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“O processo pelo qual a razao descobre aquilo que
ignorava consiste em aplicar os principios comuns,
conhecidos imediatamente, a determinadas
matérias, e dai proceder a certas conclusdes
particulares, e destas a outras. Diz-se,
consequentemente, que alguém ensina um outro
porque aquele expbe a este, mediante signos, o
mesmo percurso da razdo que faz em si mesmo
pela razdo natural, de modo que a razdo natural do
discipulo alcanca o conhecimento daquilo que
ignorava por meio dos sinais propostos, servindo-
se deles como instrumentos. Logo, assim como se
diz que o médico causa a saude do enfermo,
cooperando com a natureza, assim também se diz
que um homem causa ciéncia em outro,
cooperando com sua razao natural. E isto é ensinar.
E neste sentido que se diz que um homem ensina o

outro e que é seu mestre.”

(S&o Tomés de Aquino — De Magistro; Quaestiones
disputatae de veritate, g. XI)



RESUMO

Os inibidores volateis de corrosdo (VCIl) sdo compostos que se vaporizam e
condensam sobre uma superficie tornando-a menos suscetivel a corrosao.
Geralmente, sdo empregados para proteger as pecas metdlicas durante
armazenamento e transporte em longos periodos. Na literatura séo relatadas varias
condi¢cOes experimentais para avaliar o VCI. Em vista disso, neste trabalho foram
feitos estudos comparativos para avaliar a eficiéncia do VCI em meios agquosos
acidos ou NaCl, empregando testes de camara umida e eletroquimica, quando
foram analisados a superficie do metal e do vapor saturado com VCI para
compreender o mecanismo de protec¢ao, volatilizacdo e selecao do VCI obtidos no
laboratorio para estender aos testes em campo. Os compostos de VCI estudados
foram aminas, acidos carboxilicos e seus respectivos sais. Nos estudos em meio
aquoso acido para estimar a eficiéncia de inibicdo do VCI foram realizados os testes
de cadmara umida em atmosfera contendo vapor de HCI ou testes eletroquimicos em
solucdo aquosa de HCI, que permitiram obter as isotermas de adsorcdo. Além
disso, empregando a teoria do funcional da densidade (DFT) foi feito um estudo
sobre a densidade eletrénica do VCI. Com os dados de eficiéncia de inibicdo do VCI
obtidos no teste de cadmara Umida, energias dos orbitais moleculares obtidas por
DFT e suas propriedades fisico-quimicas foram correlacionadas por um modelo de
regressao linear multipla. Nos experimentos em meio aquoso em NaCl sem controle
de pH foi estudado a composicédo do vapor de VCI em funcdo do tempo por micro
extracdo de difusdo gasosa (GDME-Gas diffusion micro-extraction) e por analise
cromatografica por HPLC-UV (High Performance Liquid Chromatography). Também
foi investigada a influéncia do vapor de VCI na superficie do metal por
espectroscopia Raman in situ através do efeito SERS (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy). Além disso, na camara umida foram feitos ensaios com cristais de
NacCl deliquescentes para simular o eletrélito condensado da fase vapor e, também
ensaios de impedancia eletroquimica (EIS) em solu¢do aquosa de NaCl com VCI
dissolvido. A partir dos resultados obtidos conclui-se que o mecanismo de protecao
dos VCI pode ocorrer por adsorcado fisica do VCI saturado na atmosfera e que
também pode modificar a composicdo da camada de Oxido primario causada pelas
variacOes de pH resultante da atmosfera do inibidor (pHg;pug)- A selecéo do VCI por
testes laboratoriais, principalmente os eletroquimicos, podem nao ser confidveis
para indicar o VCI mais apropriado para os testes de campo. Neste trabalho sugere
que as aminas CHA e DCHA combinada com os sais de VCI podem prolongar a
eficiéncia do VCI, devido a rdpida saturacdo inicial das aminas volateis e com o
tempo de armazenamento das pecas, os sais de VCI podem manter a saturacao do
ambiente em caso de esgotamento das aminas.

Palavras-chave: Inibidores volateis de corrosdo, perda de massa, deliquescéncia,
isotermas de adsorc¢ao, EIS, GDME, DFT.



ABSTRACT

The volatile corrosion inhibitors (VCI) are compounds that vaporize and condense on
a surface making it less susceptible to corrosion. They are generally used to protect
metal parts during long term storage and transportation. Several experiments have
been reported in the literature to assess VCI. In this work, comparative studies were
performed to evaluate the efficiency of VCI in agueous or aqueous NaCl using wet
chamber and electrochemical tests when the surface of the metal and VCI saturated
vapor were analyzed to understand the mechanism of protection, volatilization and
VCI obtained in the laboratory to extend the field tests. The VCI compounds studied
were amines, carboxylic acids and their salts. In the studies in aqueous acid medium
to estimate the efficiency of inhibition of the VCI were carried out the wet chamber
tests in atmosphere containing HCI vapor or electrochemical tests in aqueous
solution of HCI, that allowed to obtain the isotherms of adsorption. In addition, using
the density functional theory (DFT), a study was made on the electronic density of
the VCI. With the VCI inhibition efficiency data obtained in the wet chamber test, the
energies of the molecular orbitals obtained by the DFT and its physicochemical
properties were correlated by a multiple linear regression model. In aqueous NacCl
experiments, the VCI vapor composition was studied over time by GDME (Gas
diffusion micro-extraction) and by chromatographic analysis HPLC-UV (High
Performance Liquid Chromatography). The influence of VCI vapor on the metal
surface was also investigated by Raman spectroscopy in situ through the Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) effect. In addition, in the wet chamber tests
were performed with NaCl deliquescent crystals to simulate the vapor phase
condensed electrolyte and also electrochemical impedance (EIS) tests in aqueous
solution of NaCl with dissolved VCI. From the results obtained it is concluded that the
protection mechanism of the VCI can occur by physical adsorption of the saturated
VCI in the atmosphere and that also can modify the composition of the primary oxide
layer caused by the variations of pH resulting from the atmosphere of the inhibitor
(pHepme)- Selection of VCI by laboratory tests, especially electrochemical, may not
be reliable to indicate the most appropriate VCI for field tests. In this work, it is
suggested that the amines CHA and DCHA combined with the VCI salts can prolong
the efficiency of the VCI due to the rapid initial saturation of the volatile amines and,
with the storage time of the pieces, the VCI salts can maintain the saturation of the
environment in case of exhaustion of the amines.

Keywords: Volatile corrosion inhibitors, mass loss, deliquescence, adsorption
isotherms, EIS, GDME, DFT.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo de um material metédlico em seu ambiente atmosférico € uma
reacdo interfacial irreversivel que resulta na degradacdo deste material e,
consequentemente, prejuizos em nossa sociedade. Por exemplo, nos Estados
Unidos, o custo total para todas as formas de corrosédo tem sido estimado em cerca
de mil délares por pessoa/ano, sendo uma parte significativa destes custos, devido a
corrosdo atmosférica (LEYGRAF et al., 2016). O valor exato dos custos € dificil de
calcular, pois existem custos diretos e indiretos. Entre os custos diretos estao a
reparacdo de falhas induzidas pela corrosdo, como as de infraestrutura, pontes,
sistemas ferroviarios, rodoviarios, etc. Nos custos indiretos, estdo incluidos os
prejuizos dificeis de estimar, que sejam causados pela corrosao, por exemplo, como
alguma falha no sistema de seguranca de aeronaves, automdveis Ou pProcessos
industriais que podem resultar em acidentes com vitimas.

Por estas razbes, a corrosdo atmosférica tem sido objeto de estudo, em
grande parte empiricamente, ha quase um século. Durante a Segunda Guerra
Mundial, tornou-se necessario proteger equipamentos militares e pecas de reposicao
contra a corrosdo durante o armazenamento em diferentes condigdes climaticas.
Nesse caso, 0s procedimentos de embalagem industrial existente eram
inadequados, pois eram usados 6leos lubrificantes como barreira contra a corrosao,
mas muitos destes processos apresentavam baixa eficiéncia na protecdo, além da
insalubridade dos solventes e custos para remover os 6leos antes do equipamento
entrar em servico (BAKER, 1952). Por isso, foi necessario desenvolver novos
métodos de embalagens e produtos de protecao contra a corrosao.

Nesta mesma época, em meio as pesquisas sobre um fluido hidraulico
aguoso nao inflamavel, surgiu um novo inibidor que reduziu a ferrugem de metais
ferrosos em contato com vapor dos sistemas hidraulicos. Os compostos volateis
presentes neste fluido hidraulico foram utilizados durante muitos anos no controle da
corrosdo em sistemas de aquecimento, devido a sua eficiéncia. Desde entdo, esses
compostos volateis passaram a ser empregados como inibidores para proteger os
equipamentos militares (BAKER, 1952). Com isso, ocorreu um aumento significativo
nas pesquisas e emprego de inibidores volateis na area de corrosdo, surgindo novas

aplicacoes.
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De um modo geral, os inibidores volateis de corrosao (VCI) sdo empregados
para proteger as pecas metalicas que apods passarem pelo processo de
conformacdo, devem ser armazenadas e transportadas, frequentemente, durante
longo periodo antes de serem efetivamente utilizadas (BASTIDAS; CANO; MORA,
2005). Na chegada ao destino, a superficie das pecas deve manter as
caracteristicas originais e ndo necessitar de um processo posterior para tratamento
da superficie, que podem gerar contaminantes dificeis de serem tratados e aumentar
0 custo. Este fato tem grande importancia nas induastrias, especialmente a
automobilistica e de maquinas em geral devido ao elevado prejuizo econdmico
guando ocorre alguma falha nessa protecdo. Com a acdo da umidade e de
poluentes atmosféricos, a superficie das pecas desprotegidas contra a corrosao
podem se deteriorar.

Os VCI sdo compostos que se vaporizam e condensam sobre uma superficie
tornando-a menos suscetivel a corrosdo (VUORINEN; KALMAN; FOCKE, 2004). A
principal vantagem do VCI em relacdo aos métodos convencionais de controle da
corrosdo é que o transporte na fase gasosa atinge toda a superficie metalica. O filme
de VCI formado sobre o metal é bastante fino e, portanto, ndo interfere no
tratamento subsequente da superficie protegida, como na fosfatizacdo do ago e
pintura eletroforética (BASTIDAS; CANO; MORA, 2005; VUORINEN; KALMAN;
FOCKE, 2004).

A literatura mostra que existe um grande esforco para encontrar um VCI
especifico e eficiente para determinados metais. No desenvolvimento do VCI
contribuiram  estudos sobre adsor¢cdo de inibidores (JEYAPRABHA;
SATHIYANARAYANAN; VENKATACHARI, 2005; LI et al., 1997), eletroquimicos
(CHEN; CHEN; GUO, 2014; CHEN et al., 2012; GAO; LIANG, 2007), célculos de
interacdo dos inibidores com a superficie metalica (TEIXEIRA et al., 2015), método
para testes de eficiéncia, como a camara umida (QURAISHI; ANSARI; RAWAT,
2009; SKINNER; DU PREEZ; VUORINEN, 1999) e sua composi¢cdo na fase vapor
(FOCKE; NHLAPO; VUORINEN, 2013; NHLAPO; FOCKE; VUORINEN, 2012;
RAMMELT; KOEHLER; REINHARD, 2009).

Nos estudos eletroquimicos, geralmente os testes para avaliar a eficiéncia de
inibicio sdo feitos em solugcdes acidas para que a superficie do metal esteja
praticamente livre de Oxidos, que se solubilizam em meio acido. Isto permite que a

corrosdo seja uniforme, facilitando os estudos dos processos de adsorcdo dos
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inibidores. No entanto, em condi¢cdes de transporte e armazenamento de pecas, a
corrosdo atmosférica ocorre em meios com contaminantes como NaCl que, ao
contrario do meio acido, pode causar corrosdo localizada e formar O6xidos e
hidroxidos que podem participar das etapas de protecdo dos inibidores. Portanto,
dependendo dos meios para estudar os inibidores de corrosdao podem levar
diferentes resultados no processo de inibicdo. Por esta razdo, neste trabalho foi
estudado o VCI em meio de HCI ou NaCl.

Nas diversas areas do conhecimento em que o VCI vem sendo estudado,
ainda é um desafio compreender 0os mecanismos de protecdo e propor Novos
compostos capazes de proteger com elevada eficiéncia os materiais em diversas
condicbes. Seguindo este desafio, foi proposto neste trabalho estudar novas
técnicas de laboratério para estudar o mecanismo de protecao de alguns VCI, com a
finalidade de selecionar um VCI apropriado para ser aplicado em testes de campo.
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2. OBJETIVOS

Estudar a eficiéncia dos VCI empregando testes em camara uUmida e
eletroquimico, além de caracterizar a superficie do metal e do vapor saturado com
VCI. Com isto, pretende-se estudar o mecanismo de protecao e volatilizagao do VCI

em testes de laboratério e selecionar o mais apropriado para os testes em campo.

2.1. Objetivos especificos

- Estudar o efeito de protecéo contra a corrosao do aco em diferentes tipos de
VCI (aminas, acidos carboxilicos e seus respectivos sais).

- Compreender como a densidade eletrénica e as propriedades fisico-
guimicas do VCI podem influenciar no mecanismo de protecéao do aco.

- Estudar o efeito da composi¢cédo do VCI na fase vapor para estimar o tempo
de saturacdo no ambiente.
- Avaliacdo de diferentes metodologias para selecionar a que melhor reproduzem as
condi¢cdes de corrosdo atmosférica do aco na presenca do VCI: a) cAmara umida
contendo vapor de HCI ou com micro cristais de NaCl em ambiente umido e b)
eletroquimicos com célula convencional em solugées de HCI 0,1 mol L™ ou em NaCl

2 mol L.
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3. APRESENTACAO DA TESE

Esta tese consta de trés partes, sendo na primeira (capitulo 4), a revisao
bibliografica sobre a corrosdo atmosférica, atuacdo dos VCI e os métodos para
estimar a eficiéncia de inibicdo. A segunda (capitulo 5) e a terceira parte (capitulo 6)
mostram os resultados obtidos no estudo das metodologias para avaliar eficiéncia
dos VCI. Na literatura encontram-se diferentes condi¢cdes experimentais, mas neste
trabalho foram feitos apenas em meio acido ou neutro. Nos testes eletroquimicos, a
avaliacdo da eficiéncia dos inibidores foi estudada em soluc¢des acidas ou em NacCl,
sem controle do pH. No entanto, os testes de camara Umida sdo feitos em
ambientes com vapor de agua e isentos de contaminantes que podem mudar o pH
do eletrélito condensado na superficie do metal. Isto dificulta as comparacdes e,
portanto, a conclusdo sobre a eficiéncia de inibicdo. Por estas razdes, nesta tese
foram estudadas o comportamento da prote¢céo do VCI contra a corrosao do ago em
meios aquosos acidos (capitulo 5) ou em NaCl, na auséncia do controle de pH

(capitulo 6).

O quinto capitulo trata dos estudos dos compostos de VCI a base de aminas,
alcool ou &cido carboxilico. As técnicas utilizadas para estimar a eficiéncia de
inibicdo foram testes de camara Umida em atmosfera contendo vapor de HCIl e
testes eletroquimicos em solucdo aquosa de HCI. A partir das curvas de polarizacéo
e impedancia eletroquimica foram obtidas as isotermas de adsor¢cdo que permitiu
compreender os mecanismos de inibicdo da corrosdo pelo VCI. Além disso,
empregando a teoria do funcional da densidade (DFT) foi feito um estudo sobre a
densidade eletronica do VCI. A partir dos dados obtidos de eficiéncia de inibicdo do
VCI na camara umida, energias dos orbitais moleculares por DFT, com suas
propriedades fisico-quimicas foram correlacionadas por um modelo de regressao

linear multipla.

No sexto capitulo, foram estudados o VCI na forma de aminas, acidos
carboxilicos e seus respectivos sais em meio aquoso de NaCl. A composicédo do
vapor de VCI em funcdo do tempo foi analisada por micro extracdo de difusdo
gasosa (GDME-Gas diffusion micro-extration) e por analise cromatogréafica por
HPLC-UV (High performance liquid chromatography). Também foi investigada a
influéncia do vapor de VCI na superficie do metal por espectroscopia Raman in situ

por meio do efeito SERS (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy). As eficiéncias
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de inibicdo do VCI na corrosdo foram obtidas pelos testes de camara umida com
cristais de NaCl deliquescentes e, também por impedéancia eletroquimica (EIS) em

solucéo aquosa de NaCl e VCI dissolvido.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. Corrosao atmosférica

A corrosao atmosférica envolve processos quimicos, eletroquimicos e fisicos
nas fases gasosa, liquida e sélida. O que torna o estudo da corrosao atmosférica
complexo é o fato de que processos importantes ocorrem nestas trés fases e entre
suas interfaces, cujas rea¢des quimicas e eletroquimicas podem induzir mudancas
na superficie metalica (FARROW; GRAEDEL; LEYGRAF, 1996; GRAEDEL, 1996).

A Figura 01 mostra um modelo proposto por Graedel (1996) para a corroséo

atmosférica envolvendo as varias fases (gas, liquido e sdélido) com suas interfaces.

Figura 1 — Representacdo esquemaética das fases e interfaces (GILDES) envolvidas
na corrosdo atmosférica. (G) — Fase gasosa; (l) — Interface gas-liquido; (L) — Fase
liquida; (D) — Fase depositada; (E) — Regido eletrddica; (S) — Fase solida;

(G) Gas

(s) Sélido

Fonte: (HEDBERG, 2009)

Na fase gasosa (G), a composi¢cado das espécies depende de dois fatores: a) a
fonte que fornece os componentes para a fase gasosa e sua quantidade em funcéo
do tempo pode alterar a interface. b) condi¢cdes atmosféricas constantes (LEYGRAF
et al., 2016), que podem ser reproduzidas e controladas no laboratério. Pressupde-
se que as espécies sao sempre transportadas da fase gasosa para a superficie,
exceto quando a espécie volatil, inicialmente esta dissolvida em alta concentracao

na fase liquida, tende a evaporar até entrar em equilibrio com a fase gasosa.
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As espécies na fase gasosa transportadas até a superficie Umida, devem
antes atravessar a interface gas-liquido (I) (HEDBERG, 2009). Para uma superficie
umida com baixa concentracdo da espécie volatil dissolvida, a concentracdo dessa
espécie [M]] no meio liquido é dada pelo equilibrio entre a fase vapor e o liquido,
expressa pela lei de Henry:

[M;] = H;p; €]

onde p; € a pressdo de vapor da espécie na fase gasosa. A constante de
proporcionalidade, H; denominada de coeficiente da lei de Henry, depende da
temperatura, onde a solubilidade dos gases diminui com 0 aumento da temperatura.
A lei de Henry mostra que quanto maior a pressdo de vapor de uma espécie maior
sera sua concentracdo no liquido da superficie Umida.

A fase liquida (L) é formada sobre um metal exposto a um ambiente com
vapor de adgua na atmosfera. Dependendo da umidade relativa (RH) e da superficie
do metal, esta camada de 4gua pode ter uma espessura de até 3 nm a temperatura
ambiente, correspondendo a aproximadamente 10 monocamadas de moléculas de
agua (PHIPPS; RICE, 1979). Quanto maior a espessura da camada de agua
adsorvida, as suas propriedades se aproximam de uma solugcdo aquosa cujos
solutos sdo os gases da atmosfera dissolvidos. Além disso, a camada de agua
adsorvida pode promover as reacfes eletroquimicas na superficie metélica, como a
oxidacdo do metal e a reducdo do oxigénio do ar (EVANS; TAYLOR, 1974; EVANS,
1960). Quando as espécies da fase gasosa se dissolvem na fase liquida, podem
ocorrer trés tipos de reacdes no eletrélito formado (LEYGRAF et al., 2016). As mais
rapidas sdo as reacfes com os &cidos ou bases, seguidas das reagcfes de oxidacao-
reducdo envolvendo radicais livres, ions, ruptura e formacao de ligacfes. As reacdes
mais lentas sdo as que envolvem mudancas de fases soélida/liquida como a
precipitacdo e dissolugdo da fase soélida, formando a fase depositada (LEYGRAF et
al., 2016).

Geralmente a fase depositada (D) é formada durante o primeiro contato do
metal com o oxigénio na atmosfera, resultando numa camada de 6xido natural na
interface metal / ar, composta de hidroxidos ou oxi-hidréxidos. Dependendo do metal
e da atmosfera, esta camada de Oxido primario (COP) é mais ou menos estavel,
levando a um comportamento passivo em condicdes moderadas (KOEHLER;
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REINHARD, 2014). A formacdo dos precipitados dependerd das propriedades da
fase liquida, como forca idnica, pH e das espécies dissolvidas nesta fase.

Uma vez formada a camada de produtos de corrosdo na superficie, qualquer
interacdo subsequente entre a superficie e a solugcéo do eletrdlito € necessaria que
as espécies permeiem para dentro da camada de precipitados e que os produtos da
dissolucdo sejam removidos (HEDBERG, 2009). As camadas depositadas se
comportam como membranas, onde pode ocorrer permeacdo dos ions.
Normalmente, devido a densidade de cargas, os ions grandes e com uma Unica
carga encontram menor resisténcia ao transporte do que 0s ions pequenos com
cargas multiplas. Os produtos de corrosao naturalmente formados inibem fortemente
o transporte de ions pela camada chamados de passivos.

A regido onde as espécies, ibnicas ou moleculares, formam os precipitados
na superficie do metal € denominada regido eletrédica (E). Nessa regido, geralmente
ocorrem as reacfes de transferéncia de carga, e dependendo do metal, podem ser
rapidas ou lentas. Além disso, a cinética das rea¢des eletroquimicas varia com as
espécies adsorvidas, funcionando como inibidores de corrosdo podendo formar uma
barreira entre o metal e as espécies ativas da fase liquida. No entanto, a dissolucéo
da fase solida (S) depende das espécies ativas, pH do eletrélito e os ligantes que
formam complexos sollveis ou insollUveis. Quanto mais sollivel o complexo formado

maior sera a taxa de dissolugdo do metal (GRAEDEL, 1996).

4.1.1. Corrosao Indoor e ciclo de umidade

Os processos da corrosédo indoor (ambiente interno ou fechado) séo os
mesmos que ocorrem na corrosdo atmosférica. Em condicfes internas (indoor) e
externas (outdoor) existem grandes diferencas, como a umidade, fluxo de ar,
iluminacéo, temperatura e composicéo dos gases corrosivos. Por exemplo, as taxas
de fluxo de ar em ambiente interno sdo de aproximadamente 0,1-1 m s, enquanto
as taxas ao ar livre sdo 1-10 m st (LEYGRAF et al., 2016). A corrosdo em
monumentos historicos preservados nos museus, circuitos eletrbnicos e em pecas
metalicas armazenadas e transportadas nos contéineres sdo exemplos de corrosédo
indoor (HEDBERG, 2009).

Dentro de um contéiner, por exemplo, a umidade relativa muda com as

variacbes de temperatura, que podem variar mais de 50°C durante uma Unica
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viagem. Pelo fato do ar quente conter mais umidade que o ar frio causado pela
maior pressao de vapor, se o ar quente for resfriado, torna-se mais umido podendo
até condensar nas superficies frias. Uma mudanca de temperatura ao redor de 5 a
10 °C, geralmente causa a condensacao e, consequentemente, aumento da
corrosdo. Mesmo na auséncia da condensacéo, havendo elevada umidade relativa,
apos certo tempo, também pode causar danos ao material. Muitos metais comecam
a corroer com umidade relativa de 60% e acima de 80%, a corrosédo é acelerada.
Quando a umidade relativa do ar é inferior a 50%, a corrosdo € minimizada
(LYUBLINSKI et al., 2015b).

4.1.2. Mecanismo da corrosao atmosférica no aco

O mecanismo da corrosdo atmosférica para o ferro e a¢o na fase inicial ainda
ndo esta bem estabelecida (STRATMANN; STRECKEL, 1990a, 1990b;
STRATMANN et al., 1990), apenas admite-se que no inicio da corrosédo existe uma
camada de 6xido primério (COP). A corrosdo atmosférica de metais € um processo
eletroquimico que necessita elevada umidade relativa para ocorrer. Para o ferro ou

acos, a corrosao atmosférica ocorre conforme a equacao genérica:

4Fe + 30, + 2H,0 —» 4FeOOH (2)

tendo o Fe como metal base (substrato), O, é o oxigénio da atmosfera, H,O é a fase
condensada da umidade e FeOOH é a COP. A Tabela 1 mostra a composi¢cao da
COP para o ferro ou aco. Geralmente os 6xidos encontrados na superficie do aco
s&o a magnetita (Fe30,), goethita (a-FeOOH) e lepidocrocita (y-FeOOH) (HCERLE et
al., 2004).
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Tabela 1 - Compostos encontrados na camada de 6xido primério

Composicéao Nome
Fe30q Magnetita*
y-Fe203 Maghemita
a-FeOOH Goethita*
B-FeOOH Akaganeite
y-FeOOH Lepidocrocita*

y-Fe-:OH-OH Lepidocrocita reduzida
Fe(OH), Hidroxido Ferroso

*indica as espécies mais comuns.

Para estudos mais confiaveis da corrosdo atmosférica indoor do ferro foram
feitos experimentos com ciclo imido-seco (MORCILLO et al., 2014), controlando o
namero e a frequéncia de ciclos ja que estdo correlacionados com a taxa de
corrosdo e as mudancas na COP.

No experimento do ciclo umido-seco, quando o ambiente estd Uumido, ao
ocorrer condensacao na superficie do metal, a espessura do eletrélito pode atingir
cerca de 100 pm (HCERLE et al., 2004). O estudo da corrosdo atmosférica pelo ciclo
umido-seco passa pelos estdgios: 1 - condensacéo; 2 — fase condensada e 3 -
secagem.

No primeiro estagio, inicio do acumulo de umidade e formacéo de eletrdlito na
superficie, ocorre também dissolucdo anddica inicial do ferro (EVANS; TAYLOR,
1972). Entretanto, para ocorrer a reacdo anodica é necesséria uma reagdo de
reducdo, que ndo ocorre com o oxigénio dissolvido na camada do eletrdlito formado
sobre a COP porgque este ndo conduz elétrons. Por isso, nesta etapa foi proposta
inicialmente, a reducdo da COP (STRATMANN; BOHNENKAMP; ENGELL, 1983),
sendo que um dos componentes, a lepidocrocita (y-FeOOH) interage com o proéton
da agua e os elétrons da reacdo anddica do ferro formam uma nova fase reduzida

(equacao 3) sobre a camada de 6xido primario (Fig. 02).

Yy —FeOOH + e+ H* = y—Fe-0OH-0H 3
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Figura 2 — Representacdo esquematica dos fendmenos que ocorrem durante a
condensacao.

Alguns nanémetros

yFeOOH

~100 pm

Algumas monocamadas

Fonte: (HCERLE et al., 2004)

Na segunda etapa, cuja condensacdo atinge uma determinada espessura, a
nova fase da lepidocrocita reduzida formada sobre a COP, possui estrutura cristalina
condutora de elétrons. Assim, nesta superficie da lepidocrocita reduzida ocorre a
reacdo de reducdo de oxigénio (Equacdo 4 e Fig. 03) (VAGO; CALVO;
STRATMANN, 1994).

0, + 4e™ + 2H,0 —» 40H™ (4)

Figura 3 - Representacdo esquematica dos fendbmenos que ocorrem na fase
condensada.
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Fonte: (HCERLE et al., 2004)
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Nesta etapa, a reacdo anodica é limitada pelo tamanho dos poros dos oxidos,
enguanto que as reacdes catoddicas sao limitadas pela difusdo do oxigénio dissolvido
na camada condensada (STRATMANN; STRECKEL, 1990a). Quando a espessura
da camada condensada diminui, aumenta a difusdo do oxigénio na camada e,
portanto, acelera a reacao catddica, resultando num aumento da taxa de corroséo.

Na etapa de secagem do condensado, a espessura do eletrolito diminui até
desaparecer. Apos certo tempo, os produtos das reacdes eletroquimicas modificam
a composicdo da COP. Na menor espessura da camada de eletrélito concentra os
fons Fe** e OH™ que atingem o produto de solubilidade (Kps), precipitando na forma

de hidréxidos ferrosos (Equacao 5):
Fe?* + 20H™ - Fe(OH), K,s[Fe(OH),] = 1.26x10715 (5)

gue bloqueiam as reacBes anddicas e catddicas, (Fig. 04). Apés a secagem da

superficie, cessa a corrosdo e a camada é reoxidada.

Figura 4 — Representacdo esquematica dos fenbmenos que ocorrem na etapa de
secagem.

il Fe(OH),

~100 pm

Alguns nanémetros

Fonte: (HCERLE et al., 2004)

Stratmann (1990) propés um esquema (Fig. 05) do mecanismo de corrosao
atmosférica do ferro em um ciclo Umido-seco, apés estudar a corrosdo do ferro
exposto a ciclos umido-secos controlados e acompanhando o consumo de O,. Na

Fig. 5, durante o estagio de condensacao (etapa 1), a variacdo da espessura do
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eletrdlito aumenta até um valor constante (d a dg), a corrosdo é controlada pela
reacao de reducdo da lepidocrocita. Na etapa 2, na fase condensada a espessura do
eletrdlito ndo se altera (d=dp) e a corrosdo € controlada pela reducdo de O,. Na
etapa 3, durante a secagem, a espessura do eletrélito diminui até desaparecer
(d = 0), cujos sitios anddicos e catédicos sdo bloqueados pela formacao de hidréxido

ferroso e, apds secagem, é formada uma nova camada de 6xidos.

Figura 5 — (a) Esquema do ciclo umido-seco e os diferentes estagios do modelo
proposto por (STRATMANN; STRECKEL, 1990a). Variagbes de taxas de consumo
de ferro (linha pontilhada) e oxigénio (linha continua). (b) Variacdes da espessura do
eletrolito (d)

1 - condensagéo 2 - etapa condensada 3 - secagem
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Fonte: (HCERLE et al., 2004)

3.2. Atuacéao dos VCI

A atuacdo dos inibidores volateis de corrosdo (VCI) na superficie metalica
pode ser descrito de dois modos (BASTIDAS; CANO; MORA, 2005): (a) as
moléculas sdo volatilizadas e interagem quando alcangcam a superficie metélica; ou
(b) o inibidor se dissocia antes de chegar a superficie metalica, saturam a atmosfera
em contato com o0 metal e 0s grupos protetores interagem com a superficie. O

processo de volatilizacdo/condensacdo e adsorcao na superficie € influenciado pela
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guantidade de vapor de 4gua no ambiente, principalmente se a solubilidade do VCI
neste meio for alta. O VCI dissolvido na fina camada sobre a superficie metélica,
pode alterar o pH local e definir a atuacdo destes inibidores e modificar a
composicdo quimica da superficie metélica (KOEHLER; REINHARD, 2014).

O VCI é definido como um composto que produz uma fina camada protetora
sobre a superficie do metal, limitando desta forma o contato de espécies corrosivas
(VUORINEN; KALMAN; FOCKE, 2004). Os compostos utilizados como VCI podem
ser sais de aminas com nitritos (aco carbono e latdo), carbonatos (ac¢o), benzoatos
(aco), cromatos (bronze) e fosfatos (aluminio) (BASTIDAS; CANO; MORA, 2005),
etc. Damborenea, Bastidas e Vazquez (1997) utilizaram as aminas como VCI para a
inibicdo da corroséo do ferro e suas ligas, pois apresentam outras vantagens como
baixo peso molecular e solubilidade em meio aquoso relativamente alto. A maioria
dos inibidores orgénicos de corrosdo tem um ou mais atomos eletronegativos (por
exemplo, o oxigénio, nitrogénio ou enxofre) na forma de grupos funcionais e/ou
ligacbes insaturadas (VUORINEN; KALMAN; FOCKE, 2004).

Atualmente, a maioria dos compostos VCI contém misturas de derivados de
aminas a base de &cidos carboxilicos, como caprilatos de aminas (VUORINEN;
SKINNER, 2002) e isentos de produtos ndo recomendados pela industria
automobilistica (ANDREEV; GONCHAROVA; VESELY, 2013), como 0s nitritos que
sdo compostos carcinogénicos. Devido a maior demanda industrial, a maioria dos
estudos com compostos de VCI sédo para protecdo do aco.

Os estudos sobre a protecdo dos compostos amino sobre o aco apontam
para a elevada alcalinidade do meio que acaba passivando sua superficie
(ANDREEV; GONCHAROVA, 2004) e também pela interacdo do nitrogénio no
composto VCI (CHEN; CHEN; GUO, 2014). Além disso, moléculas do grupo
funcional amino podem ser aplicadas como inibidores de corrosdo na superficie do
aco (RAMMELT; KOEHLER; REINHARD, 2009; SUBRAMANIAN et al.,, 1999;
TEIXEIRA et al., 2015) e o caprilato de diciclohexilamina no zinco (VALENTE et al.,
2017). A atuacdo destes compostos como inibidores de corrosdo se caracterizam
por suas estruturas quimicas, tais como alta densidade eletrbnica, presenca de
oxigénio, enxofre, nitrogénio e ligacées 1 (QURAISHI; BHARDWAJ; RAWAT, 2002;
VUORINEN; KALMAN; FOCKE, 2004)

No caso dos acidos carboxilicos, a sua capacidade inibidora € causada pela

acao sinérgica entre o oxigénio dissolvido no eletrolito e os anions carboxilatos
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(MROWCZYNSKI; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1979). Os sais de acidos fracos
podem passivar o ferro somente quando o pH da solucdo exceder um valor critico
em solucdes oxigenadas, por exemplo, no caso dos caprilatos a concentragao critica
é > 0,010 mol L™ e o pH critico = 5,9. (FORKER; REINHARD; RAHNER, 1979). A
passivacdo do aco pelos ions caboxilatos € causado pelo bloqueio de complexos
insoltveis de carboxilatos de ferro (lll) formados nos sitios ativos da camada de
oxidos primarios (REINHARD; RADTKE; RAMMELT, 1992).

O VCI apresenta varias vantagens em relacdo aos métodos usuais de
protecdo contra a corrosdo, como o0 baixo custo de operacgédo, facil aplicacdo e nédo
interferem nos tratamentos posteriores da superficie protegida. Estes inibidores séo
utilizados na forma de filmes plasticos ou embalagens de papel impregnado com VCI
e granulos envolvidos em saches (VUORINEN; KALMAN; FOCKE, 2004;
BASTIDAS; CANO; MORA, 2005).

A eficiéncia do VCI depende bastante da sua pressdo de vapor, natureza do
inibidor, temperatura e pressdo ambiente. O inibidor com elevada pressao de vapor
podera se adsorver e/ou condensar em grande quantidade na superficie metalica,
dificultando as etapas posteriores de tratamento como a fosfatizacdo do ago. Além
disso, uma répida vaporizagcdo do VCI levard a um rapido consumo, diminuindo o
periodo de protecdo. Entretanto, se a pressao de vapor for muito baixa, a cobertura
do inibidor sera lenta e ndo conseguira cobrir totalmente a superficie antes do
ataque por agentes corrosivos. Os valores de pressdo de vapor a temperatura
ambiente podem variar entre 10" a 10 mmHg (BASTIDAS; CANO; MORA, 2005;
LYUBLINSKI et al., 2015a). Geralmente cadeias carbbnicas de 6 a 12 atomos de
carbonos melhoram a eficiéncia do inibidor, devido a baixa solubilidade no meio
(DAMBORENEA; BASTIDAS; VAZQUEZ, 1997). A adsorcdo de um VCI e a
espessura do filme adsorvido esta relacionada com os grupos funcionais (alcalinos e
hidrofébicos) ligados ao ndcleo da molécula inibidora (DAMBORENEA; BASTIDAS;
VAZQUEZ, 1997). Alguns inibidores atuam como solu¢éo tamp&o, mantendo o pH
na interface metal-inibidor, proporcionando uma Otima protecdo a corrosao
(BASTIDAS; CANO; MORA, 2005).
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4.3. Principios e métodos para estimar a eficiéncia de inibicéo

A selecdo do VCI depende da avaliacdo das suas propriedades de protecéo
contra a corrosdao (ANDREEV; KUZNETSOV, 2013). A busca de um teste acelerado
da eficiéncia do inibidor € uma etapa importante no desenvolvimento do VCI. A
eficiéncia de inibicdo mede, em porcentagem, o quanto um inibidor € capaz de
proteger o metal contra a corrosdo numa determinada condicédo. A eficiéncia pode
ser obtida por medidas de: perda de massa, resisténcia de polarizacdo (CHEN;
CHEN; GUO, 2014) ou uma simples andlise visual da peca metélica (BAKER, 1952).
Atualmente, segundo o teste de Skinner, um inibidor € considerado eficaz se sua
eficiéncia for > 90% e ineficiente se < 50% (VUORINEN; SKINNER, 2002).

A estimativa da eficiéncia de um inibidor pode ser obtida por meio de testes
laboratoriais ou testes de campo (ANDREEV; KUZNETSOV, 2013). Testes de
campo séao feitos em condi¢des reais de uso da peca. Estes testes sédo decisivos na
selecdo e aplicacdo em larga escala do VCI. No entanto, tais testes sdo caros e
demandam longo tempo de analise. Os testes de laboratério podem ser classificados
em testes de camara Umida, testes eletroquimicos e outros.

Nos testes de camara Umida sdo simuladas as condicdes tipicas encontradas
durante o transporte e armazenamento e, geralmente, a eficiéncia do inibidor é
obtida por perda de massa (SKINNER, 1993). No entanto, as taxas de corrosao
obtidas na camara umida apresentam baixas reprodutibilidades devido as variaveis
como a temperatura, tempo de exposi¢do, area superficial e, principalmente, no
método da perda de massa (VUORINEN; BOTHA, 2013). Por causa do longo tempo
de ensaio e baixa reprodutibilidade nos resultados nos testes de camara com VCI,
estdo sendo feitos estudos para desenvolver métodos alternativos como o0s
eletroquimicos. Embora estes métodos sejam rapidos e reprodutiveis, na maioria
dos trabalhos, ainda empregam célula eletroquimica convencional cuja amostra
metalica estara imersa numa lamina bastante espessa do eletrélito, condicdo que
nao ocorre durante armazenagem e transporte dessas pecas metalicas em contato
com vapor de agua e VCI e, portanto, os resultados podem ndo ser comparaveis
(ANDREEV; KUZNETSOQV, 2013).
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4.3.1. Testes de cAmara Umida

Os testes de camara Umida conhecidos na literatura (ESTEVAO;
NASCIMENTO, 2001; SKINNER, 1993; WAN et al.,, 2005) permite fornecer os
valores das eficiéncias de inibicdo do VCI a partir da perda de massa da amostra,
gue esta relacionada com a corrosado atmosférica. No entanto, somente a medida da
perda de massa pode ndo ser a técnica mais apropriada para a avaliacdo da
corroséo, ja que necessita de uma etapa adicional para remover os oxidos formados
na corrosao e com isso, pode gerar um erro relativo, devido ao fato de atacar
também o metal base (WANG; SONG, 2004).

Geralmente, na camara umida, no arranjo experimental pode conter um frasco
com a amostra metdlica, o vapor de VCI, umidade relativa controlada e promotora da
corrosdo como cloretos ou sulfatos. Na Fig. 06, para estudar a corrosao de metais
expostos ao VCI, observam-se dois exemplos de arranjos experimentais, (a) VCI no
recipiente interno que se volatiliza para o frasco ou (b) VCI impregnado no plastico
da embalagem (ESTEVAO; NASCIMENTO, 2001).

Figura 6 — Teste de camara umida: (a) com exposicao direta com o VCI: (1a) tampa,
(2a) fio ou linha, (3a) amostra metalica, (4a) frasco de vidro, (5a) frasco contendo
VCI, (6a) solucédo de agua/glicerina; e (b) com filme plastico: (1b) tampa, (2b) fio ou
linha, (3b) filme plastico, (4b) amostra metalica, (5b) VCI impregnando no filme
plastico, (6b)frasco de vidro, (7b) solucdo de agua/glicerina.
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Fonte: (ESTEVAO; NASCIMENTO, 2001)
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4.3.2. Testes eletroquimicos da amostra com filmes deliquescentes de NaCl

Os testes eletroquimicos convencionais séo feitos com o metal imerso numa
solucdo aquosa contendo ions que promovem a corrosao, como cloretos e sulfatos.
Nestes testes, a eficiéncia de inibicAo pode ser obtida a partir dos valores da
corrente de corrosao (icorr) OU a resisténcia de polarizagéo (R;), cujos parametros
podem ser relacionados com a perda de massa do material (MCCAFFERTY, 2005).
Embora estas medidas eletroquimicas sejam relativamente rapidas, o fato de o
metal ser imerso numa solugcdo aquosa nao reproduz as condi¢cdes de corrosao
atmosférica como discutido anteriormente. Por esta razdo, em alguns trabalhos as
células eletroquimicas foram adaptadas para utilizar uma fina camada de eletrdlito
com 100 a 500 um sobre a superficie da amostra e, com isso, apresentaram
resultados corroboram com os testes de camara umida (CHEN; CHEN; GUO, 2014;
CHEN et al., 2012). No entanto, um problema nestes experimentos € a dificuldade
de reproduzir a fina camada de eletrdlito condensado na superficie com a mesma
espessura, pois uma pequena variacdo pode levar a diferentes valores de taxa de
corrosdo (STRATMANN; STRECKEL, 1990a).

Atualmente, os experimentos com uma fina camada aquosa condensada
necessitam de ions para iniciar a corrosdo e simular a condigdo atmosférica (CHEN;
CHEN; GUO, 2014; CHEN et al., 2012). Estes sais sao depositados na superficie
metéalica e num ambiente com elevada umidade relativa ocorre a deliquescéncia. A
deliquescéncia é a absorcdo de moléculas de agua da atmosfera sobre o sal,
seguido pela sua dissolucdo completa. A Fig. 07 apresenta a deliquescéncia de um
cristal de NaCl sobre uma superficie metalica em funcao do tempo (WANG; ZHANG;
LU, 2015).
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Figura 7 — Deliquescéncia de NaCl na superficie do cobre no plano inclinado de
=20°, exposto a umidade relativa de 90% apds (a) 0 min, (b) 2 min, (c) 4 min, (d) 8
min, (e) 12 min, (f) 16 min, (g) 20 min e (h) 40 min.

(g) (h)

Fonte: (WANG; ZHANG,; LU, 2015)

A metodologia para a deposicdo de cristais de NaCl na superficie
compreende: (1) selecionar e colocar manualmente microcristais de NaCl com
tamanhos de = 200um (WANG; ZHANG; LU, 2015; WANG et al., 2013); ou (2)
aspergir ou gotejar manualmente 150 pL de uma solugcéo aquosa contendo 0,1 mol
L™ de NaCl na superficie (CHEN; CHEN; GUO, 2014; CHEN et al., 2012); ou (3)
usar uma impressora jato de tinta para gotejar micro gotas (= 1,5 pL) de uma solucao
de NaCl sobre a superficie (SCHINDELHOLZ; KELLY, 2010). Dentre estes métodos,
0 que mais se assemelha com as condicBes reais de corrosdo atmosférica é o
meétodo (3), pois a maioria dos cristais de NaCl encontradas na superficie sdo
menores que 20 um resultando assim numa camada de eletrélito mais fina do que os
cristais de 200 um usados no método (1). Além disso, o método (3) apresenta maior
reprodutibilidade, pois as micro gotas sao controladas por uma impressora jato de
tinta ao invés de manualmente. Desta forma os cristais de NaCl ficam distribuidos
homogeneamente sobre a superficie (Fig. 08) (SCHINDELHOLZ; KELLY, 2010).

Entretanto, o método (3) ainda é pouco utilizado no estudo da corrosdo atmosférica.
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Figura 8 — Histograma do tamanho de particulas obtidas por impressées de micro
gotas de NaCl 1 mol L™, sobreposto numa imagem de microscépio eletrdnico de
varredura (MEV).

WD 149mm  100um

Fonte: (SCHINDELHOLZ; KELLY, 2010)

4.3.3. Ensaios de corrosdo no campo

Apos selecionar o VCI mais apropriado pelos testes eletroquimicos e camara
umida foram realizados os testes de corrosdo no campo para confirmar a eficiéncia
do VCI, que compreende a sua impregnacao em sacos plasticos na forma de sachés
ou dentro de um recipiente plastico cuja tampa contém uma abertura para difundir o
VCI (LYUBLINSKI et al., 2015b). Durante o armazenamento e transporte estes VCI
podem proteger o metal com um sistema de duas camadas (Fig. 09), sendo a
primeira, com dessecante para remover a umidade e a segunda, com VCI para inibir
a corrosao quando a umidade relativa for superior a 50%. O dessecante é colocado
no espago entre a parte externa do contéiner e a embalagem plastica impregnado
com VCI ou dentro de um recipiente difusor de VCI.

O sistema de duas camadas (Fig. 09) é usado em ambientes de
armazenamento e transporte sob condigcdes extremamente agressivas: umidade
relativa = 100%, temperaturas de +40°C a -20°C, atmosferas de ambientes marinhos
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e industriais. Geralmente, nos testes de campo a avalicdo da eficiéncia é feita por

uma inspecao visual no material protegido.

Figura 9 — Sistemas de protecdo contra corrosdao com VCI e dessecante: 1 - caixa
de baixa permeabilidade; 2 - peca metdlica; 3 - dessecante; 4 — VCI impregnado em
plasticos; 5 - dessecante; 6 - Inibidor (difusores VCI, dispositivos, pés, etc.)

ﬁ

Fonte: (LYUBLINSKI et al., 2015b)
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S. ATUAQAO DO VCI EM MEIO AQUOSO CONTENDO HCI
5.1. Introducao

Uma alternativa para estudar o processo de inibicdo, € a combinacdo dos
dados experimentais com as propriedades obtidas por modelagem molecular
(GECE, 2008). Ultimamente, os célculos computacionais em nivel classico ou
guantico sao utilizados para uma melhor interpretacdo dos resultados experimentais,
assim, pode ser simulado o mecanismo e a interacdo do inibidor com a superficie do
metal (BURGER; MAGDANS; GIES, 2013; GECE, 2008; JAFARI et al., 2013). As
simula¢cfes podem ser feitas no vacuo ou com solvente, fornecendo informacdes da
geometria dos orbitais moleculares, eletronegatividade, energia de interacdo, entre
outros. Desta forma, varios autores tém correlacionado a eficiéncia dos inibidores
obtidos por métodos experimentais com os orbitais moleculares de fronteira HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), bem como a diferenca de energia entre estes orbitais (AE, .4 = E umo -
Eromo), cargas atdbmicas e momento de dipolo (i) (BENTISS et al., 2003; OUTIRITE
et al., 2010). Estas propriedades estdo associadas a eficiéncia de inibicdo por
métodos multivariados. O mais usual é a relacdo quantitativa da estrutura e atividade
(QSAR), que permite entender a influéncia de cada parametro quantico pertinente a
cada inibidor e correlacionar com a eficiéncia dos compostos (BENTISS et al., 2003;
KIKUCHI, 1987; OUTIRITE et al., 2010).

Os métodos eletroquimicos apresentam a vantagem de serem relativamente
mais rapidos que os testes de camara Umida, no entanto, a amostra metalica deve
estar em contato com uma lamina bastante espessa de um eletrélito condutor,
condicdo que ndo é observada durante armazenagem e transporte dessas pecas
metalicas, onde a umidade pode condensar e formar um filme do liquido ou goticulas
sobre parte da superficie (CHEN; CHEN; GUO, 2014). Admitindo-se estas
condi¢cdes, apesar das desvantagens das técnicas eletroquimicas, estudos do VCI
por curvas de polarizacdo ou espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS),
foram feitos com a finalidade de compreender os mecanismos de protecao e obter
uma estimativa da eficiéncia de inibicdo (BASTIDAS; MORA, 1998; GAO; LIANG,
2007; QURAISHI; ANSARI; RAWAT, 2009; QURAISHI; BHARDWAJ; RAWAT, 2002;
QURAISHI; JAMAL, 2002; RAMMELT; KOEHLER; REINHARD, 2009, 2011;
TEIXEIRA et al., 2015; VALENTE et al., 2017; ZHANG; GAO; ZHOU, 2007; ZHANG



42

et al., 2006). Nestes trabalhos, sédo utilizadas células eletroquimicas convencionais
cujo volume de solucdo apresenta uma espessura de alguns centimetros sobre a
superficie metalica, porém esta condi¢cdo ndo é observada na corrosdo atmosférica.

De um modo geral, quando os testes de inibidores empregandor métodos
eletroquimicos em solugbes acidas de HCl ou H,SO, sdo usadas a fim de eliminar
interferentes como os 6xidos metalicos (GUTIERREZ et al., 2016; JEYAPRABHA et
al., 2006; LI et al.,, 1997; LI; DENG; FU, 2009). No entanto, a solubilizacdo de
inibidores numa solucédo acida ndo permite observar a variagdo de pH que o inibidor
pode causar. Na avaliacdo da eficiéncia do VCI, geralmente sdo estudados numa
solucdo aquosa contendo um eletrdlito com VCI dissolvido, podendo o pH variar com
a solubilizacdo do inibidor (QURAISHI; ANSARI; RAWAT, 2009; RAMMELT,;
KOEHLER; REINHARD, 2009; TEIXEIRA et al., 2015). Neste capitulo, optou-se por
estudar o VCI somente em solucédo de HCI devido a auséncia dos 6xidos metélicos
e, para facilitar a comparacéo, os testes de camara Uumida foram feitos com uma
atmosfera contendo vapor HCI.

Neste capitulo trata do estudo de um grupo de moléculas volateis por
métodos eletroquimicos e testes de camara Umida, ambos num ambiente &cido. As
taxas de inibicdo obtidas em solucdo sao estimadas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica e corroborados por medidas de curvas de polarizacdo. As
taxas de inibicdo obtidas na fase vapor sdo estimadas por perda de massa. A fim de
gerar um modelo para determinar a eficacia de inibicdo de corrosao numa atmosfera
acida, uma relacdo com descritores calculados a partir de DFT € proposto para

prever o fendmeno da eficiéncia de inibicdo da corroséo.
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5.2. Materiais e métodos
5.2.1. Metodologia dos calculos computacionais (DFT)

Para os calculos computacionais utilizou-se da teoria do funcional da
densidade (DFT) devido ao menor custo computacional quando comparado a
céalculos ab initio como Hartree Fock (BECKE, 1988; GECE, 2008; RASSOLOV et
al.,, 1998). O desenvolvimento foi feito utilizando o programa computacional
GAUSSIANO9W (FRISCH et al., 2009), usando o funcional B3LYP (MIEHLICH et al.,
1989) e conjunto de base 6-31G (RASSOLOQV et al., 2001).

A geometria dos sais VCI, bem como as propriedades moleculares como
momento dipolar (W), orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO), volume e

area ocupada foram obtidas pelos ajustes das varidveis geométricas.

5.2.2. Ensaios eletroquimicos

Os compostos estudados como inibidores volateis foram: &cido crotdnico
(CRO), 1-propanol (PRO), p-cloroanilina (PCA), etanolamina (ETA), trietanolamina
(TEA), ciclohexilamina (CHA), diciclohexilamina (DCHA). As solugdes contendo
inibidores foram preparadas pela dissolugcdo destes reagentes, grau analitico
(Sigma-Aldrich) numa solucdo aquosa de HCI 0,1 mol L™, cuja solucdo foi usada
para avaliar a eficiéncia dos inibidores de corrosédo. Para estudar o efeito dos anions
na adsorcdo de ciclohexilamina foram preparadas duas solugdes: a) solucdo de
H»S0, 0,5 mol L™ e b) solucéo de H,SO,4 0,5 mol L™ + KCI 0,1 mol L™.

As placas de aco (C: 0,04, Mn: 0,31, S: 0,017, Cr: 0,0004 m/m%) foram polidas
com lixa de granulometria 1200, seguido de limpeza com isopropanol em ultrassom
por 5 minutos. Logo em seguida foram realizados o0s ensaios eletroquimicos numa
célula de vidro borossilicato tendo como eletrodo auxiliar, uma espiral de platina
soldada em vidro e eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KCls. Todos os potenciais do
eletrodo de trabalho foram referidos ao eletrodo de Ag|AgCI|KClss. ApOds 15 minutos
de imerséo, seguiu-se a medida de impedéancia eletroquimica aplicando o potencial
de circuito aberto e sinal senoidal de 10 mV (rms) na frequéncia de 10 kHz a
100 mHz, com 10 pontos por década. As curvas de polarizacao foram obtidas entre
os sobrepotenciais de -0,12 V até 0,12 V numa velocidade de 0,17 mV s™. As

medidas eletroquimicas foram obtidas num potenciostato Bio-Logic VSP controlado
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pelo software EC-LAB 10.44. Os dados de EIS foram tratados com o programa

Zview2. Todos os experimentos foram feitos em triplicata.

5.2.3. Perda de massa

O arranjo experimental (Fig. 10) utilizado para simular a corrosao foi proposto
por Estevéo e Nascimento (ESTEVAO; NASCIMENTO, 2001), exceto que a solucéo
aquosa de HCI 10 % (m/m) foi adicionada por um orificio apos 7 dias de saturacao
do VCI no ambiente do frasco. Nestes foram utilizadas amostras de ago com area
superficial de aproximadamente 35 cm?, suspensas por um fio de Nylon no interior
de um frasco de vidro de 1,4 L tendo no seu interior um pequeno béquer com 2 g de
VCI e 30 mL de solucdo aquosa de HCI 10 % (m/m) ao redor deste frasco. As
amostras ficaram em contato com a atmosfera acida formada no interior dos frascos
durante 24 horas, seguida das medidas de perda de massa na balanca (OHAUS
AS200). A perda de massa das amostras foi feita com uma medida de massa antes
do experimento e outra apos o experimento e remoc¢ao dos 6xidos. A remocao dos
oxidos da superficie formada na atmosfera acida foi feita por imersdo em HCI 18 %
(m/m) aquosa, contendo o inibidor hexametilenotetramina (HMTA) 35 g L*
(AMERICAN..., 1999) para evitar a dissolucdo do substrato de aco. Todos o0s

ensaios de perda de massa foram feitos em triplicata.

Figura 10 — Arranjo experimental do aco exposto a atmosfera contendo VCI e vapor
da solugcao aquosa de HCIl 10% (m/m).
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5.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As superficies das chapas de aco submetidas em atmosfera acida na presenca
e auséncia das VCI na camara umida durante 24 horas foram analisadas utilizando
um Microscépio de Varredura Eletrdnica de Alta resolucdo (FEG-MEV; JEOL modelo
7500F).
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5.3. Resultados e discusséo
5.3.1. Calculos computacionais dos orbitais moleculares

A Fig. 11 mostra a configuracdo espacial de menor energia, a localizacao dos
orbitais moleculares de fronteira (Highest Occupied Molecular Orbital — HOMO;
Lowest Unoccupied Molecular Orbital — LUMO), o vetor do momento dipolar (1) e as
cargas de Mulliken dos VCls, obtidos dos céalculos quanticos em nivel B3LYP/6-31g
em solvente agua.

Nas moléculas de trietanolamina (TEA) e etanolamina (ETA), os orbitais de
fronteira HOMO estéo localizados sobre o nitrogénio, enquanto que o orbital LUMO
€ localizado sobre um atomo de oxigénio. Ambos os orbitais de fronteira sdo de
interesse, pois a caracteristica doadora do HOMO e receptora do LUMO faz
referéncia ao processo de inibicdo de corroséo (EDDY; EBENSO, 2010; MACEDO et
al., 2012). O vetor do momento dipolar (1) est& posicionado na direcdo do atomo de
nitrogénio e o oxigénio. O atomo com carga de Mulliken mais negativo para a TEA é
0 nitrogénio, enquanto que para o ETA é o oxigénio. De acordo com a literatura, o
heteroatomo carregado mais negativamente apresenta maior capacidade de
adsorver sobre a superficie do metal através da interagdo doador-receptor (OBOT,;
MACDONALD; GASEM, 2015). Para os inibidores TEA e ETA, os atomos de
nitrogénio e oxigénio sédo o0s principais responsaveis pela interacdo entre inibidor e
metal.

Nas moléculas de ciclohexilamina (CHA) e diciclohexilamina (DCHA), o orbital
HOMO esta localizado sobre o &tomo de nitrogénio e o LUMO sobre os atomos de
carbonos vizinhos. O atomo de nitrogénio é o que apresenta a carga de Mulliken
mais negativo e com isso o vetor do momento dipolar € dado em sua direcdo. Para o
CHA e DCHA, pode-se afirmar que o nitrogénio é o maior responsavel pela interacédo
inibidor-metal.

Os inibidores acido crotdnico (CRO) e p-cloroanilina (PCA) apresentam orbitais
de fronteiras localizados sobre alguns atomos de carbonos. No CRO os orbitais
HOMO e LUMO séo localizados sobre o atomo de oxigénio e a ligacdo m entre 0s
carbonos. No entanto, o LUMO também esta localizado sobre o carbono do grupo
carbonila. O vetor p é dado na direcdo da carbonila e o par de eletrons mr, enquanto
gue os atomos de oxigénio sdo os mais negativos. Ja para o PCA, os orbitais HOMO

sao localizados sobre o atomo de nitrogénio e a ligacdo mr entre os carbonos do anel
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aromatico. O LUMO esté localizado sobre os carbono do grupo aromatico e o vetor U
€ dado na direcdo do anel e o &tomo de nitrogénio, sendo este o atomo com maior
carga de Mulliken. Nesses dois compostos, tanto o CRO quanto o PCA, a presenca
de elétrons mr da ligacdo entre carbonos e os heteroatomos (oxigénio e nitrogénio)
séo relevantes no processo de adsorgao no metal.

Nos compostos 1-propanol (PRO), assim como CHA e DCHA, pode-se afirmar
gue o heteroatomo do oxigénio € o maior responsavel pelo processo de adsorcao,
pois 0 oxigénio é o atomo com maior carga de Mulliken. Além disso, os orbitais de
fronteira estao localizados sobre o oxigénio.

Os parametros quimico-quanticos calculados para os VCI em interacdo com o
ferro sdo apresentados na Tabela 2. A diferenca entre as energias dos orbitais de
fronteira (AE_4) bem como os valores individuais de cada orbital, quando
comparados um com o outro, podem ser relacionados a eficiéncia do processo de
inibicdo da corrosdo. Orbitais HOMO de maiores valores de energia doam elétrons
com maior facilidade aos orbitais d dos metais. Por outro lado, orbitais LUMO de
baixo valor tem maior tendéncia para receber elétrons dos orbitais d dos metais. A
diferenca entre os orbitais HOMO e LUMO (AE_y) de moléculas no estado
fundamental esta relacionado a atividade da molécula, isto €, quanto menor o AE, 4
maior a eficiéncia de inibicdo (GECE, 2008; MACEDO et al., 2012). Relacionando
em ordem crescente os valores de AE, ,, observa-se a seguinte ordem:

PCA < CRO <DCHA <TEA <ETA <CHA <PRO.

A diferengca de energia entre HOMO e LUMO pode concordar com muitos
sistemas (GECE, 2008), entretanto deve ser mais bem avaliado se considerar estes
orbitais de fronteira interagindo com o metal. Para isso foi utilizado o teorema de
Koopmans (KOOPMANS, 1934), onde a eletronegatividade e afinidade eletronica
foram avaliadas a partir dos orbitais. Neste caso, a energia do orbital HOMO é
relacionada com o potencial de ionizagdo (Pl), que mede a disponibilidade da
molécula em compartilhar ou doar os seus elétrons. A energia do orbital LUMO
relaciona-se com a afinidade eletrénica (AE) da molécula, capacidade em atrair
elétrons. Deste modo se consegue obter a eletronegatividade e a dureza total a
partir do valor de Pl (Equacéo 6) e AE (Equacéo 7).

PI = —Enomo (6)
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AE = —Epumo 7

Eletronegatividade (Equacéo 8) e dureza total (Equacao 9).

_ Pl + AE o

X= 5 (8)
Pl — AE

n=— 9)

Seguindo as equac0fes 6-9, a Tabela 2 mostra o x e n para os VCI, e apresenta
a fragado de elétrons transferidos (AN) (LARABI et al., 2006) do inibidor para o metal,
conforme calculado pela equacéo 10.

AN = Xmetal — Xinibidor
2 (rlmetal + rlinibidor)

(10)

Onde, Xmetal © Xinibidor INdica a eletronegatividade, Nmetal © Ninibidor § @ dUreza
global, ambos respectivamente ao metal e inibidor. Assim, numa reagdo com dois
sistemas de diferentes eletronegatividades, como para uma superficie metdlica e
uma molécula de inibidor, deve ocorrer o seguinte mecanismo: o fluxo de elétrons
ocorre da molécula de menor eletronegatividade (molécula de inibidor) para o de
maior eletronegatividade (superficie metalica), até que os potenciais quimicos sejam
0os mesmos (OBOT; MACDONALD; GASEM, 2015). No calculo da transferéncia de
elétrons entre o ferro e a molécula de inibidor, empregou-se um valor teérico de
7 eV mol™ para a eletronegatividade do ferro e um valor nulo para a dureza global do
Fe. Geralmente admite-se que no “bulk metal” o valor de Pl = AE (PEARSON, 1988).



Tabela 2 — Parametros quimico-quénticos calculados para os VCI.
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Aocup.
nibidor A2 H Evomo Erumo  AELH  Xinib. Minib AN..
(Debye) (eVv) (eV) (eVv) (eVv) (eV)
molécula
Trietanolamina 40,8 7,08 -5,75 183 758 196 3,79 0,67
Etanolamina 23,4 1,56 -6,08 193 8,01 2,07 4,00 0,62
Ciclohexilamina 34,6 1,67 -5,96 2,33 829 182 415 0,62
Diciclohexilamina 51,6 1,41 -5,37 2,03 7,40 1,67 3,70 0,72
Acido crotdnico 28,4 2,52 -7,48 -149 6,00 4,48 3,00 042
p-cloroanilina 31,8 5,92 -5,50 -0,25 525 287 2,62 0,79
1-propanol 24,8 2,46 -7,23 2,11 934 256 4,67 048

De acordo com estudos de Lukovits’'s (WOLL, 2007), se AN < 3,6, a inibicdo da

corrosdo ocorre pela transferéncia de elétrons do inibidor para o metal, por outro

lado, se o valor encontrado é maior, ocorre transferéncia de elétrons do metal para o

inibidor. Além disso, a eficiéncia do inibidor aumenta com a capacidade doadora de

elétrons para superficie do metal.

Para os inibidores estudados (Tabela 2), todos os valores de AN sdo menores

gue o valor de referéncia (3,6), indicando que ocorre a transferéncia de elétrons dos

VCI para o metal.
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Figura 11 — Configuragéo espacial de menor energia, a localizagéo dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO), o vetor
do momento dipolo (1) e as cargas de Mulliken, obtidos nos calculos quanticos em nivel B3LYP/6-31g/solvente agua para os VCI.
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5.3.2. Curvas de Polarizacao

A Fig. 12 apresenta as curvas de polarizacdo do aco na solucdo em HCI
0,1 mol L™* contendo os inibidores dissolvidos em diferentes concentracdes. A
Tabela 3 mostra os parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacao,
como potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (icorr),
coeficiente de Tafel anddico (B,) e catodico (B.). Observa-se nas curvas de
polarizacdo que a presenca dos inibidores diminui as densidades de corrente
anddica (ianog) € catodicas (ica). Para a TEA, ETA e CHA observa-se diminuicao
mais pronunciada nos valores de icax € 0 Ecor Se desloca para valores mais
negativos, indicando que estes inibidores sdo do tipo catddico, ou seja, diminuem a
cinética da geracao do hidrogénio. Para a DCHA, CRO e PRO, o aumento do Ecor
para valores mais positivos e a diminuicdo da densidade de corrente anddica,
indicam que estes inibidores sdo do tipo anddico, isto €, estes inibidores devem
reduzir a dissolu¢cdo anddica do metal. Para o PCA, observou-se que 0 Ecor
praticamente ndo variou, entretanto, diminuiu os valores de ianog € icat-

Na Tabela 3 observa-se que a densidade de corrente de corrosdo diminui
com o0 aumento da concentracdo dos inibidores. Além disso, o coeficiente de Tafel
anodico ndo variou significativamente com a presencga dos inibidores, apesar de
reduzir a densidade de corrente, indicando que os inibidores diminuem a cinética de
dissolucédo do metal, mas néo o processo de eletrodo. Estes inibidores ndo afetaram
os coeficientes de Tafel catdédico, exceto para as aminas em elevadas
concentragdes, indicando que as moléculas de inibidor adsorvido ndo afeta a
geracdo de hidrogénio, isto é, a diminuicdo da geracao de hidrogénio € dada pelo
efeito do blogqueio de superficie. (DE ASSUNCAO ARAUJO PEREIRA et al., 2012).
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Figura 12 — Curvas de polarizacdo do aco na solucdo em HCI 0,1 mol L™ contendo
os inibidores dissolvidos em diferentes concentragoes.
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Tabela 3 — Os parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polariza¢éo do aco
na solucéo de HCI 0,1 mol L™ na presenca e auséncia de inibidores.

Conc. / Ecorr/  icor/ Ba/ -Bc/
(10°mol LY (V)  (Acm? (vdéch) (vdéch
Sem inibidor 0 -0,53 2,51x10% 0,12 0,14
10 -0,53 1,66 x10% 0,11 0,13
Trietanolaming 20 -0,52 1,41 x 10';‘ 0,11 0,14
40 -0,53 1,00 x 10 0,10 0,13
80 -0,56 7,24x10° 0,11 0,18
20 -0,53 1,94x10* 0,12 0,14
Etanolamina 40 -0,54 1,12 x 10';‘ 0,09 0,12
60 -0,55 1,02 x 10 0,12 0,15
80 -0,58 7,94x10° 0,12 0,20
20 -0,53 1,51x10% 0,10 0,13
Ciclohexilamina 40 -0,54 1,32 x 10';‘ 0,12 0,15
60 -0,55 1,17 x 10° 0,13 0,17
80 -0,58 7,76 x10* 0,12 0,22
5 -0,52 2,00x10% 0,11 0,15
Diciclohexilamina 10 0,52 1,51 x 10:1 011 0,16
20 -0,52 1,15 x 10° 0,11 0,15
40 -0,52 1,07x10* 0,11 0,18
10 -0,51 2,29x10% 0,11 0,14
Acido crotdnico 20 -0,52 1,99 x 10';1 0,11 0,13
50 0,52 1,78 x 10 0,10 0,13
100 -0,52 1,58x10* 0,10 0,13
2.5 -0,52 2,63x10% 0,13 0,16
o-cloroanilina 5 -0,53 2,19 10‘;1 0,12 0,14
10 -0,53 1,99 x 10 0,12 0,14
20 -0,53 1,86 x10* 0,13 0,15
200 -0,52 1,78x10* 0,10 0,14
1-Propanol 400 -0,52 1,69 x 10'?1 0,10 0,13
800 -0,51 1,38 x 107 0,10 0,14
1600 -0,49 8,91x10° 0,09 0,14

5.3.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os VClIs também foram estudados pela técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, que € um método eficaz para avaliar a eficiéncia dos
inibidores e indicar o processo do eletrodo. Cada inibidor foi avaliado em quatro
concentracoes diferentes, escolhidas conforme a solubilidade dos mesmos em meio
HCI 0,1 mol L™,
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A Fig. 13 mostra os diagramas de Nyquist do aco em HCI 0,1 mol L™ na
presenca e auséncia de inibidores. Observa-se em todos os diagramas, arco
capacitivo achatado, que podem ser atribuidos a heterogeneidade da superficie
influenciada pela resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia da dupla
camada elétrica. A resisténcia de transferéncia de carga pode ser estimada pela
diferenca entre as impedancias reais em baixas e altas frequéncias. A distorcdo do
arco capacitivo € uma caracteristica de eletrodos solidos devido a presenca da
rugosidade e a heterogeneidade da superficie (BRUG et al., 1984). Frequentemente
para corrigir essa distorcdo € usado um elemento de fase constante (CPE). A
impedéancia do elemento de fase constante pode ser representada por (ORAZEM,;
TRIBOLLET, 2008):

Zcpe = Yo ! (jw)™ (11)

Onde j = (-1)¥?, w é a frequéncia angular em rad s™, Y, esta associado a uma
capacitancia e n ao expoente que indica o grau de heterogeneidade da superficie.
Paran = 0, Zcpe representa um resistor (R = Yo%), para n = 1, uma capacitancia (C =
Y,) € para n = 0,5 corresponde a um processo difusional semi-infinito (Warburg).

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedéancia eletroquimica foram
ajustados com o circuito equivalente mostrado na Fig. 13. O circuito equivalente
usado consiste ha combinacdo em paralelo da resisténcia de transferéncia de carga
(Ric) e o elemento de fase constante (CPE). Essa combinacdo é colocada em série
com a resisténcia da solucéo (Rs).

A Tabela 4 mostra os parametros obtidos pelos ajustes dos dados
experimentais com o circuito equivalente utilizando o programa Zview2. Os ajustes
com os circuitos da Tabela 4 foram feitos excluindo os dados de muito baixa e alta
frequéncia (0,1 Hz < ajuste < 20 kHz), a fim de eliminar os pontos de impedancia
que ndo seguiam a tendéncia das curvas. Os valores de x° foram obtidos em torno
de 10™ a 10, esses correspondem ao baixo erro para cada parametro indicando
gue o diagrama estd de acordo com o circuito equivalente. Os resultados mostram
gue o valor de R, aumenta com a presenca dos inibidores e aumento das
concentracdes. O grau de heterogeneidade da superficie (n) entre 0,79 e 0,84 indica
gue o CPE tem um comportamento préximo de um capacitor e que os inibidores

praticamente ndo alteram a heterogeneidade da superficie. A resisténcia da solucdo
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€ alterada com a concentracdo dos inibidores, por isso os diagramas de Nyquist
foram plotados normalizando a impedancia real em altas frequéncias.

Os dados de impedancia mostram que todos 0s compostos apresentam boas
propriedades inibidoras. A eficiéncia de inibicdo EI (%) foi calculado a partir da
resisténcia de transferéncia de carga (R:) segundo a equagao:

EI (%) = (1-22)x 100 (12)

tc

onde R, e R{. sdo a resisténcia de transferéncia de carga na auséncia e na
presenca do inibidor, respectivamente. As maiores eficiéncias de inibicdo foram
obtidas para as aminas, principalmente a DCHA. No entanto, esta comparagao nao
€ correta, pois as eficiéncias dos inibidores foram medidas em diferentes
concentracdes. Por esta razdo, geralmente a eficiéncia de um inibidor é associada

com sua energia de adsorcao na superficie do eletrodo.



Figura 13 — Diagramas de Nyquist do aco em HCI 0,1 mol L*
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Tabela 4 — Parametros obtidos pelos ajustes dos dados experimentais com 0s
circuitos equivalentes utilizando o programa Zview?2.

Conc./ Rsol / Yo/ Ric / Efic. /
10°mol LY (Qem?) (Ss"cm?) ' (Qemd) (%)
Sem inibidor 0 40,8 1,0x10* 0,84 434
10 430 12x10* 084 730 405
Trietanolaming 20 46,3 15x 10';1 0,82 934 534
40 57,9 15x10% 0,84 1114 61,0
80 108,4 2,1x10* 0,84 1334 67,4
20 47,9 1,1x10* 083 57,8 248
Etanolamina 40 56,5 1,2x 10';‘ 0,84 874 50,3
60 732 12x10% 0,84 1016 57,2
80 96,5 2,1x10% 0,84 1298 66,5
20 480 12x10* 082 650 331
Ciclohexilamina 40 59,4  1,2x 10';1 0,84 848 488
60 755 1,4x10% 0,84 109,7 60,4
80 107,8 2,7x10* 0,82 1426 69,5
5 39,0 1,2x10% 0,83 64,1 321
Diciclohexilamina 10 416  1,1x 10';1 0,84 830 47,6
20 444  1,4x10* 0,82 123,0 64,6
40 589 1,9x10% 0,81 1451 70,0
10 353 14x10% 0,81 46,4 6,3
Acido crotdnico 20 40,1  1,3x 10'1 0,81 50,3 13,6
50 40,4 1,3x10* 082 579 250
100 438 1,3x10* 082 64,8 33,0
2.5 42,7 1,3x10% 0,82 454 4,3
o-cloroanilina 5 39,7  1.2x 10'?‘1 083 485 105
10 437 1,1x10* 083 551 211
20 493 12x10* 0,83 579 249
200 433 18x10* 0,79 582 253
1-Propanol 400 445 13X 10':‘1 0,82 647 32,8
800 488 1,8x10* 0,78 84,9 48,9
1600 54,1 2,0x10% 0,77 107,1 594

5.3.4. Isotermas de adsorcgéo

A utilizacdo de modelos de isotermas de adsorcdo que descrevem o
mecanismo de adsorcdo do inibidor de corrosdo é importante, pois eles fornecem
informacdes sobre a interagcdo de metal-inibidor. O processo de adsorcdo depende
das caracteristicas eletronicas do inibidor, a natureza da superficie do metal, a

temperatura, efeito estérico e os varios graus de atividade da superficie (EL-
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AWADY; ABD-EL-NABEY; AZIZ, 1992). A adsorcdo de um inibidor na superficie
metalica € considerada como um processo de adsor¢cdo de substituicdo entre o
inibidor e as moléculas de agua adsorvida (ATEYA; EL-ANADOULI, 1984):

Irlib(solugﬁo) +X HZO(ads) < Irlib(ads) +X Hzosolugao (13)

O termo x na equacdo 13 € o chamado fator de tamanho. Fisicamente, este é
definido como o niamero de moléculas de solvente substituido por uma molécula
adsorvida. O seu valor quantitativo depende do modelo da camada de adsorcgao.
Para os modelos que consideram a formacdo de uma monocamada, x é definido por
(TRASATTI, 1992):

At)cup.
x = P (14)
Aocup.

onde AGcup. € Aocup. SA0 as areas ocupadas na superficie do eletrodo pela molécula

de inibidor e de agua, respectivamente.

O equilibrio de adsorcao pode ser descrito por isotermas de adsorcao.
Basicamente todos os modelos de isotermas sdo da forma (KERN; LANDOLT,
2001):

f(0,x)e=22® = kC (15)

onde k é a constante de equilibrio de adsorcéo, C € a concentracao de inibidor, 8 é o
grau de cobertura e a € um parametro de interacdo molecular dependendo das
interacbes moleculares na camada de adsorcdo (isoterma de Frumkin) ou um
parametro de heterogeneidade da superficie (isoterma de Temkin). Frequentemente
usam-se as isotermas explicitando o parametro x ou a, mas dificilmente ambos.

A isoterma mais usual € a de Langmuir (DAMASKIN; PETRII; BATROKOV,
1971):

9 Jr—
(1-9)

kC (16)
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Rearranjando para forma logaritmica:

0
log (m) = logk + logC (17)

O modelo de Langmuir assume que nao existem interacdes laterais entre as
moléculas adsorvidas, além de uma superficie homogénea (a = 0) e que as
moléculas ocupam apenas um sitio de adsorcao, ou seja, o inibidor devera deslocar
apenas uma molécula de solvente para se adsorver (x = 1).

A isoterma de Temkin é frequentemente utilizada para descrever superficies
heterogéneas, dada pela equacdo (DAMASKIN; PETRII; BATROKOV, 1971):

e 230 =kC (18)
Rearranjando para forma logaritmica:

2,303l c 2,303 logk
2a 8 2a

onde o parametro de heterogeneidade da superficie a, tem que ser negativo.
Quando a < 0 indica que os sitios de adsorcdo apresentam energias diferentes. No
entanto, esta isoterma néo considera o tamanho dos inibidores (x = 1) e nem as
interacdes laterais.

Quando séo levadas em conta as interacdes laterais, a isoterma mais usual €
a isoterma de Frumkin (DAMASKIN; PETRII; BATROKOV, 1971):

0

) e 239 =kC (20)

Rearranjando para forma logaritmica:

0
2,303 log (TQ) — 2,303 log C = 2,303 logk + 2a60 (21)
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onde o parametro de interacédo lateral a, pode ser tanto positivo ou negativo. Quando
a > 0 indica um aumento da energia de adsor¢ao com o aumento de 6 devido a
atracdo entre as moléculas. Entretanto, a isoterma de Frumkin considera uma
superficie homogénea e desconsidera o tamanho dos inibidores (x = 1).

A isoterma de Dhar-Flory-Huggins tem sido usada para descrever 0 processo
de adsorcédo para moléculas cujo tamanho seja maior que o do solvente, onde x > 1
(DHAR; CONWAY; JOSHI, 1973)

<e<x—'1)g — e)x> = ke @2

Rearranjando para forma logaritmica:
2,3031log6 — ((x—1) +x 2,303 log(1 — 8)) = 2,303 logk + 2,303 log C (23)

Nesta isoterma, o parametro de tamanho x foi previamente calculado
seguindo a equacdo 09, a partir dos dados da tabela 1, onde a A,,p da agua foi
atribuida com o valor de 11,1 A% por molécula.

A cobertura da superficie (8) foi obtida com base nos valores de resisténcia de

transferéncia de carga (Ryc), obtidos dos parametros dos dados de EIS (Tabela 4).

(24)

Onde R/, e R;. representam as resisténcias de polarizagdo na presenca e auséncia
do inibidor, respectivamente.

A constante de equilibrio do processo de adsorcao esta relacionada com a
energia de adsorcao padrdo de Gibbs (AG°.s) (ATEYA; EL-ANADOULLI, 1984):

AGgys = —RTIn(55,5k) (25)
Todas as isotermas de adsor¢cao foram avaliadas considerando a sua base tedrica e

quanto a sua linearidade, isto &, a isoterma cujo valor de r? que mais se aproxima de

1, admite-se mais adequada ao sistema.
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A Fig. 14 mostra o grau de cobertura (8) em funcdo da concentracdo dos
inibidores. Observa-se que a diciclohexilamina atinge elevados valores de cobertura
0 em concentragdes relativamente baixas, ao contrario de 1-propanol que necessita
de concentracdes maiores que 1 mol L™ para atingir a cobertura maxima. Este
comportamento mostra que a diciclohexilamina apresenta uma forte interagdo com a

superficie.

Figura 14 — Grau de cobertura (8) em fungao da concentragéo dos inibidores
dissolvidos na solugéo de HCI 0,1 mol L™,
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A partir dos valores de 8 em funcdo da concentracdo foram obtidas as
isotermas de Langmuir, Temkin, Frumkin e Dhar-Flory-Huggins. Os parametros
obtidos a partir da regresséo linear das isotermas de adsorcdo sdo mostrados na
Tabela 5.

Os resultados da Tabela 5 mostram que os comportamentos dos inibidores
nao se ajustaram apenas ao modelo de Frumkin, ou seja, as interac0es laterais nédo
sdo significativas no processo de adsorcdo destes inibidores. Entretanto, 0s
inibidores apresentaram boa correlagdo com os modelos de Langmuir, Temkin e

Dhar-Flory-Huggins.



65

Tabela 5 — Parametros obtidos a partir da linearizagdo das isotermas de adsorcao
dos inibidores dissolvidos na solucdo de HCI 0,1 mol L™.

Isoterma Parametros TEA ETA CHA DCHA CRO PCA PRO

AGoads
' L -15,1 -196 -18,6 -18,7 -134 -17,2 -101
Langmuir  (kJ mol™)
r? 0,98 0,98 0,99 0,97 0,98 0,94 0,99
AGoads
(K3 1 -29,8  -21,9 -227 27,7 -22,6 -259 -174
mo
Temkin
a -3,96 -1,70 -1,91 -2,67 -426 -4,79 -2,95
r? 0,97 0,98 0,99 0,96 0,99 0,97 0,98
AG‘oads
(K3 s -24,2 -16,4 -17,5 -22,1  -151 -17,4 -12,0
mo
Frumkin
a -1,75 0,48 0,18 -0,46 -0,60 0,02 -0,74
r? 0,89 0,78 0,53 0,46 0,54 0,01 0,83
AGoads
Dhar- (K3 RS -20,9 -23,7 -26,5 -33,0 -12,3 -16,2 -9,3
mo
Flory-
] X* 3,7 2,1 3,1 4,7 2,6 2,9 2,2
Huggins )
r 0,99 0,98 0,98 0,98 0,99 0,95 0,99

*0 parametro x foi previamente calculado.

Seguindo o modelo de Langmuir observa-se que a ETA apresenta a maior
energia de adsorcdo, enquanto que o PRO, a menor energia. No entanto, estes
resultados ndo estdo de acordo com a isoterma de Langmuir, em que a maior
energia de adsorgdo deveria ocorrer num elevado grau de cobertura e baixas
concentracbes. Nesse caso, a DCHA deveria apresentar a maior energia de
adsorcéo. Este fato ndo ocorreu, porque a isoterma de Langmuir considera que a
superficie apresenta sitios homogéneos, sem interacOes laterais e a molécula
adsorvida ocupa apenas um sitio. Portanto, se alguns desses fatores ndo seguem a
isoterma de Langmuir, os resultados podem estar equivocados, mesmo se ajustando
com esta isoterma.

Empregando o modelo de Temkin, as energias de adsor¢cdo mostraram uma
ordem diferente do modelo de Langmuir, com a TEA apresentando o maior AG®,qs €
a PRO, a menor. Os parametros de heterogeneidade da superficie (a) obtidos sao

todos valores negativos, indicando que a superficie € heterogénea. No entanto,
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estes parametros sdo diferentes para cada inibidor, sugerindo que para cada sitio de
adsorcédo, dependendo do inibidor, AG°ys pode ser diferente de outro inibidor.
Conforme a Tabela 5, segundo o modelo de Temkin, a TEA deveria apresentar a
maior eficiéncia de inibicdo, porque possui 0 maior AG°s, mas os resultados
mostram que a DCHA é o melhor inibidor,

No modelo de Dhar-Flory-Huggins, onde a AG°.s € corrigida com o fator de
tamanho (x) dos inibidores, a DCHA apresenta a maior AG°,4s € a PRO, a menor.
De um modo geral, estes resultados concordam que numa concentragdo menor
deveria haver um elevado grau de cobertura, exceto para a TEA, cuja molécula é
maior que a ETA e apresentou um AG°ys menor. Isto indica que nenhum dos
modelos propostos foi capaz de estabelecer uma ordem de AG°.ys que concorde
plenamente com os resultados experimentais da eficiéncia de inibicdo, pois estas
isotermas tém limitagdes para abranger simultaneamente os parametros (x e a).

Portanto, as isotermas de adsorcao indicam que o fator de heterogeneidade e
o tamanho das moléculas a serem adsorvidas tem grande importancia no processo
de adsorgdo dos inibidores. No entanto, apenas com os valores de AG°,qs ndo €
possivel indicar uma ordem de eficiéncia do inibidor, mas é possivel afirmar que
estes inibidores podem estar adsorvidos fisicamente, pois os valores entre -5 e -35

kJ mol™ indicam uma fraca interacéo do inibidor com a superficie.

5.3.5. Efeito dos anions na adsorcao de aminas

A presencga de haletos em meio &cido aumenta sinergicamente a eficacia de
inibicdo de alguns compostos organicos. Sabe-se que os haletos sdo capazes de
melhorar a adsor¢cdo dos cations organicos por meio da formacdo de pontes
intermediarias entre a superficie de metal carregado positivamente e o dipolo
positivo do inibidor organico (ARAMAKI; HACKERMAN, 1969; BROLO; TEMPERINI;
AGOSTINHO, 1998; LUO; GUAN; HAN, 1998). Foi estudada por espectroscopia de
impedancia eletroquimica, a adsorcao da ciclohexilamina (CHA) em meio aquoso de
H,SO, na auséncia e presenca de cloretos.

A Fig. 15 mostra os diagramas de Nyquist do aco em H,SO,4 0,5 mol L™ na
presenca e auséncia de CHA e KCI 0,1 mol L™. Nota-se em todos os diagramas a
presenca de um arco capacitivo distorcido, atribuido a uma constante de tempo

relacionado a resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia da dupla
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camada elétrica (BRUG et al., 1984). Os resultados obtidos por espectroscopia de

impedancia eletroquimica foram ajustados com um circuito equivalente (Fig. 13).

Figura 15 — Diagramas de Nyquist do aco em H,SO, 0,5 mol L™ na presenca e
auséncia de CHA e KCI 0,1 mol L™.
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A Tabela 6 mostra os parametros obtidos dos ajustes experimentais com 0s
circuitos equivalentes. Observa-se que o valor de R aumenta com a adicdo de
cloretos na solucado de H,SO,4 0,5 mol LY + CHA em diferentes concentracgoes. O
valor do grau de heterogeneidade da superficie (n) entre 0,83 e 0,90 indica que o
CPE tem um comportamento préximo de um capacitor e que o inibidor na presenca
ou auséncia de cloretos praticamente ndo altera a heterogeneidade da superficie. A
resisténcia da solugéo varia com a concentracdo de cloretos e CHA e, por isso, 0s

diagramas de Nyquist foram plotados, subtraindo estes valores da impedancia real

total em altas frequéncias.



68

Tabela 6 — Parametros obtidos pelos ajustes dos dados experimentais do aco em
H»S0. 0,5 mol L™ na presenca e auséncia de CHA e KCI 0,1 mol L™,

Conc./CHA Rsol 4 Yo/ N Ric / Efic. /
(10°mol LY (Qcm? (Ss"cm? (Q cm? (%)
0 8,1 1,5x10* 0,90 21,1
1,50 20 8,5 1,5x10" 0,88 23,3 9,3
05 mof L 60 8,7 1,4x10* 0,88 28,4 25,8
’ 180 10,9 1,4x 10" 0,87 40,1 47,3
540 25,1 1,3x10* 0,87 71,8 70,6
H,SO, 0 7.3 1,5x10% 0,88 39,9 - 47,1
0,5mol L™ 20 7.4 1,5x10" 0,87 51,4 224* 58,9%
+ 60 8,0 1,3x10" 0,87 71,6 44,2* 70,5%
KCl 180 9,9 1,4x10* 0,86 109,7 63,6 80,7*
0,1 mol L* 540 20,8 1,8x10% 0,83 167,9 76,2* 87,4*

*Eficiéncia obtida em relacdo & solucdo sem inibidor de H,SO4 0,5 mol L™ + KCI
0,1 mol L™ utilizada no calculo de isotermas de adsorc&o.
*+Eficiéncia obtida em relacéo & solugdo sem inibidor de H,SO, 0,5 mol L™ utilizada

no calculo do efeito sinérgico.

Os resultados de adsor¢cdo de CHA em meio de H,SO, 0,5 mol L? na
presenca e auséncia de cloretos foram analisados de duas maneiras: isotermas de
adsorcéao da amina e o efeito sinérgico entre a amina e o cloreto.

As energias de adsorcdo foram obtidas a partir dos valores da Tabela 6 e 0
grau de cobertura (8) obtido pela equacao 24. No entanto, para os calculos das
isotermas de adsorcdo de CHA em meio de cloretos, o valor da cobertura 0 foi
calculado empregando a R sem inibidor da solucéo de H,SO4 0,5 mol L™ + KCI 0,1
mol L™. Na Fig. 16, observa-se que variando as concentracdes de CHA na presenca
de cloretos, o grau de cobertura @ € sempre maior, indicando que o0s cloretos

favorecem o processo de adsorgéo da amina.
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Figura 16 — Grau de cobertura em funcdo da concentragdo de CHA em H,SO,4
0,5 mol L™ na presenca e auséncia de KCI 0,1 mol L™
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Na Tabela 7, os parametros obtidos dos valores de @ em diferentes
concentracdes de CHA em H,SO, 0,5 mol L™?, contendo ou ndo KCI 0,1 mol L™
foram correlacionados com as isotermas de adsor¢ao de Langmuir, Temkin, Frumkin
e Dhar-Flory-Huggins. Verifica-se que a isoterma de Frumkin ndo apresentou boa
correlacdo com os dados experimentais, ao contrario das isotermas de Langmuir,
Temkin e Dhar-Flory-Huggins, que se ajustaram aos dados experimentais.

Analisando a isoterma de Temkin, observa-se um aumento no valor de
AG°,4s, com a adicéo de cloretos de -20,6 para -23,3 kJ mol™, indicando que existe
uma interacdo entre a amina CHA e o cloreto durante a adsor¢cao na superficie.
Além disso, pela isoterma de Temkin, o fator de heterogeneidade superficial, na

presenca de cloretos, aumentou de -2,67 para -3,04.
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Tabela 7 — Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcdo de CHA em
H»S0. 0,5 mol L™ na presenca e auséncia de KCI 0,1 mol L™.

H,SO, 0,5 mol L*

R -1
Isoterma Parametros H,SO,4 0,5 mol L +KCl 0,2 mol L™
AGoads
Langmuir (k3 molY) -13,7 -14,2
r2 0,99 0,99
AG°
(kJ mzdf'l) 208 53
Temkin a 2,67 -3,04
G 0,99 0,99
AG°
(kJ m?)dr'l) 4.3 L
Frumkin a 0,14 -0,76
r2 0,57 0,84
A (o]
(kﬁnzdls'l) A ol
Dhar-Flory-Huggins
X* 3,1 3,1
r2 0,99 0,99

* 0 parametro x foi previamente calculado.

A interacao entre a amina CHA e o cloreto no processo de adsorcao pode ser
considerado como um efeito sinérgico. O fator de sinergia S foi avaliado pela relacéo
dada por (ARAMAKI; HACKERMAN, 1969):

1— 0i4a
g = 1= Oita (26)
1= 0ii4

Onde 0;:4 = (6; + 0,), 84 é 0 grau de cobertura do cloreto (0,47), 6; o grau de
cobertura de CHA na solucdo sem cloretos e 8.4 é 0 grau de cobertura obtido de
CHA na solucédo contendo cloretos. O fator de sinergia mostra a existéncia do efeito
sinérgico entre o inibidor e o &nion, onde S # 1, indica o efeito sinergético entre os
compostos existe.

A variacao do fator de sinergia em fun¢éo da concentracdo da amina (Fig. 17)
mostra que em baixas concentracdes entre 0,02 e 0,06 mol L™, a sinergia entre os
compostos € pequeno, no entanto, se a concentracdo aumenta para 0,18 e
0,54 mol L o efeito sinérgico torna-se evidente. Isto mostra que os cloretos

influenciam no processo de adsorcdo das aminas.
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Figura 17 — Variacao do fator de sinergia em funcéo da concentracao de CHA.
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A adsorcdo de cloretos ocorre pela substituicdo de ions OH™ adsorvidos na
superficie do metal, reduzindo assim o efeito catalitico dos ions OH™ (BALA, 1984;
CHIN; NOBE, 1972):

Fe+ H,0 + Cl™ - (FeClOH) 4o+ H* + e~ (27)
(FeClOH),45 — FeClOH + e~ (28)
FeClOH + H* > Fe?* + Cl~ + H,0 (29)

Nesse mecanismo, com a adsor¢cdo dos cloretos, a superficie torna-se
carregada negativamente. Em meio acido, as aminas encontram-se protonadas com
cargas positivas, que permite um aumento na interacdo da amina com a superficie.
Luo, Guan e Han (1998) estudando a influéncia das aminas sobre o aco em

solucbes acidas contendo cloretos, mostraram que a eficiéncia de inibicdo destas
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aminas protonadas ndo é devido a adsorcdo do par de elétrons do nitrogénio, mas
pelo ataque dos cloretos na superficie. Por consequéncia, a aproximacao das
aminas por interacdo eletrostatica aumenta a concentracdo destas espécies até
atingir o produto de solubilidade ocorrendo a precipitacdo do sal de cloridrato
organico (cloreto de amina) na superficie do eletrodo. Na Fig. 18 observa-se o
esquema de precipitacdo do ion cloreto de amina sobre a superficie do aco em

solucdes acidas contendo ions cloretos.

Figura 18 — Esquema da precipitacédo do cloreto de amina sobre a superficie do aco
em solucdes acidas contendo ions cloretos.
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Fonte: (LUO; GUAN; HAN, 1998).

5.3.6. Ensaio de perda de massa na fase vapor.

A Fig. 19 mostra a variacdo da perda de massa do aco com o tempo de
exposicdo a atmosfera aquosa de vapor de HCI. Nessa atmosfera, a pressao de
vapor de HCI encontra-se entre 3,5x10° e 8,9x10° mmHg (FRITZ; FUGET, 1956).
Nesta figura observa-se que a perda de massa nao varia muito apés 20 horas de
exposicao. Portanto, os valores de perda de massa contendo os VCls foram obtidos

apos um tempo de exposicao de 24 horas na atmosfera imida de HCI.
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Figura 19 — Perda de massa do aco em funcao do tempo de exposicédo a atmosfera
Uumida de HCI.
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A Fig. 20 mostra a perda de massa do a¢o exposto ao vapor com inibidores e
atmosfera umida de HCI. Observa-se que a ciclohexilamina (CHA) apresentou a
menor variacdo na perda de massa (8,2 mg), seguido de etanolamina (ETA), acido
crotbnico (CRO), p-cloroanilina (PCA) e diciclohexilamina (DCHA). Os compostos
trietanolamina (TEA) e 1-propanol (PRO) ndo apresentaram nenhum efeito protetivo.
A remocédo dos oxidos durante o procedimento de limpeza em solucdo aquosa de
HCI 18,5% + hexametilenotetramina (HMTA) 3,5 g L™* (AMERICAN..., 1999) n&o tem
grande influéncia nas medidas de perda de massa, jA que o desvio medido foi
pequeno (1,2 £ 0,2 mg).
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Figura 20 — Perda de massa do ago exposto (= 35 cm?) ao vapor com inibidores e
atmosfera umida de HCI apés 24 horas.
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A comparacdo entre as medidas de perda de massa das amostras de aco na
fase vapor ndo concordam com as medidas eletroquimicas, onde as amostras sao
imersas em solucdo de HCI contendo os mesmos inibidores dissolvidos. Os
resultados de perda de massa na fase vapor indicam que o inibidor mais eficiente é
a CHA, enquanto que em solucéo, o inibidor com maior eficiéncia foi a DCHA. Esta
diferenca pode ser explicada pela pressdo de vapor dos compostos, a CHA
apresenta uma pressao de vapor de 10,1 mmHg enquanto que a DCHA é de
0,034 mmHg. Esta diferenca na pressao de vapor permite que a CHA possa atingir
mais rapidamente a superficie do metal do que a DCHA. Estes resultados foram
analisados pelo método de regressao linear multipla com a intencdo de verificar os

parametros mais efetivos no processo de protecdo contra a corrosdo dos VCls

5.3.7. Correlacao entre estrutura, propriedades e atividade dos VClIs (QSAR)

A perda de massa obtidos dos testes na fase vapor dos inibidores foi
correlacionada com 0s seus respectivos parametros quanticos e propriedades fisico-
guimicas. Com isso foi possivel obter uma correlagcdo matematica entre as perdas de
massa de cada inibidor com a diferenca de energias dos orbitais de fronteira (AE, )
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(BENTISS et al., 2003), propriedades fisico-quimicas como pKa, solubilidade (Sol.) e
pressdo de vapor (PV) (ROYAL..., 2016). A Tabela 8 mostra os dados de perda de

massa, pKa, solubilidade, presséo de vapor e AE, .

Tabela 8 — Dados utilizados no ajuste do modelo de regresséo linear multipla.

VCI log (Am/mg) pKa log (sol./molL™) log (PV/mmHg) AE_x (eV)

ETA 1,05 9,50 1,21 -0,39 8,01
TEA 2,26 8,44 0,83 -5,44 7,58
CHA 0,91 10,45 1,00 1,00 8,29
DCHA 1,89 11,12 -3,24 -1,47 7,40
CRO 1,32 4,90 0,00 -0,49 6,00
PCA 1,79 4,15 -1,51 -1,57 5,25
PRO 2,27 7,56* 1,22 1,32 9,34

*Valor de pH medido para a solucéo de 1-propanol 2x10 mol L.

Desta forma, obteve-se a correlacdo entre os dados experimentais e as
propriedades dos inibidores aplicando o modelo de regressao linear multipla
(BENTISS et al., 2003; OUTIRITE et al., 2010) seguindo a equacao:

logAm = Z(AParl + BPar, + ...+ CP,) (30)
i

Onde logAm é o logaritmo da perda de massa, A, B e C séo coeficientes da
regressao linear obtidas dos parametros fisico-quimicos (Par).

A Fig. 21 mostra a correlagdo entre valores de log Am experimental e calculado
para os inibidores pelo modelo de regressao linear. A equacdo 31 correlaciona os
dados experimentais com as propriedades fisico-quimicas. Os valores dos
coeficientes do pKa, log (Sol.) e log (PV) sdo negativos, indicando que quanto mais
positivo forem estes parametros menor serd a perda de massa e,
consequentemente, maior a eficiéncia do inibidor. O elevado valor de pKa pode
indicar um efeito de passivacdo do aco pelo aumento do pH local, pois 0 aco pode
ser passivado em pH > 11 (MROWCZYNSKI; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1979).
Quando existe alta umida relativa no recipiente onde est4 armazenado o ago, uma

fina camada de eletrélito é formada na superficie (CHEN et al., 2012) e, com isso,
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um inibidor com alta solubilidade apresenta-se em alta concentracdo nessa fina
camada de eletrolito, contribuindo para uma melhor eficiéncia de inibicdo. A elevada
presséo de vapor do inibidor permite a sua atuacdo em todo o momento, justificando
a pequena perda de massa obtida com a CHA, pois este composto apresenta
elevado valor de pKa, solubilidade e pressdo de vapor. Enquanto que a DCHA,
mesmo tendo elevado pKa ndo é eficiente, devido a sua baixa solubilidade e

pressao de vapor.

Figura 21 — Correlacédo entre valores de log Am experimental e calculado para os
inibidores pelo modelo de regresséo linear.
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log Am = — 0,28 (+0,09) pKa — 0,33 (+0,12) log Sol. — 0,20 (+0,07) log PV
+ 0,72 (+0,22) AE_. — 1,68 (¢1,15) (31)
N = 7: r? = 0,9920

O coeficiente positivo do AE, . indica que quanto menor for esta energia maior
serd a tendéncia de inibicdo, este argumento esta de acordo com a literatura (GECE,
2008). Este parametro explica como o acido crotbnico, que mesmo apresentando
baixo pKa, mostrou uma perda de massa relativamente pequena. Pois o par de
elétrons 11 presentes na ligagdo C=C do acido crotdnico faz com que este composto
tenha um baixo AE, 4 e, com isso, consiga ser adsorvido no metal, protegendo-o

contra a corroséao.



77

5.3.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e EDS

A Fig. 22 mostram as imagens obtidas por SEM enquanto a Fig. 23 mostra os
EDS (Electron Dispersive Spectroscopy) das superficies do aco apds os testes de
camara umida durante 1 dia na presenca e auséncia dos VCI. Observa-se nas
micrografias que os produtos de corrosdo do aco desprotegido apresentam uma
estrutura semelhantes a laminas finas tipico da lepidocrocita (y-FeOOH) (ANTUNES
et al., 2014; MORCILLO et al., 2011). O EDS indica que o cloreto esta presente nos
produtos de corrosdo quando o aco esta desprotegido. Nos compostos que néo
foram eficientes na protecdo do aco como PCA, DCHA, TEA e PRO, também se
observa nas micrografias, estruturas de laminas finas. Na presenca de CHA, parte
da superficie ndo foi atacada, mas com alguns produtos de corrosdo. O EDS mostra
gue estes produtos podem ser de algum composto organico devido a detecgédo da
presenca de carbono. Na atmosfera de ETA, parte da superficie também
permaneceu intacta, no entanto, o0 EDS mostra que os produtos de corrosdo nao
contem matéria organica, sugerindo que a eficiéncia de ETA € causada pela reacao
com o HCI na atmosfera, formando um sal soluvel. A micrografia do aco apés
exposicdo a atmosfera de &cido crotdnico mostra a formacdo de um filme mais
compacto em relacdo ao aco desprotegido. Este filme compacto pode ser a
formacado de um crotonato de ferro na superficie (REINHARD; RADTKE; RAMMELT,
1992), pois 0 EDS indica a presenca de carbonos neste filme formado.
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Figura 22 — Imagens obtidas por SEM das superficies do aco apds os testes de camara umida durante 1 dia na presenca e
auséncia dos VCI. A) antes do experimento; B) auséncia de VCI; presenca de C) CHA; D) ETA; E) CRO; F) DCHA; G) PCA; H)

TEA e I) PRO.
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Figura 23 — EDS das superficies do aco apos os testes de camara Umida durante 1
dia na presenca e auséncia dos VCI.
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5.4. Conclusdes da atuagdo do VCI em meio aquoso contendo HCI

Os inibidores volateis de corrosdo foram avaliados por métodos
eletroquimicos, teste de camara umida, ambos num ambiente &cido, céalculos de
guimica quantica (DFT) e caracterizagdo da superficie por SEM, EDS e
espectroscopia Raman. Os resultados obtidos conduzem as seguintes conclusoées:

Os parametros quanticos calculados dos inibidores (E umo € Enomo) indicam
gue o processo de protecdo ou adsorcdo é dado por uma transferéncia de elétrons
dos VCI para o metal. Além disso, o menor AE 4 indica que o PCA deveria
apresentar melhor desempenho de adsorg&o ou inibigéo.

As curvas de polarizacdo do aco na solucdo de HCI 0,1 mol L™ mostraram
gue os inibidores de corrosdo podem ser do tipo misto (PCA), do tipo catodico (TEA,
ETA e CHA) que diminui as reacfes de reducdo de hidrogénio e do tipo anddico
(DCHA, CRO e PRO) onde a dissolucdo de metal é bloqueada. Os espectros de
impedancia mostram que a eficacia de inibicdo a corrosdo aumentou com a
concentracdo de inibidor. A DCHA apresentou a maior eficiéncia de inibicdo para o
aco na solucdo de HCI 0,1 mol L™.

A adsorc¢do dos inibidores de corrosédo na superficie do aco na solugcéo de HCI
0,1 mol L™ segue o modelo de Langmuir, Temkin e Dhar-Flory-Huggins. No entanto,
as isotermas de adsorcédo indicam que o fator de heterogeneidade e o tamanho das
moléculas a serem adsorvidas tem grande importancia no processo de adsorc¢do dos
inibidores. Os valores entre -5 e -35 kJ mol™ indicam uma fraca interacdo do inibidor
com a superficie, sugerindo que inibidores podem estar adsorvidos por uma
interacao fisica (fisissorcao).

A presenca de cloretos na adsor¢cédo da amina (CHA) causa uma variacdo na
AG°.s, indicando que existe uma interacdo entre a amina CHA e o cloreto no
processo de adsorcdo. Esta interagdo pode ser dada por uma atracéo eletrostética
entre a amina protonada e os cloretos.

O ensaio de perda de massa obtido para 0 aco exposto na atmosfera
contendo inibidor e HCI mostra que o inibidor mais eficiente € a CHA. No entanto,
estes resultados ndo concordam com os resultados obtidos com a amostra imersa
em solucdo de HCI contendo os inibidores dissolvidos. Neste caso, o inibidor mais
eficiente € a DCHA. Portanto, os testes realizados com inibidores dissolvidos em

solucdo nao séo confiaveis para obter dados de eficiéncia de inibicdo para os VCIs.
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A correlacdo entre estrutura, propriedades e atividade dos VCIs (QSAR) foi
obtida pelo método de regressao linear multipla. De acordo este modelo, é possivel
associar a perda de massa de um inibidor com as propriedades como a diferenca de
energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), pKa, solubilidade (Sol.) e a
pressédo de vapor (PV). O modelo mostra que quanto menor o AE_.; e maior o pKa, a
solubilidade e a presséo de vapor de um inibidor, deve diminuir a perda de massa do
aco exposto a atmosfera acida, ou seja, maior sera sua eficiéncia de inibicao.

As imagens obtidas por SEM mostram que apenas os inibidores CHA, CRO, e
ETA impediram o crescimento do produto de corrosao (lepidocrocita). Além disso, o
EDS indica que os produtos de corrosdo na presenca de CHA e CRO podem ser

resultado da formacao de composto contendo o inibidor, ferro e cloreto.
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6. ATUAQAO DO VCI EM MEIO AQUOSO CONTENDO NacCl
6.1. Introducéo

Os testes de camara umida conhecidos para avaliacdo de VCI fornecem as
eficiéncias de inibicdo a partir da perda de massa da amostra (SKINNER, 1993;
WAN et al., 2005). Nestes testes a amostra € condicionada num ambiente com alta
umidade relativa e na presenca do VCI. Estudos mais recentes realizaram os testes
de camara umida adicionando uma quantidade de NaCl na superficie do metal e
guando os valores desejados de temperatura e umidade relativa eram atingidos,
uma camada fina de eletrdlito (ATEL) era formado por toda a superficie para que a
corrosdo fosse acelerada (CHEN; CHEN; GUO, 2014; CHEN et al.,, 2012).
Geralmente, os testes de camara umida sdo mais demorados que o0s eletroquimicos,
porém apresentam a vantagem de reproduzir melhor as condi¢cdes reais de
armazenamento e transportes. Por este motivo, neste capitulo, optou-se por
comparar os testes de camara umida feitos com a deliquescéncia de NaCl e os
testes eletroquimicos com uma solucédo de NaCl contendo o VCI dissolvido, pois em
ambos os testes sdo feitos em condicbes com 0 mesmo eletrolito e o pH é resultante
do VCI dissolvido.

Na literatura, poucos trabalhos procuram entender as misturas de VCI quanto
a cinética em sua composicao na fase vapor (FOCKE; NHLAPO; VUORINEN, 2013;
NHLAPO; FOCKE; VUORINEN, 2012). Esses estudos foram feitos utilizando a
técnica TGA-FTIR (thermogravimetric analysis e Fourier transform infrared
spectroscopy) e estudaram misturas de aminas e acidos carboxilicos nas proporcdes
1:1 e 1:3. Os resultados mostraram que para as misturas 1:1 revelaram-se eficazes
como VCI para aco no teste Skinner e para as misturas 1:3 foram significativamente
pior quando comparadas as das misturas equimolares. Em tempos iniciais, a
composicdo do vapor é enriquecida em amina, no entanto a fracdo da amina no
vapor diminui com o aumento da proporgéo do &cido de 1:1 para 1:3. Assim, esses
estudos concluiram que a eficiéncia dos sais de VCI em longo prazo pode nao
concordar com os resultados obtidos por testes de desempenho de inibidores de
curto prazo (FOCKE; NHLAPO; VUORINEN, 2013).

O conhecimento da composi¢do dos gases na fase vapor é importante para
compreender as reacdes envolvidas na superficie do metal e entender os resultados

obtidos nos testes de eficiéncia de inibicdo dos VCI. Além disso, a quantidade de
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vapor de inibidor esta relacionada com o dispositivo que é usado, como sachés e
saco plastico impregnado com VCI, ou seja, a area exposta do VCI tem uma
influéncia direta na taxa de difusdo do gas (PITOMBO; CARDOSO, 1990). No
entanto, os diferentes dispositivos e suas influéncias ndo sao explorados nos testes
de camara Umida encontrados na literatura (ESTEVAO; NASCIMENTO, 2001;
SKINNER, 1993; WAN et al., 2005).

Neste capitulo propde-se estudar sais de VCI de caprilatos e crotonatos com
ciclohexilamina e diciclohexilamina, com a finalidade de entender a cinética de
saturacado destes compostos no ambiente de armazenamento a 25°C, onde as
amostras de VCI armazenadas em diferentes dispositivos serdo coletadas pela
técnica Gas diffusion micro-extration (GDME) (PACHECO et al., 2010) e analisadas
por HPLC-UV para a quantificacdo individual de cada VCI que compdem a mistura
na fase vapor (VALENTE et al.,, 2012). Além disso, investigou-se a influéncia da
composicdo do vapor de VCI na superficie do metal (Espectroscopia Raman) e
avaliou-se sua eficiéncia contra a corrosdo pelo método de perda de massa apés o

experimento de cAmara umida e o teste eletroquimico convencional (EIS).

6.2. Materiais e métodos
6.2.1. Reagentes e amostras

Os compostos inibidores volateis de corroséo: acido crotonico (CRO), acido
caprilico (CAP), ciclohexilamina (CHA) e diciclohexilamina (DCHA), e o derivatizante
fenil isotiocianato (PITC) foram adquiridos com grau analitico Sigma-Aldrich
(Steinheim, Germany). Os sais de crotonato de ciclohexilamina (CHA-CRO),
crotonato de diciclohexilamina (DCHA-CRO), caprilato de ciclohexilamina (CHA-
CAP) e caprilato de diciclohexilamina (DCHA-CAP) foram sintetizados pela
dissolucdo das aminas CHA ou DCHA em metanol com CRO ou CAP numa
proporgcédo equimolar, seguido por secagem a 25°C. As solu¢des padrao de CHA e
CRO (1.0 g L") e de DCHA e CAP (0.5 g L™) foram preparadas em solucdo tamp&o
fosfato, pH 7.2 (10 mmol L™* NazPO, + 20 mmol L™ NaH,PO.). A diluicdo das aminas
e dos acidos foram feitas utilizando a solucdo tampéao fosfato pH 7.2. A solucédo de
PITC (0.5% v/v) foi preparada pela diluicdo do reagente em acetonitrila.

Utilizou-se agua de alta pureza (resistividade néao inferior a 18,2 MQ cm) de

um sistema de purificacdo de agua Millipore Simplicity 185 (Milipore Iberian, Madrid,
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Espanha) para todas as andlises quimicas e lavagem de vidros. A acetonitrila de

grau HPLC foi adquirida junto a Fisher.

6.2.2. Extracéo do VCI e procedimento de derivatizacao

A extracdo do VCI foi realizada pelo método Gas diffusion micro-extration
(GDME) como previamente descrito por Pacheco et al. com algumas modificacdes
(PACHECO et al., 2010). O procedimento esta resumido na Fig. 24 para os testes
com dispositivos (frascos) com abertura de 23 ou 6 mm, na Fig. 25 para os testes
com 2 dispositivos no mesmo ambiente. Colocou-se 500 mg de amostra num
dispositivo dentro da camara de extracdo termostatica a 25°C e colocou-se 500 uL
de solucédo tampéao fosfato pH 7.2 (aceitadora) no interior do dispositivo GDME, que
ja estava imerso no interior da camara. As membranas comerciais de
politetrafluoretileno (PTFE) de 10 mm de didmetro utilizadas no dispositivo (Mitex ™,
tamanho de poro de 5,0 um da Millipore).

No final da extracdo, 250 pL foram coletados da solucdo aceitadora e
transferidos para um frasco de 2 mL para a etapa de derivatizacdo (VALENTE et al.,
2012). Em seguida, foram adicionados 250 pL da solucdo tampéao fosfato pH 7.2,
200 pL de NazPO,4 (0,1 mol L™) e 800 pL da solucdo PITC (0,5% v/v). Apés 10
minutos em temperatura ambiente, 200 pL de HCI (0,1 mol L™) foram adicionados
para parar a reacao antes da analise cromatografica. Em amostras contendo o acido
caprilico ndo foi necessario realizar a etapa de derivatizagdo, pois este acido foi
guantificado num comprimento de onda de 210 nm, diferente das aminas e acido

crotonico (240 nm).
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Figura 24 — Arranjo experimental do método de extracdo GDME para frascos com
abertura de 23 ou 6 mm de diametro e sequéncia de derivatizacao.

dd) 500 uL solugdo  ¢) coleta de 250 pL a 25°C

tampao pH 7,2

L

f) 250 pL solugdo tampdo pH 7.2

g) 200 uL Na;PO, (0,1 mol L?)
h) 800 uL PITC (0,5% v/v)

i) 200 pL HCI (0,1 mol L), apds
10 min a temperatura ambiente

. j)HPLC-UV

——> ¢) Membrana hidrofilica

b) Frasco com abertura de 23 ou 6 mm de didmetro

5 a) 500 mg de aminas ou acidos

Figura 25 — Arranjo experimental do método de extracdo GDME contendo 2 frascos
com abertura de 6 mm de diametro e sequéncia de derivatizagao.
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f) 250 pL solugdo tampdo pH 7.2
g) 200 pL Na;PO, (0,1 mol L1)
h) 800 uL PITC(0,5% v/v)

i) 200 pL HCI (0,1 mol L1), apds 10
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—

6.2.3. Analise no HPLC-UV

\% c) Membrana hidrofilica

‘—> b) 2 Frascos com abertura de 6 mm de didmetro

a) 500 mg de aminas ou acidos

Utilizou-se um sistema HPLC Perkin-Elmer S200 com um detector UV S200
(San Jose, EUA), com uma coluna Gemini 3u C18 110A (150 x 4.60 mm, 5 um de

particula) para analise cromatografica. Todas as separa¢gfes cromatograficas foram
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feitas a temperatura ambiente. A analise cromatogréafica dos extratos foi realizada de
acordo com Valente et al. (2012) com algumas modificacbes para obter uma melhor
resolucdo dos picos. Foi usado um fluxo de 0.45 mL min™ e o volume injetado foi de
20 pL. A detecgao UV foi realizada em 240 nm (VALENTE et al., 2012), exceto para
0 acido caprilico que foi detectado em 210 nm (HERRERA et al., 2009). O HPLC foi
operado num sistema binario consistindo de acetonitria e agua com 0,1% v/v de
acido formico. O sistema foi controlado com acetonitrila a 55% durante 8 min,
aumentado linearmente para 80% de acetonitrila em 7 min, permanecendo por 5
minutos com 80% de acetonitrila, voltando linearmente as condi¢des iniciais em 5
minutos e mantidas por mais 5 minutos. Todos os experimentos foram realizados em

duplicata.

6.2.4. Andlise do pH da solucéo extratora

Para estimar o pH de um meio aquoso exposto em atmosfera de VCI, foi
realizada uma extracdo pelo método GDME. O procedimento esta resumido na Fig.
26. Colocaram-se 500 mg de amostra numa camara de extracdo termostatica a 25°C
e colocaram-se 2 mL de agua no interior do dispositivo GDME que ja estava imerso
no interior da camara. Apos 24 horas, os 2 mL foram coletados e transferidos para
um béquer para a medida do pH. O pH medido (pHgpwme) pode ser usado como uma
estimativa do pH da camada fina de eletrolito adsorvido (pHarel) na superficie

metalica, ou seja, admite-se que pHepme = PHaTEL.

Figura 26 — Arranjo experimental do método de extracdo GDME para estimativa do
pH da camada fina de eletrolito (pHepwmE)-

e) Coletade 2 mL apds 24h a 25°C
d) 2 mL de dgua

L

L) > f) pH metro

; c) Membrana hidrofilica

b) Frasco com abertura de 23 mm de didmetro

a) 500 mg de aminas, acidos ou sais de VCI

-
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6.2.5. Determinacao da perda de massa por espectrofotometria UV/Vis

Os discos de aco (C: 0,04, Mn: 0,31, S: 0,017, Cr: 0,0004 m/m%), embutidos
no plastico PEEK, com area exposta de 0.95 cm? foram polidos com lixa de
granulometria 1200, seguido de limpeza com isopropanol em ultrassom por 5
minutos. ApGs o polimento foram colocados 20 mg de NaCl na superficie do aco e
exposto por 24 horas numa atmosfera contendo o VCI, como no arranjo
experimental da Fig. 27. Apos o tempo de saturacdo foram adicionados 2 mL de
agua para aumentar a umidade relativa no interior do recipiente e, com isso, ocorrer

a deliquescéncia do sal de NaCl para acelerar a corrosédo do ago.

Figura 27 — Arranjo experimental que mostra o ago exposto a atmosfera contendo
VCI antes do inicio da deliquescéncia do sal de NaCl. 1) aco embutido no PEEK com
NaCl na superficie; 2) frasco contendo 500 mg de VCI; 3) entrada para injecado de
agua no sistema.

Apbs 24 horas do inicio da deliquescéncia, foi feito o procedimento de perda de
massa das amostras de aco. Para a remocédo dos oxidos da superficie, o aco foi
imerso, durante 1 minuto, em 1 mL da solucdo aquosa de HCI 18,5% (m/m)
contendo hexametilenotetramina (HMTA) 3,5 g L (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 1999) para evitar a dissolucdo do substrato de aco

durante ataque &cido. Apds a dissolucdo dos Oxidos de ferro, a solugcdo foi
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transferida para um baldo volumétrico de 25 mL, seguida da adicdo de 10 pL de
H,O., para oxidar os fons Fe** a Fe*" e 2 mL de NH,SCN (tiocianato de aménio)
como agente croméforo. O produto dessa reacdo mostra uma absorbancia maxima
na regiao do visivel em 465 nm. A solucdo padrédo de Fe foi preparada com sulfato
ferroso amoniacal (NH,4).Fe(S0O,)..6H,0). Na determinacdo da curva de calibracéo
da solucédo padrao, cada aliquota foi dissolvida em 2 mL da solu¢do aquosa de HCI
18,5% contendo hexametilenotetramina 3,5 g L™, seguido da adicdo de 10 pL de
H,O, e 2 mL de NH;SCN. As medidas por espectrofotometria foram realizadas num
espectrofotdmetro UV-Vis (U-2000, Hitachi, Tokyo, Japan), utilizando cubetas com

um caminho 6tico de 10,0 mm.

6.2.6. Espectroscopia Raman

A analise in situ dos VCI na superficie do aco foi precedida do
acondicionamento do aco num ambiente contendo o vapor de VCI (TORMOEN et
al., 2006) durante 24 horas. Para isto, foi empregada uma célula de quartzo (Fig. 28)
contendo a amostra em contato com vapor de VCI, que permitiu a obtencdo dos

espectros Raman.

Figura 28 — Esquema da camara de exposi¢cdo usada para coletar os espectros
Raman in situ (efeito SERS).

Laser 632 nm

S

)

VCl Cubetade Aco+ NpAg Fitaadesiva
Quartzo

Para as medidas dos espectros por efeito SERS (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy), as placas de ago foram polidas com lixa de granulometria 1200,
seguido de limpeza com isopropanol em ultrassom por 5 minutos e imersas numa
solucdo de AgNOs 1 x 102 mol L™ + HNO3 1 x 10™ mol L™ por 10 minutos, para
gerar uma pelicula de nanoparticulas de Ag (NpAg) (GUI; DEVINE, 1991a). Em
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seguida, o aco foi lavado com agua, imerso na solucdo de HCI 0,1 mol L™ por mais
10 minutos e novamente lavado com agua e seco.

Os espectros de Raman foram medidos num micro-Raman Horiba Jobin Yvon
modelo LabRAM HR 800, operando com um laser de He-Ne em 632,81 nm,
equipado com camera CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo fabricante. A grade
de difracdo utilizada foi de 600 linhas/mm. A relacdo sinal/ruido foi otimizada

fazendo-se 2 varreduras com tempo de aquisicdo de 30 segundos.

6.2.7. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica - EIS

As placas de aco (C: 0,04, Mn: 0,31, S: 0,017, Cr: 0,0004 wt%) foram polidas
com lixa de granulometria 1200, seguido de limpeza com isopropanol em ultrassom
por 5 minutos. Logo em seguida foram realizados os ensaios eletroquimicos numa
célula de vidro borossilicato tendo como eletrodo auxiliar uma espiral de platina
soldada em vidro e eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KClsy. Todos os potenciais do
eletrodo de trabalho foram referidos ao eletrodo de Ag|AgCI|KClsx. A solucdo de
estudo foi composta por 5 mM de inibidor e 2 M de NaCl. Apés 2 horas da imerséo
do aco na solucdo de estudo, procedeu-se a medida de impedancia eletroquimica
aplicando o potencial de circuito aberto e sinal senoidal de 10 mV (rms) no intervalo
de frequéncia de 10 kHz a 100 mHz, com aquisicdo de 10 pontos por década de

frequéncia.

6.3. Resultados e discusséao
6.3.1. Curvas de calibracdo dos compostos VCI no HPLC-UV

A Fig. 29 mostra os cromatogramas de separacdo dos compostos CRO, CHA
e DCHA, enquanto na Fig. 30, para o composto CAP. A linearidade do método foi
avaliada pela construcdo das curvas analiticas, com a area do pico de cada padrao
em fungéo da sua concentracdo do inibidor. A Fig. 31 mostra a curva de calibracéo
da solucéo padrdao dos compostos CHA, DCHA, CRO e CAP. Os parametros de
linearidade das curvas de calibracédo e o tempo de retencdo para cada composto séo
mostrados na Tabela 9. Os coeficientes de correlacdo (r?) acima de 0,95 indicam

uma linearidade adequada das curvas analiticas.
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Figura 29 — Cromatogramas da solu¢cao padrao de CRO, CHA e DCHA obtidos com

o detector de 240 nm.
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Figura 30 — Cromatograma da solugdo padrédo de CAP obtidos com o detector de
210 nm.
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Figura 31 — Curva de calibracdo de A) CHA; B) DCHA; C) CRO; D) CAP.
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Tabela 9 — Caracteristicas analiticas do método proposto e tempo de retencdo dos
compostos analisados.

Composto Coef. Angular Coef. Linear rz  Tempo de retencdo / min

CHA 34.1 +0.18 0.042 +0.013 0.999 14.2
DCHA 1.34 +0.11 0.042 +0.007 0.965 27.1
CRO 1.02 +0.03 0.014 +0.001 0.999 4.7

CAP 0.124 +0.001 0.002 +0.001 0.999 11.3
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6.3.2. Andlise da concentracdo dos VCI em funcdo do tempo

A Fig. 32 mostra a concentracdo dos compostos na solucdo extratora de
tampao fosfato pH 7.2 armazenados em frascos com aberturas de 23 e 6 mm. Nos
ensaios com frasco de 23 mm de abertura, o composto CHA é detectado
rapidamente em tempos menores que 10 minutos. O CRO e DCHA sé&o detectados
em tempos entre 10 a 100 minutos, respectivamente. Observa-se que nos ensaios
realizados com DCHA é possivel detectar também CHA (denominada no texto como
CHA(DCHA)), isto porque a DCHA utilizada tem uma pureza de 99% e pode conter
certa quantidade de CHA. O CAP somente é detectado em tempos maiores do que
100 minutos. A sequéncia detectada de tempos curtos para longos coincide com os
valores da pressdo de vapor de cada composto a 25°C: CHA (10 mmHg) > CRO
(0,32 mmHg) > DCHA (0,034 mmHg) > CAP (0,003 mmHg). A diferenca nos tempos
de deteccdo entre a CHA e CHA(DCHA) pode ser explicada pela pequena
quantidade de CHA existente na DCHA (< 1%).

Nos ensaios com frasco de 6 mm de abertura, a sequéncia detectada € a
mesma que no frasco de 23 mm de abertura, no entanto, 0s compostos demoram
mais tempo para serem detectados, pois como a abertura € menor a taxa de difusdo
do composto também é menor (PITOMBO; CARDOSO, 1990) e, por isso, 0

composto CAP nao foi detectado em tempos inferiores a 1000 minutos.
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Figura 32 — Concentracdo dos compostos na solucdo extratora de tampéao fosfato
pH 7,2 armazenados em frascos com aberturas de A) 23 mm e B) 6 mm.
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Nos ensaios com sais de aminas derivados dos acidos fracos, 0s compostos
detectados foram somente as substancias com o grupo amino. A Fig. 33A mostra a
concentracdo da CHA detectada nos ensaios com os sais de acido crétonico (CHA-
CRO) e acido caprilico (CHA-CAP). Observa-se que a CHA proveniente dos sais é
detectada num tempo bem superior ao do ensaio da CHA pura. Entre os sais CHA-
CAP e CHA-CRO, a CHA ¢ volatilizada com maior facilidade a partir do sal CHA-
CAP do que do CHA-CRO. Isto é, a volatilidade da CHA ¢é afetada pelo tipo de acido

usado para formar o sal.
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A Fig. 33B mostra as concentracdes de DCHA e CHA(dCHA) detectadas nos
ensaios com os sais de acido crétonico (DCHA-CRO) e acido caprilico (DCHA-CAP).
Observa-se que as concentracoes detectadas de DCHA e CHA(DCHA) provenientes
dos sais sdo proximas das aminas no ensaio da DCHA pura. No entanto, em longos
tempos, a concentracdo de DCHA-CRO é ligeiramente superior aquela do sal
DCHA-CAP.

Figura 33 — Concentracdo das aminas CHA, DCHA e CHA(DCHA) na solucéao
aceitadora nos seguintes ensaios: A) com os sais de acido crotonico (CHA-CRO) e
acido caprilico (CHA-CAP); e B) com os sais de &cido croténico (DCHA-CRO) e
acido caprilico (DCHA-CAP).
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6.3.3. Influéncia dos frascos separados

A Fig. 34 mostra os compostos detectados nos ensaios com 2 frascos com
abertura de 6 mm contendo uma amina e um acido. No ensaio com um frasco
contendo CHA e outro CRO (Fig. 34A) observa-se que somente a CHA é detectada.
No ensaio com um frasco contendo DCHA e outro CRO (Fig. 34B) nota-se que
somente o CRO é detectado. Nesses dois experimentos os compostos detectados
S0 0s que apresentam maior pressdo de vapor em relacdo ao composto que néo foi
detectado. Isto ocorre porque 0s compostos com maior pressao de vapor, ao atingir
o frasco do composto com menor pressao, sao neutralizados ao formar um sal da

amina com o &cido, dificultando a difusdo desses compostos.

Figura 34 — Concentragcdo dos compostos detectados nos ensaios contendo 2
frascos separados com abertura de 6 mm contendo: A) CHA e CRO; B) CRO e
DCHA.
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Nos dois tipos de dispositivos estudados, um com abertura de 23 mm e outro
com 6 mm, nota-se que a diferenca entre eles é o tempo de saturacdo de vapor que
varia com a abertura do aparelho, ou seja, quanto maior a area exposta do VCI,
mais rapidamente a pressdo de vapor serd atingida. Além disso, em outro sistema
estudado com dois dispositivos separados de 6 mm colocados ho mesmo ambiente
para misturar os componentes de um acido e uma amina na fase de vapor falhou,

porque somente 0 composto mais volatil predomina na fase de vapor.

6.3.4. Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman fundamenta-se com a passagem da luz
monocromatica de frequéncia conhecida pela amostra e entdo espalhamento
inelastico é detectado (Sala, 2008). As mudancas de frequéncia estdo relacionadas
aos modos e frequéncias vibratorias das moléculas. A dispersdo normal de Raman
depende de muitos fatores do volume de amostragem como a dispersao das secoes
transversais de moléculas, a distancia focal 6tica e a transparéncia da superficie.
Assim, a espectroscopia Raman normal ndo é adequada para estudar filmes de
superficie e adsorcdo de moléculas (TORMOEN et al., 2006). Por esta razdo, o
efeito SERS (Surface Enhaced Raman Spectroscopy) explora o aumento de quase
milhdes de vezes da sec¢do transversal de dispersdo Raman pelos efeitos de campo
local de nano particulas de metais (por exemplo, Ag, Au ou Cu). O efeito SERS cai
rapidamente com a distancia da particula ativa SERS e, portanto, pode ser utilizado
para isolar fendmenos de superficie, como adsorcédo e formacdo de filme passivo
(OBLONSKY; DEVINE, 1995). Geralmente, em medidas com o efeito SERS,
inicialmente é preparado uma superficie e, em seguida, € examinada a adsorcéo da
molécula de interesse nesta superficie. No entanto, a presenca de particulas ativas
SERS (por exemplo, Ag ou Au) pode influenciar a eletroquimica e adsorcéo de
moléculas na superficie de interesse (por exemplo, ferro).

Neste estudo, para a deteccado do inibidor na superficie do aco, foi necesséario
depositar nano particulas de Ag nesta superficie, que induz a um aumento no sinal
espalhado na superficie (efeito SERS) e, com isso, a presenca dos inibidores pode
ser facilmente detectada nesta superficie (TORMOEN et al., 2006).

A Fig. 35 mostra o espectro Raman obtido para o ago com particulas de Ag

depositadas. A diminuicdo acentuada na intensidade com o aumento do numero de
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onda a partir de 100 cm™ é causada pelo espalhamento Rayleigh. As caracteristicas
mais notaveis na Fig. 35 sao a presenca dos picos nos comprimentos de onda de =
220, 550, 680, 1200, 1301, 1375, 1410, 1600 e 2908 cm™. Esses picos sdo
frequentemente atribuidos a presenca de uma mistura de a-Fe,O; (220 cm™),
Fe(OH), (550 cm™), Fes0,4 (680 e 1600 cm™), y-Fe,03 (1200, 1410 e 2908 cm™), a-
FeOOH (1301 cm™) e B-FeOOH (1410 cm™) (DUNN et al., 2000; GUI; DEVINE,
1991b).

Figura 35 — Espectro Raman obtido para o aco com particulas de Ag depositadas
(efeito SERS).
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A Fig. 36 mostra o espectro Raman do aco contendo nano particulas de Ag e
exposto a atmosfera de CHA ap6s um periodo de 24 horas, no qual se observam
picos mais intensos do composto CHA. Os picos referentes a CHA, observados na
superficie do aco, estdo em 779, 843, 2853 e 2934 cm™. Os picos 779 e 843 cm™
sdo devidos ao alongamento do anel ciclohexano e tor¢cdo do grupo CH,
respectivamente. Os sinais em 2853 e 2934 cm™ s&o atribuidos & vibragéo de
alongamento simétrico e assimétrico do grupo CH, respectivamente (DARKHALIL et
al., 2015). Além disso, observa-se uma diminuicdo no pico relacionado ao Fe(OH),
(550 cm™) sobre o aco, indicando que os hidréxidos sdo dissolvidos ou as hidroxilas
foram substituidas pela amina. No entanto, ndo é possivel afirmar que existe algum

tipo de interacdo entre o inibidor e a superficie por adsor¢do quimica, pois nao foi
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detectado sinal de adsor¢cdo do inibidor no metal ou esta ligagdo pode nao
apresentar atividade no espectro Raman (TORMOEN et al., 2006). Entretanto, a
deteccdo dos sinais do inibidor na superficie revela que existe um acumulo do
composto sobre a superficie, ou seja, o inibidor foi adsorvido, mas né&o foi possivel

conhecer seu mecanismo de adsorgao.

Figura 36 — Espectro Raman do a¢o contendo nano particulas de Ag exposto na
atmosfera de CHA ap6s um periodo de 24 horas.
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A Fig. 37 mostra os espectros Raman do a¢co contendo nano particulas de Ag
exposto a atmosfera de CRO apds um periodo de 24 horas, no qual se nota um
pequeno sinal em 1650 cm™ relacionado & vibracdo da ligacdo C=C; pico mais
intenso do composto CRO (FAUSTO, 1996). Além disso, observa-se um aumento
nos picos relacionados a y-Fe,05 (1410 e 1461 cm™) sobre o aco, indicando que a
presenca do acido crotbnico induz a formacido de produtos de corrosdo como y-
Fe,0s. Isto indica que nas etapas iniciais de interacdo do acido crotdnico com o0 ago

ocorre a inducao de corroséao.



99

Figura 37 — Espectros Raman do a¢o contendo nano particulas de Ag e exposto a
atmosfera de CRO ap6s um periodo de 24 horas.
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6.3.5. Determinacéo da perda de massa

A Fig. 38 apresenta os espectros de absor¢do da solucdo padrdo de ions Fe
[ll (38A) e a curva analitica (38B). A equacédo 32, obtida da curva de calibracao, foi
usada para calcular os valores de perda massa do aco apos 24 horas de

deliguescéncia.

Abs = 3452.6 * concentracao — 0,018 (32)

Figura 38 — (A) Espectros de absorcdo da solucdo padrdo de ions Fe Ill e (B) a
curva analitica.
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A perda de massa (Am) de ferro foi determinada pela quantificacdo de ions
Fe** por espectrofotometria UV/Vis apds a remocdo dos produtos de corrosdo da
superficie de acordo com norma padrédo ASTM G1-90 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 1999). A taxa média de corrosao (v) e as eficiéncias de
inibicdo pelo ensaio de deliguescéncia (n;) foram obtidas ap6s o periodo de

exposicao e calculadas a partir das seguintes equacoées:

_ Am 33
V= Axt (33)
na(%) = (1 —%) %100 (34)

0

onde v é dado em pug cm? h', 4 é area exposta da amostra (em cm™), t é o tempo
da amostra exposta a umidade ou o tempo de deliquescéncia (em horas), Am é a
perda de massa do aco (em pug), e v; e v, Sao as taxas de corrosdo na presenca e
auséncia de VCI, respectivamente.

A Fig. 39 mostra a perda de massa do a¢o exposto ao vapor com inibidores e
apos 24 horas de deliquescéncia. Nota-se que a CHA apresentou a menor variacao
na v (1,7 pg cm? h™), seguida da DCHA e os sais de crotonatos e caprilatos & base
de aminas. Os compostos acidos crotdnico e caprilico ndo apresentaram nenhum
efeito protetivo, no caso do CRO houve um aceleramento da corrosdo aumentando a
perda de massa em relacdo a amostra sem inibidor (Controle). A remocdo dos
oxidos durante o procedimento de limpeza em solucdo aquosa de HCI 18,5% +
HMTA 3,59 Lt (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 1999) ndo

tem grande influéncia nas medidas de v (1,1 pg cm™? h™).
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Figura 39 — Taxa de corrosdo do aco exposto ao vapor com inibidores e apos 24
horas de deliqguescéncia de NaCl.
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6.3.6. Espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIS

A partir das medidas EIS obteve-se as resisténcias de polarizagdo (R,)

assumindo o valor de log|Z| na frequéncia de 10 mHz. A Fig. 40 mostra o diagrama
de Bode do aco em 2 M NaCl na auséncia e presenca de 5 mM de inibidores.
Observa-se que o sal de caprilato de diciclohexilamina (CAPDCHA) apresentou a

maior R, (24,5 kQ cm?), enquanto que o ensaio sem inibidor a R,foi de 6,3 kQ cm?. A

eficiéncia de inibicdo pelo ensaio eletroquimico (n,) € dado pela equacao:

RO
Ne(%) = <1 —~ R—p) x100 (35)

i
p

onde R,", e R) s&o as resisténcias de polarizagdo na presenca e auséncia de VCI,

respectivamente.
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Figura 40 — Diagrama de Bode do aco em 2 mol L™ de NaCl na auséncia e presenca
de 5x10° mol L™ de inibidores.
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A eficiéncia de inibicdo dos sais de caprilatos dissolvidos em solu¢do aquosa
de NaCl esta relacionado com o seu pH (= 7,0) que excede o valor critico (pH. 5,9),
pois nestas condi¢cdes ocorre a passivacdo do aco pela formacdo de complexos
insoltveis de caprilatos de ferro (Ill). Nos experimentos feitos com aminas, cujo pH
da solugcdo é maior que 11, a eficiéncia de inibicdo provavelmente esteja associada
a alta alcalinidade do meio que passiva 0 metal pela formacdo de hidroxidos
(ANDREEV; GONCHAROVA, 2004). No caso dos acidos caprilicos e crotbnicos, a
R, foi menor que da solugéo sem inibidor, indicando que os acidos podem acelerar a
corroséo, isto porque o pH da solucdo é menor que 5 e, assim, os oxidos de ferro
sdo solubilizados ativando a superficie do metal. Os resultados dos experimentos
feitos com sais de crotonatos mostraram que também podem acelerar a corrosao,
pois estes sais quando dissolvidos na solugéo apresentam pH = 6,3 e ndo excedem
o valor critico de 6,5 (REINHARD; RADTKE; RAMMELT, 1992), desta maneira ndo
ocorre a formacéo de complexos insoluveis.

Embora as técnicas eletroquimicas ajudem a elucidar os mecanismos de
atuacdo dos VCI, os estudos da literatura ndo fazem uma correlagdo com a

eficiéncia obtida pelo método eletroquimico em solucéo e a perda de massa na fase
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vapor. Entretanto, alguns trabalhos empregam somente técnicas eletroquimicas
convencionais para estimar a eficiéncia do VCI (GAO; LIANG, 2007; QURAISHI,
ANSARI; RAWAT, 2009; QURAISHI; JAMAL, 2002; RAMMELT; KOEHLER;
REINHARD, 2009, 2011; TEIXEIRA et al., 2015; VALENTE et al., 2017; ZHANG,;
GAO; ZHOU, 2007), deixando de determinar a eficiéncia do VCI em sua fase vapor
e, com isso, ndo levam em consideracdo que a composi¢ao do VCI na fase vapor é

diferente do VCI dissolvido em solucéo.

6.3.7. Correlagao entre taxa de corrosao, pHepme € R,

A taxa de corrosdo obtida dos testes de deliquescéncia (v) foi correlacionada
com os respectivos valores de resisténcia de polarizagdo (R,) e pH medidos pelo
método GDME (pHepme). Estes dados sdo mostrados na Tabela 10 e a correlacéo

destes parametros na Fig. 41.

Tabela 10 — Parametros obtidos dos testes de deliquescéncia (v e n,4), dos ensaios
de EIS (R, e 7.) e do pH medido pelo método GDME (pHgpwme)-

pHeome v (Mg cm?h™) nqa (%) R, (kQcm?) 7, (%)

Sem inibidor 7.0 6.94 0 6.3 0
CHA 11.6 1.68 75.7 10.8 41.7
DCHA 9.8 3.15 54.7 104 39.4
CRO 3.4 13.1 -88.5 1.2 -425
CAP 4.4 7.24 -4.3 1.7 -270

CRO-CHA 7.9 4.40 36.6 2.6 -142
CRO-DCHA 9.1 3.55 48.8 4.5 -40
CAP-CHA 9.2 3.57 48.5 12.2 48.4
CAP-DCHA 9.3 3.7 46.7 24.5 74.3

A figura 41A mostra que nao existe boa correlagao entre v e R, (r? = 0.52), ou
seja, 0s experimentos eletroquimicos convencionais (como EIS) dificilmente poderdo
prever a eficiéncia de um bom VCI. Por exemplo, o VCI mais eficiente pelo ensaio de
deliguescéncia foi a CHA, enquanto que pelo método de EIS o sal CAPDCHA seria o

VCI mais eficiente.
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Por outro lado, a fig. 41B mostra que existe uma variacdo linear entre a v e
pHgpme, €nquanto o pH da fina camada de eletrélito (pHateL) sobre a superficie
metéalica na presenca da atmosfera do inibidor varia linearmente com log v. Isto €,
guanto maior for o valor de pH;pyr Mmenor serd o valor de v do aco. Isto mostra que
€ possivel indicar compostos que sejam eficientes, como as aminas CHA e DCHA
gue apresentam elevado pKa e quando dissolvidos em agua o pH serad também

elevado.

Figura 41 — Correlacao entre os parametros: A) logv e logR,; B) logv € pHgpuE
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E bem conhecido que a atuacdo do VCI esta diretamente relacionada com a
estabilidade das camadas de 6xidos primarios presentes na superficie dos metais,
pois dependendo da mistura de VCI empregada o pHare. pode ser alterado e
desestabilizar os oOxidos, podendo induzir a corrosdo (KOEHLER; REINHARD,
2014). O elevado valor de pKa do VCI pode indicar um efeito de passivagéao sobre o
aco pelo aumento do pHatel, pois 0 aco pode ser passivado em pH > 11 pela
formacdo de hidroxidos de ferro (MROWCZYNSKI; SZKLARSKA-SMIALOWSKA,
1979). No entanto, existe uma diferenca entre a v de CHA e DCHA, isto pode ser
devido a solubilidade e a pressdo de vapor desses compostos. Quando existe
elevada umida relativa no recipiente onde esta armazenado o aco, uma fina camada
de eletrdlito é formada na superficie (CHEN et al., 2012) e, com isso, um inibidor
com alta solubilidade e press&o de vapor apresenta-se em alta concentracdo nessa
fina camada de eletrdlito, contribuindo para uma melhor eficiéncia de inibicdo. A
elevada pressdo de vapor permite a atuacdo do inibidor em todo o momento,
justificando o menor valor de v obtida com a CHA, pois esse composto apresenta
elevados valores de pKa, solubilidade e pressdo de vapor. Enquanto que a DCHA,
mesmo tendo elevado pKa, ndo apresenta a mesma eficiéncia, devido a sua baixa
solubilidade e presséo de vapor.

Da mesma maneira, 0s compostos 4cidos aceleram a corroséo, pois em meio
acido o aco é corroido pela dissolucdo ou solubilizacdo da camada de o6xidos
primarios. No caso de sais de VCI, como discutido e observado na Fig. 33, os
compostos detectados na fase vapor sdo as aminas, porém, numa menor proporgao
do que as aminas puras. Por essa razao, os sais de VCI reduzem a v do acgo, no

entanto, ndo reduz com tanta efici€ncia como as aminas puras: DCHA e CHA.

6.3.8. Microscopia Eletronica de Varredura — SEM

A Fig. 42 apresenta as imagens SEM ex situ apds 24 horas do ensaio de
corrosdo de deliquescéncia de NaCl na auséncia de inibidor e na presenca de CHA
e CRO. Nota-se que a superficie da amostra exposta a uma atmosfera sem inibidor
apresenta uma superficie corroida com alguns pites. Enquanto que para amostra
exposta a atmosfera de CHA, a superficie é quase inalterada, mas com algumas
regides com estruturas semelhantes a laminas finas tipico da lepidocrocita (y-

FeOOH). Na presenca de uma atmosfera com acido crotbnico observa-se que a
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superficie apresenta-se corroida assim como a amostra sem inibidor. Esses

resultados corroboram as taxas de corrosdo nos ensaios de deliquescéncia.

Figura 42 — Imagem SEM ex situ do aco ap6s 24 horas do ensaio de
deliguescéncia: A) antes do ensaio; B) atmosfera sem inibidor; C) atmosfera na
presenca de CHA; e D) atmosfera na presenca de CRO.
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6.4. Conclusdes da atuagcdo do VCI em meio aquoso contendo NacCl

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de uma nova metodologia para a
analise de inibidores volateis de corrosdo (VCI) por Gas diffusion micro-extration
(GDME) e a avaliagao de sua eficiéncia pela taxa de corroséo obtida dos testes de
deliquescéncia de NaCl (v) e a partir das medidas de resisténcias de polarizacdo
(R,) obtidas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). A superficie do
aco foi analisada pela as técnicas de espectroscopia Raman e microscopia
eletronica de varredura (SEM).

A metodologia GDME foi aplicada com sucesso para a analise dos compostos
ciclohexilamina (CHA), diciclohexilamina (DCHA), acido crotonico (CRO), éacido
caprilico (CAP) e os sais formados pela mistura equimolar de uma amina com um
acido. A rapidez com que sao detectados os VCI é inversamente proporcional a sua
pressado de vapor. Ao expor a atmosfera dois VCI em frascos separados, apenas é
detectado o de maior pressdo de vapor e na exposi¢cao aos sais de VCI apenas a
amina é detectada.

O CHA foi o VCI mais eficiente para protecdo do aco por apresentar a menor
v. Uma boa correlagéo linear foi obtida entre v e pH resultante da atmosfera do
inibidor (pH;pyE), iIndicando que quanto maior valor de pH;pyp Mmenor sera a taxa de
corrosdo, portanto, maior eficiéncia de inibicdo da corrosdo do aco. No entanto, a
correlagdo entre v e R, € fraca, indicando que os experimentos eletroquimicos
convencionais (como EIS) dificilmente poderao prever a eficiéncia de um bom VCI.

As imagens de SEM corroboram os dados de perda de massa, indicando que
a CHA é o melhor VCI. Os espectros Raman obtidos para o agco com particulas de
Ag depositadas (efeito SERS) pode ser utilizado para monitorar a adsor¢cdo de
compostos VCI em tempo real (in situ) e as modificacbes que os inibidores podem

causar.
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7. CONCLUSAO

Os inibidores volateis de corroséao (VCI) foram estudados por vérias técnicas
a fim de compreender os mecanismos de protecdo contra a corrosdo para propor
novos compostos inibidores mais eficiente em diferentes condigdes.

Na atmosfera de solug¢des acidas (Capitulo 5) foram estudados os compostos
de VCI a base de aminas, alcool ou acido carboxilico. A partir destes resultados
conclui-se que o mecanismo de protecdo destes VCI pode ocorrer por adsorcao
fisica e no caso das aminas a interacdo pode ser dada via interacao eletrostatica
entre a amina protonada e os ions cloretos. Os testes para estimar a eficiéncia de
inibicdo ndo concordaram entre si, pois se encontrou que para 0 a¢o na solucao de
HCI, a DCHA foi o VCI com maior eficiéncia de inibicdo, enquanto na atmosfera
contendo HCI, a CHA foi o VCI mais eficiente. Portanto, os testes realizados com o
VCI dissolvido na solucdo nao levaram a resultados confiaveis, porque n&o
reproduzem as condi¢Ges da fase vapor do VCI. Quanto as caracteristicas fisico-
guimicas conclui-se que o VCI com menor AE, .4, maior pKa, solubilidade e presséo
de vapor sdo os que tem maior probabilidade de serem os mais eficientes na
protecao da corroséo do aco.

Os estudos das aminas, acidos carboxilicos e seus respectivos sais foram
feitos tanto na atmosfera como imerso em solucdo aquosa de NaCl (Capitulo 6),
onde foram avaliadas a eficiéncia de inibicdo, composicédo do vapor de VCI e seus
efeitos na superficie do aco. Os experimentos propostos para estudar a composi¢cao
do vapor de VCI mostraram que a saturagéo de vapor de VCI no ambiente depende
da sua pressdo de vapor, pois quanto maior esta pressao de vapor maior a
velocidade de saturacéo e sera predominara na presenca de outro VCI de menor
pressao de vapor. Entretanto, com os sais de VCI, apenas a amina foi detectada no
ambiente. Na atmosfera saturada com VCI é possivel monitorar a adsor¢éo de VCI
em tempo real (in situ) e pela espectroscopia Raman (efeito SERS), verificar as
modificacdes que ocorrem na superficie do aco. A eficiéncia de inibicado foi estimada
pelo teste de deliguescéncia em NaCl e eletroquimico, mas ndo houve concordancia
entre si. Observou-se que no teste de deliquescéncia, a CHA foi o VCI mais eficiente
na protecdo do aco, enquanto no teste eletroquimico, os mais eficientes foram os

caprilatos de amina. Este fato permitiu concluir que o parametro mais importante de
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protecdo do aco foi o pH resultante da atmosfera do inibidor (pH;pyge), ONde quanto
maior valor de pH;pyr , Maior devera ser a eficiéncia de inibigéo.

Com isto, conclui-se que a protecédo do VCI no aco pode ocorrer por adsor¢cao
fisica do VCI saturado na atmosfera, que pode modificar a composi¢cdo da camada
de oOxido primario devido as variacbes de pH causado pela atmosfera do inibidor
(pHepme)- A selecdo do VCI por testes laboratoriais, principalmente o0s
eletroquimicos, podem néo ser confiaveis para indicar VCI mais apropriado para 0s
testes de campo. Neste trabalho observou-se que para os testes de campo, o VCI a
base das aminas CHA e DCHA, combinados ou ndo com sais de VCI e conforme o
arranjo experimental e tempo de armazenamento das pecas, os sais de VCI podem

complementar a saturacdo do ambiente no caso de esgotamento das aminas puras.
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