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RESUMO

Palavras-chave: Acido Oxailico; aco-carbono; corrosio

Estudou-se o comportamento do Acido Oxalico como inibidor de corrosio para o
aco-carbono em solugdes de diferentes pH’s (2,5 — 6,0). Empregou-se como métodos de
analise o método gravimétrico (perda de massa por unidade de area de tempo) e o
eletroquimico, empregando-se as técnicas E.r vs. tempo e curvas de polarizagao
potenciodinamicas. Os dois métodos mostraram-se concordantes e indicaram que as taxas
de corrosdo do ago-carbono diminuem com o passar do tempo, independente do pH e da
concentra¢io do inibidor empregada. Os ensaios Ecr vs. tempo indicaram que o Acido
Oxalico é um inibidor catédico, agindo sobre a reagdo de desprendimento de hidrogénio.
Os estudos mostraram que o Acido Oxalico atua como inibidor de corrosio eficiente
quando o pH da solugdo € > 4,0 e quando a concentragido de Acido Oxalico ¢ da ordem de
107 — 10° M. Nestas condigdes atinge-se uma eficiéncia de prote¢do da ordem de 50% de
acordo com 0s ensaios gravimétricos e de 75% de acordo com os ensaios eletroquimicos. A
atuagdo do inibidor foi interpretada levando-se em conta a distribui¢do das espécies de
Acido Oxalico em solugdo em fun¢do do pH, atribuindo-se a atividade inibidora

preferencialmente devido a presenga de oxalato.
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ABSTRACT

Keywords: Oxalic Acid ; carbon steel; corrosion

Studied the behavior of the Oxalic Acid as inhibiting of corrosion for carbon steel in
different solutions of pH's (2,5 - 6,0). It was used as analysis methods the gravimetrical
method (loss of mass for unit of time area) and the electrochemical one, using the
techniques Ecorr versus time and potentiodynamics polarization curves. The two methods
had revealed concordant and had indicated that the taxes of corrosion of carbon steel
diminish with passing of the time, independent of pH and of the concentration of employed
inhibitor. The assays Ecorr versus time had indicated that the Oxalic Acid is a cathodic
inhibitor, acting on the reaction of hydrogen unfastening. The studies had shown that the
Oxalic Acid acts as inhibiting of efficient corrosion when pH of the solution is > 4,0 and
when the concentration of Oxalic Acid is of the order of 107 — 10 M. In these conditions
in accordance with reaches an efficiency of protection of the 75% and 50% order the
gravimetrical assays in accordance with the electrochemical assays. The performance of
inhibitor was interpreted taking in account the distribution of the species of Oxalic Acid in
solution in function of pH, attributing inhibiting activity to it preferential due to oxalate

presence.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAOQO

1.1) Conceituacao de Corrosao

Corrosdo é a agdo quimica que o meio ambiente exerce sobre o material,
tornando o mesmo imprestavel para varios usos como, por exemplo, na industria civil,
mecanica, nos meios de transporte e nos processos industriais (1).

O estudo da corrosio esta dividido em duas partes principais: Ciéncia e
Engenharia de Corrosao.

Ciéncia da Corrosdo estuda os processos quimicos e metalurgicos que
ocorrem durante o processo de corrosdo. Engenharia de Corrosao esta relacionada com o
desenvolvimento e aplicagdo dos métodos de preveng@o a corrosao.

Um dos casos mais importantes e estudados na corrosio € a corrosao
metalica, onde o material corroido €, evidentemente, um metal ou uma liga. Este tipo de
corrosdo ¢ muito estudado devido a grande utilizagdo de metais e ligas atualmente, seja
em construg¢do civil, mecanica, utensilios domésticos e outros.

As perdas provocadas pela corrosdo induzem a uma série de prejuizos, seja do
ponto de vista econdémico, visto que as pegas corroidas devem ser repostas, provocando
gastos com matéria-prima (minério), com energia € com mao-de-obra especializada. Mas
também, podem ocasionar prejuizos, tdo ou mais graves, que nao podem ser expostos
como econdmicos. SAo os casos onde a corrosdo pode provocar ferimentos e até a morte
de pessoas, através do desabamento de edificios, pontes e tineis, explosdo de caldeiras,
afundamento de navios, etc. Estas sdo, portanto, perdas irreparaveis que podem ser
causadas pelo processo de corrosio (2).

A corrosdo, em relagdo aos meios naturais, pode ocorrer de maneiras diferentes,

através da atuagdo da atmosfera, das aguas e dos solos.
1.2) Mecanismos da Corrosao

Os mecanismos da corrosdo podem ser vistos de duas maneiras distintas: ndo-

eletroquimicos (naturais) e eletroquimicos.




De acordo com os principios termodindmicos, 0os compostos (Oxidos, sulfetos e
outros) constituem o estado mais estavel dos metais. Portanto, na natureza, a corrosao
metalica ocorre espontaneamente, ou seja, ha transformag¢do natural dos metais em seus
compostos. A corrosdo dos metais inicia-se quando o mesmo € produzido, pois 0 metal
reage com O oxigénio atmosférico dando origem a um oOxido (mecanismo ndo-

eletroquimico):

metal + oxigénio atmosférico = 6xido do metal.

Em alguns casos, esta corrosdo € denominada de corrosdo protetora, pois o oxido
¢ formado na superficie do metal. Devido a este fato, o metal fica protegido contra a
corrosdo, ja que o oxido adere ao metal dificultando o prosseguimento da reagdo de
dissolugdo (3).

A fim de simplificar o mecanismo de corrosdo eletroquimica, pode-se compara-lo
a uma pilha comum, onde se tem: um catodo, um anodo e um condutor iGnico (pode ser
uma solugéo salina). Seu funcionamento, porém, €é diferenciado da pilha comum, ja que
catodo e anodo estdo ligados entre si, e os dois podem ser regides diferentes da mesma
superficie metalica. Portanto, pode-se dizer que a corrosdo eletroquimica é uma pilha em

curto-circuito funcionando sem parar (1).

1.3) Protecio contra a Corrosio

Como se sabe, a corrosdo pode acontecer de varias formas, seja localizada ou
uniforme. Para cada tipo de corrosdo existem métodos adequados para prote¢do. Por
exemplo, os métodos utilizados para protegdo de um processo de corrosdo uniforme
podem nio surtir efeitos contra processos de corrosdo localizada (pites, crevice, etc.). Ao
invés de proteger, a utilizagdo de métodos erroneos de protegdo podem acarretar uma
aceleragao do processo (2).

A seguir, enunciar-se-a os principais métodos para prote¢do dos metais contra a

COIT0Ssao0.




1.3.1) Aumento da resisténcia do metal a Corrosao

O aumento da resisténcia do metal a corrosdo pode ser obtido através da
utilizagdo de diferentes métodos, como revestimento metalico, prote¢ao catodica e
inibidores de corrosdao. Nesta se¢do faremos uma breve abordagem sobre os métodos

citados acima.

1.3.1.1) Revestimento Metalico

Neste processo a superficie do metal € recoberta com um outro metal que
apresenta uma resisténcia a corrosdo maior nas condi¢gdes em que o metal sera utilizado.
Este revestimento pode ser aplicado utilizando-se diferentes métodos, entre eles pode-se
citar: imersdo em metal fundido, metalizagdo, eletrodeposi¢ao e deslocamento (1).

Como ja foi citado anteriormente, este tipo de prote¢do ocorre quando existe a
formagdo de um oOxido na superficie do metal dificultando o processo de degradagao do
metal pela corrosdo. Geralmente, este tipo de prote¢do ocorre quando o metal entra em

contato com o oxigénio da atmosfera.

1.3.1.2) Protec¢iao Catodica

A protegdo catodica pode ocorrer de duas formas distintas: prote¢do catodica
galvanica e proteg@o catodica por corrente impressa.

A protegdo catodica galvanica fundamenta-se em pares galvanicos, ou seja, para
que ocorra este tipo de protegdo € necessario que se utilize um outro metal, que entre
outras caracteristicas deve ser menos nobre que o metal a ser protegido. Portanto, para
que este tipo de protegdo funcione, deve-se utilizar os chamados anodos de sacrificio. E
estes devem ser vistoriados e substituidos periodicamente.

A protegdo catddica por corrente impressa fundamenta-se na aplicagdo e
manuten¢do de uma corrente elétrica menor que a corrente de corrosdao do metal para o
meio em que se encontra, procurando, desta maneira, impedir que ocorra a corrosio. A

protegdo catodica por corrente impressa € pouco utilizada em escala industrial, ja que




trata-se de um processo carissimo e, dependendo das dimensdes do material a ser

protegido, o processo torna-se impraticavel (2).

1.3.1.3) Inibidores de Corrosio

Inibidores de corrosdo sdo elementos ou substancias que atuam na solugdo ou
diretamente no metal, provocando uma diminui¢do na taxa de corrosio do metal e,
conseqiientemente, uma diminui¢do do processo de corrosdo ao qual o metal esta sujeito.
Em sua grande maioria, os inibidores de corrosdo sdo compostos organicos, mas existem,
também, alguns elementos e ions metalicos que atuam como inibidores. Os inibidores
agem diferentemente uns dos outros, sempre relacionados com as condi¢gdes em que sdo
empregados, tendo como mesmo intuito apenas a prote¢do a corrosio.

Os inibidores podem ser classificados em alguns grupos distintos, entre eles os
inibidores podem ser catodicos, anodicos ou ambos, e passivantes (2).

Os inibidores catodicos apresentam-se sob a forma de compostos inorganicos
(carbonatos, silicatos, fosfatos ou cromatos), atuam diretamente na reagdo catodica
diminuindo sua velocidade. As reagdes catddicas relacionadas com meio acido

encontram-se abaixo:

2H (aq)+2¢ — Ha(g) (1)

0:(g) +4H (aq) +4 ¢ — 2H,0 (2)

Os inibidores anodicos, em sua maioria compostos organicos, atuam diretamente

na rea¢do anodica, diminuindo, também, sua velocidade:

M > M" +ne 3)

Os inibidores passivantes atuam sobre o metal através da formagdo de um filme
protetor que, na maioria das vezes, adsorve-se a superficie do metal dificultando o
processo de dissolu¢do do mesmo. Inibidores passivantes sdo, em sua totalidade,

inibidores anodicos.




Todos os inibidores tém como fungédo principal a protegdo a corrosdo, porem
como ja foi citado anteriormente, deve-se fazer um breve estudo sobre as aplicagdes e
condig¢des de utilizagdo dos inibidores, a fim de determinar qual o inibidor apropriado a
ser utilizado para se obter os melhores resultados possiveis (4).

A utilizag@o de inibidores de corrosdo deve ser cuidadosamente estudada antes de
sua aplicagdo, visto que existem alguns inibidores que sdo extremamente eficientes para
determinadas situagdes, porém sdao muito toxicos. Um bom exemplo disto sdo os sais de
As, que sdo eficientes em meio extremamente acido e também sdo muito toxicos aos
humanos (5). Desta forma sua utilizag@o fica muito restrita.

Neste trabalho procurar-se-a determinar o efeito inibidor da presenga de AO em
diferentes concentragdes (107 M - 10° M) em solugdes com diferentes pH’s (2.5 - 6.0),
através de métodos ndo-eletroquimicos (ensaios de imersdo) e métodos eletroquimicos
(curvas E..r vs tempo e curvas de polarizagdo potenciodindmicas). Durante as pesquisas
bibliograficas, notou-se que a quantidade de trabalhos que fazem uma abordagem
semelhante a esta € minima. Em sua maioria, os trabalhos realizados por outros
pesquisadores ndo visam um estudo dos acidos organicos como inibidores de corrosao,
mas sim procuram fazer um estudo do comportamento eletroquimico dos diferentes tipos
de agos nos acidos organicos.

A selegdo de um inibidor € feita de acordo com algumas variaveis, pois um sistema
de corrosdo depende do meio corrosivo, da natureza do metal, da variagdo de carga
existente na interface metal-solugdo e da reagdo catodica. Em geral, os acidos organicos
podem atuar tanto sobre as reagdes (catddica ou anodica) quanto diretamente sobre a
superficie do metal, através do fendmeno de adsorgao.

A opgdo pelo estudo do AO como inibidor de corrosdo esta relacionada aos
estudos que estdo em andamento no GEPEEA. Um projeto mais amplo, denominado
“Acidos dicarboxilicos como inibidores de corrosio de agos de baixo teor de carbono”
esta sendo executado, objetivando estudar a natureza do processo de adsor¢do e os
efeitos estruturais dos acidos dicarboxilicos sobre o processo de inibi¢do da corrosao
metalica. Nesse sentido, o projeto prevé o estudo de uma série de acidos dicarboxilicos
contendo um numero crescente de atomos de C e acidos dicarboxilicos contendo
hidroxilas e anéis benzénicos. Além do AO, esta sendo estudado o acido succinico e,

estudos futuros, prevéem o estudo dos acidos adipico, maleico, tartarico e ftalico.
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Por outro lado, o desenvolvimento de novos inibidores de corrosdo que nao
contenham metais pesados e organofosfatos tem sido indicado como uma possivel
solugdo para o problema de toxidez e polui¢gdo ambiental apresentado pelos inibidores
inorganicos de uso tradicional (fosfatos, cromatos, nitritos, sais de Zn e As, etc.). Dentre
estes inibidores de corrosdo alternativos, produtos organicos que contém um ou mais
grupos polares tém se mostrado bastante eficientes no combate a corrosdo. A agdo
inibidora dos compostos organicos sobre a dissolu¢do do metal € normalmente atribuida
as interagdes por adsorgdo do inibidor com a superficie metalica. Em geral, a fung¢@o polar
€ vista como um centro de reagdo para o estabelecimento do processo de adsor¢ado, sendo
a energia de adsor¢do determinada pela densidade de elétrons do atomo que age como
centro reacional e pela polaridade da fungdo orgéanica. Assim, compostos organicos que
contém atomos de nitrogénio, oxigénio e ligagdes insaturadas podem agir como inibidores
de corrosdo. E neste contexto, portanto, que situa-se este estudo.

Para fins de apresentacdo, esta dissertagdo foi elaborada contendo os seguintes
capitulos, além deste introdutoério: no capitulo 2 sdo apresentadas as propriedades fisicas
e quimicas mais importantes do AO. Segue-se a este o capitulo 3, onde sdo abordados os
estudos relativos ao AO como inibidor de corrosdo e o estudo do comportamento
eletroquimico de metais e ligas em diferentes meios contendo acidos organicos. O
capitulo 4 contém os materiais e métodos utilizados durante o desenvolvimento deste
trabalho. Nos capitulos 5 e 6 sdo apresentados os resultados e discussdes relativos aos
ensaios gravimétricos e eletroquimicos, respectivamente. O capitulo 7 relata as principais
conclusdes do trabalho e algumas sugestdes para trabalhos futuros. Nos Anexos sdo
agrupados os resultados que ndo foram mostrados nos capitulos precedentes e,
finalmente, a dissertagdo € encerrada com as referéncias bibliograficas usadas como

suporte.




CAPITULO 2 - HISTORICO SOBRE O ACIDO OXALICO

2.1) Apresentacao

O AO ¢ o mais simples dos acidos dicarboxilicos existentes. Apresenta como

formula molecular (H>C,0,) e como formula estrutural a representada na figura abaixo.

O OH
HO O

Figura 1: Formula estrutural do AO

Em geral, o AO so6lido e puro apresenta-se dihidratado com a seguinte formula
molecular (H>C,0;, . 2 H;0).

Na natureza, o AO se faz presente tanto nos vegetais quanto nos minerais. Na
forma mineral, apresenta maior incidéncia sob forma de oxalatos de metais alcalinos;
whewelite (oxalato de calcio) e conistonite (oxalato de calcio, magnésio e sodio) e,
também, aparece sob a forma de oxalato ferroso (oxalite). Porém, € nos vegetais que este
se apresenta em maior abundancia.

A tempos atras o AO era obtido industrialmente aquecendo-se serragem de
madeira, entre 200 e 225" C, em presenga de KOH. Este processo tornou-se obsoleto,
pois ndo € pratico extrair AO existente em vegetais. Atualmente, a industria moderna
fabrica AO a partir do formiato de sodio (1).

Sendo um acido dicarboxilico, o AO apresenta sais neutros € monoacidos,
soliveis em agua. O AO e seus sais, particularmente os alcalinos, sdo téxicos quando
ingeridos. A morte se produz quando ha ingestdo de 0,16 g por quilo do animal
Quantidades muito menores, como as que se encontram em certos vegetais (carambolas,
azedinha, acelga) sdo bem suportadas por organismos mais resistentes. Por vezes,
entretanto, ja bastam para produzir perturbagdes urinarias (calculos), além de depositos
de oxalato de calcio nos tecidos. Doses maiores produzem descalcificagao do organismo e

perturbagdes respiratorias. Além do emprego em laboratorios, o AO também ¢ aplicado




em industrias, tanto em virtude de suas propriedades acidas quanto de suas propriedades
redutoras.

O AO tem uma peculiaridade interessante: a oxidagdo de um grande numero de
substancias organicas conduz a obtengdo deste acido. O AO decompde-se a altas
temperaturas em anidrido carbdnico, 6xido de carbono e agua. Esta decomposigdo, em
sua fase intermediaria, apresenta o AF. Este fato pode explicar a razao pela qual o AO ¢
um redutor muito energético.

AO + calor — Anidrido Carbonico + COy, + agua
2.2) Distribuicdo das espécies de Acido Oxalico de acordo com o pH das solugdes
Através da figura 2, pode-se observar que a medida que o pH da solugdo aumenta,

ocorre uma diminuigdo da fragao molar de AO (H2C;04) em solugdo. A partir de pH 3.0,

percebemos que a fragdo molar do AO ¢ praticamente 0,0.
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Figura 2 : Distribui¢io das espécies de icido oxilico de acordo com o pH da solugio

Para o sal hidrogeno-oxalato (HC;0,'), o aumento do pH da solu¢@o provoca um

aumento da fragdo molar desta espécie até pH 3,0, onde a mesma atinge seu valor




maximo (~ 0,93). Depois deste pH, ocorre o decaimento exponencial da fra¢gdo molar do
hidrogeno-oxalato até pH 6,0, onde sua fragdo molar atinge valores minimos.

Com relagdo ao ion oxalato (C;04?), 0 comportamento resultante ¢ inverso ao do
AQO, ou seja, o aumento do pH acarreta um aumento da fragdo molar desta espécie em
solugdo. O oxalato comega a ser formado em pH 2,5 e, acima de pH 5,5 existe,

praticamente, sO esta espécie em solugdo.

2.3) Propriedades do Acido Oxilico

Nesta se¢@o encontram-se listadas algumas das principais propriedades do AO.

solubili-
Peso | Ponto de D>, dade em | muito pouco pK, pK,
Molecula| fusdo agua solivel | solivel
r ‘o (/100
/mol ml)
agua, éter de
éter, petréleo,
90,04 189,5 1,991 9,5 alcool e | benzeno, 1,27 4,28
(20°C) | glicerol | clorofér-
mio

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas do AO
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CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo abordadas as publicagdes referentes ao estudo em
questdo, iniciando-se com as publica¢des sobre AO como inibidor de corrosdo para o
chumbo e, depois, publicagdes referentes ao estudo do comportamento eletroquimico do

aco e outras ligas em algumas solugdes de acidos organicos.

3.1) Acido Oxilico como inibidor de corrosio

Sankarapapavinasam e colaboradores (6) estudaram a influéncia de alguns
acidos dicarboxilicos (oxalico, malonico succinico, tartarico e ftalico) como inibidores de
corrosdo para o chumbo em solugdo de acido perclorico, utilizando estudos de
polarizagdo e ensaios de imersdo (perda de massa). As medidas de polarizagdo foram
feitas em solugdes aeradas a temperatura ambiente (25 + 1°C), em concentragdes
diferentes tanto de inibidores quanto do meio agressivo (HCIO,). Durante os estudos, os
pesquisadores constataram que o AO diminui em até 78 % a corrosio do chumbo em
HCIO,. Através do estudo relacionado ao potencial de corrosdo dos sistemas, concluiram
que o aumento da concentrag@o dos acidos orgéanicos estudados desloca o potencial de
corrosdo para regides mais nobres, fato que indica que os inibidores estudados tém uma
predominante influéncia sobre a parte anodica do processo de corrosdo. Isto também foi
confirmado através dos dados obtidos através das curvas de polariza¢do
potenciodinamicas. Fizeram, ainda, um estudo sobre a natureza da adsor¢ido e observaram
que todos os acidos obedecem a isoterma de Langmuir. Estes resultados sugerem que
existe uma forte interag@o entre o inibidor e a superficie metalica.

Os fatos que podem explicar esta intera¢do, segundo os pesquisadores, sdo,
respectivamente, a carga positiva existente na superficie do metal (chumbo) e a carga
negativa proveniente da dissociagdo dos acidos organicos. A diferenga entre as cargas
permite que ocorra uma adsor¢io mais facilmente. Ao final dos seus estudos,
Sankarapapavinasam e colaboradores concluiram que a ordem decrescente de eficiéncia

dos inibidores € : oxalico > maldnico > succinico = tartarico > ftalico. Observaram, ainda,

que dentre os acidos estudados, somente o acido oxalico pode ser considerado como um




bom inibidor, devido a seu alto grau de dissociagdo e, também, devido a coordenagdo dos
anions oxalato resultantes das dissociagbes, os mesmos podem formar adsorgdes

relativamente fortes.

3.2) Estudo do comportamento eletroquimico do aco e algumas ligas em diferentes

meios acidos organicos

Christman e Cragnolino (7) pesquisaram o efeito dos acidos acético, formico
e oxalico sobre a CSTF no ago-carbono a altas temperaturas ( 275 ° C) e a altas pressoes
produzidas em autoclave. Os testes desenvolveram-se tanto em agua destilada pura
quanto em solu¢des contendo 20 ppm de acido formico, 26 ppm de acido acético e 39
ppm de 4cido oxalico, correspondendo a concentragdo de 4,35 x 10 M. Foram também
utilizadas diferentes concentracdes de oxigénio em solugdo [ < 0,005 ppm (solugdao
desaerada com nitrogénio); 0,2 ppm; 0,6 ppm e 8,0 ppm]. As fraturas foram examinadas
por microscopia eletronica. Depois de analisadas todas as solugdes, os autores
constataram que, em agua contendo 0,2 ppm de O, , a adigdo de acido acético aumentou
a tendéncia de ocorrer este tipo de fratura, enquanto que a adi¢do de acido formico e de
acido oxalico teve um efeito supressor, ou seja, diminuiu essa tendéncia. Em paralelo, os
autores observaram que o potencial de corrosdao do ago nos meios contendo os acidos
formico e oxalico decai 400 mV em relagdo ao meio contendo apenas agua. Tanto o acido
férmico quanto o acido oxalico s@o, portanto, protetores catddicos. Foi sugerido, ainda,
que essa diminui¢do do potencial é causada pela redugdo catalitica do oxigénio na
superficie dos metais promovida pela adsor¢do preferencial dos acidos carboxilicos e

alguns de seus intermediarios formados durante a decomposigio, como o CO.

Sekine e colaboradores (8) estudaram o aparecimento da corrosao em agos
inoxidaveis ferriticos (430, 444, SS 41, Fe-5Cr, Fe-10Cr, Fe-17Cr) em solugdes de acido
oxalico, utilizando solug¢des desaeradas a temperatura ambiente (25 + 2° C) e, também, no
ponto de ebuli¢do das solugdes. As solugdes foram analisadas com o emprego de técnicas
espectroscopicas: absor¢do atomica e ultravioleta. Como medidas eletroquimicas, foram
utilizadas curvas de polarizagdo e medidas de E.,, . Utilizaram, ainda, testes de perda de

massa. Todos os testes foram direcionados a determinagao da influéncia da formagao dos




complexos de Fe e Cr com oxalato, que sd3o complexos muito estaveis. Ambos tém,
portanto, uma certa facilidade de se formar e isto, de acordo com os autores, provoca um

aumento na taxa de corrosdo dos diferentes tipos de agos que foram estudados.

Gouda et alli (9) desenvolveram um estudo sobre o aparecimento da corrosao
em solugdes de acidos organicos (oxalico, citrico e tartarico) utilizando como eletrodo de
trabalho um eletrodo de estanho, em diferentes pH’s (2,0 - 6,0) e solugdes de diferentes
concentragdes (10° - 10" M) preparadas a partir de reagentes de grau analitico.
Utilizaram como métodos de estudo medidas de potencial vs tempo e curvas de
polarizag@o. Depois de feitas todas as medidas, nas diferentes concentragdes dos acidos,
chegaram a conclusdo que o efeito agressivo do meio varia da seguinte maneira: oxalico >
citrico > tartarico. Ainda, de acordo com os autores, estas observa¢des sio devidas ao
fato de o acido oxalico formar um complexo do tipo Sn(L), {L = oxalato} muito mais
estavel que os outros acidos, por isso que, em presenga de acido oxalico, a taxa de

corrosdo do estanho é muito maior que em presenga dos outros acidos.

Sekine et alli (10) estudaram o desenvolvimento da corrosdo do ago doce em
solugdes de acidos carboxilicos (malico, latico, tartarico, glicolico e citrico), utilizando
alguns métodos de analise de superficie e medidas eletroquimicas. Como medidas
eletroquimicas, foram utilizadas as curvas de polarizag@o, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e potencial de circuito aberto (Ec..). Para analise da solugdao, empregaram
UV-visivel, espectroscopia de plasma induzido e, para analise da superficie, foram
utilizadas diferentes microscopias (SEM, ATR, STM, espectroscopia de infravermelho).
Utilizaram, também, medidas de perda de massa, sendo que os reagentes tinham todos
grau analitico a temperatura ambiente (25°C) em meio desaerado. Depois de feitas todas
as analises, os autores concluiram que a ordem decrescente de inibigdo € : malico >
tartarico > latico > citrico > glicolico. Notaram, ainda, que a taxa de corrosao nao
depende da concentragdo do acido glicolico, mas que depende da concentragao dos

demais acidos estudados devido a solubilidade do ferro em sais destes acidos carboxilicos.

Gouda et alli (11) também desenvolveram um estudo, utilizando um eletrodo

de ferro como eletrodo de trabalho, em solugdes de acidos organicos (oxalico e citrico),




utilizando as mesmas técnicas e condig¢des citadas anteriormente (9).Observaram, ao final
dos testes, que o eletrodo de ferro, tanto para o acido oxalico quanto para o acido citrico,
forneceu respostas similares, ndo se podendo, portanto, fazer uma comparagao entre eles.
Observaram, também, que o aumento na taxa de corrosio esta diretamente relacionado ao

pH da solugdo.

Sekine e Senoo (12) pesquisaram o desenvolvimento da corrosdao do ago SS
41 em solugdes de acido formico e acido acético, utilizando medidas de perda de massa,
curvas de polarizagdo e medidas de impedancia. As medidas de perda de massa foram
realizadas em um periodo de 7 dias a temperatura ambiente e no ponto de ebuli¢do das
solugdes. Depois de todas as medidas realizadas, observaram que as taxas de corrosdao do
aco SS 41 para solugdes de acido formico e acido acético sao dependentes da
temperatura e da concentragdo dos acidos. O ago apresentou uma taxa de corrosdo
menor em solugdes de acido acético. Em adigdo, os autores propuseram que a taxa de

corrosao esta relacionada com a condutividade dos acidos organicos.

Sekine et alli (13) utilizaram o acido ascorbico (AA) e o acido formico (AF)
como inibidores de corrosdo para o ago, a fim de determinar as condi¢des necessarias
para que houvesse uma boa prote¢do do ago contra a corrosdo. Para estas determinagdes
usaram como métodos de analise as espectroscopias de infravermelho e de ultravioleta,
além de ensaios de imers@o (perda de massa) e curvas de polarizagdo potenciodinamicas.
Os ensaios de imersdo tiveram duragdo de trés dias, com uma variagdo de temperatura
entre 30 e 80° C, periodo em que a concentragdo dos acidos variou entre 0-500 ppm. Em
ambos acidos estudados, o metal apresentou uma corrosdo generalizada, sendo que a taxa
de corrosao aumentou com o aumento da temperatura. O melhor efeito inibidor foi
observado em concentragdo de 200 ppm para 0 AA em todas as temperaturas medidas;
500 ppm para o AF a 30 °C e 100 ppm para o mesmo AF a 80 °C. Nas curvas de
polarizagdo potenciodinamicas observaram que a densidade de corrente em 100 e 200
ppm de AA diminui em relagdo a um branco que foi utilizado para compara¢dao. O mesmo
comportamento foi observado para o AF em todas as concentragdes, exceto em 50 ppm.

A inibi¢@o € anddica e a corrosdo € inibida por uma adsor¢dao que pode ter natureza fisica




ou quimica , visto que ocorre formagdo de filme passivante. O tipo de adsor¢do ndo foi

especificado.

Singh e Singh (14) fizeram um estudo sobre a corrosao do cobre e sua
inibicdo em solugdes aquosas de diferentes composigdes de acidos organicos (formico e
acético) através de estudos eletroquimicos em solugdes desaeradas com N,. As curvas de
potencial de circuito aberto indicaram que o aumento da concentragdo de acido acético
provocava uma diminuicio a tendéncia do cobre sofrer corrosdo, através do
deslocamento do potencial para regides mais nobres. Para o acido formico, também, foi
observado o mesmo comportamento, exceto para solugdes de concentragao igual a 40
moles/o (unidade utilizada pelos autores). Utilizando as curvas de polarizagao
potenciodinamicas, os autores constataram que o aumento da concentragdo de acido
formico acarreta um aumento da i, do sistema, provocando um aumento da TC do
cobre. Para o acido acético, foi observado um comportamento inverso. Os pesquisadores
fizeram um estudo utilizando as mesmas solu¢des, mas adicionando HCOONa e
CH3;COONa (0,5 M). A adicdo dos sais as solugdes aumentou consideravelmente os
valores das TC do cobre. Ao final dos experimentos, os autores concluiram que o cobre
sofre um processo de corrosdo mais acentuado no acido formico que no acido acético.
Sugerem, ainda, que esta diferenca entre as TC esta diretamente relacionada com as

respectivas for¢as dos mesmos.



CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do, serdo apresentadas as condigdes em que se desenvolveram as
experiéncias, bem como o modo de preparacdo das solugdes, do eletrodo de trabalho e a

instrumentag@o utilizada.
4.1) Ensaios Gravimétricos
4.1.1) Preparacao dos corpos de prova utilizados nos ensaios gravimétricos
Os corpos de prova tinham o tamanho aproximado de 20 x 20 x | mm com um

orificio de 1,02 mm de diametro, retirados de uma mesma chapa matriz de ago-carbono

com baixo teor de carbono. A tabela abaixo mostra a composi¢ao quimica média do ago

empregado.
Cr (%) Mn (%) C (%) S (%)
2,34 0,227 0,049 0,0005

Tabela 2: Composi¢io quimica média do ago-carbono utilizado

Antes dos ensaios, os espécimes foram submetidos ao seguinte tratamento:
primeiramente, foi feito um polimento do material utilizando-se lixas d’agua de diferentes
granulagoes (80 a 1200), comegando com um polimento mais abrasivo utilizando-se lixa
80, e finalizando com lixa de granulagdo menor (1200). Apés este polimento, passaram
por um processo de lavagem e secagem utilizando agua destilada em um aparelho de
ultra-som, acetona e jatos de ar quente. Depois do processo de lavagem e secagem,
conectou-se um fio de nylon de aproximadamente 6,5 cm, que funciona como alga a fim
de manter o espécime suspenso e submerso nas diferentes solugdes estudadas. Os corpos
de prova foram guardados em um dessecador apoOs esta preparagdo, para se evitar a
oxidagdo dos mesmos.

Antes do inicio dos ensaios, as pegas foram cuidadosamente pesadas utilizando-se
balanga analitica e, logo apos a pesagem, foram imersas nas solugdes de diferentes pH’s

(2,5 - 6,0) contendo diferentes concentragdes de AO (107 - 107 M). O recipiente
p




16

utilizado para estes ensaios era constituido de polietileno. Foi utilizado um volume
aproximado de 30 cm’ de cada solug@o e o intervalo de tempo de imersdo variou entre 1 e
6 dias.

Ao final do tempo de imersdo, os espécimes foram submetidos a um banho de
ultra-som, desengordurados em acetona e foram pesados novamente, a fim de determinar

a perda de massa em cada solugao.

4.1.2) Reagentes e solu¢des usados nos ensaios gravimétricos e eletroquimicos

As solugdes de trabalho foram obtidas através da preparagdo de uma solugdo
estoque de AS 10° M (P.A. Merck). O ajuste dos pH’s (2,5 - 6,0) foi realizado com a
utilizagio de solugdes de NaOH (10 - 10" M), preparadas a partir de uma solugdo
estoque de NaOH 10" M (P.A. Vetec).

Foi preparada uma solugdo estoque de AO 10° M (P.A. Nuclear), a fim de se
utilizar o mesmo como inibidor de corrosdo em diferentes concentragdes (107 - 10~ M)

obtidas através da diluigdo da solugdo estoque de AO com agua destilada.

4.1.3) Instrumentos utilizados durante os ensaios gravimétricos

Para obteng@o da agua destilada, utilizou-se um Destilador Biichi Fontavapor 210.

O polimento dos corpos de prova foi feito utilizando uma Politriz Struers modelo
DP 10, lixas d’agua Norton 3 M de granulagdo variada (80 a 1200) e um feltro. A limpeza
dos corpos de prova, apOs o intervalo de imersdo nas solugdes de trabalho, foi feita
utilizando-se um Banho de Ultra-som Thorton modelo C/T Metasom-14. Para os ajustes
de pH foi utilizado um pH / ISE meter Orion modelo 720 A.

A pesagem dos corpos de prova antes e apos os diferentes tempos de imersio foi

feita em uma Balanga Analitica Shimadzu modelo Libror AEX-200G com capacidade de
200,0000g.




4.1.4) Método utilizado nos ensaios gravimétricos

Os ensaios de imersdo tém como principal objetivo a determinacdo direta da taxa
de corrosdo de um certo material em um determinado meio através da perda de massa de
um corpo de prova deste material.

ApoOs o conveniente tratamento e pesagem dos espécimens, deu-se inicio aos
ensaios propriamente ditos, onde colocaram-se as amostras submersas em solugdes (de
diferentes pH’s) que continham ou ndo as diferentes concentragdes de AO (inibidor) por
certos periodos de tempo que variaram entre 1 e 6 dias. Depois de cada um dos tempos
em estudo, os espécimens foram novamente tratados e pesados. A diferenga entre as duas
pesagens fornece a perda de massa de cada espécime em cada periodo de imersao.

Todos os ensaios de imersdo foram feitos em triplicata, em solugdes ndo
desaeradas e a temperatura ambiente. As taxas de corrosio foram determinadas nas
diferentes solucdes, em diferentes pH’s e, posteriormente, comparadas entre si. Esta
comparagdo foi feita de duas maneiras: primeiro, fixou-se o pH da solug¢do e variou-se a
concentrag@o do inibidor e, segundo, fixou-se a concentra¢do do inibidor e variou-se o

pH da solugao.

4.2) Ensaios eletroquimicos

Nesta se¢do serdo apresentados os métodos empregados para a determinagio dos
parametros de corrosdo, bem como as condigdes em que foram conduzidos os ensaios

eletroquimicos.

4.2.1) Instrumental

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica
de vidro de 3 eletrodos, ligada a um aparelho Potenciostato / Galvanostato modelo 263
A, de fabricagdo da empresa EG&G Princeton Applied Research, acoplado a um
computador comercial. Com o auxilio do programa EG&G-PARC “SoftCorr Corrosion
Measurement Software Model 252/352” (15), monitorou-se a aquisi¢io e fez-se o

tratamento dos dados obtidos.




4.2.2) Célula Eletroquimica

A figura 3 mostra a célula utilizada para as medidas eletroquimicas. Seu
volume interno ¢ da ordem de 60 cm’ e uma parede dupla permite, em caso de

necessidade, a circulag@o de agua com aquecimento controlado.

ET

ER

AGUA

AGUA

Figura 3: Célula eletroquimica (16)

onde:

ER = eletrodo de referéncia
ET = eletrodo de trabalho

CE = contra - eletrodo
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A parte superior deste tipo de célula contém 5 entradas:
a) no centro, coloca-se o eletrodo de trabalho (ET), geralmente um disco de ago-carbono
de aproximadamente 8 mm de didmetro. Nestes estudos, empregaram-se, como ET,
discos de ago-carbono retirados de uma mesma chapa matriz de onde foram retirados os
corpos de prova para os ensaios de imersdo. Os discos, com area geométrica de
aproximadamente 0,681 cm’, sdo colados com ARALDITE® na extremidade de um tubo
de vidro de 8mm de diametro e 135 mm de comprimento. Antes de cada experiéncia, o
eletrodo passa por um processo de lixamento e polimento até obter-se uma superficie
especular. A seguir, faz-se a limpeza cuidadosa em banho de ultra-som e a secagem com
acetona e jatos de ar quente. Dessa maneira, o ET esta pronto para os ensaios
eletroquimicos;
b) a passagem de um tubo de vidro que apresenta o capilar de Luggin-Habber em sua
extremidade. Este capilar assegura a ligagdo com o eletrodo de referéncia (ER) e deve ser
colocado o mais proximo possivel do ET, para minimizar os efeitos de queda 6hmica na
solu¢do. O eletrodo de referéncia empregado foi um eletrodo de calomelano saturado
(ECS). Seu potencial, em relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio, € + 242 mV. Neste
trabalho todos os potenciais referem-se ao ECS;
¢) o orificio de conex@o do contra-eletrodo (CE). Empregou-se como CE um bastdo de
grafite, que serviu como fonte ou escoradouro de elétrons, auxiliando nas medi¢des de
corrente;
d) a entrada de gas (N;), que permite, com o auxilio de uma valvula, borbulhar gas na
solucdo para desoxigena-la ou criar uma atmosfera inerte sobre o eletrodo;

e) um contador de bolhas contendo agua destilada, o qual permite a saida do gas.
4.2.3) Metodologia utilizada nos ensaios eletroquimicos

A aplicagdo das técnicas eletroquimicas E.. vs tempo e curvas de polarizagdo
potenciodindmicas obedeceram a norma ASTM G5-78 (17). A medida do potencial de
corrosao teve a duragdo de 60 minutos. Em seguida, aplicou-se no eletrodo de trabalho,
durante 2 minutos, um potencial situado dentro da regido de potenciais onde ocorre o

desprendimento do hidrogénio (-400 mV vs E.,,), visando reduzir eventuais oxidos




formados durante a medida do E... A etapa seguinte consistiu em obter as curvas de
polarizagdo potenciodinamicas a partir do potencial -250 mV vs E, at¢ 1,0 V. A
velocidade de varredura do potencial foi sempre de 0,8 mV . 5™

Os parametros de corrosdo Rp, Ecor, E (I=0), icon, constantes de Tafel e taxa
de corrosdo foram obtidos através das curvas de polarizagdo potenciodinamicas. Nao
foram feitos ensaios especificos para se obter Rp, a e Bc separadamente.

A analise dos resultados advindos dos ensaios eletroquimicos foi feita com o
auxilio do programa de computador fornecido pela EG&G-PARC “SoftCorr Corrosion
Measurement Software Model 252 / 352” (15), que oferece trés métodos para a
determinagao dos parametros de corrosio. Estes métodos permitem caracterizar o sistema
eletroquimico no que diz respeito a sua tendéncia a dissolugdo ativa ou a formagio de
filme passivante em regime de circuito aberto, além de permitir a localizagdo, através das
curvas de polarizagdo potenciodinamicas, regido de potenciais onde ocorre a dissolu¢ao
ativa, regido de transi¢do ativa-passiva, a de passivag@o e a de transpassivagio do metal
estudado, como pode ser observado através da curva de polarizagdo potenciodinimica
ilustrativa da figura 4. Em cada método, o programa faz um tratamento matematico
diferente dos dados aquisitados durante os ensaios.

O objetivo de cada método € determinar a taxa de corrosdo (TC), que é calculada
através da seguinte expressao:

TC =3,268x10° . (EW/d) . (Ieorr / A) (1)
TC = taxa de corrosdo = mm/ano
EW —=peso equivalente = g
d = densidade = g . cm™
leor = corrente de corrosao = pHA
A = area geométrica do eletrodo de trabalho exposta ao eletrolito = cm’

O EW ( peso equivalente de uma liga sofrendo corrosao) € determinado através da
expressao 2 :

EW =Ngo' =[2Z (f.n;/a)]" ()
fi = fragdo molar do elemento i
n; = numero de oxidagdo do elemento i

a; = peso atémico do elementoi = g
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Figura 4: Curva de polarizagiio potenciodinimica ilustrativa

Nesta figura estdo representadas as principais areas dentro de uma curva
potenciodinamica. Sendo: 1 - regido catddica; 2 - regido de dissolugdo ativa; 3 - regido de
transicao ativa-passiva; 4 - regido de passivacao; 5 - regidao de transpassivagao.

Os parametros EW, d e A da expressdo (1) sdo pré-definidos, restando calcular

lcorr para determinar a TC. I, € calculado através da seguinte expressao:

Rp=(Ba.Bec)/[(2,303 . L) . (Ba +Bc)] 3)

Reescrevendo:

Icorr = (Ba . BC) / ( 2,303 . Rp)(Ba +BC) (4)

Rp = resisténcia a polarizagdo = kohm
B. = constante de Tafel anodica = mV / década

. = constante de Tafel catodica = mV / década
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Rp é determinado através da curva de polarizagio potenciodinamica como:

Rp=AE /Al (5)

AE = potencial = V

Al = corrente = A

A diferenca em cada método esta em como determinar B, e . , para poder
determinar I, e, conseqiientemente, a TC.

O primeiro método € o RpCalc, que usa o método dos minimos quadrados lineares
para calcular Rp e que fixa valores para B, € B. em 100 mV . dec”' . Com esses valores
encontra-se Lo (equacdo 4) e determina-se TC (equagdo 1).

O segundo método ¢ o QuickCalc, que também utiliza 0 método dos minimos
quadrados lineares. Mas diferentemente do RpCalc, ele ndo fixa valores para 3, e B.. Eles
sao determinados através do ajuste da equagdo de Stern - Geary (2) (equagdo 6) com os

dados aquisitados pelo programa:

1(B)=Low.[10°-107]  (6)

onde: x=(E - Ecor)/Baey=(E - Ecn) / Bc.

Uma vez que a equagdo 6 € ajustada, conforme mostra a figura 5, os valores de Ba
e Bc sdo encontrados, Ecor € leor S30 determinados e, conseqiientemente, determina-se a
TC (equagdo 1). Convém esclarecer que o método define como potencial de corrosio
(Ecorr), na realidade € o potencial quando a corrente € zero, E (I =0). O E... €, na verdade,
o potencial medido em regime de circuito aberto, no ensaio E.., vs tempo. Na teoria, E

(I=0) e Ecorr devem ter o mesmo valor, mas na pratica existe uma pequena diferenga.
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Figura 5: Determinacio de a e fc, L, € E . pelo ajuste da equagiio de Stern - Geary com os

dados da curva de polarizagio potenciodinimica

O terceiro método € o PARCalc, que utiliza 0 método dos minimos quadrados
ndo lineares para ajustar a equagdo de Stern-Geary com os dados da curva
potenciodinamica.

Os trés métodos apresentam um parametro que mostra 0 quao preciso sao os
resultados obtidos. Em fungdo destes parametros de “precisdo” nos calculos das
constantes de Tafel, optamos por utilizar o método QuickCalc, pois 0 mesmo apresentou

o melhor parametro de “precisido”.




CAPITULO 5 - ENSAIOS GRAVIMETRICOS

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e as discussdes referentes aos ensaios
gravimétricos desenvolvidos durante este trabalho. Os resultados serao apresentados
analisando-se a taxa de corrosdo das amostras (expressa em mg . dm” . dia” , mdd) em fungao
do tempo de duragdo dos ensaios e a eficiéncia de prote¢do oferecida pela presenga de AO em
solugdo.

Por uma questdo de clareza, os resultados serdo mostrados da seguinte maneira:
primeiramente, mantém-se a concentragdo de AO constante e varia-se o pH das solugdes.

Evidentemente, este estudo permitira determinar o pH ideal para se trabalhar nas
diferentes concentragdes de AO utilizadas. Em segundo lugar, o pH das solug¢des sera mantido
constante e a concentragio de AO sera variada entre 10° e 107 M. Este estudo permitira
escolher a melhor concentragio de AO como inibidor de corrosdo. Nestes estudos, sera

avaliada a TC destes sistemas em fun¢ido do tempo de imers3o.
5.1) Concentracgio de Acido Oxilico constante, Variacio de pH do meio agressivo

A) Ensaios sem a presen¢a de Acido Oxilico

A figura 6 mostra a TC do ago-carbono em solugdes de diferentes pH’s na auséncia de
AO. Percebe-se que o desenvolvimento da corrosdo tem o mesmo comportamento para todos
os pH estudados, isto €, todas as curvas obedecem a mesma tendéncia: diminui¢do da taxa de
corrosdo da liga com o passar do tempo. Observa-se, ainda, que a amplitude da TC varia de
acordo com o pH, ou seja, quanto maior o pH, menor a diferenga entre a taxa de corrosio

inicial e final. Os dados apresentados na tabela 3 evidenciam este comportamento.

pH 2,5 pH 3,0 PH 4,0 pH 5,0 pH 6,0
1 dia 38,050 36,565 26,461 19,141 18,282
6 dias 17,006 15,253 12,531 12,950 14,093

Tabela 3: Taxa de corrosdo do ago-carbono, em mdd, para o primeiro e o sexto dia de imersiio (pH 2,5 -

6,0 , [AO] = zero)
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Essa diferenca entre as taxas de corrosdo inicial e final pode estar relacionada com a
formagdo de um filme de 6xido na superficie do ago-carbono, visto que as condigdes do meio o
permitem. Segundo Vogel (14), o pH inicial para a forma¢do de hidroxido ferroso € 2,19,
portanto, uma pequena variagio no pH da solugdo pode iniciar a forma¢do de um filme de
hidroxido ferroso. O aumento da alcalinidade do meio € bastante plausivel, tendo em vista que a

reagdo catodica predominante nestes casos ¢ a redu¢ao do proton (22)
i &
2Hwy +2¢ = Hyg
e como reag¢ao anodica, a oxidagdo do ferro:

Few —> FeZugy + 2¢€
) (aq)
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Figura 6: Taxa de corrosdo do ago-carbono em fun¢io do tempo de imersio (pH = 2,5 - 6,0, [AO] = zero).

De acordo com alguns autores (1, 4, 13, 22, 25), ligas ferrosas, quando em solugado

aquosa, formam filme de 6xido muito fina de magnetita, Fe;O4 (FeO . Fe;0s), recoberta por um

outro filme de FEOOH. A formag&o destes filmes ocorre a partir das seguintes reagoes:
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6Fe + 40H + 10, — Fe;0, + Hy0; (1)
Fe + H,0 — (FeOH)us + H + & (2)
(FeOH).gs — (FeO)us + H + € (3)
(FeO)as + HO — (FeOOH),s + H' €'(4)

Embora ndo tenham sido realizadas experiéncias para o estudo mecanistico da formagdo
de filmes, a tendéncia das curvas TC vs tempo permite-nos supor que 0 mecanismo proposto
acima pode estar ocorrendo no sistema por nos estudado. A analise visual das solugdes onde
foram realizados os ensaios de imersdo também apontam nesta diregdo, uma vez que, no final
dos ensaios, as solugdes apresentavam uma coloracdo amarela, as vezes tendendo para o
amarelo-avermelhado, indicando a possivel presenga de hidroxidos de ferro Il e IIl. Nas
solugdes com pH’s mais altos (notadamente 5,0 e 6,0) foram observados depositos no final das

experiéncias, os quais indicam a precipitagdo de hidroxidos de ferro.

40 1 I W 1 1 L
| ] m 1 dia
- " ® 6 dias
5 5
©
£ 30
l° -
§ &
s 25
o
o =
@
- 20
5 . -
e i L
15 ®
@
L @ ®
10 1 L 1 1 1 " 1 i 1
2 3 4 5 6
pH

Figura 7: Taxa de corrosdo do ago-carbono, em mdd, em fung¢iio do pH da solugiio {{AO] = zero}

A figura 7 mostra a variagdo da TC em fungdo do pH das solugdes que ndo contém AQO.
Observa-se que tanto para o primeiro dia quanto para o sexto dia a tendéncia é a mesma:
diminui¢do da TC do ago-carbono. Porém, percebe-se que em solugdes cujos pH’s sio mais

elevados (5,0 e 6,0), a diferenca entre as TC do primeiro e do sexto dia sio menores, indicando




que o meio ndo age tdo intensamente sobre o eletrodo de trabalho quanto em pH’s mais baixos

(2,5 € 3,0).
B) Ensaios com a presenc¢a de Acido Oxalico 10° M

A figura 8 mostra a TC do ago-carbono em solugdes de diferentes pH’s contendo AO na
concentragdo de 10° M. Observa-se que nas solu¢des cujo pH é 2.5 , 3,0 e 4,0 a variagdo da
TC obedece a mesma tendéncia, isto €, ha diminuigdo da TC com o passar do tempo de
experimento. Em solugdes cujos pH’s eram 5,0 e 6,0, a TC manteve-se praticamente constante

durante todo o tempo de ensaio. Estes resultados podem ser melhor compreendidos

observando-se a tabela 2.
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Figura 8: Taxas de corrosdo do ago-carbono, em mdd, em fungiio do tempo de imersio (pH =2,5-6,0 ,

[AO] =107 M)
pH2)5 pH 3,0 pH 4,0 pH 5,0 pH 6,0
1 dia 40,136 37,707 32,992 13,712 14,024
6 dias 13,892 11,855 12,369 8,760 12,636

Tabela 4: Taxas de corrosao do ag¢o-carbono, em mdd, para o primeiro e o sexto dias de imersio (pH = 2,5

-6,0,[A0] =10 M)




A influéncia da concentragdo de AO sobre a TC do ago-carbono sera discutida na
préoxima secao

Resultados semelhantes a estes foram encontrados, também, quando se utilizou AO nas
concentragdes de 10°*Me 10° M em solugdes onde o pH variava de 2,5 a 6,0. Para se evitar a
exposi¢ao repetitiva de resultados semelhantes, optou-se por mostra-los no final da dissertacao.
Desta maneira as figuras 23, 24 e 25 e as tabelas 10 e 11, situados no anexo I, resumem o
comportamento do ago-carbono estudado em solugdes de diferentes pH’s contendo AO na
concentragio de 10* M, 10° M e 10°M.

A figura 9 mostra a relagio entre as TC inicial e final para as solugdes de diferentes pH’s
(2,5 - 6,0) contendo AO na concentragio de 10° M. Comparando a figura 9 com a figura 6
pode-se perceber que a presenga do AO em solugdo fez com que a diferenga entre as TC inicial
e final em pH mais altos (5,0 e 6,0) € menor que a observada para as solu¢des onde nio havia a
presenga do AO. Mas também, percebe-se que em pH’s mais baixos (2,5 , 3,0 e 4,0) a diferenga

entre as TC inicial e final é maior que a observada na figura 6.
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Figura 9: Taxa de corrosio do ago-carbono, em mdd, em fungiio do pH da solugiio {[AO] = 10~ M}
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C) Ensaios com a presen¢a de Acido Oxilico 107 M

A figura 10 mostra a TC do ago-carbono em solugdes de diferentes pH’s (2,5 - 6,0)
contendo AO na concentragdo de 107 M. Percebe-se que as curvas apresentam, novamente,
comportamentos iguais, diminui¢do da taxa de corrosdo em fungdo do tempo de imersido. E
ainda, observa-se que apesar de apresentarem 0 mesmo comportamento, a diferenga entre as
taxas de corrosdo inicial e final mostra-nos que ocorreu diminui¢ao da taxa de corrosao, nos pH
2,5 e pH 3,0, da ordem de seis vezes. Em pH 4,0, pH 5,0 e em pH 6,0, esta diminuigdo da taxa
de corrosao ¢ da ordem de duas vezes, ou seja, caiu pela metade.

Observamos, também, que os resultados por nos obtidos sdo contrarios aos resultados
obtidos por Sekine et alli (4) , provavelmente devido a diferenga na composi¢dao dos agos
utilizados pelos pesquisadores anteriores e do ago utilizado por nos, a variagdo de pH do meio
estudado, e também a diferenga referentes a solugdo inicial, visto que, os pesquisadores
utilizaram AO como meio agressivo, e nos utilizamos uma solugio de AS 10 M e utilizamos o

AO como inibidor.
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Figura 10: Taxa de corrosdo do ago-carbono, em mdd, em fungiio do tempo de imersdo (pH = 2,5-6,0 ,
[AO] =107 M)

Apesar de serem estudos diferentes, obteve-se, aqui, resultados semelhantes aos obtidos
por Sankarapapavinasam e colaboradores (2) que utilizaram chumbo em meio acido perclorico

e acidos dicarboxilicos como inibidores de corrosio.




pH 2.5 pH 3,0 pH 4,0 pH 5.0 pH 6,0
| dia 60,217 53,704 25,481 21,710 25,138
6 dias 11,560 12,379 13,273 12,950 11,426

Tabela 5: Taxas de corrosio do aco-carbono, em mdd, para o primeiro e o sexto dias de imersio (pH = 2,5

-6,0,[AO0] =107 M)

Estes valores citados na tabela acima, confirmam as conclusdes obtidas, de que a taxa de

corrosdao do metal diminui com o tempo.
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Figura 11: Taxa de corrosido do aco-carbono, em mdd, em fung¢iio do pH da solugiio {[AO] =107 M}

Porém, fazendo-se uma rapida comparagdo entre os valores das taxas de corrosio do

branco (figura 6) e da solugdo (figura 10) que contém 107 M de AO, percebe-se que, na

presenga do acido, a diminui¢@o na taxa de corrosdo foi maior que no branco, indicando que o

AO age de alguma maneira conseguindo uma eficiéncia um pouco maior na protegio do ago-

carbono. O mesmo acontece quando observa-se as curvas referentes as diferentes




concentra¢gdes de AO em solugdo (anexo I). Quanto menor a concentragdo de AO presente,

menor sera a diferenga entre as TC ao final do experimento, independente do pH estudado.
Comparando as figuras (8, 10, 22, 23 e 24) observa-se que a diminuigdo da concentragao

de AO em solugdo faz com que a diferenga entre as TC inicial e final sejam menores acima de

pH 4,0. Este fator sera estudado na se¢do seguinte.
5.2) pH constante, Varia¢io de concentracio de Acido Oxailico nas solugdes
A) Ensaios em solucdes de pH = 2,5

A figura 12 mostra a TC do ago-carbono em solugdes de pH = 2.5 contendo diferentes
concentragdes de AO. Na auséncia e na presenga de AO, observa-se que a TC do ago-carbono
diminui com o passar do tempo, fato este também observado na se¢do anterior em solugdes de
diferentes pH’s. Observa-se, também, que os valores para a TC do ago-carbono imerso nas
solugdes contendo AO sdo bastante diferentes se comparados com aqueles resultados obtidos
nas solugdes sem a presenga de AO (branco). Dois comportamentos distintos sdo observados
no inicio e no final dos experimentos. No primeiro dia do do ensaios de imersdo, a TC do ago-
carbono nas solugdes contendo AO 10° M, 10° M e 107 M é maior que no branco, enquanto
que a TC nas solugdes contendo AO 10° M e 10 M é menor. No sexto dia dos ensaios de
imersao, a TC do ago-carbono imerso em qualquer das solugdes contendo AO é menor que a
TC obtida no branco. Constata-se, também, que as TC sdo praticamente iguais para qualquer
concentragdo de AQO. A tabela 6 ilustra estes comentarios. Foram encontrados resultados
semelhantes em solugdes cujos pH’s eram 3,0 e 4,0. Detalhes destes resultados encontram-se
no anexo I, figura 32.

Também podemos perceber que ao final do experimento, independente da concentrag¢do
de AO utilizada, a TC do ago-carbono nas solugdes estudadas € praticamente a mesma.

A tendéncia € sempre uma diminuig¢do da taxa de corrosdo independente da concentragdo
utilizada. Em pH 2,5 , o aumento da TC do ago-carbono, no inicio dos ensaios, é relacionado
com a diminuigdo da concentragdo de AO, ou seja, percebe-se que quanto maior for a
concentra¢ao de AO utilizada, maior sera a TC do ago-carbono, seja no inicio ou no final do
experimento. Este comportamento € similar ao observado por Gouda e colaboradores (5, 7) em

seus trabalhos anteriores. Embora sejam estudos completamente diferenciados.
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Figura 12: Taxa de corrosio do ago-carbono, em mdd, em funcgio do tempo de imersio (pH 2,5, [AO] =
107 - 10" M)

A figura 13, mostra a TC do ago-carbono em fungio do tempo de imersdo em solugdes de
pH 5,0. Fazendo-se uma comparagdo entre as figuras 10 e 12, percebe-se que, apesar de
apresentarem a mesma tendéncia, ou seja, diminui¢do da TC do ago-carbono com o passar do
tempo, o principal fato observado é que no primeiro caso alguns valores das TC iniciais das
diferentes solu¢des sdo maiores que a TC obtida no branco (sem a presenga de AO). Para o

segundo caso, constata-se que a TC inicial ou final ndo se torna maior que o branco em nenhum

momento.
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Figura 13: Taxa de corrosdo do ag¢o-carbono, em mdd, em fun¢io do tempo de imersio (pH =5,0, [AQ] =

107-10° M)
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Figura 14: Taxa de corrosio do aco-carbono, em mdd, em fun¢io do tempo de imersio (pH = 6,0 , [AO] =
107 -10° M)
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A figura 14 mostra a TC do ago-carbono em fungio do tempo de imersao em solugdes de
pH 6,0. Todas as curvas apresentam o mesmo comportamento durante o experimento,
diminui¢do da TC do ago-carbono com o tempo. Comparando a figura 14 com as figuras 10 e
12, observa-se que na figura 14, a curva referente a solugdo sem a presenga de AO (branco)
encontra-se proxima as curvas referentes as solugdes contendo AO (107 - 107 M),
diferentemente do observado nas figuras 10 e 12.

Através destes dados pode-se afirmar que a simples presenga do AO em solugdo
independente da concentragdo utilizada, atua como inibidor, pois em sua presen¢a ocorre uma
diminui¢do na taxa de corrosdo do metal, sempre relacionada com o meio agressivo. Estes
resultados sdo semelhantes aos obtidos tanto por Sekine e colaboradores (4) quanto aos obtidos
por Gouda e colaboradores (5, 7), ou seja, o aumento da concentragdo de AQ, acarreta um
aumento da taxa de corrosdo do metal.

Considerando os resultados obtidos através dos ensaios de imersdo, pode-se afirmar que,
de alguma forma o AO atua como inibidor. Porém, ndo foi feito nenhum estudo afim de
determinar o mecanismo de inibi¢do, ja que o inibidor pode atuar de diferentes maneiras tanto
na solugdo quanto na superficie do metal, protegendo-o da corrosio. Como nao foi feito
nenhum estudo ficaria impossivel determinar precisamente o que esta ocorrendo, para isto seria

necessaria a aplicag@o de técnicas de estudo de superficie e analise de solugao.

5.3)Grau de eficiéncia do inibidor

Afim de se determinar a eficiéncia do inibidor nas solugdes de diferentes pH, utilizou-se a
formula: Z = (R - R"/ R) . 100, onde R e R” sdo as taxas de corrosdo sem e com a presenca do
inibidor, respectivamente. Este estudo foi elaborado de duas maneiras diferentes. Sendo que
primeiramente, fez-se o estudo da eficiéncia do inibidor no primeiro dia de experimento depois,

fez-se uma analise do grau de eficiéncia no ultimo dia do experimento (6 dias).
A) Grau de eficiéncia do inibidor no primeiro dia

A tabela 6 traz os valores do grau de eficiéncia para o primeiro dia de experimento,

calculados a partir dos valores da taxa de corrosdo, em mdd, obtidos nos ensaios de imersao.




pH 25 pH 3,0 pH 4,0 pH 5,0 pH 6,0
10° M AO -13,36 24,22 23,87 28,36 23,12
10°'M AO -25,38 8,6 15,90 16,47 43,75
10°M AO -11,10 12,50 46,92 52,25 11,27
10°M AO 2,10 6,25 15,90 10,45 12,49
10" M AO -58,25 -46,87 35,32 41,64 17,20

Tabela 6: Grau de eficiéncia (Z) do inibidor, 1 dia de experimento

Através dos valores referentes ao grau de eficiéncia do inibidor percebe-se que em
condigdes extremamente acidas, pH 2,5 e 3,0, a presenga do inibidor aumentou a dissolugao do
metal independente da concentragdo de AO utilizada, implicando em um aumento da taxa de
corrosdo do metal. Portanto nestas condi¢gdes de pH ndo se deve utilizar o AO, pois ao inves de
proteger o metal da corrosio, sua presenga provoca uma destruigdo maior do mesmo.

Ja entre os pH 4,0 e 6,0, apesar de apresentar irregularidades, a presenga de AO

provocou uma diminui¢do na taxa de corrosdo, indicando que houve algum tipo de protegao a

COITOSa0.

B) Grau de eficiéncia do inibidor no altimo (6°) dia

Mostrar-se-a, agora, na tabela 7, os valores do grau de eficiéncia para o ultimo dia do

experimento e, logo depois se fara uma rapida comparagdo dos resultados obtidos nas se¢des

(5.1.4.1) e (5.1.4.2).

pH 2,5 pH 3,0 pH 4,0 pH 5,0 pH 6,0
10°M AO 24,20 28,83 6,29 32,35 11,76
10°M AO 23,85 28,83 44,43 11,40 -9.45
10°M AO 19,03 30,08 15,07 27,94 11,90
10°M AO 46,25 41,32 8,94 42,65 29,73
10" M AO 32,02 18,84 9,41 0,0 18,92

Tabela 7: Grau de eficiéncia (%) do inibidor, no periodo de 6 dias




Através destes dados, percebe-se que a adi¢do de AO ao meio agressivo, provoca um
aumento na eficiéncia do inibidor com o passar do tempo. Observa-se, também, que a melhor
concentragio de AO para se trabalhar, independente do pH é a concentragdo de 10° M de AO,
pois seus valores sdao os melhores apresentados na tabela referente as taxas de corrosao do
sexto dia de experimento.

Estes resultados servem para confirmar o que ja foi observado nas figuras referentes as
medidas de perda de massa, vistas na se¢do (5.1). Que mostram a diminui¢do da taxa de
corrosao com o tempo. A melhora de alguns dos resultados listados acima, nos fazem crer que
a hipotese formulada estava correta. Ou seja, a presenga do AO em solugdo de alguma forma
inbe o processo de corrosio. Com o estudo eletroquimico, através das curvas
potenciodinamicas (capitulo 6), podera se ter uma idéia da agdo do inibidor, ou seja, através
desta analise e comparag@o entre as curvas referentes a presenga ou auséncia do inibidor, pode-
se determinar qual o grupo de inibidores no qual o AO se encaixa, se 0 AO ¢ um inibidor

anddico, catoédico, ou passivante.




CAPITULO 6 - ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Neste capitulo, estdo relacionados os resultados e discussdes de todos os ensaios
eletroquimicos realizados durante o desenvolvimento do estudo da a¢ao do AO como inibidor
de corrosdao. Primeiramente, serdo apresentados os resultados das curvas de polarizagao
potenciodindmicas mantendo-se as concentra¢des de AO constantes e variando-se o pH das
solugdes. Nesta secdo, procurar-se-a identificar qual o melhor pH para se trabalhar quando se
tem determinadas concentragdes de AO presentes no meio.

Na segunda secdo, serdo apresentados os resultados do estudo da varia¢do da taxa de
corrosdao em relagdo ao pH e em relagido as concentragdes de AO utilizadas.

Serdo apresentados, também os estudos relacionados com os ensaios E,, vs tempo e grau
de recobrimento do metal, afim de se obter comprovagdes sobre as afirmativas feitas

anteriormente.

6.1) Curvas de polarizacdo potenciodiniamicas

Lembramos que os valores das constantes de Tafel anddica(Ba) e catodica(f3c) para as
solugdes € de 100 mV / dec.

Observando a curva onde a solugdo tem concentrag@o igual a 10° M AO, percebemos
que as curvas referentes aos pH 2,5 e pH 3,0 encontram-se deslocados para regides de
potencial mais ativo (catddico), com relagdo as demais. Sendo que o pH 3,0 encontra-se mais
deslocado, dentre os dois citados. Podemos ver, também, que a curva referente ao pH 6,0
encontra-se deslocada a regides de potencial mais nobre (anodico).

Ainda, notamos que as curvas referentes aos outros dois pH estudados mantém-se
praticamente iguais com relagdo a curva de pH 2,5, porém um pouco mais nobre que este. A
diferenga entre os potenciais dos pH 2,5; pH 4,0 € pH 5,0 é minima (9 mV vs ECS), mas a
diferenga apresentada nas taxas de corrosdo € muito grande: pH 2.5 (655,2 mm/ano); pH 4.0
(53,02 mm/ano) e pH 5,0 (86,27 mm/ano). A diferenga entre os potenciais mais nobre e mais

ativo € de aproximadamente 221 mV vs ECS.
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Figura 15:E vs log i (Acido Oxilico concentragiio 107 M)

Nota-se que, a diminui¢do da taxa de corrosdo ocorre em pH maiores ou iguais a 4,0.
Voltando a figura 2, percebe-se que a partir deste pH a presenga do ion oxalato em solugdo
comega a ser maior que as demais espécies resultantes da dissocia¢gdo do AO. Somente com
estes dados ndo € possivel se determinar qual dos diferentes pH € o melhor para se trabalhar.
Para isto deve-se determinar as ico para as diferentes solugdes e, a partir dai, determinar qual o
melhor pH para se trabalhar. Uma observagido que pode comprovar isto, € o fato de trés pH
distintos apresentarem valores de E.,, aproximados, porém as i, de cada uma destas curvas
sao totalmente diferentes entre si. Como pode ser visto na tabela 8, a seguir.

Além dos valores de icor, a tabela abaixo apresenta os valores da taxa de corrosio (TC) e
do Ecor. Lembrando que os valores das constantes de Tafel anodica (Ba) e catodica (Bc) sdo

iguais a 100 mV / dec.




Ecorr (mV / ECS) icorr (A . cm™) TC (mm / ano)
pH 2,5 -562 5,705 . 107 655.8
pH 3,0 -701 3,677.10° 4227
pH 4,0 -561 4,612.10° 53,02
pH 5,0 -566 7,504 .10° 86,27
pH 6,0 -480 5,994 . 10° 68,91

Tabela 8: Valores de E o, icorr € taxa de corrosio obtidos das curvas de polarizagio potenciodinimicas

para solugdes que continham 10> M de Acido Oxilico

As curvas referentes as concentragdes de AO iguais a 10" M e 10° M (anexo 2),
apresentaram resultados semelhantes aos resultados citados acima.

Na figura 16, observamos que o deslocamento dos potenciais € diferente das anteriores.
Outra vez temos o pH 3,0 apresentando o potencial mais ativo (-692 mV vs ECS), seguindo o
pH 5,0 (-641 mV vs ECS), pH 2,0 (-587 mV vs ECS), pH 6,0 (-551 mV vs ECS) e com
potencial mais nobre temos o pH 4,0 (-511 mV vs ECS).

A diferenga entre o potencial mais ativo e o potencial mais nobre é de aproximadamente
181 mV vs ECS. Nesta figura, também temos duas curvas que aparecem juntas em um mesmo
potencial. Apesar de aparecerem praticamente em mesmo potencial suas taxas de corrosio sio
muito diferentes[pH 6,0 (31,43 . 10° mm/ano) e pH 4,0 (85,49 . 10° mm/ano)].

As curvas referentes as concentragdes 10° M e 107 M de AO obtiveram resultados gerais
muito semelhantes aos das concentragdes anteriores. Porém apresentando como principais
diferencas o espagamento entre as curvas e os valores de icr bem inferiores aos anteriores.
Indicando que quanto menores as concentragdes de AO, menores seriam as taxas de corrosio
do metal, e também que quanto menor a concentracio de AO, menor ¢ sua influéncia no
deslocamento do Ec.r do metal.

A tabela abaixo apresenta os valores de taxa de corrosio (TC), Ecor € icor referentes a
solu¢@o que continha 10° M de AO.

Através dos valores apresentados pela tabela 9 observa-se que a taxa de corrosiao do
metal diminui com o aumento do pH da solugdo. Resultados semelhantes foram obtidos por

Sankapapavinasam e colaboradores (2) nos estudos realizados sobre o chumbo em meio

perclorico.
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Ecorr (mV / ECS) icorr (A . cm ™) TC (mm / ano)
pH 2,5 587 9,229 . 107 1061
pH 3,0 -718 2,997 . 107 3445
pH 4,0 411 7,436 . 10° 85,49
pH 5,0 -748 2,915.10° 33,51
pH 6,0 551 2,734 .10° 31,43

Tabela 9: Valores de E.or, icorr € taxa de corrosiio obtidos das curvas de polarizagio potenciodinimicas

800
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Figura 16: E vs log i (Acido Oxilico concentragio 10° M)

Os resultados das curvas de polarizagdo potenciodinamicas referentes a concentragio de

AO igual a 107 M encontram-se listados no anexo 3 desta dissertagdo.
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6.1.1) Estudos sobre taxa de corrosio vs concentracio de Acido Oxilico e taxa de

corrosio vs pH.

Nesta segdo, procurar-se-a determinar e confirmar as informagdes obtidas na secdo
anterior, ou seja, dependéncia da taxa de corrosdo com relagdo ao pH e a concentragao de AO
utilizada nos estudos.

A figura a seguir demonstra a relagdo entre a concentracido de AO e a taxa de corrosdo do

metal.
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Figura 17: Taxa de corrosiio vs concentracio de Acido Oxilico. Nos diferentes pH em que se
desenvolveram os estudos

Através da analise desta figura, percebe-se que as afirmagdes citadas na se¢do anterior sio
verdadeiras, ou seja, as solugdes que apresentam o pH igual ou superior a 4,0 apresentam
valores de taxa de corrosdo bem menores que as solu¢des de pH mais acidos.

Também observa-se que, independente do pH, conforme aumenta-se a concentragido de
acido oxalico em solugdo aumenta-se a taxa de corrosio do sistema.

Observamos que as curvas referentes aos pH 6,0 e pH 5,0 apresentam o mesmo
comportamento independente da concentragdo, ou seja, tém a mesma variagdo em toda sua

extensao.




A curva referente ao pH 2,5 apresenta um comportamento peculiar, conforme a
concentrag¢do utilizada, a taxa de corrosdo aumenta ou diminui demonstrando uma grande
variagdo entre as taxas de corrosdo entre cada uma das concentragdes. Mesmo assim podemos
perceber que, na faixa total de variagdo das concentragdes de inibidor ocorre um aumento da
taxa de corrosdo com o aumento da concentragio de inibidor.

A figura 18 refere-se a varia¢do da taxa de corrosdao com relagdo ao pH das solugoes.
Nesta figura observa-se que existe um decaimento exponencial da taxa de corrosao entre o pH
2,0 e 0o pH 4,0, e que apos o pH 4,0 as solugdes atingem um patamar até o pH 6,0, mantendo
desta forma a taxa de corrosao dos sistemas praticamente inalterada, ou seja, podemos concluir
que com o aumento do pH da solugdo ocorrera uma diminui¢do na taxa de corrosao do mesmo.

Todas as curvas apresentam a mesma tendéncia, ou seja, um decaimento exponencial da
taxa de corrosdo com o aumento do pH da solugdo (quanto menor a concentragio de
Hidrogénio no meio, menor sera a taxa de corrosdo). Isto faz sentido, pois diminuindo-se a
concentragao hidrogenionica do meio, limita-se a reagdo catodica fazendo com que diminua-se,
também, a reacdo anoddica, que implica na diminui¢do da dissolugdo do metal, no caso ago-
carbono, diminuindo a taxa de corrosdo. E isto, realmente, foi constatado, tanto nos ensaios
potenciodinamicos quanto nos ensaios de imersdo ( perda de massa).

Através do diagrama de distribuigdo das espécies do AO (figura 2) em relagdo ao pH,
podemos observar que a medida que o pH da solugdo aumenta, ocorre um aumento da fragao
molar do sal oxalato (C;047) em solugdo.

Voltando as curvas de polarizagdo potenciodindmicas percebe-se que com o aumento do
pH ocorre uma diminuig¢do da taxa de corros@o. Portanto, isto esta relacionado com a presenga
do ion oxalato em solug@o, pois o ion oxalato forma complexos tanto com cromo, quanto com

ferro, que sdo os elementos de maior percentagem em nosso ago-carbono.
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Figura 18: taxa de corrosio(mm/ano) vs pH

Um indicativo que o ion oxalato ¢ um inibidor razoavel ¢ que, quando as solugdes
encontram-se com valores de pH maiores que 4,0, as solugdes apresentavam uma coloragao
amarelado-avermelhada, indicando a presenga de hidroxido ferroso em solugao.

Devido a esta coloragdo, formulou-se a hipotese de que a presenga de AO em solugao,
dependendo do pH, age como inibidor permitindo uma diminuigao visivel e comprovada da taxa
de corrosio do metal. Apesar de ser sO uma hipotese, ela € bem razoavel. Para que se
confirmasse estas hipoteses seriam necessarios alguns estudos da superficie do metal, mas como
isso ndo foi possivel, devido a falta de aparelhos especializados e falta de tempo, nao se tem a

certeza de que este tipo de “proteg@o” esta realmente ocorrendo.
6.2) Ensaios E.,, vs tempo

Nesta segdo serdo apresentados alguns resultados dos ensaios eletroquimicos Ecor vs

tempo. Através destes ensaios € possivel ter-se uma idéia do comportamento do inibidor frente

a corrosdao do metal.
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6.2.1) Ensaios eletroquimicos (Ec vs tempo) para solucdes de pH 6,0 constante em

diferentes concentracdes de inibidor

Na figura 19, pode-se observar que a presenga do inibidor AO desloca o E.. das
solugdes para regides mais nobres, indicando que o inibidor atua sobre a reagdao anodica da

reagdo de corrosio, ou seja, atua na reagio Fe — Fe’' + 2¢". Impedindo que a mesma ocorra

com rapidez.
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Figura 19: Potencial de corrosio vs tempo (pH 6,0), para todas as concentracdes estudadas

Estes resultados podem ser comparados aos resultados da se¢do anterior, onde tém-se
que o aumento do pH da solugdo diminui a taxa de corrosdo, e também com a figura 2

_,

distribuigdo de espécies do AO em solug@o.

Vimos que acima de pH 4,0 o ion oxalato esta presente em maior nimero com relagao as
outras espécies idnicas provenientes do AO, e segundo estudos realizados por
Sankapapavinasam e colaboradores (2) a dimihuiqﬁo da taxa de corrosdao em presenga de AO
esta relacionado com pH da solug@o.

Respostas semelhantes foram obtidas para as solugdes que apresentavam pH 4,0 e 5,0

(anexo 3). Estes resultados reforgam a hipotese de que o ion oxalato deve ser o agente inibidor




da corrosdo para os sistemas estudados. Pois, as condi¢cdes de pH onde ocorre esta diminui¢ao

da taxa de corrosdo € a mesma onde este ion aparece em abundancia na solugdo.

6.2.2) Ensaios eletroquimicos (Ecorr Vs tempo) para solugées de pH 3,0 constante em

diferentes concentracoes de inibidor

A figura 20 mostra a influéncia da presenga de AO em solugdo com relagdao ao E.,, das

solugdes estudados.
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Figura 20: Potencial de corrosao vs tempo (pH 3,0), para todas as concentrag¢des estudadas

Os resultados obtidos indicam que a taxa de corrosdo do ago-carbono aumenta com a
diminui¢@o do pH das solugGes independente das concentragdes de AQO utilizadas.
Estes resultados sdo semelhantes aos apresentados, em seus trabalhos, por outros
pesquisadores (4, S, 7) , lembrando, porém que foram estudos direcionados de maneira
diferenciada ao desenvolvido neste trabalho. Mas mesmo assim os resultados sdo equivalentes.

Resultados semelhantes foram encontrados para as solugdes de pH 2,5. Estes resultados

encontram-se no anexo 3 desta dissertagao.
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6.3-) Grau de Recobrimento

Nesta sec¢do, serdo apresentados os resultados referentes ao grau de recobrimento do
eletrodo de trabalho obtidos através dos ensaios eletroquimicos.

O grau de recobrimento para os ensaios eletroquimicos foi determinado atraves de
formula: © = (1 - icorr ) / icom , ONde 8 é 0 grau de recobrimento, icor ¢ a densidade corrente de
corrosdo do metal com a presenga do inibidor e i € a densidade de corrente de corrosiao do
metal sem inibidor.

Lembramos que para os ensaios gravimétricos foi calculada a eficiéncia do inibidor
através da formula {Z = [(TC - TC") / TC] . 100}, porém o principio basico é o mesmo
utilizado em ambos os casos. Visto que o inibidor que atinge uma boa eficiéncia provavelmente
deve ter um bom grau de recobrimento.

Na figura 21, onde tém-se a relacdo entre grau de recobrimento e pH, percebe-se que a
diminuigdo do pH acarreta a diminui¢do do grau de recobrimento, ou seja, quanto mais acida a
solucdo estudada, menor sera a atuac¢do do acido oxalico como inibidor sobre o ago-carbono.

Esta diminui¢do no grau de recobrimento pode estar relacionada com a presenga do ion
oxalato(C,047) em solugdo, pois com o aumento do pH da solugdo ocorre também um aumento
da fragao molar do ion oxalato em solugdo. E o que se pode perceber nesta figura ¢ que os
maiores graus de recobrimento aparecem exatamente onde tém-se a presenga em maior
quantidade deste ion (figura 2). Isto ocorre independente da concentragdo de acido oxalico em
solugdo, ou seja, todas as concentragdes estudadas apresentaram 0 mesmo comportamento.

O maior grau de recobrimento foi encontrado em pH 5,0 para a solugio 10°* M AO,
aproximadamente 90 %.

Em pH 6,0, tém-se trés concentrag¢des diferentes que apresentam praticamente 0 mesmo
grau de recobrimento, sdo elas: 107 M AO, 10° AO e 10* M AO:; aproximadamente 75 %.
Observa-se, também, que abaixo de pH 3,5 as solugdes comegam a apresentam graus de

recobrimento negativos, indicando que ndo esta ocorrendo recobrimento do eletrodo.
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Figura 21: Grau de Recobrimento (0) vs pH (variando-se as concentragdes de dcido oxilico em solugiio)

A diminui¢do do grau de recobrimento do eletrodo de trabalho com a diminui¢ao do pH
da solugdo trabalho possivelmente esta diretamente relacionado com as reagdes anodicas e

catodicas, as quais sdo pertinentes ao fenomeno da corrosao.

Reacio catédica: 2H (aq) + 2¢ — 2H — H, (g);

Reaciio anddica: Fe(s) —» Fe*" + 2¢".

A diminui¢@o do pH indica um aumento da acidez do meio e, consequientemente, aumenta
a concentra¢do de ions hidrogénio (H') em solugdo. Este aumento acarreta a necessidade de
uma maior quantidade de “elétrons em solugido”, provenientes da dissolugdo do metal, afim de
participar da reagdo catodica, citada anteriormente, transformando os ions hidrogénio em gas
hidrogénio. Esta necessidade, por sua vez, acarreta uma maior degradagdo da peca metalica e,

com isso a taxa de corrosdao do sistema aumenta.
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Porém, como ja foi citado, a dissolu¢do do metal pode provocar uma corrosao protetora,
ou seja, o produto da corrosdo “adere-se” a superficie do metal, dificultando a dissolugao do
mesmo. Talvez isto possa explicar porque a taxa de corrosao diminui com o passar do tempo.

Os valores negativos apresentados para o grau de recobrimento significam que a partir de
um certo momento a presenga do AO em solug@o esta aumentando a voracidade do processo de
corrosdo. Ou seja, ao invés de proteger o metal, a presenga do AO esta aumentando a taxa de
corrosdao do mesmo.

Nio foi feito nenhum tipo de estudo da superficie do eletrodo a fim de determinar se
ocorre ou nao formagdo de filme protetor, porém pode-se concluir que algo deste tipo deve

estar ocorrendo.
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Figura 22: Grau de Recobrimento vs concentragio de AO (variando-se o pH das solu¢des)

Na figura 21, onde tém-se a relag@o entre grau de recobrimento e concentragiao de AO em
solugdo, observa-se que os pH 4,0; pH 5,0 e pH 6,0 apresentam valores positivos para o grau
de recobrimento todas as diferentes solu¢des estudadas.

Portanto, pode-se dizer que independente da concentra¢do de acido oxalico presente em
solugdo os melhores resultados sdo obtidos quando os pH das solugdes variam entre 4.0 e 6.0.

Aqui, também, os resultados podem ser relacionados com a figura 2, pois os melhores pH para




49

se trabalhar s3o exatamente iguais aos pH onde o sal oxalato aparece em maior quantidade em
solugdo, indicando que a hipotese de formagdo de um filme ou “barreira™ protetora deve ser
valida.

Através da figura 22, observa-se que os resultados apresentados anteriormente sao
confirmados, pois aqui também observa-se que o melhor resultado foi obtido em pH menos
acidos (entre 4,0 e 6,0).

Percebe-se que em pH 2,5 qualquer uma das solugdes estudadas apresentam valores de
grau de recobrimento muito ruins, ou seja , qualquer que seja a concentragiao de AO utilizada
ndo sera possivel se obter algum tipo de proteg¢do contra a corrosao. Em pH 3,0, tém-se que
somente a concentragio 107 M AO, porém com um valor relativamente baixo,
aproximadamente 30%. Observa-se, também, que com o aumento da concentragio de acido
oxalico em solu¢do ocorre uma diminuigdo do grau de recobrimento, e conseqiientemente

acarretara um aumento na taxa de corrosio.
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CAPITULO 7 - CONCLUSAO

Depois de efetuados todos os ensaios referentes a este estudo, pode-se afirmar que o AO
tem um certo carater inibidor com relagdo ao ago-carbono em algumas condigdes pre-
determinadas.

Observou-se que, independente da concentragdo de AO utilizado nos experimentos, sejam
eles eletroquimicos ou ndo, quando a solugdo encontrava-se em pH 4,0 , 5,0 e 6,0 a taxa de
corrosdo do ago-carbono foi menor que em solugdes de pH mais acidos, e também, foi menor
que nas solugdes que ndo ha presenga de AO, somente meio agressivo.

Isto esta relacionado com a espécie presente no meio em questdo. Através da figura 1
pode-se determinar qual a espécie, resultante da dissociagdo do AO, esta em maior quantidade
em solugao.

Observando as figuras, seja dos ensaios eletroquimicos ou gravimétricos, onde o pH € 2.5
e 3,0, quase em sua totalidade os E.,, aparecem deslocados para regides mais ativas e suas
taxas de corrosdo sdo bem maiores que as demais. Na figura 19 referente ao grau de
recobrimento do eletrodo de trabalho, percebe-se que abaixo de pH 4,0 ocorre uma diminuigdo
deste recobrimento, o que provoca um aumento na taxa de corrosdo do metal. Ou seja, em pH
onde a presenga do ion oxalato € minima o grau de recobrimento praticamente ndo existe,
acarretando uma maior dissolu¢dao do metal.

Em pH menos acidos (4,0 a 6,0) onde estima-se que a presenga de ions oxalato esteja em
torno de 80-85%, observou-se que o grau de recobrimento e o grau de eficiéncia apresentaram
valores bastante satisfatorios, chegando a atingir valores considerados bons (30-75%),
independente das concentragdes de AO utilizadas nos experimentos.

Devido a estes resultados propde-se que o processo de inibigdo de corrosdo do metal
ocorra devido a formag@o de complexos entre o ion oxalato, o ferro e o cromo presentes na
amostra. Segundo Sekine e colaboradores (4) estes complexos sdo estaveis, apresentam uma
grande densidade de carga negativa e sdo razoavelmente grandes. Os complexos formados
migrariam para a superficie do metal, diminuindo, conseqiientemente, a taxa de corrosio do
metal, porém isto s6 ocorre em pH maiores que 4,0.

A hipotese de migragdo dos complexos formados para a superficie do eletrodo, nos

ocorreu devido ao fato de o eletrodo possuir uma “camada” com uma densidade de carga




positiva razoavel, decorrente da dissolu¢do do metal, e os complexos formados possuirem uma

grande densidade de carga negativa.

Partindo do principio que cargas opostas se atraem € uma proposta razoavel.
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Figura 23: Taxa de corrosio vs tempo (Acido Oxilico concentragio 10™* M)
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Figura 24: Taxa de corrosio vs tempo (Acido Oxilico concentracio 10° M)
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Figura 25: Taxa de corrosio vs tempo (Acido Oxilico 10° M)
pH 2,5 pH 3,0 pH 4,0 pH 5,0 pH 6,0
tempo/dias |1 6 1 6 1 6 1 6 6
10°M AO 47,707 12,950|33,421 10,855]| 33,137 17,521|15,997 11,474| 14,054 12,436
10°M AO 42,277 13,769]141,994 10,665| 20,910 13,959 9,141 9331|16,222 12416

Tabela 10: Taxas de corrosio, em mdd, referentes as solugdes que continham, respectivamente, 10* M ¢

10° M de Acido Oxalico

pH 2.5 pH 3.0 pH 4,0 pH 5.0 pH 6,0
1 dia 38,850 34,279 33,137 17,140 15.997
6 dias 9,141 8,9507 11,046 7,427 9,903

Tabela 11: Taxas de corrosio, em mdd, para solugées com concentracio de 10° M de Acido Oxilico
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Figura 26: Taxa de corrosio vs tempo (pH 3,0 constante)
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Figura 27: Taxa de corrosio vs tempo (pH 4,0 constante)
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Figura 28: E vs log i (Acido Oxilico concentragiio 10 M)
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Figura 29: E vs log i (Acido Oxilico concentragio 10° M)
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Figura 30: E vs log i (Acido Oxilico concentracio 107M)
pH 6,0 Ecorr icorr taxa de corrosio
(mV vs ECS) (A x em?) (x 10”° mm/ano)
107 M AO -570 3,116 x 10°° 35,82
10°M AO -551 2,734 x 10°° 31,43
10°M AO -522 7,123 x 10°® 81,88
10°M AO -665 2,528 x 10°° 29,06
10°M AO -480 5,994 x 10°° 68,91
pH50 | e s | e
107 M AO -548 1,652 x 10 18,99
10°M AO -748 2,915x 10° 33,51
10°M AO -530 6,848 x 10° 78,72
10°M AO -433 1,814 x 10°° 20.85
10°M AO -566 7,504 x 10°° 86,27

Tabela 12: Potenciais de corrosio, correntes de corrosio e taxa de corrosio para o aco-carbono em

solugdes de Acido Oxilico ( pH 6,0 ¢ pH 5,0 constantes).




pH 4,0 Ecorr T taxa de corrosio
(mV vs ECS) (A x cm™?) (x 10° mm/ano)
107 M AO -565 2,311x10° 26,57
10°M AO -411 7,436 x 10° 85,49
10°M AO -542 5,605 x 107 64,44
10°M AO -577 6,385 x 10°° 73,40
10°M AO -561 4612x 10° 53,02

Tabela 13:Potenciais de corrosio, correntes de corrosio e taxa de corrosio para o agco-carbono em solugoes

de Acido Oxilico (pH 4,0 constante).
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