TS CAy

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Departamento de Quimica
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica

AVALIACAO DA CAPACIDADE INIBIDORA DA
CORROSAO DE AMINAS A PARTIR DO
ASPECTO MOLECULAR

EDUARDO GALDINO ALVES LIMA
Dow Brasil Sudeste Indl. Ltda.

Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de
MESTRE EM QUIMICA, area de
concentracdo: QUIMICA TECNOLOGICA

Orientador: Prof. Dr. Mitsukimi Tsunoda

Co-orientador: Dr. Abel de Oliveira

Sao Carlos — SP
2015



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitaria UFSCar
Processamento Técnico
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

Lima, Eduardo Galdino Alves

L732a Avaliagdo da capacidade inibidora da corrosdo de
aminas a partir do aspecto molecular / Eduardo
Galdino Alves Lima. -- Sao Carlos : UFSCar, 2016.
76 p.
Dissertacdo (Mestrado) -- Universidade Federal de

Sdo Carlos, 2015.

1. Corrosdo. 2. Inibidores. 3. Aminas. 4. Ago
carbono. 5. Meio &acido cloridrico. I. Titulo.




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

UFF:'I% Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de P6s-Graduagio em Quimica

Folha de Aprovacao

Assinaturas dos membros da comissdo exgminadora que avaliou e aprovou a Defesa de Dissertacdo de Mestrado do
candidato Eduardo Galdino Alves Lima, realizada em 24/07/2015:

(/f f&y N

Prof. Dr. Mitsukimi Tsunoda
UFSCar

Ll ) R M)

Prof. Dr. Edward Ralph Dockal
UFSCar

?\ /
" L

Profa. Dra A€ Raquel Maia Tébéka
c;v/D( Dow Bragil




AGRADECIMENTO

Seria impossivel listar todos aqueles a quem gostaria de agradecer nesta
caminhada continua em busca de desenvolvimento intelectual e pessoal, mas
espero conseguir expressar, ainda que de maneira genérica, todos que fazem parte

e sao importantes em minha vida.

Agradeco o Prof. Dr. Mitsukimi Tsunoda por ter aceitado assumir a orientagéo
desta dissertacdo, assim como ao Dr. Abel de Oliveira pela orientagcdo sobre as
implicacbes tecnologicas do projeto e pelo companheirismo no quotidiano
empresarial. Desejo aqui agradecer o Prof. Dr. Milton Duffles Capellato pelo apoio

sobre os aspectos analiticos do tema.

A0S meus pais e irmas, que com muita paciéncia me apoiaram e incentivaram
a nunca desistir de meus sonhos, por mais distantes e dificeis que pudessem

parecer.

A pessoas especiais que estdo em nossas vidas e que sao fundamentais para

gue o sucesso seja presente.

Por fim que me seja permitido reconhecer a orientacdo DELE. Pois mesmo
nas horas mais dificeis, firmes ou trémulas, pude sentir sua mao na minha, dando-
me 0 apoio necessario para enfrentar com coragem e perseveranca o caminho e

sequir.



LISTA DE TABELAS

TABELA 4.1 - Proposta para execucado dos experimentos de corrosao por

COlONMELIa € GraVIMEIIA. . ooeeeiiiiiiiiiiiiiiiii ettt eeeeeeeeees 17
TABELA 4.2 - Preparagédo da Solugao Estoque de Inibidor 5,0% ............ccevvvvveeenneee. 20
TABELA 4.3 - Preparagédo das Solucdes de Referéncia ............eeevveeveeveeeveveeeienennnnne. 21
TABELA 4.4 - Referéncia de mmol/ L da concentragdo de cada inibidor.................. 21

TABELA 5.1 - Resultados dos experimentos gravimétricos e colorimétricos com 0s
inibidores de corroséo e taxas de tratamento PropoSstas. ..........cccceeeeemmmmnnnnnnnnnnnnnnnns 28



ABRACO
AMP-95
BZT

CP

EPC

EPI

HSD
MBT
TEA

LISTA DE ABREVIATURAS

Associacgéo Brasileira de Corroséao
2-amino-2-metil-1-propanol 95%
Benzotriazol

Corpo de prova(s)

Equipamento de protegéo coletiva
Equipemento de protec¢éo individual
Diferenga Honestamente Significativa
Mercaptobenzotriazol

Trietanolamina 99%



Vi

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1.1 - llustracdo de célula de corroSa0 do FEerro. ........ccceeeeeviiiiiiinnnnnnninnns 2
FIGURA 3.1 - Curva de polarizagao anOdiCa. ...........cceeeeeriiiiiuirieiiaaeaeeaaiiiiinieeaaaeeeans 9
FIGURA 3.2 - (A) Curva de polarizacao catédica e anddica e (B) Curva anddica
MOStrando regido A€ PASSIVAGAD. .......uuuuuuuunuunnniiiii s 9
FIGURA 3.3 - llustracédo da relacédo de tempo para decagem pela concentragéo de
=TT (o J o [0 o [ Tl 1SR 15
FIGURA 4.1 - Estrutura molecular da 2-amino-2-metil-1-propanol...............cccccceunee 19
FIGURA 4.2 - Estrutura molecular do 1,2,3-benzotriazol ...........cccccceeeivieeiiiiiiiinnnnn. 19
FIGURA 4.3 - Estrutura molecular da Trietanolamina ............ccooeeveveeiiiiieeerreeeiinnnnnnnn. 20

FIGURA 4.4 - Espectro de absorcdo molecular do Ferroina 5,16x10-5 mol/L em

tampéo acetato 0,2 MOI/L PH 6,0 ....uuuiiiiieiieeecee e e e e e eeaaeees 23
FIGURA 4.5 - Esquema geral para os ensaios de corrosao em tempo real.............. 24
FIGURA 4.6 - Fotos dos ensaios de corrosdo em tempo real ...........cccceeeeieiiinnnnnnns 26

FIGURA 5.1 - Analises para 0,2% de Inibidor da corroséo pelo método colorimétrico.

FIGURA 5.9 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais de o AMP-95
O] [ R \Y/[=] (oo [ T @] [o] ¢ 4 41=] 1 oo TP PO 37

FIGURA 5.10 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais de AMP-95
Pel0 MELOAO GraVIMELIICO. ...uuueuii i eeeeeieeee e e e et e e e e e e e e e s 38



vii

FIGURA 5.11 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais de BZT pelo
MELtOdO COIONMELIICO. .. ..cceiiiieiiice e e e e e e e e e ra s 39

FIGURA 5.12 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais de BZT pelo
MELOAO GraVIMETIICO. ....eeeiieeeiiiiiee et e e e e e e e e et e e e e e e e e eesbaaaees 40

FIGURA 5.13 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais de BZT pelo
MELOdO COIONMELIICO. ...t e e e e e e e e s 41

FIGURA 5.14 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais de BZT pelo
MELOAO GraVIMETIICO. ... et e et e e e e e e e e et e e e e e e e e eesabaanns 42

FIGURA 5.15 - Grafico dos resultados da médias das triplicatas para andlies de
corrosao gravimétrica e colorimétrica com AMP-95. ..........oovviviiviiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 43

FIGURA 5.16 - Graficos dos resultados das médias das triplicatas para andlises de
Corrosao gravimetrica e colorimetrica COm BZT. ......coiiiiiiiiiiiiiiiie e 44

FIGURA 5.17 - Graficos dos resultados da meédia das triplicatas para analies de
corrosao gravimetrica e colorimetrica COm TEA. ......coiii i 45

FIGURA 5.18 - Gréficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao
gravimeétrica entre os diferentes inibidores e porcentagens. .......ccccccvvvveeviiiiiieeenennne. 46

FIGURA 5.19 - Gréficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao
colorimétrica entre os diferentes inibidores e porcentagens...........cccoevvevvvvvviieeeeeenne, 48

FIGURA 5.20 - Graficos dos resultados comparativo das médias das triplicatas para
analises de corrosao via colorimétrica e gravimétricas entre os diferentes inibidores e
(010 Tl 0] =To =] o TP 50

FIGURA 5.21 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao por
colorimetria CoOM AMP-95. .....ooiiiiiiiiiiie e 52

FIGURA 5.22 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao por
gravimetria Com AMP-O5. ... .. e 53

FIGURA 5.23 - Gréficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao por
(oo] (o] g4 aT=] g = Mot ] 1 T = F70 EO PP 54

FIGURA 5.24 - Gréficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao por
gravimetria CoOM BZT . ..o e e e e e 55

FIGURA 5.25 - Gréficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao por
gravimetria COM TEA. ..ot e e e e e e e e e e e et aaeaaes 56

FIGURA 5.26 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corroséo por
[oo] (o] ¢4 a =] g = Weto o TN I8 = PP 57

FIGURA 5.27 - Gréficos dos resultados das médias das triplicatas para analises de
corrosdo por colorimetria e gravimetria com AMP-95, BZT e TEA, relacionando a
mol/ L de concentracdo dos inibidores de corrosao aplicados. .........cccoooevvvvviviinnnnnnn. 58

FIGURA 6.1 - llustracdo do posicionamento de moléculas inibidoras de corrosao
adsorvidas sobre uma superficie metalica anddica............ccccccceeeeiiiiiiiiiiiiiiee e 60



viii

FIGURA 6.2 - llustracdo da protecao de uma superficies de uma liga de aluminio em
meio &cido por moléculas de Hexafluorfosfato poli(1-vinil-3-alquil -imidazolina)....... 61



RESUMO

AVALIAC;AO DA CAPACIDADE INIBIDORA DE CORROSAO DE AMINAS A
PARTIR DO ASPECTO MOLECULAR. Este projeto visa avaliacdo de algumas
aminas como inibidores de corrosdo em ligas de aco carbono na presenca de acido
cloridrico. Para tal, foram considerados os aspectos reacionais e comportamentais, e
os resultados foram interpretados considerando a interacdo molecular com a

superficie metalica.

Palavras-chave: corrosao, inibidores, aminas, a¢o carbono, meio &cido cloridrico.



ABSTRACT

ASSESSMENT OF AMINES AS CORROSION INHIBITION CAPACITY FROM A
MOLECULAR ASPECT. This project aims the evaluation of some amines as
corrosion inhibitors in carbon steel alloys amid hydrochloric acid (pickling bath). For
that, analytical aspects of corrosion process has been considered and the results

were interpreted considering the molecular interaction with the metal surface.

Key words: corrosion inhibitors, amines, carbon steel, pickling process.
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1 INTRODUCAO

O interesse pelo problema de corrosao tem sido crescente por muitos anos.
Isto tem inspirado investigadores e autores a tal ponto que agora é dificil seguir a
volumosa literatura técnica sobre este assunto e selecionar o que € util. O
desperdicio de metais devido a corrosdo tornou-se um importante problema de
engenharia. Provavelmente, nenhuma outra fonte de residuos, exceto as que afetam
a vida humana, € de maior preocupacao para todos.

Nos ultimos anos o a¢o produzido foi cerca de dezoito vezes a tonelagem
total de todos os metais nao ferrosos. Nesta base, é evidente que uma grande
propor¢cao e aumento da producdo anual pode ter obrigado a substituir os que se
tornaram inutilizaveis pela corrosdo. E verdade que uma grande parte do metal
corroido € recuperada como sucata, mas, por outro lado, em estruturas onde o metal
nao € facilmente acessivel o custo total incidental a substituicAo muitas vezes € o
custo do novo material necessario. As vezes, a reducio da area transversal e forca
de ferro e aco estrutural, devido a corrosdo, leva a sério enfraguecimento ou
fracasso.!

A deterioracédo causada pela interacéo fisico-quimica entre o material e o seu
meio operacional representa alteracdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelo
material, tais como desgaste, variacbes quimicas ou modificacdes estruturais,
tornando-o inadequado para uso.?

Sendo a corrosdo um processo espontdneo, estd constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e o desempenho
dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam, no seu todo esse
fenbmeno assume que a importancia transcendental na vida moderna, ndo pode
prescindir dos metais e suas ligas.

Algumas dessas ligas estao presentes: nas estruturas metalicas enterradas e
submersas, nos meios de transporte, nas estruturas metalicas sobre o solo ou
aéreas, em equipamentos eletrénicos, reatores, trocadores de calor e caldeiras.?

Os gastos envolvidos devido a corrosdo e sua prevencdo atingiram a cifra de
US$ 276 (duzentos e setenta e seis) bilhdes somente nos Estados Unidos (2008)°.
Dados mais recentes mostram, segundo a ABRACO, que estas cifras alcangcaram
3% do Produto Interno Bruto (PIB) Brasileiro, ou US$15 bilhdes como custo total

anual da corrosao e custo direto anual dos meios de combate a corrosédo de 1,38%



do PIB ou US$ 6,9 bilhdes. Adotando-se pratica conhecidas e adequadas ao
controle e combate a corrosdo, podem ser economizados anualmente 1% do PIB ou
US$5 bilhdes.*

Por outro lado, a corrosdo, além dos problemas associados com deterioracao
ou destruicdo dos materiais, apresenta, sob determinado ponto de vista, ndo s esse
lado negativo, mas também um lado positivo. Como exemplo pode-se citar a
fosfatizacdo de superficies metélicas para permitir uma melhor aderéncia da pintura,
protecdo anddica como anodos de sacrificio ou mesmo para aspecto decorativo de
monumentos e esculturas.

Considerando-se como oxidacdo-reducdo todas as reacBes quimicas que
envolvem transferéncia ou recepcdo de elétrons, os processos de corrosao séo
reacoes de oxidacdo dos metais. Logo, a corrosédo € um modo de “destruicao”
oxidativa do metal, que progride superficialmente. 2

Processo de corrosdo quimica sdo aqueles em que o metal reage com um
nao eletrélito e processo de corrosao eletroquimica, em que o metal dissolve em um
eletrdlito formando céations metalicos o que implica na transferéncia de carga elétrica

através da interface metal/ ambiente.®

e i wli e O S e 0, \

I/ < 9
. // Ferro~ Tubulagio de Ago | ~—— l

Corrosio |~ Fe(OH)2 Regido Catodica
Reducio do OxigénioDissolvido

FIGURA 1.1 — llustracdo de célula de corroséo.®

Tomando o que foi considerado anteriormente, na busca da preservacédo dos
metais ferrosos, s@o utilizados diversos métodos e técnicas, dentre eles o uso de
compostos quimicos considerados inibidores de corrosdo. Esta busca da

preservacao e/ou controle dos efeitos do ambiente ao qual o metal est4 exposto, faz-



se necessario o uso de métodos experimentais para determinar o melhor caminho a
prevencao do fendmeno da corrosdo, assim como para avaliar o desempenho dos
inibidores aplicados.

De forma geral, a sele¢cdo de inibidores da corrosdo é baseada no
conhecimento empirico e histérico dos profissionais que atuam, assim como dos
testes laboratoriais utilizados na avaliagdo da capacidade de tais compostos
guimicos de prevenir a corrosao e preservar a integridade do metal ferroso que esta
sendo submetido as condi¢des diversas de processo ou ambientais.

Buscando aprimorar a selecdo de inibidores da corrosdo no processo de
decapagem 4&cida, foram utilizados uma variedade de compostos quimicos em
diferentes concentragbes, de forma a constatar os mecanismos que envolvem
avaliacdo da capacidade inibidora da corrosdo de aminas em banho de limpeza

acida base acido cloridrico.



2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho de mestrado foi a avaliagdo do potencial de aminas
como inibidores de corrosdo em sistema de limpeza acida, utilizando o &cido

cloridrico como sistema de decapagem.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente proposta de estudo foi desenvolvida a partir do estudo focado em
fluidos de usinagem combinados com etanolaminas e alcoolaminas de alto peso
molecular e elevada capacidade de inibicdo da corrosédo, assim como outros estudos
envolvendo moléculas similares ou derivadas das alcoolaminas que apresentaram
elevado desempenho como sequestrante de oxigénio e agente passivante de metais
para tratamento de 4guas de caldeiras, por exemplo.

Como base de metodologia, foi considerada a norma ASTM G31-04 que é a
norma que aborda praticas em laboratorio de teste de corrosdo por imersdo de
metais.ASTM A380/ A380M-13% que é a norma técnica americana que aborda a
avaliacdo da passivacao em sistemas de limpeza acida em a¢o ou pecas em ago.

Outro aspecto foi 0 uso de conceitos analiticos colorimétricos de avaliacéo da
presenca de ferro na solucéo de limpeza acida, na qual a referéncia base foi VOGEL,
Quimica Analitica Qualitativa para orto-fenantrolina como reagente revelante de ferro

na forma Fe(l1) °.

3.1 REVISAO DE CONCEITOS

3.1.1 Corrosao

Corroséao é definida como uma reacdo quimica ou eletroquimica em materiais,
normalmente um metal ou uma liga. Esse processo pode ser interno ou pode
envolver o ambiente em que se encontra o material. O processo corrosivo promove
uma deterioracdo das propriedades do material.

O fenbmeno da corrosdo pode ser classificado de maneira geral em:
galvanostatica, puntiforme ou pite, por placas, intergranular, intragranular,
influenciada por microrganismos, por erosao, por stress corrosion cracking (corrosao

sob tens&o) e por fadiga.’

3.1.2 Mecanismo quimico da corroséao

O campo abrangido pela corrosdo quimica € bem restrito a corrosao
eletroquimica, e se compfe principalmente da oxidacdo, mais amplamente
envolvendo as reagdes conhecidas como oxirredugao, destacando-se a corroséao em
alta temperatura. N&o obstante, a corrosdo quimica pode ocorrer também a

temperatura ambiente, em meio gasoso e, ainda, em alguns meios liquidos.


http://www.ufjf.br/baccan/files/2011/05/Aula-1-Introdu%C3%A7%C3%A3o-%C3%A0-Qu%C3%ADmica-Anal%C3%ADtica_2012.pdf

O mecanismo da corrosao quimica é caracterizado por uma reagdo quimica
do metal com o agente corrosivo, sem que haja deslocamento dos elétrons
envolvidos em direcdo a outras areas. O produto da corrosdo forma-se na superficie
do metal com interface com o meio circundante, podendo constituir uma pelicula que,
dependendo do metal, do meio e das condi¢cbes em que se processa a reacao, pode
apresentar diferentes propriedades. Em certos casos, esta pelicula pode ter
propriedades protetoras e chegar a bloquear, por completo, as reacoes

subsequentes no meio considerado.®

3.1.3 Formas de Corroséo
No estudo dos processos corrosivos devem ser sempre consideradas as
variaveis dependentes do material metalico, do meio corrosivo e das condigbes

operacionais. Entre essas variaveis devem se consideradas:

e Material metalico — composi¢cdo quimica, presenca de impurezas, processo de
obtencao, histérico de vida do material, tratamentos térmicos e mecanicos,
estados de superficie, forma, unido de materiais (solda, rebites, etc.), contato
com outros materiais;

e Meio corrosivo — composicdo quimica, concentracdo, impurezas, pH,
temperatura, teor de oxigénio, pressao, solidos suspensos;

e Condicbes operacionais — solicitacdo mecanica, movimento relativo entre
material metalico e meio, condicdes de imersdao no meio (total ou parcial),

meios de protecdo contra corrosdo, operacao continua ou intermitente.

Os processos de corrosdo sdo considerados reacdes quimicas heterogéneas
ou reacOes eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separacao

entre o metal e o meio corrosivo.?

3.1.4 Conceito de inibidores de corroséao

Os inibidores de corrosdo sdo compostos quimicos que, adicionados ao meio
corrosivo, diminuem ou mesmo eliminam a sua agressividade. Os principais tipos de
inibidores de corrosdo sdo os anddicos, catédicos e os formadores de pelicula. Os

inibidores anddicos sdo compostos que inibem as reacdes anddicas, pela formacao



de compostos insolUveis nestas areas, modificando-lhes o potencial, que é deslocado
no sentido nobre, tornando a superficie passivada.

Os inibidores catodicos sdo compostos que inibem os processos catédicos,
como resultado da formacgdo de produtos insollveis nestas areas. Em consequéncia
da inibicdo das reacbes catddicas, as reacdes anddicas ficam bloqueadas. Sao
exemplos destes inibidores os sulfatos de Zinco, Magnésio, e Niquel. Os inibidores
formadores de pelicula sdo compostos que tém a propriedade de formar peliculas por
adsorcdo a superficie metdlica, criando um filme simultaneamente sobre as areas
anodicas e catddicas, impedindo assim a acdo do meio sobre o metal. Como
exemplo, citam-se os sabdes de metais pesados, aminas e ureia.'

Substancias com essas caracteristicas tém sido muito usadas como um dos
melhores métodos para protecdo contra corrosdo, e muitas pesquisas, visando a
utilizacdo de novos compostos com esse objetivo, tém sido estimuladas por diversas
industrias.

Para que a utilizacdo dos inibidores seja satisfatoria, € preciso considerar,
fundamentalmente, quatro aspectos descritos a seguir.

O primeiro corresponde as causas da corrosdo no sistema, a fim de
identificar os problemas que podem ser solucionados com o emprego de inibidores
de corroséao.

Em segundo lugar, vem o custo de sua utilizacdo, para verificar se excede
ou ndo o das perdas originais pelo processo corrosivo. Nesta avaliacdo deve-se levar
em conta, evidentemente, fatores como:

e Aumento da vida util do equipamento;

e Perda de propriedades mecanicas;

e Eliminacéo de paradas ndo programadas;

e Prevencédo de acidentes resultantes de faturas por corrosao;
e Aspecto decorativo de superficies metalicas;

e Auséncia de contaminacao de produtos, etc.

Em seguida, vém as propriedades e 0s mecanismos de acdo dos
inibidores a serem usados, a fim de verificar sua compatibilidade com o processo
em operagdo e com os materiais metalicos usados. Tal compatibilidade tem por

objetivo evitar efeitos secundarios prejudiciais como, por exemplo:



e Reducdo de acdo de catalisadores devido a possibilidade de os inibidores
ficarem adsorvidos nesses catalisadores;

e Queda de eficiéncia térmica;

e Possibilidade de um inibidor proteger um material metalico e ser corrosivo
para determinado metal, como ocorre com as aminas, que protegem ago mas
atacam cobre e suas ligas.™
O uso de inibidores quimicos para diminuir a taxa dos processos de corrosao

€ bastante variado. Na extracao de petréleo e processos industriais, 0s inibidores tém

sido sempre considerados produtos de primeira linha na defesa contra corroséo.
Entretanto, muito do que se conhece tem crescido a partir de experimentos de

tentativa e erro, ambos no laboratério e em campo. Normas, equacgdes e teorias para

guiar o desenvolvimento e o uso dos inibidores s&o muito limitadas.*

3.1.5 Classificacao de inibidores de corroséao

Inibidores foram classificados diferentemente por varios autores. Alguns
autores preferem agrupar os inibidores por sua funcionalidade quimica, como a
seqguir:

e Inibidores inorgéanicos. Comumente sais cristalinos como o cromato de
sodio, fosfato, ou molibdato. Somente os anions desses compostos sao
envolvidos na reducdo da corrosdo do metal. Quando o zinco € usado ao
invés do sbdio, o cation do zinco pode adicionar alguns efeitos benéficos.
Estes compostos de zinco adicionado sdo chamados de inibidores de carga
mista (mixed-charge inhibitors).

e Anibnicos organicos. Sulfonatos  de sédio, fosfonatos  ou
mercaptobenzotriazol MBT sdo usados comumente em agua para refrigeracéo
e solugdes anticongelantes.

e Catidnicos organicos. Em suas formas concentradas, estes podem ser
ambos liquidos ou sdlidos cerosos. Suas porcdes ativas sdo geralmente
grandes compostos alifaticos ou aromaticos com grupos aminas positivamente
carregados.

No entanto, notavelmente o0 esquema da organizacdo mais popular consiste

em reagrupar inibidores de corrosdo em um esquema de funcionalidade.™®



3.1.6 Protecédo anddica

E um método de controle de corroséo, que consiste em se impor a superficie
gue se deseja proteger um potencial anddico, dentro do dominio de passividade do
metal no meio em causa. A FIGURA 3.1 mostra, numa curva de polarizacdo anddica,
a faixa aproximada de potenciais que se pode adotar para protecdo anddica. O

potencial adequado depende de cada sistema especifico.
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Essas curvas dao indicacdo da formacdo de peliculas protetoras quando o
metal sofre passivagdo de algum tipo (exemplo: aco inox, aluminio em alguns meios).
Quando ha formacdo de pelicula protetora, a corrente fica extremamente baixa,
seguindo quase paralela ao eixo y.*?

Deste modo, através das curvas de polarizacdo pode-se verificar a formacgao
de filmes protetores, dissolucdo ativa do metal no meio e, em alguns casos a
corrente de corrosdo

A protecdo anddica s6 pode ser empregada para sistemas que apresentem a
transicdo ativo/passivo, ou seja, materiais passivaveis no meio considerado tendo, no
dominio de passividade, uma corrente extremamente baixa. Um exemplo tipico € o
sistema aco inoxidavel austenitico/ acido sulfurico. O seu emprego encontra maior
interesse para eletrolitos de alta agressividade (eletrdlitos fortes), como, por exemplo,
em tanques metalicos para armazenar acidos e em digestores das fabricas de
celulose.

A protecdo anddica ndo sO propicia a formacao da pelicula protetora mas,
principalmente, mantém a estabilidade desta pelicula. O emprego da protecéo
anoddica € ainda muito restrito no Brasil, porém, em outros paises ela tem sido
aplicada na industria quimica e petroquimica.™®

A passivacdo ou inibidores por passivacdo causa uma grande mudanca
anddica do potencial de corroséo, forcando a superficie metalica adentrar a faixa de
passivacdo. Ha dois tipos de inibidores por passivagao: anions oxidantes, tais como o
cromato, nitrito e nitrato, que podem passivar 0 aco na auséncia de oxigénio e 0s
ions ndo oxidaveis, como o fosfato, tungstato e molibdato, que requerem a presenca
de oxigénio para passivar o aco.

Em geral, inibidores por passivacdo podem causar corrosao oposta e
acelerada quando as concentracbes caem abaixo dos limites minimos. Por esta
razao é essencial que a monitoracdo da concentracdo do inibidor de corrosdo seja
realizada.

Um aumento na temperatura de um meio eletrdlito pode ter varios efeitos. Um
aumento na temperatura pode tornar mais dificil a passivacao, reduzir o intervalo de
potencial no qual um metal € passivado, e aumentar a densidade da corrente, ou a

taxa de corrosdo durante passividade.*?
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3.1.7 Protecéo catddica

A protecdo catodica ndo é uma técnica recente, sendo utilizada ha muitos
anos em paises desenvolvidos, depois de ter sido experimentada pela primeira vez,
na Inglaterra, em 1824, por um cientista, Sir Humphrey Davy, que realizou um estudo
extraordinario no campo da eletroquimica. Esse cientista fixou pequenos pedacos de
outros materiais, como ferro, estanho e zinco, nas chapas de cobre que revestiam 0s
cascos de madeira dos navios, para retardar a sua corros&o.*

Tem como principio basico da protecdo catddica ser simples. Através da
aplicacdo de uma corrente catédica sobre uma estrutura protegida, a dissolucéo
anodica € minimizada. A protecdo catodica é muitas vezes aplicada a estruturas ja
revestidas, com este revestimento proporciona a principal forma de protecéo contra a
corros&o.*?

Para a obtencéo da protecéo catodica, dois métodos podem ser empregados:
protecdo catddica galvanica e a protecdo catodica por corrente impressa.
Ambos 0s meétodos apresentam o mesmo principio de funcionamento, que € o de
injecdo de corrente elétrica na estrutura através do eletrolito. A escolha, na pratica,
do método a ser utilizado, depende da andlise de varias consideracdes técnicas e
econémicas, sendo que cada um tem vantagens e desvantagens.

3.1.8 Critérios de protecéo

Em termos praticos, uma decisdo tem de ser feita a respeito do nivel de
corrente de protecao catodica que é aplicado. Muito pouca corrente vai levar a danos
excessivos a corrosao, enquanto corrente excessiva (ou "superprotecao”) pode levar
ao desligamento, de revestimentos e fragilizacdo por hidrogénio. Além disso, as
estruturas de corrosdo ndo tem potenciais de corrosdao uniformes ou requisitos de
protecéo ao longo de toda sua superficie.?

Ainda que ndo tenha sido contemplada neste estudo, a temperatura aumenta

a corrosdo para quase todas as reacées quimicas.*®

3.1.9 Mecanismos de inibicdo da corrosdo em solucao acida

A corrosdo dos metais em solucao acida pode ser inibida por uma ampla faixa
de substancias, tais como ions haleto, monéxido de carbono, e muitos compostos
organicos, particularmente aqueles elementos que estdo contidos no Grupo V e VI da

Tabela Periddica (Nitrogénio, Fésforo, Arsénico, Oxigénio, Enxofre e Selénio).
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Compostos organicos que contém multiplas ligacbes, especialmente triplas
ligacdes, sdo inibidores efetivos. O passo primario na acdo dos inibidores em
solucBes acidas € em geral combinado para ser adsorvido na superficie do metal, o
qual é costumeiramente livre de 6xidos na solucado acida. O inibidor adsorvido entdo
age para retardar o processo de corrosao eletroquimica catddica e/ou anddica.

Inibidores de corrosdo em solucéo &cida podem interagir com metais e afetar
a reacao de corrosao de diferentes maneiras, alguns dos quais podem ocorrer
simultaneamente, de forma que pode ser possivel atribuir ndo apenas um Unico
mecanismo geral de agdo de um inibidor que varia com fatores tais como
concentracdo de sal, pH do acido, natureza do anion do &cido, presenca de outras
espécies na solucao, a extensédo da reacdo para formar inibidores secundarios, e a
natureza do metal. O mecanismo de acdo dos inibidores com o0 mesmo grupo
funcional podem adicionalmente variar com fatores como o efeito da estrutura
molecular na densidade eletrbnica do grupo funcional e o tamanho da porcdo de
hidrocarbonetos da molécula.

A informacé&o de adsorcao do inibidor derivou da medicéo direta e da medicao
de eficiéncia de inibicdo, considerada em conjuncdo com conhecimentos gerais de
adsorcao a partir da solucdo indica que inibidores de adsor¢cdo em metais sao
influenciada pelos seguintes recursos.

e Carga de superficie do metal;

e O grupo funcional e a estrutura do inibidor;

e Interacdo do inibidor com as moléculas de agua;
e Interacdo de espécies de inibidores adsorvidos;

e Reacdo de inibidores adsorvidos.

Muitos dos inibidores corriqueiramente usados na producdo de pocos de
petroleo sdo compostos orgéanicos nitrogenados. Muitos &cidos carboxilicos séo
usados para formar sais destas aminas ou imidazolinas. Inibidores em producao de
petréleo geral podem ser classificados como a sequir:

e Amidas/ Imidazolinas;

e Sais de moléculas de nitrogénios com acidos carboxilicos;

e Sais de nitrogénios quaternarios;

¢ Aminas polioxialquiladas, amidas e imidazolinas;

e Heterociclicos de nitrogénio e compostos contendo P, S, 0.3
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3.1.10 Inibidores em meio acido

Durante a decapagem se produz também a dissolucdo do metal. Por isto se
recorre a diferentes aditivos para diminuir a corrosdo do aco em meio acido. No geral
se recorre a compostos organicos, como tioureia, gelatina, formaldeido, etc. A
maioria dos inibidores em meio &cido atuam por adsor¢cdo a superficie metalica.
Alguns deles retardam a reacdo catddica de desprendimento de hidrogénio, outros
interferem na dissolucao anddica do ferro, como se ha encontrado exemplos nos que
a interferéncia parece produzir em ambas reacgdes.

Os inibidores em meio &cido ndo alcancaram a eliminacéo total da corroséao,
como com os inibidores descritos acima, mas se observa uma importante reducao na

reacdo. A reacao final pode chegar a ser 10% da reacdo sem inibidor.*®

3.1.11 Ensaios de corrosao

Para caracterizar a agressividade de um determinado meio corrosivo e
fornecer fundamentos basicos para o controle da corrosao, realizam-se 0s ensaios
chamados ensaios de corrosao.

A corrosdo de materiais metalicos é influenciada por varios fatores que
modificam o ataque quimico ou eletroquimico, ndo havendo, portanto, um Unico
método de ensaio de corrosdo; na pratica fendmenos de corrosdo se multiplicam,
obrigando a variedade de ensaios.

Para satisfazer exigéncias de reprodutibilidade de resultados, os ensaios de
corrosao s6 devem ser efetuados apds consideradas as suas exatas possibilidades e
desenvolvimento do processo corrosivo. Para evitar conclusées erréneas, e visando
dar certa uniformidade a execucdo dos ensaios de corrosdo, criaram-se
especificacdes detalhadas de processamento.

Os ensaios de corrosédo podem ser feitos no laboratério ou em campo, neste
trabalho, o foco sera em técnicas analiticas de determinacdo de corrosdo em
laboratério.

Nos ensaios de laboratério, usam-se pequenos corpos de prova bem
definidos, a composicdo do meio corrosivo é fixada com exatiddo, podem-se manter
constantes as condi¢fes do ensaio, a fim de reproduzir o mais fielmente possivel as

condi¢cdes ambientais as quais o material sob estudo estara submetido.
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Os ensaios de laboratdrio sdo Uteis para:

Estudar mecanismo de processo corrosivo;

Indicar o material metalico mais adequado para determinado meio corrosivo;
Determinar os efeitos que os materiais metalicos podem ocasionar as
caracteristicas de um determinado meio corrosivo, como, por exemplo,

contaminacdo por produtos de corrosdo em processamento, transporte e
armazenamento;

Ensaio de controle para se fabricar um material metalico resistente a corroséo
em determinados meios corrosivos;

Determinar o efeito do processo de fabricacdo, das impurezas ou elementos
de liga, do tratamento térmico e mecénico e do estado da superficie sobre o

comportamento do material metalico em determinado meio corrosivo.

Os ensaios de laboratorio se realizam sob condi¢cdes variadas, visando

reproduzir as de utilizacdo dos materiais. Entre eles, citam-se:

Imerséo continua;

Imerséo alternada;

Imerséo continua, com agitacao;

Ensaios com fluxo continuo;

Ensaios com liquidos em ebulicéo;

Ensaios com liquidos a temperaturas elevadas e pressoes elevadas;
Ensaios de corrosdo conjugados as solicitagcdes mecanicas;

Ensaios de corrosdo conjugados a pressdes elevadas e altas velocidades de
corrente;

Cabine de umidade, podendo-se combina-la com variacfes de temperaturas;
Cabine de umidade com didxido de enxofre;

Cabine de névoa salina (“salt spray”).?

3.1.12 Decapagem ou processo de limpeza acida

A palavra “decapagem” significa remocgao intencional de qualquer camada

depositada numa superficie metéalica.*’
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O processo de decapagem de acos consiste basicamente em remover a
camada de oxidos, formada sobre a superficie metdlica, através da acdo de uma
solucédo acida diluida a temperaturas entre 80 e 90 °C.

O ataque acido ocorre através dos poros existentes na camada de oxidacéo,
até atingir o substrato FeO, promovendo a sua dissolucdo e proporcionado o
destacamento da camada de Oxido. Ocorre a geracdo do hidrogénio nesta reacdo
gue, se por um lado auxilia mecanicamente a remocdo da camada, por outro,
dissolve-se no ferro base promovendo o fendmeno indesejavel chamado

fragilizac&o.'®

3.1.13 Variaveis do processo

O tipo e a concentracdo do acido, sua temperatura e o tempo de tratamento,
variam com a classe e a quantidade de éxido que se vai limpar.*®

E reforcada a afirmagcio que a velocidade da decapagem depende da
temperatura e concentracdo de acido. A FIGURA 3.3 ilustra a dependéncia que
tempo de decapagem tem com a concentracdo de acido cloridrico.

Outras variaveis também podem ser consideradas, tais como: tipo de acido,
variacfes da concentracao de ferro e de acido na solucéo, utilizacao e tipo de inibidor

da corros&o, variacéo de temperatura, entre outros.?°

100 +—

80 1+

60 +

Tempo de Decapagem - Minutos

10 20 30
HCIl em massa - %

FIGURA 3.3 — llustragéo da relagéo de tempo para decapagem pela concentracao

de acido cloridrico.?®
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3.1.14 Finalidade do processo

A decapagem de superficies metalicas é feita como pré-tratamento, a fim de
se obter uma superficie metalicamente limpa, isenta de impurezas e 6xidos. Tem
como finalidade remover a casca de fundicdo ou laminacdo, camadas de O6xidos,
ferrugem ou carepa, através de solucBes Acidas ou alcalinas apropriadas.?

A decapagem é levada a cabo, na maioria dos casos, quimicamente por
imersdo das pecas em solugcbes &cidas, podem também ser feitas em solucdes
alcalinas e separacéo eletrolitica.?°

3.1.15 Decapagem com acido cloridrico

7

A decapagem com acido cloridrico € utilizada em grande parte das
instalacdes galvanicas. Para a remocéao preliminar da carepa, € de suma importancia
a grande velocidade de decapagem em temperaturas baixas, e a obtencdo de
superficies limpas, isentas de residuos.

Para obter essas vantagens, ndo sdo considerados certos aspectos negativos
como, por exemplo, o preco mais elevado e maior perigo de corrosdo das
instalacdes. Em virtude da formacdo de vapores venenosos e corrosivos, faz-se o

aquecimento do &cido cloridrico somente em casos especiais.*
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados nos laboratérios da Dow, em sua sede da
América Latina na cidade de S&o Paulo, a qual conta com laboratérios focados em
pesquisa e desenvolvimentos e projetos de aplicagcéo técnica.

As metodologias experimentais foram baseadas em ensaios de corrosao do
aco carbono em tempo real pela técnica da imersao, avaliando a liberacao de ferro
nos banhos e monitoramento por espectrofotometria, assim com determinacéo
padrao da perda de peso (gravimetria).

Foram propostos 0s seguintes passos para concretizagao:

1 - Gravimetria (perda de massa) — Metodologia padrao base ASTM G31-04

e ASTM A380 / A380M-13 como referéncia;’®

2 - Colorimetria (UV Visivel).’

No presente estudo foi usado o teste de gravimetria como a metodologia
padrdo e como metodologia complementar a colorimetria — UV Visivel, como
ferramentas para validacdo dos aspectos tedricos abordados neste trabalho de
mestrado.

Foram testados no seguinte desenho de experimentos:

TABELA 4.1 - Proposta para execucao dos experimentos de corrosao por

colorimetria e gravimetria.

N° de Inibidor Método % do Inibidor
Repeticdes (m/m)

0,0
0,2
3 AMP-95 | Colorimétrico e Gravimétrico 0,4
0,8
1,0
0,0
0,2
3 BZT Colorimétrico e Gravimétrico 0,4
0,8
1,0
0,0
0,2
3 TEA Colorimétrico e Gravimétrico 0,4
0,8
1,0
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4.1 Fundamentac&o aos ensaios de corrosao

Fundamentalmente nos ensaios de corrosdo do a¢o carbono em meio acido,

o ferro se oxida a ferro(ll):
Fe + 2H30" = Fe®* + Hyg) + 2H,0

Eventualmente apds os ensaios de corrosdo e durante a manipulacdo e
preparacdo das solucdes para a analise quimica do ferro total, parte do Fe(ll) pode

ser oxidado pelo oxigénio atmosférico absorvido pela solugdes.
4Fe™ + Opaq+ 4H* — 4Fe® + 2H,0

Esse aspecto serd levado em conta no dimensionamento dos procedimentos
analiticos.
Inibidores de corroséo que serdo avaliados:

e AMP-95

e TEA

o BZT

Foi incluido nas avaliacfes deste trabalho o composto BZT e TEA, por tratam-
se de compostos amplamente conhecido, de ampla aplicacéo pelos formuladores de
inibidores de corrosao e outros fluidos utilizados na industria metallrgica.

Como uma referéncia secundaria, foi utilizado o 2-amino-2-metil-1-propanol,
por tratar-se também de uma amina aplicada com propriedades inibidoras da
corrosao bem conhecidas, contudo com maior proposta de produto bio-resistente em
fluidos de usinagem, onde a quantidade de agua esta entre 5 e 10%, e 0 ambiente &
mais favoravel a contaminacdo microbiolégica, que ndo € 0 caso exatamente
aplicado ao sistema de banho de decapagem acida.

A seguir sdo descritas as caracteristicas fisico-quimicas basicas intrinsecas as

moléculas que seréo utilizadas nos estudos:

2-amino-2-metil-1-propanol, comercialmente chamado de AMP-95
Formula = C4H1:NO

Peso Molecular = 89,1

Pka (@ 25°C) = 9,72

pH (1,0% solucao aquosa) = 9,82



Gravidade especifica (@ 25°C) = 0,942

[
H3C—C|3—CH20H
NH,

FIGURA 4.1 - AMP-95 (estrutura molecular)

Benzotriazol (1,2,3-Benzotriazol), BZT
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O BZT é consagrado como inibidor de corrosdo para o cobre. Nos ultimos

anos, nota-se o aumento do numero de trabalhos empregando o BZT como inibidor

para ligas de cobre, como latdo e ligas cupro-niquel®. Trabalhos recentes tém

mostrado a eficiéncia do benzotriazol, tanto para o ferro e suas ligas, como para o

aco inoxidavel em meio &cido.?®

Formula = CgHsN3

Peso Molecular = 119,13

Pka (@25°C) = 8,20

pH (0,1% solucdo aquosa) = insoluvel em agua
Gravidade especifica (@25°C) = 1,36

N
N/

H

FIGURA 4.2 - 1,2,3-Benzotriazol (estrutura molecular)

Trietanolamina, TEA-99

Formula = C¢H15sNO3

Peso Molecular = 149,19

Pka (@250C) = 7,86

pH (1,0% solucdo aquosa) = 10,3
Gravidade especifica (@250C) = 1,126
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N

OH
FIGURA 4.3 — TEA-99 (estrutura molecular)

4.2 Corpos de prova

Os corpos de prova recomendados usam a liga de aco carbono AISI1020, nas

seguintes dimensfes gerais:

Espessura: aproximada de 1,5 mm
Comprimento: aproximada de 75 mm

Largura: aproximada de 12,7 mm

Preparacédo dos corpos de prova

1.

N o o~ w DN

Medir as dimensfes com paquimetro;

Lavar e polir com palha de aco;

Desengordurar com detergente e lavar com agua destilada;
Secar com papel absorvente;

Imergir em acetona por 2 minutos;

Deixar o corpo de prova secar em estufa a 60 °C por 10 minutos;

Medir a massa do cupom em balanca analitica.

4.3 Meio corrosivo

O Acido Cloridrico (4cido utilizado em banho de limpeza e decapagem

guimica), considerando “HCI livre” 2,0 mol/ L de uma solucao de acido concentrada e

padronizada a 12.2 mol/ L.

TABELA 4.2 - Preparacéo da Solucao Estoque de Inibidor 5,0%

Solucéo Estoque de Inibidor 5,0% (m/v) em 2 mol/L de HCI

AMP-95 TEA-99 BZT-100
Massa de inibidor (g) 5,26 5,05 5,00
Volume de HCI 12,12 mol/L (mL) 17,00 16,80 16,90
Inibidor de Corrosao (mol/L) 0,561 0,335 0,420

Volume de H20 (mL) Quantidade para 100 mL totais de solugéo
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TABELA 4.3 - Preparacéo das Solucfes de Referéncia

Solugbes de Referéncia

Concentracao de inibidor (%) 0,2%{0,4%0,8% | 1,0%
Volume de Solugdo-estoque do inibidor (mL) 40 | 8,0 |16,0] 20,0
Volume de HCI 2,0 mol/L 96,0 | 92,0 | 84,0 | 80,0

TABELA 4.4 - Referéncia de mmol/ L da concentracéo de cada inibidor

Inibidor Concentragao (mmol/L)
AMP-95 (89,138 g/mol) 0,224 | 0,449 | 0,898 | 1,122
TEA-99 (149,19 g/mol) 0,135 | 0,268 | 0,536 | 0,670
BZT-100 (119,12 g/mol) 0,168 | 0,336 | 0,672 | 0,839

A informacdo da massa foi registrada nos diferentes corpos de prova e para
analise final, foi feita a meédia com os inibidores propostos, nas diferentes

concentracgoes.

NOTA: seguindo as recomendacdes de Saude Seguranca e Meio Ambiente
da Dow, foi realizada a leitura prévia da FISPQ referente aos compostos quimicos

utilizados, assim como realizados os testes utilizando EPC e EPI adequados.

Eficiéncia da inibicdo da corrosdo em %:

Mo- Min
e ()
Min
Onde:
IE = eficiéncia da inibi¢cdo corrosao (%)
Mo = reducéo de massa sem inibidor (g)

Min = reducéo de massa com inibidor (g)

Os melhores inibidores chegam, por esta férmula, a uma inibicdo entre 95 e
99%. Os produtos organicos usados como inibidores devem ser resistentes aos

acidos também em alta concentracéo e temperatura elevada.’
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4.4 Ensaio por colorimetria

e Preparacao e padronizacdo de solucdes auxiliares;

e Estabelecer a rotina da analise espectrofotométrica utilizando o equipamento
disponivel no laboratério: Marca: Hatch / Modelo: DR2800;

e Efetuar ensaios de corrosao em HCI 2,0mol/L em funcdo da concentracéo dos
inibidores;

e Estabelecer o cronograma da rotina de ensaios.

4.4.1 Analise quimica

A determinacédo do ferro total liberado pelos corpos de prova de ago carbono
nos banhos ou nos meios corrosivos, foi realizada por espectrofotometria de
absorcao na regido do visivel, mediante a formacéo do quelato soluvel intensamente
colorido de Fe(ll) com a 1,10-Fenantrolina, [Fe(1,10-Fen)s]**, complexo este,

denominado de Ferroina.

4.4.2 Etapas dos procedimentos analiticos

e Meio: tampéao acetato (pH 5.5 — 6.0)
Nesse meio ambos os ions Fe?* e Fe®" estdo na forma dos respectivos acetatos
complexos soluveis.

e Reducéao do Fe(lll) a Fe (ll) pelo acido ascorbico:
H,C¢HsO4 (ACIdO ASCéI’biCO) + 2H,0 = CgHgOs-DHA (Acido Dehidroascérbico) + 2H30+ + 2e

2Fe (Ill) + 2e > 2 Fe (I)

H,CsHsOsaq) + 2Fe(lll) + 2H,0 > CeHeDsaq) + 2Fe(ll) + 2H:0"

e Formacao do quelato Ferroina:

Fe(ll) + 3(1,10 — ferr) > [Fe (1,10 —fen)s]**

4.4.3 Espectro de absorcao (Colorimetria)

Para se determinar as melhores condi¢cdes experimentais para determinagao

ferro total liberado nos ensaios de corrosdo por imersdo, obteve-se o0 espectro de
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absorcdo molecular na regido do visivel do quelato [Fe 1,10-Fen)s]**. Para isso
preparou-se uma solucéo contendo 5,16x10™ mol/L.* do quelato [Fe (1,10-Fen)s J**
em tampéao acetato 0,2 mol/L pH 6,0. Para o preparo desta solucdo, procedeu-se da

seguinte maneira: em um bal&o volumétrico de 50 mL introduziu-se nessa ordem:

1 mL de tampéo acetato 2 mol/L (pH 5.5 — 6.0);

2 mL de &cido ascérbico 0,01 mol/ L;

2 mL de 1,10 orto-fenantrolina 0,2% (0,010 mol/ L);

2 mL de solucdo padronizada de Fe(ll) 1,29 x10™ mol/L.

0N P

Finalmente completou-se o volume com agua destilada até a marca e
homogeneizou-se. O branco de ajuste (A,=0) foi preparado exatamente da mesma
maneira, porém sem a adi¢cao da solucéo padréo de Fe(ll).

Utilizando um espectrofotdmetro manual tragou-se o espectro de absorcéo
naregido do visivel. Como ilustra a FIGURA 4.4, o maximo de absorcdo se da em

510 nm e absortividade molar da Ferroina se situa entre 1,06 — 1,10x10* Lmol™ cm™.

Absorbancia

A/nm

FIGURA 4.4 - Espectro de absorc&o molecular da Ferroina 5,16x10™ mol/L em

tampéo acetato 0,2 mol/L pH 6,0.
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4.4.4 Esquema geral para os ensaios de corrosao em tempo real

% do Inibidor 0

=
e

At =tempo deimersdo em
minutos

e
= o

Soluctes da amostra

Concentracao
WVolume: Va(mL)

molar de Fe nas
soluctes da
amostra

Cx

(2> - S &

Volume da solucéo

da amostra Vx(mL)

) pe— o—j_@

H-——— @—-—u*
._.m-—

r
) ~t— % -— T T

Cx'= concentracdo Solugdes para

| !

molar de Fe nas leituras de
soluctes de leitura absrobancia, Axa
5310 nm

Adicionar em todos os baloes:

10 mL solug¢ao-tampao acetato 2,0 mol/L pH 6,0

2 mL de soluc¢ao 0,02 mol/L. de acido ascorbico(redutor)
2 mL 1,10-fenanantrolina 0,2% (50% alcooélico)

FIGURA 4.5 - Esquema geral para os ensaios de corrosdo em tempo real
Obs.:

(a) Deve-se considerar para 15 mL de volume para o banho de imersdo da corrosao;
(b) Tempo de imersao de 10 minutos;

(c) 1 mL de aliguota para preparacao da solucao de leittura de absorbancia.
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Para determinacdo da concentracdo do ferro nas solugoes foi utilizado As

absorbancias Ay, medidas a A = 510 nm, de cada solucéo de leitura dada por:

A = (eb)c
(eb) = constante espectrofotométrica determinada utilizando-se uma solug¢do de
referéncia de Fe(ll) preparada exatamente nas mesmas condicdes experimentais
das amostras da Ferroina;

C = concentracéo do elemento que absorve, na solucéo, expresso em mol L™,

Os valores obtidos foram extraidos a partir das leituras realizadas, conforme
valores na TABELA 5.1, utiizando a metodologia padronizado no equipamento
Hatch DR2800.

Foi utilizando a mesma equacédo para determinagcdo do grau de inibicédo (IE)
aplicada a analise por gravimétrica, descrita nas Secdo 4.3, contudo né&o
considerando a reducédo do peso com inibidor, mas sim a diferenca em mg Fe/ L

resultantes.

4.45 Ensaio

Os corpos de prova foram colocados em imersao nos tubos de ensaio, pelo
tempo pré-estabelecido. Apds esta etapa os corpos de prova foram retirados,
imediatamente limpos, secos e armazenados.

A solucdo gerada foi diluida e aliquotas foram preparadas para analise
espectrofotométrica conforme descrito anteriormente.

A partir das medidas de absorbéancias das solu¢cdes convertidas em mg Fe/ L,
foi aplicada a mesma equacdo utilizada para determinacdo do Grau de Inibicdo
conforme FIGURA 4.4, tomando como referéncia 0,0% de adicdo de inibidor para
calculo do mesmo.

A determinacdo da quantidade de ferro liberada sera feita pela metodologia

da comparacdo a um padréo.

e Volume da solucéo corrosiva = 15 mL (em tubo de ensaio de 13 mm diametro
x 100 mm)
e Tempo de ensaio = 10 minutos;

e Temperatura = 25 °C;
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e Faixa de concentragao de inibidores = 0,2-1,0%;

e Concentracdes do meio corrosivo = HCI 2 mol/ L.

FIGURA 4.6 - Fotos dos ensaios de corrosao em tempo real.

4.5 Ensaio por gravimetria

4.5.1 Andlise de perda de massa em tempo real

Foram determinadas as massas dos corpos de provas utilizados para os
testes para determinacéo do Fe (por colorimetria), antes e apés o tempo de imerséo,
considerando-se as diferentes concentracdes dos inibidores da corroséo (0 — 0,2 —
04 - 0,8 - e 1,0% em temperaturas ambiente). Este método gravimétrico foi
realizado baseado na norma ASTM G31-04.”

1. Preparar e proceder os testes de corrosdo conforme descrito na Secéo 4.4 —
Ensaio por Colorimetria;

2. Executar a limpeza apropriada dos corpos de prova seguindo as seguintes
etapas: imergir primeiramente com etanol e depois com acetona e finalmente
secar com papel absorvente;

3. Quantificar a massa do corpo de prova em balanca analitica;

4. Utilizar a equacao conforme Secao 4.4.
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5 RESULTADOS

Os resultados e discussdes da avaliacdo das propriedades inibidoras da
corrosdao em banho de limpeza acida (HCI) foram apresentados considerando a
utilizacéo das diferentes aminas propostas AMP-95, TEA e o BZT (como padréo de
qguimica ja utilizada nesta industria). A partir desta avaliagdo obteve-se os resultados
finais a serem avaliados.

Também foi feita a adequacédo das condi¢cdes de testes e parametros que
incluem: concentracao do &cido, taxa de tratamento do inibidor da corroséo, tempo
de corroséo e diluigcBes para o teste colorimétrico. Foi feita a avaliagdo comparativa
considerando as variaveis dos testes e metodologias.

A avaliacdo final dos resultados foi feita utilizando o programa computacional
Microsoft Excel e/ ou JMP (verséao 11 pro da SAS Institute Inc.). JMP é um programa
largamente utilizado no departamento de pesquisa e desenvolvimento da empresa
The Dow Chemical Company no planejamento de experimentos, avaliagcdo e
tratamento de dados obtidos em processos experimentais e avaliacdo critica de
resultados, usando o teste Tukey que é a analise estatistica de resultados,
conhecido como analise da diferenca honestamente significativa - HSD. Este teste
permite estabelecer a diferenca minima significativa, ou seja, a menor diferenca de
médias de amostras que deve ser tomada como estatisticamente significante, em
determinado nivel de confianca, com a avaliacdo das eficiéncias médias num
intervalo de confianca de 95%.%*?° O uso dessa ferramenta, possibilitou a avaliagéo
das diferencas significativas entre os resultados obtidos nos ensaios realizados com

os diferentes inibidores de corrosao propostos.



Tabela 5.1 - Resultados dos experimentos gravimétricos e colorimétricos com os inibidores de corrosao e taxas de

tratamento propostas.

Medidas do Corpo de Prova

Experimentos por Gravimetria

Experimentos por Colorimetria

Cin/% CP Cin/% h/cm b/cm e/cm D/icm Milg Mfig Am Ta_xg (je Abs mg Fe/L Real Ta_xg (je F‘?to.r Eje
Inibigdo Inibigdo | diluicédo
0 1 0 75,08 12,67 1,51 6,06 10,59134 | 10,57285| 0,01849 0 660 3,35 6,7 0 100
AMP 0,2 2 0,2 75,11 12,67 1,5 6,11 10,59741 | 10,58016 | 0,01725 6,7 672 3,41 3,41 49,10448 50
0,4 3 0,4 75,09 12,73 1,51 6,18 10,61323 | 10,59611 | 0,01712 7,41 664 3,37 3,37 49,70149 50
0,8 4 0,8 75,11 12,67 1,51 6,11 10,58263 | 10,57119 | 0,01144 38,13 440 2,23 2,23 66,71642 50
1,0 5 1,0 75,14 12,65 1,5 6,1 10,50895 | 10,49285| 0,0161 12,92 616 3,13 3,13 53,28358 50
0 1 0 75,11 12,7 1,51 6 10,56395 | 10,54323 | 0,02072 0 414 2,11 4,22 0 100
X 0,2 2 0,2 75,1 12,67 1,51 6 10,53309 | 10,53044 | 0,00265 87,21 104 0,53 0,53 87,44076 50
BZT 0,4 3 0,4 75,07 12,67 1,5 6,04 10,53501 | 10,53323 | 0,00178 91,41 69 0,35 0,35 91,70616 50
0,8 4 0,8 75,11 12,67 1,51 6,11 10,51713 ] 10,51545| 0,00168 91,89 60 0,3 0,3 92,891 50
1,0 5 1,0 75,15 12,7 1,51 6,1 10,60400 | 10,60249 | 0,00151 92,71 51 0,26 0,26 93,83886 50
0 1 0 75,04 12,67 1,48 6,04 10,51438 | 10,49295 | 0,02143 0 428 2,18 4,36 0 100
0,2 2 0,2 75,08 12,64 1,52 6,03 10,55401 | 10,54073 | 0,01328 38,03 566 2,88 2,88 33,94495 50
TEA 0,4 3 0,4 75,07 12,67 1,51 6,11 10,58005 [ 10,5702 | 0,00985 54,04 388 1,97 1,97 54,81651 50
0,8 4 0,8 75,15 12,69 1,52 6,03 10,60141 | 10,59347 | 0,00794 62,95 315 1,6 1,6 63,30275 50
1,0 5 1,0 75,11 12,69 1,52 6,12 10,58093 | 10,57375| 0,00718 66,49 281 1,43 1,43 67,20183 50
0 1 0 75,09 12,64 1,52 5,98 10,59825 | 10,57799 | 0,02026 0 409 2,08 4,16 0 100
0,2 2 0,2 75,09 12,69 1,51 6,14 10,59772] 10,58173 | 0,01599 21,08 580 2,94 2,94 29,32692 50
AMP 0,4 3 0,4 75,08 12,71 1,51 6,01 10,58299 | 10,56964 | 0,01335 34,11 534 2,71 2,71 34,85577 50
0,8 4 0,8 75,09 12,71 1,49 5,98 10,55328 | 10,55047 | 0,00281 86,13 108 0,55 0,55 86,77885 50
1,5 5 1,5 75,16 12,69 1,5 6,08 10,54061 | 10,52848 | 0,01213 40,13 483 2,45 2,45 41,10577 50
0 1 0 75,04 12,65 1,49 6,02 10,49732 | 10,47226 | 0,02506 0 489 2,49 4,98 0 100
0,2 2 0,2 75,11 12,63 1,51 6,12 10,57053 | 10,56616 | 0,00437 82,56 184 0,93 0,93 81,3253 50
2X BZT 0,4 3 0,4 75,05 12,68 1,48 6,08 10,52132 | 10,51849 | 0,00283 88,71 107 0,54 0,54 89,15663 50
0,8 4 0,8 75,08 12,68 1,5 6,03 10,54422 | 10,54239 | 0,00183 92,69 68 0,35 0,35 92,97189 50
1,0 5 1,0 75,08 12,67 1,5 6,05 10,55261 | 10,55077 | 0,00184 92,66 65 0,33 0,33 93,37349 50
0 1 0 75,04 12,67 1,48 6,04 10,51438 | 10,49295 | 0,02143 0 428 2,18 4,36 0 100
0,2 2 0,2 75,09 12,65 1,51 1,51 10,57751 | 10,56298 | 0,01453 32,2 569 2,89 2,89 33,7156 50
TEA 0,4 3 0,4 75,05 12,66 1,49 1,49 10,53026 | 10,51903 | 0,01123 47,6 427 2,17 2,17 50,22936 50
0,8 4 0,8 75,1 12,67 1,5 1,5 10,56294 | 10,55519 | 0,00775 63,83 297 1,51 1,51 65,36697 50
1,0 5 1,0 75,15 12,68 1,51 1,52 10,59985 | 10,59323 | 0,00662 69,11 251 1,27 1,27 70,87156 50
0 1 0 75,07 12,66 1,52 6,08 10,51334 | 10,50146 | 0,01188 0 231 1,17 2,34 0 100
0,2 2 0,2 75,08 12,68 1,49 6,15 10,50135 | 10,49601 | 0,00534 55,05 211 1,07 1,07 54,2735 50
AMP 0,4 3 0,4 75,07 12,64 1,47 6 10,44716 | 10,44524 | 0,00192 83,84 78 0,4 0,4 82,90598 50
0,8 4 0,8 75,04 12,69 1,5 6,07 10,52302 | 10,51908 | 0,00394 66,83 150 0,76 0,76 67,52137 50
1,5 5 1,5 75,08 12,67 1,51 6,08 10,55647 | 10,54735| 0,00912 23,23 356 1,81 1,81 22,64957 50
0 1 0 75,04 12,65 1,49 6,02 10,49732 | 10,47226 | 0,02506 0 489 2,49 4,98 0 100
0,2 2 0,2 75,07 12,67 1,49 6,07 10,5236 | 10,51925| 0,00435 82,64 174 0,88 0,88 82,32932 50
3X BZT 0,4 3 0,4 75,08 12,57 1,5 6,09 10,39645 | 10,39426 | 0,00219 91,27 90 0,46 0,46 90,76305 50
0,8 4 0,8 75,07 12,58 15 6,07 10,46564 | 10,46368 | 0,00196 92,18 70 0,36 0,36 92,77108 50
1,0 5 1,0 75,06 12,63 1,5 6,13 10,53780 | 10,53633 | 0,00147 94,13 49 0,25 0,25 94,97992 50
0 1 0 75,04 12,65 1,49 6,02 10,49732 | 10,47226 | 0,02506 0 489 2,49 4,98 0 100
0,2 2 0,2 75,02 12,68 1,48 6,01 10,57311 | 10,56065 | 0,01246 50,28 488 2,48 2,48 50,2008 50
TEA 0,4 3 0,4 75,11 12,7 1,51 6,03 10,57804 | 10,56761 | 0,01043 58,38 401 2,04 2,04 59,03614 50
0,8 4 0,8 75,09 12,68 1,52 6,04 10,59302 | 10,58406 | 0,00896 64,24 345 1,75 1,75 64,85944 50
1,0 5 1,0 75,08 12,68 1,5 6,09 10,57773] 10,57081 | 0,00692 72,38 252 1,28 1,28 74,29719 50

28
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5.1 Resultados por Tipo e Percentual de Inibidor pelo Método

4 =IOneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=0,2, Metodo=C
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AMP BZT TEA All Pairs
Inibidar Tukey-Kramer
0,05
IMeans and Std Deviations
Std Err
Level MNumber Mean Std Dev Mean Lower95% Upper 95%
AMP 3 442333 131630 75997 11,535 76,832
BZT 3 83,7000 32773 18822 75,559 91,841
TEA 3 39,2867 94519 54570 15,807 62 766

Level Mean
BET A 83,700000
AMP B 44233333
TEA B 39286667

FIGURA 5.1 - Analises para 0,2% de Inibidor da corrosdo pelo método colorimétrico.

A FIGURA 5.1 mostra que na concentracao de 0,2% de inibidor da corroséao,
existe diferenca significativa para o BZT. Havendo a formacdo de dois grupos

estatisticos. O desvio padrao para todos € elevado, mas aceitavel, no contexto.
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1= Oneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=0,2, Metodo=0G
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AMP 3 276100 248276 14,334 -34.07 39 285
BZT 3 841367 2 66149 1537 7752 20,7449
TEA 3 401700 92280 5328 17,25 63,094
Level Mean
BZT A 84 136667
TEA B 40170000
AMP B 27610000

FIGURA 5.2 - Analises para 0,2% de Inibidor da corrosdo pelo método gravimétrico.

A FIGURA 5.2 mostra que na concentracao de 0,2% de inibidor da corroséao,

existe apenas diferenca significativa para o BZT. Havendo a formacdo de dois

grupos estatisticos. Apresentando elevado desvio padrdo para todos, com maior

evidéncia para o AMP-95.
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I~/ Oneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=0,4, Metodo=C
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TEA 3 54 6967 4 4063 2544 4375 65,64

Level Mean
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FIGURA 5.3 - Analises para 0,4% de Inibidor da corrosdo pelo método colorimétrico.

A FIGURA 5.3 mostra que na concentracado de 0,4% de inibidor da corroséao,
houve formacdo de apenas um grupo estatistico, atribuido a elevada variacdo dos
resultados da triplicata do AMP-95. Apresentando elevado desvio padréo para todos,

com maior evidéncia para o AMP-95.
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| Oneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=0,4, Metodo=G
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FIGURA 5.4 - Analises para 0,4% de Inibidor da corrosdo pelo método gravimétrico.

A FIGURA 5.4 mostra que na concentracado de 0,4% de inibidor da corroséao,
havendo a formac&do de apenas um grupo estatistico, atribuido a elevada variacao
dos resultados da triplicata do AMP-95. Elevado desvio padréo para todos, mas com

maior evidéncia para o AMP-95.
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= Oneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=0,8, Metodo=C
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FIGURA 5.5 - Analises para 0,8% de Inibidor da corrosdo pelo método colorimétrico.

A FIGURA 5.5 mostra que na concentracéao de 0,8% de inibidor da corroséo,
havendo a formacdo de dois grupos estatisticos, atribuido a elevada variacdo dos

resultados da triplicata apresentadas com o uso de AMP-95.
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I='Oneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=0,8, Metodo=G
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FIGURA 5.6 - Analises para 0,8% de Inibidor da corrosdo pelo método gravimétrico.

A FIGURA 5.6 mostra que na concentracédo de 0,8% de inibidor da corroséao,
havendo a formacdo de apenas um grupo estatistico considerado, contudo com um

menor desvio padrdo do BZT no contexto.
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=/ Oneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=1, Metodo=C
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FIGURA 5.7 - Analises para 1,0% de Inibidor da corroséo pelo método colorimétrico.

A FIGURA 5.7 mostra que para concentracao de 1,0% de inibidor da corrosao

houve a formacao de trés grupos estatisticos, com maior diferenciacao entre os tipos

de inibidores, assim como menor desvio padrdo para o BZT.



36

= Oneway Analysis of Resultado By Inibidor % In=1, Metodo=0G
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FIGURA 5.8 - Analises para 1,0% de Inibidor da corrosdo pelo método gravimétrico.

A FIGURA 5.8 mostra que pra concentracao de 1,0% de inibidor da corroséao,
houve a formacao de trés grupos estatisticos, com maior diferenciacao entre os tipos
de inibidores, assim como menor desvio padrdo para o BZT, seguindo resultados

similares a avaliacdo anterior.
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5.2 - Andlise do Método por Inibidor e Percentual

1= Oneway Analysis of Resultado By % In Metodo=C, Inibidor=AMP
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FIGURA 5.9 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais para o AMP-

95 pelo Método Colorimétrico.

A FIGURA 5.9 mostra que a formacédo de dois grupos, ndo havendo diferenca
estatistica entre as dosagens e desconsiderando zero de taxa de tratamento. Nota-
se que na concentracdo de 0,8% de inibidor alcancou o melhor desempenho na
média para AMP-95.
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FIGURA 5.10 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais para AMP-95

pelo Método Gravimétrico.

A FIGURA 5.10 mostra a formacdo de apenas um grupo estatistico, nao

havendo diferenca entre as dosagens e desconsiderando zero de taxa de

tratamento. Nota-se que na concentracao de 0,8% de inibidor repetiu-se a obtencéo

de um melhor desempenho na média de AMP-95, semelhante aos resultados

obtidos pelo método colorimétrico visto acima.



1=/ Oneway Analysis of Resultado By % In Metodo=C, Inibidor=BZT

100

a0

60

40

Resultado

20

| Means and Std Deviations

Level MNumber Mean
0 3 0,0000
0z 2 83,7000
04 3 905433
08 3  B895433
1 3 94,0633
Level Mean
1 A 94 063333
0.4 AB 90,543333
0.8 AB 89, 543333
02 B 83,700000
0 C 0,000000

Std Dev
0,00000
227730
1,28873
569299
082791

04

% In

Std Err

Mean
0,0000
1,80922
0, 7441
3,2868
04780

08

Lower 95% Upper 95%

0,000
75,559
87,342
75,401
92,007

0,00
91,84
93,74

103,60
96,12

1

O

All Pairs
Tukey-Kramer
0,05

39

FIGURA 5.11 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais para BZT

pelo Método Colorimétrico.

A FIGURA 5.11 mostra que a formacéo de trés grupos estatisticos, havendo

diferenca significante entre 0,2% e 1%, e ndo havendo tal diferenca para as

dosagens 0,4 e 0,8%, desconsiderando zero de taxa de tratamento. Nota-se que na

concentracdo de 1,0% de inibidor foi onde obteve-se o melhor desempenho na

média do BZT.
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=/ Oneway Analysis of Resultado By % In Metodo=G, Inibidor=BZT
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FIGURA 5.12 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais para BZT

pelo Método Gravimétrico.

A FIGURA 5.12 mostra que a formacéo de trés grupos estatisticos, havendo

diferenca estatistica entre da 0,2% e as demais dosagens, ndo havendo tal diferenca

para as dosagens 0,4 — 0,8% e 1,0%, desconsiderando zero de taxa de tratamento,

onde tiveram desempenhos semelhantes e ficaram dentro do mesmo grupo

estatistico, ndo havendo diferenciacdo estatistica entre 0s mesmos.
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FIGURA 5.13 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais para BZT

pelo Método Colorimétrico.

A FIGURA 5.13 mostra a formacdo de trés grupos estatisticos, havendo
diferenca entre da 0,2 e 0,4% e as demais dosagens, ndo havendo tal diferenca para
as dosagens 0,8 e 1,0%, desconsiderando zero de taxa de tratamento, onde tiveram

desempenhos semelhantes e ficaram dentro do mesmo grupo estatistico.
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FIGURA 5.14 - Analise do Método por Inibidor e diferentes percentuais para BZT

pelo Método Gravimétrico.

A FIGURA 5.14 mostra a formacdo de trés grupos estatisticos, havendo

diferenca estatistica entre as dosagens de 0,2 e 0,4% e as demais dosagens, 0,4 e

0,8 e demais dosagens 0,8 e 1,0% e demais dosagens, desconsiderando zero de

taxa de tratamento. De forma crescente na adicdo destes inibidores ocorre a

interseccdo entre os grupos. Havendo diferencas estatisticas consideraveis fora de

cada uma das interseccoes.
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5.3 Analises via Graficos do Excel

5.3.1 Média dos resultados da AMP-95 por gravimetria (Grav) e colorimetria (Color)
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FIGURA 5.15 - Grafico dos resultados da médias das triplicatas para analises de corrosédo gravimeétrica e colorimétrica
com AMP-95.

A FIGURA 5.15 mostra o perfil das triplicatas das corrosdes de forma que € possivel verificar um menor desvio

entre as diferentes porcentagens para a metodologia colorimétrica (a esquerda).
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5.3.2 Média dos resultados do BZT por gravimetria (Grav) e colorimetria (Color)
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FIGURA 5.16 - Graficos dos resultados das médias das triplicatas para analises de corrosdo gravimétrica e colorimétrica
com BZT.

A FIGURA 5.16 mostra o perfil das triplicatas das corrosdes de forma que é possivel verificar um perfil similar para
ambas as metodologias aplicadas.
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5.3.3 Média dos resultados da TEA por gravimetria (Grav) e colorimetria (Color)
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FIGURA 5.17 - Gréficos dos resultados da média das triplicatas para analises de corrosao gravimétrica e colorimétrica
com TEA.

A FIGURA 5.17 mostra o perfil das triplicatas das corrosdes de forma que é possivel verificar um perfil similar para

ambas as metodologias aplicadas.



5.3.4 Camparativo entre os inibidores AMP-95 - BZT — TEA por gravimetria (Grav)
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FIGURA 5.18 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corroséo gravimétrica entre os diferentes

inibidores e porcentagens.

A FIGURA 5.18 mostra maior oscilagdo e um menor desempenho para AMP-95, onde houve uma elevacao do

desempenho em 0,8% e uma queda para 1% de AMP-95. Com relacdo & TEA e o BZT é possivel observar uma maior
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linearidade nos resultados e uma crescente do desempenho conforme elevagao da

porcentagem, com melhor desempenho observado para o BZT.
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5.3.5 Comparativo entre os inibidores AMP-95 — BZT — TEA por colorimetria (Color)
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FIGURA 5.19 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosado colorimétrica entre os diferentes

inibidores e porcentagens.

A FIGURA 5.19 mostra menor linearidade para os resultados com AMP-95, contudo ndo na mesma propor¢ao que

z

foi observado para a metodologia gravimétrica. Com relagdo a TEA e o BZT é possivel observar uma maior
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linearidade nos resultados e uma crescente do desempenho conforme elevacéo da

porcentagem, com melhor desempenho observado para o BZT.



5.3.6 Comparativo entre Inibidores, taxa de tratamento e metodologias
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FIGURA 5.20 - Graficos dos resultados comparativos das médias das triplicatas para analises de corroséo via

colorimétrica e gravimétrica entre os diferentes inibidores e porcentagens.
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A FIGURA 5.20 mostra maior menor linearidade para os resultados com AMP-95, por gravimetria, contudo um

perfil mais linear para gravimetria. Os resultados comparativos pelos métodos e porcentagens para a TEA a BZT foram



similares e mantiveram a linearidade considerando a porcentagem crescentes dos
inibidores de corrosao e melhor desempenho observado para o BZT em ambas as

metodologias e para todas a porcentagens.
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5.3.7 Resultados Individuais nas triplicatas para AMP-95 por colorimetria
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FIGURA 5.21 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corroséo por colorimetria com AMP-95.
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A FIGURA 5.21 mostra o perfil das triplicatas das corrosfes bastante oscilante em todas as concentracdes

testadas, confirmando maiores desvios vistos nas avaliagdes estatistica por meio do Software Jump proll anteriormente

feita.
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5.3.8 Resultados Individuais nas triplicatas para AMP-95 por gravimetria
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FIGURA 5.22 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosédo por gravimetria com AMP-95.

A FIGURA 5.22 mostra o perfil das triplicatas das corrosfes bastante oscilante em todas as concentracdes
testadas, confirmando maiores desvios vistos na avaliacdo estatistica por meio do Software Jump proll feita

anteriormente.



5.3.9 Resultados Individuais nas triplicatas para BZT por colorimetria
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FIGURA 5.23 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corrosao por colorimetria com BZT.
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A FIGURA 5.23 mostra o perfil das triplicatas das corrosbées um pouco mais oscilante que a metodologia

gravimétrica para todas as concentracdes testadas, confirmando menores desvios vistos nas avaliagbes estatisticas por

meio do Software Jump proll feita anteriormente, também comparada com os outros inibidores testados.



5.3.10 Resultados Individuais nas triplicatas para BZT por gravimetria
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FIGURA 5.24 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corroséo por gravimetria com BZT.

55

A FIGURA 5.24 mostra o perfil das triplicatas das corrosdes pouco oscilante em todas as concentragdes testadas,

confirmando menores desvios vistos nas avaliagbes estatisticas feitas por meio do Software Jump proll feita

anteriormente, comparada com os outros inibidores testados.
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5.3.11 Resultados Individuais nas triplicatas para TEA por gravimetria
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FIGURA 5.25 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corroséo por gravimetria com TEA.

A FIGURA 5.25 mostra o perfil das triplicatas das corroses uma baixa oscilagdo para todas as concentracdes
testadas, confirmando valores de desvios intermediarios, dentro do contexto, entre AMP-95 e BZT, observados nas
avaliacOes estatisticas feitas por meio do Software Jump proll feita anteriormente. Maior oscilagdo observada para andlises
com 0,2 e 0,4% de TEA.
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5.3.12 Resultados Individuais nas triplicatas para TEA por colorimetria
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FIGURA 5.26 - Graficos dos resultados das triplicatas para analises de corroséo por colorimetria com TEA.

A FIGURA 5.26 mostra nos resultados das triplicatas das corrosdes baixa oscilacdo para todas as concentracfes
testadas, confirmando valores de desvios intermediarios dentro do contexto, entre AMP-95 e BZT, observados na
avaliacdo estatisticas, por meio do Software Jump proll feita anteriormente. Maior oscilacdo observada para analises
com 0,2 e 0,4% de TEA, similar a avaliagéo feita nos resultados por gravimetria.



58

5.3.13 Desempenho do Inibidor em percentual e g/ Mol de Inibidor
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FIGURA 5.27 - Graficos dos resultados das médias das triplicatas para analises de corroséo por colorimetria e

gravimetria com AMP-95, BZT e TEA, relacionando a mol/ L de concentracdo dos inibidores de corrosao aplicados.

A FIGURA 5.27 mostra um menor desempenho e resultados que oscilaram mais para o AMP-95, com maior
diferenca para os resultados por gravimetria e resultados gerais mais similares e lineares para BZT e TEA, observando-

se um desempenho superior, no contexto, do BZT, mesmo considerando uma menor concentracdo molar do mesmo.



59

6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados analiticos, apresentados na Se¢do 5 - RESULTADOS podem
ser interpretados em termos de adsorcéo e interacdo molecular.

A adsorcdo/ quimissorg¢do na superficie de um eletrodo podem ocorrer dois
tipos de processos distintos. Uma envolve transferéncia de carga através da
interface metal-solugcdo e tem como consequéncia a oxidacdo ou a reducao e que
obedece a lei de Faraday (proporcionalidade entre o efeito quimico e a quantidade

de eletricidade).

O segundo processo envolve fenbmenos que nao seguem a lei de Faraday.
O controle da corrosao passa por este tipo de processo que envolve a adsor¢ao ou a
desorcdo de moléculas que provocam alteracdes na estrutura da interface metal-
solucéo (alteracdes de potencial ou de concentracdo). Embora os dois processos
ocorram em sistema corrosivo, 0 segundo processo € de interesse no nosso estudo.

Adsorcéo é a adesdo de moléculas de um fluido a uma superficie solida onde
as forcas que atraem o adsorvato podem ser quimicas ou fisicas.

A adsorcao quimica, também chamada quimissorcao, nela as moléculas (ou
atomos) unem-se a superficie do adsorvente através da formacdo de ligacdes
guimicas e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o maior niumero de
coordenacéo possivel com o substrato.?

Adsorcédo fisica e quimiossorcdo sao os dois tipos principais de adsorcéo,
amplamente utilizadas para descrever os comportamentos de adsorcdo de
compostos organicos sobre sélidos. Ambas sao influenciadas pela caracteristica
eletrénica de moléculas organicas, no meio de corrosdo, a natureza e a carga de
metais, e a temperatura reacional. Existe um processo substitucional de adsorcao
entre as moléculas organicos na solucdo (Org [Sol]) e as moléculas de agua na

superficie do metal (H.O [ads]):

Orgsony + N HyOnqs) = O1gaa) + N1 Ho Oy

onde n é o numero de moléculas de agua substituidas por uma moléculas organicas

adsorvidas.?’
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Inibidores de adsorcgao funcionam como peliculas protetoras. Os compostos
desta classe de inibidores adsorvem tanto na superficie metalica quanto na pelicula
passivadora, formando uma camada continua apta a proteger as areas catédicas e
anodicas®

Os inibidores de adsor¢cdo comumente sdo constituidos por moléculas que
possuem longa cadeia carbdnica (apolar) e sdo funcionalizadas na extremidade por
grupos polares.

A estratégia de base do processo de protecdo consiste no bloqueio fisico do
fluxo de ions ou moléculas da ou para superficie suscetivel de corrosao ou entdo na
modificacdo da dupla camada elétrica da superficie metalica como meio de influir
negativamente no processo corrosivo seja anodico ou catodico.

O mecanismo de inibicdo constitui no alinhamento paralelo destas cadeias
carbbnicas perpendicularmente a superficie metalica, formando uma monocamada
impermeavel ao contato por agua e oxigénio conforme demonstrado abaixo na
FIGURA 6.1. Os grupos polares presentes na extremidade s&o responsaveis pela
interacdo com a superficie metalica e a capacidade destes grupos em doar e receber
elétrons depende da diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO.*

Geralmente estes grupos sdo constituidos por elementos representativos de
alta densidade eletrdnica, como N, O, P e S.*

O mecanismo do processo de protecédo da superficie metalica / ferro pode ser
complicado por diferentes fatores fisicos e quimicos como material metélico,
condicbes ambientais, meio corrosivo, condicbes operacionais, temperatura,

tratamentos térmicos, presenca de fadigas ou soldas, entre outros.?
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FIGURA 6.1 — llustragédo do posicionamento de moléculas inibidoras de corroséo

adsorvidas sobre uma superficie metalica anddica.?
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FIGURA 6.2 — llustracéo da protecdo de uma superficies de uma liga de aluminio em
meio acido por moléculas de Hexafluorfosfato poli(1-vinil-3-alquil-imidazolina).®*

Estes compostos organicos cujas moléculas contém atomos de N, O, Se P e/
ou ligacdes insaturadas, sdo utilizados como os inibidores através da formacéo de
interacdes fortes de curta distancia em combinacdo com atomos de Fe da superficie
metdalica. Especialmente, compostos organicos de nitrogénio, tais como as
imidazolinas, amidas, amido-aminas, e 0s seus sais tém sido utilizados com sucesso
como inibidores de corrosdo em aplicacbes como campo petrolifero, banhos de
decapagem &cida, fluidos de usinagem, tintas arquitetonicas, sistemas de caldeiras,
entre outros.?’

Alcanolamidas e imidazolinas s@o as principais moléculas utilizadas nesta
classe de inibidores de corrosdo. As principais vantagens em sua utilizacdo sao:
biodegradabilidade, baixa toxicidade e facilidade na formacdo de filmes protetivos
devido & presenca de heteroatomos em sua estrutura.

A eficiéncia destes inibidores pode ser avaliada através de métodos
gravimétricos e eletroquimicos. Outro método de analise da corrosdo para
comprovacdo deste fenbmeno € proposto nesta dissertacdo por meio de método
colorimétrico, apresentados na Secao 4 — PARTE EXPERIMENTAL.

As diferencas na eficiéncia dos inibidores de corrosdo podem ser atribuidas a
habilidade de cada inibidor em se adsorver a superficie metalica, o que depende da
estrutura e posicionamento dos grupos funcionais e da densidade eletrbnica dos

atomos doadores de elétrons presentes na molécula inibidora.*
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Para avaliacdo do desempenho das aminas, propdem-se a analise da
diferenca entre médias dos resultados, chamada de Tukey’s HSD (Diferenga
Honestamente Significativa), na qual a avaliacdo e resultados sao comparados
considerando o desvio padrdo de cada medida. Os resultados destas avaliacdes
podem ser observados na Secdo 5 - RESULTADOS.

Como ja mencionado neste trabalho o conhecimento tecnoldgico sobre os
processos de protecdo de superficies ferrosas contra a corrosdo parecem ser
essencialmente empiricos no cotidiano industrial. Uma pesquisa bibliografica mostra
existéncia de inUmeros estudos sobre os aspectos fundamentais dos processos de
interacdo da superficie ferrosa com os filmes protetores. Todavia a indicagdo de um
processo protetor de superficie ferrosa no cotidiano industrial carece de um melhor
conhecimento das implicacbes das alteracOes eletronicas dos atomos metalicos
assim como dos aspectos estruturais e das caracteristicas acido base das moléculas
organicas utilizadas ou com potencial de aplicacdo sobre o processo de formacao de
filmes inibidores do processo corrosivo.

Este estudo foi desenvolvido para permitir ao Autor adquirir um conhecimento
basico dos aspectos fundamentais, ainda que em termos qualitativos, dos processos
eletrébnicos e moleculares envolvidos nesse processo de formacdo de filmes
protetores.

A base do problema corrosivo provém da existéncia de locais com densidades
eletrbnicas diferentes na peca ferrosa originados de vacéancias estruturais,
impurezas e defeitos fisicos. Essa desuniformidade na distribuicdo eletrénica na
peca ferrosa resulta em pontos anddicos e catédicos que na presenca de um
solvente adequado gera 0 processo corrosivo eletroquimico.

Também convém lembrar que o baixa energia de ionizacdo dos metais. Por
exemplo, a do ferrro = 7,87 volts. Este valor a exemplo de comparacéo € préximo a
do magnésio = 7,646 volts, calcio = 6.113 volts. Portanto a superficie ferrosa é
reativa.

Na superficie ferrosa em meio acido cloridrico podem ocorrer os seguintes

processos.

1. Nos pontos anddicos da superficie ocorre a liberacdo do ferro oxidado,
inicialmente a Fe(ll) é oxidado a Fe(lll) pelo oxigénio presente. No processo o

contra ion é o cloreto. Sendo soluvel o cloreto de ferro(lll) permanece
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dissociado em Fe*'(aq) e Cl(aq). Aqui deve se ter em mente a formacédo do
fon complexo hexaaquoferro(lll), [Fe(H20)¢**, que sofre hidrélise formando
[Fe(H20)sx(OH)x]*™. A hidrdlise libera hidrénios tornando o meio 4cido;

2. Outro processo € a formacao eletroquimica do 6xido de ferro (oxidacdo do
ferro + reducdo do Oxigénio) que se deposita formando uma pelicula
passivadora;

3. Com a oxidacdo a superficie ferrosa se torna positiva portanto acido de
Lewis que atrai o grupo hidrofébico contendo um atomo base de Lewis

formando um filme via interac&o do tipo ion<>dipolo induzido.

No presente estudo o resultado analitico aponta para terceira hipétese se
consideramos a estrutura da molécula protetora.

Esta hipotese e corroborada quando o processo é analisado do ponto de vista
de teoria de Pearson®. Os atomos de ferro superficiais se tornam “duras” pela
oxidagdo, portanto interagem com atomos “duros” presentes em moléculas
protetoras como as aminas. Esta hipotese é consistente com as ideias expostas no
inicio deste capitulo.

O mesmo argumento permite compreender o processo de absorcdo do ion
cloreto na superficie visto que este anion € uma base “dura” para gerar FeCl; que é
formado pela oxidacédo do Fe(ll) para Fe(lll) pelo oxigénio dissolvido no solvente. Em
segundo lugar o oxigénio presente na forma de solugcédo também induz a descloracéo
gerando simultaneamente Oxocloreto de Ferro(lll) e éxidos do tipo FexOy.**

Estes processos resultam em uma camada protetora na superficie do metal
que confere uma resisténcia mais elevada contra meios agressivos.*

Uma visdo mais sofisticada do processo aparece quando além da presenca
de um elemento representativo basico na molécula protetora, esta contiver um grupo
ciclico insaturado. Neste caso existe a possibilidade da ocorréncia de interacdes
fracas do tipo 1T entre o orbital p, de carbono ou de outro elemento representativo no
estado de hibridizagdo sp? com o atomo metdlico.®*® Este tipo de interacéo
certamente esta presente na interagdo de uma uma amina aromatica plana como a
benzilamina e que explica a eficiéncia de aminas aromaticas como moléculas

protetoras (R) quando comparadas com aminas alifaticas.*
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Um meio de protecdo inverso da protecdo de pontos anddicos é pelo

recobrimento de pontos catédicos.’
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7 CONCLUSAO

Comparando-se as duas metodologias aplicadas, foi possivel criar uma
correlacdo da capacidade inibidora da corrosdo das moléculas propostas. A
repeticdo em triplicata e as diversas taxas de tratamento do inibidor da corroséo
possibilitou averiguar a melhoria da taxa de corrosdo com o0 uso de maiores
concentragdes de inibidor. Com o objetivo de direcionar os estudo e criar uma base
comparativa consistente de resultados, o presente estudo foi direcionado ao uso de
BZT, AMP-95 e TEA como inibidores de corrosao.

O BZT apresentou resultados superiores quando comparados aos resultados
apresentados para AMP-95 e TEA, podendo considerar-se que as mesmas, para
uso em decapagem acida, sdo mais limitadas quanto a propriedade de inibir a
corrosao, contudo tais aminas podem apresentar beneficios menos limitados em
outros campos de aplicacdo por se tratarem de aminas com alta capacidade de
tamponacao e neutralizacdo de acidos, além de ndo serem precursoras na formacao
de nitrosaminas e ainda apresentarem excelente bio resisténcia, onde a

concentracao e o uso permitem tal constatacdo, como visto na reviséo bibliografica.

A explicacéo, razoavel, da superioridade do BZT como inibidor de corroséao
provém dos argumentos apresentado no capitulo anterior Secdo 6 — DISCUSSAO
DOS RESULTADOS.
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Preparacéo das solucgdes

HCl(aq) diluido padronizado

Esta solucao foi preparada para padronizar a solugéo de NaOH.

Diluiu-se 2,0 mL (com pipeta volumétrica) da solucdo padronizada comercial de HCI
2 mol/L (f = 0,9808) VETEC para um baldo volumétrico de 250 mL.:

oo 2,0 mL -2 mol L™1-0,9808
HCl = 250 mL

= 0,0157mol L1

NaOHaq) ~ 0,015 mol/L

Foi necessario preparar esta solugcao visando utiliza-la para padronizar uma

solugédo estoque de Fe(ll).

Em um béquer de 50 mL seco pesou-se diretamente cerca de 0,15 g de
NaOH pa (40,0 g/mol) da VETEC na forma de granulos finos (micropérolas) e
transferiu-se o conteudo para um béquer de 400 mL contendo 250 mL de agua
destilada. Utilizando um bastdo de vidro, agitou-se a solucdo até a completa
dissolucdo da base. Em seguida, a solucdo foi armazenada em um frasco de
polietileno e rotulada. Obs. Ndo é necessario preparar a solucdo em balédo
volumétrico, uma vez que sera padronizada por titulagdo com o HClg diluido

padronizado.

Fenolftaleina 0,1%(m/v) alcodlica

Esta solucdo do indicador foi utilizada nas titulagdes acido-base tendo como

titulante a solucéo padronizada de NaOH ().

Solucéao estoque de Fe(ll) ~1,5x10_3 mol/L

Foi utilizada para determinar a constante espectrofotométrica e programar o
espectrofotbmetro para a determinacdo do ferro total liberado nos ensaios de

corrosao.

Em um béquer de 100 mL limpo e seco, pesou-se cerca de 0,11 g de
FeS0O,.7H,O pa (278,02 g/mol) da Mallinckrodt. Acrescentou-se 40 mL de agua
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destilada e apds completa dissolucao, transferiu-se para um baldo volumétrico de 50

mL, completou-se o volume com agua destilada até a marca e homogeneizou-se.

Solugéo-tampéo acetato 2,0 mol/L — pH 6,0

Foi utilizada para ajustar o pH entre 5,0 — 6,0 das solu¢cdes a serem aplicadas
na analise espectrofotométrica do ferro total liberado nos ensaios de corrosao.

Foi preparada pela reacdo entre o acido acético e o hidréxido de sédio. As
guantidades de ambos os reagentes foram calculadas de modo a produzir a razao
correta entre o ion acetato e o acido acético para se obter o pH desejado. Para isso
utilizou-se as duas relacbes fundamentais que definem uma solugdo-tampao

envolvendo um acido monoprético fraco, o acido acético, e a sua base conjugada, o

fon acetato, ambos simbolizados respectivamente por HAc e Ac . Prepararam-se 250
mL desta solucdo. Os calculos das respectivas quantidades foram feitos da seguinte

forma: a concentracdo do tampéao e o pH sdo dados pelas seguintes relacdes:

C = [HAC]+[AC]

[AcT]
[HAC]

pH = pK, + log

onde [HAc] e [Ac] sdo as concentracdes das espécies conjugadas que devem
figurar no equilibrio e pK, é o cologaritmo da constante de ionizacdo do acido

acético, que a 25 °C é igual a 4,75. Substituindo os valores numéricos:
[HAC]+[Ac]=2,0

[Ac7]
[HAC]

4,75 + log =6,0

Resolvendo a expressao logaritmica, obtém-se a razdo entre as espécies

conjugadas que devem permanecer no equilibrio para fixar o pH estabelecido:

[Ac”]
[HAC]

=17,8

Combinado com a expressao que define a concentracado da solugédo tampéo,

obtém-se as concentragdes de equilibrio das espécies conjugadas:
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[HAc] = 0,106 mol/L e [Ac-] = 2,0-0,106 = 1,894 mol/L

O fon acetato é formado a partir da reacdo do HAc com o jon OH proveniente
do hidroxido de sodio.

O proximo passo foi determinar o numero de moles de HAc e de NaOH que
devem ser postos a reagir para formar os 250 mL de solucao.

A quantidade molar de cada componente em equilibrio nos 250 mL deve ser:

Nuac = 0,25 L x 0,106 mol L™ = 0,0265 mol

nAc = 0,25 L x 1,894 mol L = 0,4735 mmol

Como deve sobrar HAc, entdo o reagente limitante € o hidréxido de sodio. Entéo,
deveréo ser postos a reagir (0,0265+0,4735) = 0,5 mol de HAc com 0,4735 mol de
NaOH. A reacao de formacao da solucdo tampao é:

HACag + Na*+ OH — Na' + Ac” + H,0

Mistura inicial 0,5 0,4735

Mistura final 0,0265 0,4735

As massas que deverdo ser postas a reagir sdo:

Muac = 0,5 mol x 60,0 g mol™ = 30,009

Myaon = 0,4735 mol x 40,0 g mol™ = 18,94g

Pesar o NaOH é trivial pois este € solido. No caso do acido acético que é
fornecido na forma de solucdo aquosa concentrada, € necessario conhecer a sua
concentragdo molar, determinando-a por titulacdo acido-base a partir das
informacdes fornecidas no roétulo contendo as informacdes técnicas. Dai determina-
se 0 volume equivalente a massa (ou moles) calculada para ser utilizada na reacao.
No caso utilizou-se o acido acético glacial (60,05 g/mol) da VETEC contendo 99,7%
em massa de HAc e a densidade da solucdo expressa como 1,05 kg/L(ou g/cm?®).
Com esses dados, estima-se a concentracdo molar do HAc nesta solucao

concentrada aplicando a expresséo geral:
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cElacial _ %(m) - d - 10 _ 997 1,05-10
HAC M 60,05

= 17,43 mol L™!

Portanto, o volume de solucdo concentrada de acido acético glacial
equivalente ao numero de moles calculado para a reacao é facilmente determinado:
0,5mol

= 1000mL L ~ 28,7mL
V= T mBmol Lt 0™ 5,7m

Preparando a solucédo-tampdo: em um béquer de 500 mL limpo contendo
cerca de 150 mL de &gua destilada colocado num banho de gelo, dissolveram-se 19
g de NaOH. Ap6s a completa dissolucdo, acrescentaram-se 29 mL (medidos com
proveta) de acido acético glacial lentamente e sob agitacdo continua, pois a reagao
€ bastante exotérmica. Concluida a adicdo e ap0s a temperatura ter atingido a
ambiente, completou-se o volume a 250 mL com agua. Para conferir, mediu-se o pH
utiizando um pH-metro previamente calibrado que indicou o valor de 5,84.
Introduziu-se uma barrinha magnética e sob agitacdo acrescentou-se com uma
espatula, pequenas porcdes de NaOH sdlido até atingir pH 6,00. Finalmente a

solucéo tampao foi armazenada em um frasco de polietileno e devidamente rotulada.

Solucéo de 1,10-Fenantrolina 0,2%(m/v) 50% alcodlico

Esta solucéo foi utilizada na analise espectrofotométrica do ferro total liberado
nos ensaios de corrosdo. Apos ajuste do pH e a reducao de eventuais tracos de ions
Fe(lll) com &cido ascoérbico, todos os ions Fe(ll) sdo complexados pela 1,10-

Fenantrolina, formando o quelato Ferroina intensamente vermelho:

Ol Ol
Tampéo-Acetato
3 + Fe(ll) —2DRE0-Acealo ™ Feqny
. pH 5,5 - 6,0 7
QY O]
- -3
1,10-Fenantrolina Ferroin

Em um béquer de 120-150 mL limpo e seco, pesou-se diretamente 0,2 g de
1,10-Fenantrolina VETEC e acrescentaram-se 50 mL de etanol pa VETEC. Apés a

completa dissolugdo do sdlido, acrescentou-se 50 mL de &gua destilada e
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homogeneizou-se. A solucado limpida e incolor assim preparada foi transferida para

um frasco de vidro limpo, seco e devidamente rotulado.

Solucéo de Acido Ascorbico 0,02 mol/L

Esta solucéo foi utilizada na determinacdo espectrofotométrica do ferro total
nas solucdes das amostras oriundas dos ensaios de corrosdo. Deve ser preparada
no momento da analise, uma vez que o acido ascérbico € um redutor moderado e é
passivel de oxidacdo pelo oxigénio atmosférico. Dai, preparar a quantidade
necessaria de solucdo a ser usada na andlise. A funcédo do acido ascérbico é a de
reduzir eventuais tracos de Fe(lll) que podem se formar durante a preparacédo das

solucdes das amostras para analise espectrofotométrica.

Em um béquer de 100 mL limpo e seco, pesou-se 0,18g de acido ascoérbico
pa (176,12g/mol) acrescentar 25-30 mL de agua destilada, dissolver todo o solido.
Finalmente transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 50 mL,
completar o volume até a marca com agua destilada e homogeneizar. Se utilizar
agua destilada previamente fervida para eliminar o oxigénio dissolvido aumentara o

tempo de estabilidade do acido.
Padronizacdes-Procedimentos gerais

Solucédo de NaOH~0,015 mol/L

Colocar esta solugcdo numa bureta de 10 mL limpa e desengordurada
previamente pré-condicionada com a propria solucdo. Em um erlenmeyer de 125 —
150 mL, colocar com pipeta volumétrica limpa e desengordurada previamente
ambientada com a prépria solucédo, 5,0 mL da solugcdo padronizada de HCI 0,0157
mol/L. Acrescentar cerca de 50 mL de agua destilada e 2-3 gotas de fenolftaleina
0,1% alcodlico. Iniciar a titulacdo sob agitacdo continua e quando perceber que o
ponto de equivaléncia esta proximo, adicionar o titulante gota-a-gota até a transicédo
do incolor para rosa claro. Efetuar mais duas determinacdes, determinar o volume de
equivaléncia médio, e finalmente calcular a concentracdo molar real da base. A

reacao de neutralizacao é:

H;O"+ ClI"+ Na" + OH —» Na" + CI" + 2H,0
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Os volumes de equivaléncia obtidos foram: 4,65; 4,75 e 4,70 mL.
Considerando o volume médio de 4,70 mL determina-se a concentracdo real da

solucdo de NaOH:

5,0mL - 0,0157 molL™! 1
CNaoH = 2 70mL = 0,0167 molL

Solucéo de HCI concentrado da VETEC

Esta solucdo foi utilizada na preparacdo das solu¢cdes de HCI mais diluidas
para os ensaios de corrosédo. Os valores rotulados das propriedades concentrativas
da solucgédo indicam 37% em massa de HCI e a densidade da solugéo igual a 1,19

Kg/L. Com esses valores estima-se a concentragcdo nominal da solugcao concentrada:

37-1.19 - 10
CH™ =3¢ g = 121moll™

Como a solucéo é concentrada, se faz necessario preparar uma solugcao
diluida a partir de uma aliquota bem definida e procede-se a titulacado desta solucéo
diluida com a solucdo de NaOH previamente padronizada. Procedimento: em um
baldo volumétrico de 100 mL, acrescentar cerca de 50 mL de agua destilada. Em
seguida mediante uma pipeta volumétrica limpa previamente condicionada com
prépria solucao, transferir 0,50 mL da solucéo concentrada para o baldo volumétrico,
completar o volume até a marca com agua destilada e homogeneizar. Nesse caso 0
fator de diluicdo € 1/200. TitulacBes: em trés erlenmeyers identificados contendo
cerca de 50 mL de agua destilada, transferir para cada um deles mediante uma
pipeta limpa e pré condicionada, 2,0 mL da solucéo diluida do HCI. Acrescentar 2-3
gotas de solucédo a 0,1% de fenolftaleina e titular com a solucdo padronizada de
NaOH. Os volumes de equivaléncia obtidos foram respectivamente: 7,30; 7,30 e
7,25 mL. Volume de equivaléncia médio = 7,28 mL. A concentracdo da solucéo

diluida é calculada da seguinte forma:
2,0mL - C8Y = 7,28mL - 0,0167molL™"
CAl = 6,08x 1072 molL™

Portanto a concentragdo molar da solucdo concentrada da VETEC é dada

por:

Chetee = 200 x 6,08 x 10~2molL™ = 12,16 molL!
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Considerando 3 (trés) algarismos significativos, arredonda-se para 12,2 mol/L.
Bem proximo a concentragdo nominal, indicando que os dados rotulados pelo

fabricante estdo compativeis com a concentracao real da solucgéo.
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