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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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7. CONCLUSAO

Os inibidores volateis de corroséao (VCI) foram estudados por varias 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 solugcdes 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¢Bes 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 saturagédo 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 inibicdo 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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