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RESUMO

Inibidores de corrosdo em solugéo séo utilizados para minimizar processos de
corrosdo em aco. Na presente dissertacdo foi avaliada a eficiéncia de inibicdo do
tensoativo 6leo de coco saponificado (OCS) no aco carbono 1020, através da
técnica eletroquimica polarizacdo linear, bem como, estudado o processo de
adsorcdo através das isotermas de Langmuir, Frumkin e Temkin. A corrente de
corrosdo foi determinada através da extrapolacdo de Tafel nas curvas de
polarizagéo e, entéo, foi calculada a eficiéncia do inibidor para cada concentracao e
temperatura. Foram estudadas quatro concentragdes (12,5, 25,0, 50,0 e 75,0 ppm)
do inibidor OCS e uma do sal NaCl (10.000 ppm) em seis temperaturas (301, 308,
313, 318, 323 e 328 K) em triplicata. Pelos resultados obtidos, observou-se que a
técnica utilizada pode avaliar com rapidez e eficiéncia inibidores de corrosdo. Em
relacdo as isotermas, a que melhor se adequou foi a de Langmuir e dentre as

concentracfes estudadas a que obteve a melhor eficiéncia foi a concentracédo de 75

ppm.

Palavras-chave: Aco carbono. Inibidor de corrosdo. Técnica de polarizacao.

Isotermas de adsorcéo.



ABSTRACT

Corrosion inhibitors in solution are utilized to minimize processes from
corrosion in steel. Of the present dissertation was evaluated the efficiency by
inhibition from the surfactant saponified coconut oil (OCS) in the carbon steel 1020
through in linear polarization electrochemistry technique, well as, studied the process
from adsorption through from the isotherms from Langmuir, Frumkin and Temkin.
The corrosion current was determined through in Tafel extrapolation from the curves
in the polarization, and then, was calculated the efficiency in the inhibitor to each
concentration and temperature. Were studied four concentrations (12,5 ppm, 25
ppm, 50 ppm, and 75 ppm) in the inhibitor OCS and one in the NaCl salt (10.000
ppm) in six temperatures (301 K, 308 K, 313 K, 318 K, 323 K, and 328 K) in triplicate.
By the results obtained observed that the technique applied can evaluated with
rapidity and efficiency corrosion inhibitors. In relation to the isotherms, the than best
appropriated was the in Langmuir and in the concentrations studied, the that

obtained the best efficiency was the concentration of 75 ppm.

Keywords: Carbon steel. Corrosion inhibitor. Polarization technique. Adsorption

isotherm.
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1. INTRODUCAO

“Os sonhos trazem saude para a emogéo,
equipam o fragil para ser autor da sua
histéria, renovam as forcas do ansioso,
animam os deprimidos, transformam os
inseguros em seres humanos de raro

valor”. (Augusto Cury)
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1 INTRODUCAO

O aco carbono 1020 € um aco de baixo carbono, utilizado particularmente, em
pecas de grandes dimensdes, que nao podem ser facilmente submetidas a
tratamento térmico, tais como: tubulacdes, pontes, edificios, navios, veiculos e
caldeiras.

A corrosao € um processo de deterioracdo por acao quimica ou eletroquimica.
Os principais meios causadores de corrosdo em instalacdes industriais sdo as
salmouras, 0 H,S (acido sulfidrico), o CO; (gas carbonico) e o O, (oxigénio).

Pesquisas tém sido desenvolvidas utilizando inibidores de corrosdo para
retardar ou minimizar este processo corrosivo.

Estudos recentes tém utilizado tensoativos naturais como inibidores de
corrosdo, como por exemplo, o 6leo de coco saponificado (OCS), através de
técnicas eletroquimicas, polarizacdo linear e resisténcia de polarizacdo, em meio
salino, com o intuito de observar o comportamento destes inibidores.

Neste trabalho, além das curvas de polarizacdo do inibidor em diferentes
concentracdes se realizou estudos fisico-quimicos como: a variacdo da funcéo de
Gibbs, a energia de ativacdo a partir de Arrheniuns e, também, a adsor¢do do
inibidor na superficie metalica usando os modelos de Langmuir, Frumkin e Temkin.
Observou-se que o modelo mais adequado para o inibidor OCS em solucdo de NacCl

€ 0 de Langmuir.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O custo com a corroséo tem causado uma constante preocupacéo na industria
de dleo e gas. Dados estatisticos revelam que falhas por corrosao oscilam entre 25
e 30% do total [1].

Uma das maneiras de minimizar e tornar mais econémico 0 processo de
corrosédo interna de dutos é a utilizacdo de tensoativos como inibidores de corroséo,
tal como, o 6leo de coco saponificado, que além de minimizar este processo ndo

oferece grandes riscos ao meio ambiente.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Investigar a protecdo do ago carbono 1020 com o inibidor 6leo de coco

saponificado (OCS) em diferentes concentragdes.

1.2.2 Objetivos especificos

Determinar a eficiéncia do inibidor de corrosdo em meio salino, através da
corrente de corroséao.

Estudar a influéncia da temperatura na melhor concentracéao.

Analisar o comportamento de adsorcéo do inibidor sobre a superficie do

1020 atraves das isotermas de Langmuir, Frumkin e Temkin.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

“Os sonhos sdo como uma bussola,
indicando os caminhos que seguiremos
e as metas que queremos alcangar”.

(Augusto Cury)
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACO CARBONO

O carbono (C) é o elemento de liga mais barato e eficaz para o endurecimento
do ferro [2]. Enquanto, o aco carbono € uma liga de ferro e carbono, adicionado a
certos elementos residuais resultantes dos processos de fabricagdo, como:
manganés (Mn) e silicio (Si) com teores, respectivamente, de no maximo (1,65;
0,30%). Entretanto, quanto maior os teores de manganés ou silicio o aco ndo sera
mais considerado aco carbono, mas elementos de liga [3, 4].

A classificacdo do ago carbono pode ser: conforme percentagem de carbono e
dureza, de acordo com a pratica de desoxida¢cdo empregada na lingotagem do aco
ou pelo teor de carbono [4].

O aco que possui teores de carbono entre 0,1 e 0,3% é considerado de baixo
carbono [3, 4]. Com teores entre 0,30 e 0,85% & médio carbono. Enquanto, o que
tem teores entre 0,85 e 1,5% é de alto carbono [4].

Neste trabalho serd estudado o aco de baixo carbono 1020 que combina uma
razoavel resisténcia a uma alta ductilidade e excelentes propriedades de confecc¢éo
(laminagem, estiragem, soldadura). Conforme a Tabela 1, este aco € utilizado em
quantidades muito grandes (90% de todo o ago), particularmente em pecas de
grandes dimensdes, que ndo podem ser facilmente submetidas a tratamento

térmico, tais como: tubulacdes, pontes, edificios, navios, veiculos e caldeiras [2].

Tabela 1 — Composic¢ao quimica dos agos carbonos (em %) [4].

SAE - AlSI C Mn SAE - AlSI C Mn
1008 0,10 maximo 0,30 - 0,50 1017 0,15-0,20 0,30-0,60
1009 0,15 maximo 0,60 maximo 1020 0,18-0,23 0,30-0,60
1010 0,08 - 0,13 0,30 -0,60 1023 0,20-0,25 0,30-0,60
1012 0,10 -0,15 0,30 -0,60 1025 0,22-0,28 0,30-0,60

Os acos carbono possuem algumas vantagens como: custo relativamente

baixo e pouca exigéncia de tratamentos elaborados para sua producao [4].
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2.2 CORROSAO

A corroséo pode ser definida como a deterioracdo que ocorre quando um metal
reage com o meio ambiente [5].

Segundo Atkins e Jones [6], é a oxidacdo ndo-desejada de um metal, ou seja,
€ um processo eletroquimico. Gentil [7] denomina corrosdo como a deterioracédo de
um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliada, ou ndo, a esfor¢cos mecéanicos. Enquanto, Peres [8] define corroséo
como um processo de oxidacdo quimica ou eletroquimica em que o metal transfere
elétrons para o ambiente e sofre uma mudanca na valéncia de zero a um valor
positivo Z.

Todos os metais e ligas estdo sujeitos a corrosao, entretanto, de acordo com a
aplicacdo de interesse, um determinado tipo de aco € preferido em relacdo a outro.
De forma que ndo ha um mesmo material (metais ou ligas) que possa ser
empregado em todas as aplicacbes. Uma vez que a maioria dos componentes
metélicos tém um tempo de vida Util, isto é, se deteriora com 0 uso, se expostos a
ambientes oxidantes ou corrosivos [5].

A corrosdo é entendida a partir de processos corrosivos. Estes processos
devem ser sempre considerados através de algumas variaveis, que permitam a
indicacdo do material adequado a ser utilizado em determinados equipamentos,
instalacdes, entre outros. Segundo Gentil [7], as variadveis sao:

v' Material metdlico - composicdo quimica, presenca de impurezas, processo de
obtencdo, tratamentos térmicos e mecanicos, estado da superficie, forma,
unido de materiais (solda, entre outros), contato com outros metais;

v' Meio corrosivo - composicdo quimica, concentracdo, impurezas, pH,
temperatura, teor de oxigénio, pressao, sélidos suspensos;

v' Condicdes operacionais - solicitacbes mecanicas, movimento relativo entre
material metélico e meio, condi¢cdes de imersdo no meio (total ou parcial),

meios de protecdo contra a corrosdo, operagao continua ou intermitente.
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2.2.1 Mecanismos da corrosao

A corrosdo pode ocorrer por acao quimica ou eletroquimica, entretanto, na
maioria das vezes € por acao eletroquimica.

Na acdo quimica o processo se realiza na auséncia de agua, em geral, em
temperaturas elevadas, devido a interacdo direta entre o metal e o0 meio corrosivo.
Uma vez que em temperatura ambiente o sistema ndo possui energia suficiente para
efetuar a reacdo [9]. Essa corrosao ocorre, geralmente, em equipamentos que
trabalham a altas temperaturas, como: forno, caldeiras, unidades de processo, entre
outros.

Na acao eletroquimica, o processo € semelhante ao que se da nas pilhas.
Dois metais em contato elétrico, em um meio eletrolitico, que é um condutor iénico,
desenvolvem entre si uma diferenca de potencial elétrico, gerando um fluxo de
corrente elétrica com transferéncia de elétrons de um metal para outro [7, 10].

Conforme a Figura 1, podemos observar, em trés etapas principais a acao
eletroquimica [7]:

v Processo anddico - passagem dos ions para solucao;

v Deslocamento dos elétrons e ions — observa-se a transferéncia dos elétrons
das regides anddicas para as catodicas pelo circuito metélico e em difusdo de
anions e cétions na solucéo;

v" Processo catodico — recepcdo de elétrons, na regido catddica, pelos ions ou

moléculas existentes na solucao.

e-
Anodo / \ Catodo

M+ H+

N

e
+
OOOO__QOOO

| — Eletrolito [

Figura 1 - Cela eletroquimica.

A intensidade do processo de corrosao, de acordo com a lei de Faraday, pode

ser avaliada tanto pelo nimero de cargas dos ions que passam a solugdo no anodo,
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como pelo niamero de cargas dos ions que se descarregam no catodo ou, ainda,
pelo nimero de elétrons que migram do anodo para o catodo [7].
O processo da corrosao eletroquimica do ferro, segundo Barbosa [11] ocorre

de acordo com as Equacdes abaixo:

Fe +H,0 <> FeOH+H +e (1)
e (2)
FeOH < Fe?" +OH " (3)

2.2.2 Classificagdo da corrosao

A caracterizagdo do tipo de corrosdo auxilia bastante no esclarecimento do
mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas de protecao [7].

A corrosao, inicialmente, pode ser classificada como quimica ou
eletroquimica. ApOs essa classificacdo, pode ser dividida: quanto a sua morfologia
(uniforme ou localizada — alveolar ou pitiforme, seletiva, inter e transgranular); e
quanto a sua fenomenologia (galvanica, por frestas ou sob depdsito - célula oclusa,
erosao, fadiga, sob tensdo, atmosférica, microbiolégica e ataque de hidrogénio) [12].

Os tipos de corrosfes internas mais encontradas em dutos de 6leo e gas
estéo ilustrados na Figura 2 e séo elas:

v" Uniforme — toda a superficie exposta do metal é corroida uniformemente,
resultando na diminuicdo gradual da espessura da sec¢do. Entretanto, pode
ocorrer formacéo de camadas de produtos de corrosédo protetores que inibem
a corrosao ao longo do tempo [10; 12];

v' Pitiforme ou por pite — é um tipo de corrosdo extremamente localizada (ou
pontual) na superficie do metal [8]. Estes pontos sdo chamados de pites que
sado cavidades que apresentam profundidade em forma angulosa, e
geralmente, maior do que seu diametro [7];

v" Alveolar — a corrosdo se processa na superficie metalica produzindo sulcos
ou escavacOes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e

profundidade, geralmente, menor que o diametro [7].
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Figura 2 — Corrosao (A) uniforme; (B) uniforme e pitiforme; (C) Alveolar [7].

2.2.3Fatores que influenciam no processo corrosivo em dutos

A corrosédo interna em dutos de Oleo e gas pode ser provocada na presenca
de vérios fatores, dentre eles:

v A composicdo quimica do meio como: o sulfeto de hidrogénio (H.S), o
oxigénio (O) da atmosfera e o oxigénio dissolvido na agua, o gas carbonico
(CO,) e os sais dissolvidos;

v' Os eletrdlitos;

v' A temperatura, dentre outros.
Serdo abordadas as corrosdes provocadas por sais dissolvidos em agua,

como o cloreto e a influéncia da temperatura no meio salino.

2.2.3.1 Corroséo por cloreto

Um dos principais meios causadores de corrosdo em instalacdes industriais
(originarias de ferro ou ago) sdo as salmouras. Um exemplo significativo pode ser
dado na industria de petréleo, em que a corrosao em alguns oleodutos é
desencadeada por elevados teores de salinidade [12].

A corrosdo, normalmente, associada a presenca de salmouras (cloretos) é a
pitiforme [8, 13], em decorréncia de um ataque localizado, iniciado nos defeitos da
superficie metalica, devido as falhas na camada metalica por descontinuidade
mecanica ou fases microestruturais heterogéneas existentes. Entretanto, é
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necessario um longo periodo de tempo para formacao de pites ou aumento dos
mesmos [8]. A formacao inicial dos pites € de dificil detec¢o visual devido ao seu
pequeno diametro, chegando até mesmo a perfurar, por exemplo, uma tubulacéo.

A corrosao da liga Al-Li € um dos exemplos de corrosdo em presenca do

cloreto [8], ocorrendo conforme a Figura 3 e as Equacoes (4 - 8) abaixo:

H;0

10 pm

S— |

Figura 3 - Esquema da corroséo localizada na liga Al-Li na presenca de cloreto [8].

Neste caso, em uma base aquosa eletrolitica contendo ions cloro (CI) e moléculas
de oxigénio (O,), os ions CI" migram para a parte interna dos pites e as moléculas de
O, reagem com moléculas da agua na superficie metalica. Dessa forma, o cloreto
metalico (M*“Cl) e os fons hidroxila s&o produzidos. Este é um processo de

oxidacdo conhecido como dissolucdo metalica, esquematizado nas Equacdes a

seqguir:

M—>M*+ze 4)
0, +2H,0+ze” -»4COH (5)

M*Z +CI” — M*2Cl (6)

Em seqiiéncia, o M*“CI é hidrolisado pelas moléculas de agua formando o produto a
seqguir:

2MZCI" +1/20,+3H,0 > 2MOH  +2H'CI” ©)

Em que o acido cloridrico livre (H*CI) produz, no interior dos pites, um aumento da
acidez, provocando um aumento da concentracdo de ions hidrogénio em mol/L. O
hidroxido metalico [2M(OH),] é instavel reagindo com o oxigénio e a agua para

formar o produto final de corroséo, Equagéao (8):

2M()HE+%OZ+HZO—>2M()H; (8)
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2.2.3.2 Influéncia da temperatura

A temperatura € um dos fatores que influencia no processo de corrosao.
Segundo Tavora [14], em baixas temperaturas (< 343 K), a taxa de corrosédo
aumenta progressivamente até temperaturas intermediarias, ou seja, temperaturas
no intervalo entre 343 e 363 K.

Mufioz e colaboradores [15] estudaram, através de medidas eletroquimicas, o
comportamento de trés tipos de aco inoxidavel (14311, 14429 e 14462) em solucéo
de brometo de litio, em diferentes temperaturas (298, 323, 348 e 358 K) e
observaram um aumento na corrente de corrosdo com o aumento da temperatura

em todos os casos estudados.

2.3 INIBIDORES DE CORROSAO

Diferentes métodos para protecdo contra a corrosdo sdo usados em dutos
transportadores de petréleo, dentre um dos métodos mais econdmico € a aplicacao
de inibidores de corroséo [1, 16].

Inibidores de corrosdo sédo substancias ou misturas de substancias que, em
condi¢bes adequadas no meio corrosivo, minimizam 0s processos de corrosao [17].

A selecdo bem sucedida do inibidor depende de avaliagbes particulares do
sistema a inibir [13, 17, 18] necessitando observar: o metal a ser protegido, o meio
corrosivo, a temperatura e a concentracao usada [19].

Um inibidor que tenha uma boa eficiéncia em 6leo ou gas pode nao se
apresentar eficiente em outro ambiente corrosivo, devido as diferencas do meio [20].

Utilizar uma quantidade adequada do inibidor € essencial, uma vez que muitos
agentes inibidores podem acelerar a corrosao provocando, em especial, um ataque

localizado como corroséo por pites [19].
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2.3.1 Classificagdo dos inibidores

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados quanto a sua composicao:
COMO organicos ou inorganicos; e quanto ao seu comportamento: como oxidantes,
ndo-oxidantes, anddicos, catddicos, mistos ou de adsorgao [21].

Os inibidores organicos sdo compostos organicos onde o processo de inibicdo
ocorre, usualmente, por adsorcao [13, 14]. J&4 os inorganicos sdo baseados na
presenca de elementos inorganicos [14].

Os inibidores oxidantes sado os que nao necessitam de oxigénio dissolvido para
manter a passivacdo do metal. Ao contrario, 0s nao-oxidantes necessitam do
oxigénio para manutencéo do filme de passivacao [13, 14].

Os Inibidores anddicos sdo os que causam aumento na polarizacdo da reagéo
anddica de dissolucao do metal. E os catddicos causam o aumento na polarizacdo
da reacdo catddica. Enquanto, os mistos sdo os que reduzem a velocidade de
ambas as reacfes (anddicas e catodicas) [13, 14].

Os inibidores de adsorcdo sdo moléculas organicas com grupamentos
fortemente polares (nitrogénio, oxigénio ou enxofre) e ou/ insaturagdes.

O processo de adsorcédo pode ser fisico ou quimico, ocorrendo nos dois casos
a formacdo de um filme protetor [22]. A persisténcia deste € um importante aspecto

de avaliacdo do inibidor [20].

2.4 TENSOATIVOS

Segundo Holmberg e colaboradores [12], tensoativo € uma abreviacdo para
agentes ativos de superficie que, literalmente, significa ativador de superficie.
Podem ser substancias naturais ou sintéticas possuindo em sua estrutura duas
partes, uma que é insoltuvel (apolar ou hidrofébica) e outra que é soltvel (polar ou
hidrofilica) conforme a Figura 4 [23, 24, 25].
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Parte hidrofilica Parte hidrofdbica

Figura 4 — Modelo de um tensoativo [23].

2.4.1 Classificagcdo dos tensoativos

Um tensoativo € caracterizado pela tendéncia de adsorver nas interfaces e
superficies, conforme a Figura 5 [23].

Segundo Rossi [25] os tensoativos podem ser do tipo idnico (anibnico ou
cationico), nao-iénico ou biiénico [24].

Os tensoativos idGnicos, ao se dissociarem em agua, apresentam cargas
elétricas, formando tensoativos aniénicos e catidnicos. Os anidnicos que mais se
destacam s&o os alquil alcanoatos (os sabdes) e dentre os catibnicos, 0os sais de
amonio quaternario e as aminas de cadeia longa.

Tensoativos ndo-ibnicos sdo 0s que ndo possuem ions em solugcdo. Como
exemplos, podem-se citar os alcoois graxos etoxilados e o nonilfenol etoxilado.

Ja os tensoativos biibnico ou zwiteribnicos, possuem tanto carga anibnica

como catibnica. Comportam-se como tensoativos biidnicos as betainas e os

aminoacidos.

Figura 5 - Diagrama esquemaético de moléculas de tensoativos adsorvidas na interface ar/agua [26].
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2.4.2 Oleo de coco como tensoativo

Muitos acidos carboxilicos de origem biolégica sdo encontrados como ésteres
de glicerdis, ou seja, como triacilglicerois [26].

Os triacilglicerois sdo Oleos vegetais e gorduras de origem animal. Quando
liquidos, a temperatura ambiente, sdo chamados de oOleos, quando solidos, de
gorduras. Eles incluem substancias como: o 6leo de soja, o 6leo de girassol, o Oleo
de coco, a manteiga, o sebo, dentre outros [26].

O dleo de coco é composto por uma mistura de triglicerideos, em que, o acido
laurico € o constituinte que possui 0 maior percentual de acido graxo (40,0 — 55,0%)

[28]. As diferentes composi¢cdes do 6leo de coco estdo representadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicéo tipica do 6leo de coco [24, 27].

Acido Graxo

Nome N° de Carbonos Formula Molecular Teor / %
Caprilico 8 C,H1sCOOH 26-7,3
Céprico 10 CoH19COOH 1,2-7,6
Laurico 12 C11H23COOH 40,0 - 55,0
Miristico 14 C13H27COOH 11,0-27,0
Palmitico 16 C15H3.COOH 52-11,0
Esteérico 18 C17H3sCOOH 1,8-74

Oléico 18 C17H33COOH 9,0-20,0
Linoléico 18 C17H3:COOH 1,4-6,6

O grau de insaturacdo dos &cidos da Tabela 2 influencia o ponto de fusédo da
mistura de ésteres; quanto mais insaturado o acido, mais baixo sdo os pontos de
fusdo dos ésteres, que constituem a parte principal dos 6leos [24].

O dleo de coco em relagdo aos 0Oleos vegetais, € 0 que possui maior indice de
saponificacao (248 — 265 mg KOH /g 6leo), mais baixo indice de iodo (6 -11 g I,/ 100
g 0leo) e de refragcéo para 40 °C entre 1,448 e 1,450 [24].
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2.4.3 Oleo de coco saponificado como inibidor de corroséo

O OCS vem sendo estudado para diferentes aplicacbes, dentre elas: em
sistema microemulsionado para remocado de metais pesados em sedimento de
curtume [27], como removedor de hidrocarbonetos policiclicos arométicos(HPA’s)
[28] e como inibidor de corrosdo em sistemas puro e com microemulsoes [24, 25].

O oleo de coco saponificado foi estudado na interface sélido-liquido em
solucdo salina com borbulhamento de oxigénio, pelo método galvanostatico onde se
obteve 71% da eficiéncia de inibigdo a corrosao na concentracao de 0,5% [29].

Rocha [24] através das técnicas de resisténcia de polarizacdo linear (LPR) e
cupons de perda de massa (CPM) estudou o OCS em diferentes concentracdes
(12,5, 25, 50 e 75 ppm) diluido em solucédo aquosa de NaCl (10.000 ppm) em uma
célula eletroguimica instrumentada capaz de medir simultaneamente a taxa de
corrosdo e parametros como, temperatura, pH e concentracdo de oxigénio
dissolvido, ao qual, obteve uma eficiéncia de 98,43% na concentracdo de 75 ppm do

OCS, como apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Taxa de corroséo e eficiéncia do OCS [24].

Concentracdo de Taxa de Corrosdo /mm.ano™  Eficiéncia /%

OCS /ppm LPR CPM LPR CPM
0 2,481 3,075 0 0

12,5 0,080 0,318 96,78 89,67

25 0,064 0,316 97,42 89,72

50 0,057 0,259 97,70 91,59

75 0,039 0,149 98,43 95,14




27

2.5 ADSORCAO

Adsorcéo é o fenbmeno pelo qual as moléculas ou atomos de um fluido (gas,
vapor ou liquido) podem ser ligados de duas maneiras a uma superficie solida, de
forma fisica ou quimica [30].

2.5.1 Adsorcéao fisica e quimica

Na adsorc¢do fisica a interacdo existente entre o adsorvato e o adsorvente é a
de Van Der Waals, por exemplo, a interacéo dipolo-dipolo [30, 31]. Esta interacdo é
de longo alcance, mas fraca [30]. Nesta adsor¢céo, o aumento da temperatura produz
uma diminuicao notavel na quantidade adsorvida [31].

Quando as moléculas ou atomos unem-se a superficie do adsorvente por
ligacBes quimicas, usualmente covalentes, a adsorcdo € quimica [30, 31]. Como na
adsorcdo quimica ligacbes sdo rompidas e formadas, o calor de adsorcdo € da

mesma ordem dos calores de reacdo quimica, variando de alguns quilojoules até,

aproximadamente, 400 kJ [31].

Diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica estao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica [32].

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Baixo calor de adsor¢cdo (menor que 2-3
vezes o calor latente de vaporizagéo);
N&o especifica;

Significante para baixas temperaturas;

Mono ou multicamada;
Sem transferéncia de elétrons, embora

possa ocorrer polarizacao;

Répida, pouco ativada e reversivel.

Alto calor de adsor¢cdo (maior que 2-3
vezes o calor latente de vaporizagéo);
Altamente especifica;
Significante para grandes faixas de
temperaturas;

Monocamada;

Com transferéncia de elétrons e formacao

de ligacdo quimica com a superficie;

Ativada, pode ser lenta e irreversivel.
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2.5.2Isotermas de adsorcao

Segundo Atkins e Paula [30], isoterma de adsor¢cdo € a variacdo de 6
(recobrimento relativo) com a pressao, a uma temperatura constante, em que, o gas
livre e o adsorvido estdo em equilibrio dinAmico, e o grau de recobrimento da
superficie depende da presséo do gas em equilibrio.

Na literatura diversos modelos descrevem os dados experimentais das
isotermas de adsorcdo. Com o intuito de avaliar o processo de adsorcao do inibidor
estudado sobre a superficie metalica serdo discorridas as isotermas de Langmuir,

Frumkin e Temkin.

2.5.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € o modelo mais simples utilizado para representar a
adsor¢cdo em monocamada. Esta isoterma baseia-se em trés hipéteses [30]:

v A adsorcéo nao pode ir além do recobrimento com uma monocamada;

v' Todos os sitios de adsorcédo sdo equivalentes uns aos outros e a superficie é
perfeitamente plana em escala microscoépica (uniforme);

v A capacidade de uma molécula ser adsorvida em um certo sitio é
independente da ocupacdo dos sitios vizinhos, ou seja, ndo existe interagdo
entre as moléculas adsorvidas.

A equacdao de Langmuir esta representada nas Equacgdes 9 e 10 [11, 33]:

0
—— =KC 9
o ©)
o= _KC (10)
1+KC

Em que: K =a constante de equilibrio de adsorcéo;
0 = recobrimento relativo;

C = concentracéao do inibidor.
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A medida de recobrimento de uma superficie na adsorcédo esta demonstrada

na Equacao 11 [11]:

Is,i — lc,i

[

Is, i

Em que: Is; = corrente de corrosdo sem inibidor;

lc; = corrente de corrosao com inibidor.

2.5.2.2 Isoterma de Frumkin

(11)

A isoterma de Frumkin € um modelo que otimizou o de Langmuir, reduzindo

alguns parametros. Esta isoterma correlaciona a densidade superficial adsorvida

com a concentracdo da espécie quimica investigada na solugdo. A cobertura de

monocamada € considerada nao-ideal, permitindo interacdes atrativas entre cadeias

ou interacdes repulsivas entre grupos polares, que devem ocorrer somente entre

moléculas vizinhas [25].

A isoterma de Frumkin é representada pela Equacéo 12 [22, 25, 33, 34]:

0
| ——— |=logK + g0
Og(a—e)/cj 9nT9

Em que: 8 = recobrimento relativo;
C = concentracédo do inibidor;

K = constante de equilibrio de adsorcéo;

g = grau de interacédo lateral entre as moléculas adsorvidas.

2.5.2.3 Isoterma de Temkin

(12)

A isoterma de Temkin considera que os efeitos do calor de adsorcdo

diminuem linearmente com a cobertura das interagcbes entre o0 adsorvato e
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adsorvente e é caracterizada por uma diminui¢cdo uniforme das energias de ligagéo.

[35]. Ela esta representada na Equacgéo 13 [36].
0
log (E): logK + g6b (13)

Em que: 8 = recobrimento relativo;
C = concentracéao do inibidor;
K = constante de equilibrio de adsorc¢éo;

g = grau de interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas.
2.6 VARIACAO DA FUNCAO DE GIBBS

A variacdo da funcdo de Gibbs (energia livre), AG®, é a diferenca entre as
energias livres molares dos produtos de uma reacdo em seus estados - padrao e as
dos reagentes em seus estados - padrao [6]. Ela é representada pela Equacao 14
[36, 37]:

AG®,s = —R.T.IN€5,5. Kogs (14)

Em que: AG°= variacdo da funcéo de Gibbs; R= constante dos gases (8,3145 J. K.
mol™); T= temperatura; 55,5 é uma constante usada para solucdes aquosas (mol.L™)

e Kags= constante de adsorcao.

O critério AGr,, < 0 no ambito da quimica diz que, a temperatura e a pressées

constantes, as reacfes quimicas sdo espontaneas no sentido da diminuicdo da
funcdo de Gibbs [30].

Segundo Graneiro e colaboradores [33] através do valor determinado da
funcdo de Gibbs (em maddulo), pode-se classificar o tipo de adsorcdo existente.
Valores maiores que 25,2 kJ. mol™ a adsorcéo é considerada quimica, sendo menor

gue este valor a adsorcéo sera fisica.
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2.7 TECNICAS

2.7.1 Caracterizacao

2.7.1.1 Difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X consiste na determinacdo da estrutura cristalina e na
investigacdo da estrutura fina do material [38].

A técnica mais frequentemente usada é o método dos poés. Nele, uma
amostra em pé é utilizada para que exista uma orientacdo aleatéria de muitos
cristais, assegurando assim que algumas das particulas estdo orientadas. Um feixe
de raios X monocromatico (de frequéncia unica) é direcionado para uma amostra
pulverizada, espalhada em um suporte, e a intensidade da difracdo é medida
quando o detector € movido em diferentes angulos [6, 39]. O padrdo obtido é
caracteristico do material na amostra e pode ser identificado, por comparagdo, com
padrdes de uma base de dados [6, 39].

Djekoun e colaboradores [40], através da difracdo de raios X e da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), estudaram o efeito estrutural da liga nanocristalina
(Fe-Ni) preparada através de um processo mecanico de mistura de pos (moagem)

variando o tempo, conforme a Figura 6.
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Figura 6 — Difracéo de raios X da liga Fe-50% - Ni-50% sintetizada em moagem de alta energia [40].
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Caudron e Buscail [41] caracterizaram por difracdo de raios X o ferro puro
antes e depois da oxidacdo. Através deste difratograma, pode-se observar que na
amostra inicial (antes da oxidacdo) sO estavam presentes picos de ferro. Apos o

inicio da oxidacao o ferro foi convertido a 6xidos de ferro, conforme a Figura 7.
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Figura 7 — Difrac@o de raios X do ferro puro antes e depois da oxidacdo em altas temperaturas [41].

A equacédo para analisar os resultados de um experimento de difracdo € a

equacao de Bragg, Equacao 15 [6, 39]:

2d sen B =A (15)

onde: d é o espacamento das camadas de atomos;
0 é o angulo de difracdo de Bragg;

A é o comprimento de onda.

No gréafico de intensidade versus angulo de Bragg os picos mostrados
correspondem a soma das intensidades relativas de todos os raios difratados na

mesma direcao [38].
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2.7.2 Eletroquimica

2.7.2.1 Polarizacdo linear com extrapolacéo da reta de Tafel

Uma melhor visualizacdo da influéncia da polarizacdo sobre a densidade de
corrente é obtida através da representacdo grafica em diagramas de potencial de
eletrodo (E) versus densidade de corrente (i). As curvas obtidas sdo chamadas de
curvas de polarizacéo [42].

As curvas de polarizacdo podem ser ilustradas de varias maneiras, dentre
elas, as de polarizacédo anddica e catddica em um diagrama em que as densidades
de corrente assumem valores relativos, ou seja, iy (corrente anddica) valores
positivos e i; (corrente catddica) valores negativos ou as curvas que assumem
valores absolutos. Contudo, a maneira mais conveniente de apresentar as curvas de
polarizacéo € através da equacédo de Tafel, que € de natureza logaritmica (E versus
log l'il) [42].

O método de extrapolacdo da reta de Tafel envolve a determinacdo da
inclinacdo de Tafel B, (beta anddico) e do B. (beta catddico), bem como, 0 Ecor
(potencial de corrosao) e a icorr (corrente de corrosédo) através de uma Gnica curva de

polarizacédo [8], conforme a Figura 8.
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Figura 8 — Modelo da curva de polarizacéo por extrapolacdo de Tafel [11].
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Uma das vantagens desse método € que, além da taxa de corrosao, ele
permite também, a partir das retas de Tafel, os pardmetros B, e B¢ [42].

Uma condicéo essencial para que esse método possa ser utilizado é a de que
o conjunto de valores experimentais de (E, Ai), quando plotado em um gréfico de E
vs. Log lAil, determine pelo menos uma reta bem definida, o que nem sempre ocorre
[42].

O método de extrapolacdo da reta de Tafel tem sido utilizado com sucesso ha
determinacdo da taxa de corrosdo do ferro, comercialmente puro, em diferentes
meios &cidos. Contudo, o seu emprego para medir taxa de corrosdo de acos
carbono, que apresentam nesses meios uma taxa de corrosdo maior, tem sido
limitado, pois ndo consegue obter trechos lineares bem definidos nas curvas de
polarizacdo [42]. A auséncia de um trecho linear bem definido na curva de
polarizacdo pode ser atribuida a adsorcao especifica, a polarizacao de concentracéo
e a queda 6hmica [42]:

Técnicas eletroquimicas sdo utilizadas no estudo de inibidores de corroséo,
dentre elas, a polarizacdo, que pode estimar a eficiéncia do inibidor no meio
adequado.

Cardoso e colaboradores [34] avaliaram a eficiéncia de indicadores de uso
diversos atuando como inibidores de corroséo, através das curvas de polarizacdo

mostradas na Figura 9.
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Figura 9 — Curvas de polarizacdo anddica e catddica do ago carbono em solugdo de HCI 15% p/v
(branco) e na presenca de fluoresceina 1% p/v + formaldeido 0,6% p/v [34].
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Cardoso e colaboradores [34], também, determinaram a isoterma do processo
de adsorcdo metal/inibidor através dos dados obtidos pelas curvas de polarizacao
(icorr) € das concentracdes estudadas e observaram uma melhor adequacédo do
modelo de Langmuir para o inibidor fluoresceina + formaldeido no agco carbono na

presenca de HCI apresentado Figura 10.
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Figura 10 — Isoterma de Langmuir para 0 ago carbono na presenc¢a de HCI 15% p/v + fluoresceina +
formaldeido 0,6% p/v obtida através dos dados das curvas de polarizacao [34].



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

‘A paciéncia é o diamante da

personalidade”. (Augusto Cury)



3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E MATERIAIS

3.1.1 Reagentes

37

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa foram:

SR N N N N NN

Agua ultra pura - Modelo Elba;
NaCl 99% - Fabricante Vetec ;
OCS (cedido pelo Laboratério de Tensoativos da UFRN);

Acetona 99,5% - Fabricante CRQ (Cromato produtos quimicos Ltda);

HNO3 0,1M e concentrado (65%) - Fabricante Vetec;
HCI 0,2M - Fabricante Vetec;
KCI 99% - Fabricante Vetec.

3.1.2 Materiais

Os materiais utilizados para preparacdo das solucdes

medidas, estao descritos abaixo:

v

NN N N N N RN

Béquer;

Baldo de 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mL;
Bastao de vidro;

Espatula;

Pipeta,

Pera;

Balanca Digital Modelo Scientech;

Aquecedor e Agitador Magnético Modelo Fisaton;

Banho Termostatico Modelo Lauda A100;

e para efetuar as
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v' Potenciostato/Galvanostato Modelo PGSTAT30 AUTOLAB Acoplado a
Interface ECO CHEMIE;
v" Multimetro Digital CM 3900.

3.2 PREPARACAO DOS ELETRODOS

Para efetuar as medidas eletroquimicas foram confeccionados trés tipos de
eletrodos: o contra-eletrodo, o de referéncia e o de trabalho, que serdo discorridos a

seqguir.

3.2.1 Contra-eletrodo

Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina com comprimento de 7,7
cm fixado a uma “base” de teflon conforme a Figura 11 e, entdo, acoplado a cela

eletroquimica.

Figura 11 — Contra-eletrodo de platina.
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3.2.2 Eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia usado para 0s ensaios eletroquimicos foi o de

Ag/AgCl saturado, Figura 12:

Figura 12 — Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI.

Na confeccdo desse eletrodo utilizou-se um fio de prata de 9 cm de
comprimento, dos quais 5 cm passaram por um processo de deposicdo de uma
camada de cloreto aplicando-se uma voltagem continua entre 4 e 5 V.

Apos a deposicao, foram preparadas trés solucbes de cloreto de potassio
(KCIl) com concentrages de 0,01, 0,1 e 1 M. Com o auxilio de um multimetro foi
medido o potencial do eletrodo com a camada depositada de cloreto em relagdo ao
potencial de um fio de prata sem deposi¢do em cada concentracao.

A partir da solugcéo aquosa de KCI dos dados obtidos, foi aplicado a Equagéo
de Nernst (16) e, assim, pode-se observar na Tabela 5 que o potencial padrdo dos

eletrodos manteve-se constante.
E=E°-0059.log FI (16)

Tabela 5 - Potencial padréo calculado usando a Equacao de Nernst a partir dos dados experimentais.

Eletrodos [CIT /M E (medido) /V  E° (calculado) /V
0,01 0,14 0,021+ 0,001
1 0,1 0,08 0,021+ 0,001
1 0,02 0,021+ 0,001
0,01 0,15 0,031+ 0,001
2 0,1 0,09 0,031+ 0,001

1 0,03 0,031+ 0,001
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A Figura 13 mostra a variacdo do potencial em funcdo do logaritmo da
concentracdo mostra a constancia do potencial padréo, uma vez que a inclinagéo da
reta é igual para os dois eletrodos construidos concordando com os dados da
Tabela 5.
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Figura 13 — Grafico do Log da concentragdo versus potencial obtido.

Apbés a deposicdo da camada de cloreto no fio de prata, esse fio foi
parcialmente submerso em uma solu¢do saturada de KCI, dentro de um tubo de
vidro com 7,5 cm de altura. Este tubo foi suportado em uma “base” de teflon, Figura

12, que possuia no centro um furo para fixacao do fio.

3.2.3 Eletrodo de trabalho

Como eletrodo de trabalho foi utilizado o ago carbono do tipo 1020, Figura 14.
A sua area exposta foi de 0,7 cm?.
Os materiais utilizados para a preparacao deste eletrodo foram:
v Haste de cobre;
v" Tubo de vidro (para cobrir a haste de cobre),
v" Aco carbono 1020;
v' EpOxi (para revestir o ago e evitar contato indesejavel entre a solucao e a
haste de cobre e ou/ aco 1020 estudado).
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Figura 14 — Eletrodo de trabalho de a¢o carbono.

ApOGs a preparacdo do eletrodo, 0 mesmo permaneceu um dia em repouso
para que o epOxi secasse completamente e, no dia seguinte, usou-se uma lixa de 80
meche de ferro na superficie para remocao da camada de epoOxi da area desejada.
Este procedimento so foi necessario na primeira utilizacao do eletrodo de trabalho.

A cada medida de polarizacéo o aco carbono 1020 (eletrodo) foi submetido a
um tratamento superficial com lixas d'agua seguindo a seguinte ordem
granulométrica: 220, 400, 600 e 1200 mesh. Este procedimento foi realizado para

retirar a camada oxidada e efetuar o polimento do aco.

3.2.3.1 Caracterizacdo do aco 1020 por difracao de raios X

As medidas foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu, Modelo XRD-
6000, com radiagdo monocromatica de Cu Ka (A = 1,5406A) em um intervalo de
variacdo angular 26 de 10° a 80°, velocidade de varredura 2° min™ e passo 0,02°. As
fases cristalinas foram identificadas usando o banco de dados do Centro
Internacional para Dados de Difracéo (ICDD).

3.3 CELA ELETROQUIMICA

A cela eletroguimica estudada foi composta por trés eletrodos (eletrodo de
trabalho, de referéncia e contra eletrodo, fabricados no Laboratério de Eletroquimica
e Corrosao), uma solucéo salina e/ou solucao salina + inibidor e um termémetro para
o controle interno da temperatura da solucao.
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Foi utilizado um banho termostético, Modelo Lauda A100, para conservar as
temperaturas desejadas ao experimento Este banho foi revestido com isopor para
minimizar a troca de calor com o meio.

A cela comporta um volume de 250 mL, sendo utilizada apenas 100 mL. Na

Figura 15 estd demonstrada a célula eletrolitica.

Figura 15 — Da esquerda para a direita: cela eletroquimica, tampa da cella com os trés eletrodos e

um termOmetro, e o banho termostatico com os eletrodos e as garras.

3.4 SOLUCOES

3.4.1Preparacéao das solugdes analisadas

Foram preparadas seis solugfes: NaCl 10.000 ppm e cinco de OCS (12,5, 25,
50, 75 e 100 ppm) diluidos em solucdo aquosa de cloreto de sédio, com excecdo da
solucdo de OCS a 100 ppm, as outras concentracdes foram utilizadas para efetuar
as medidas de polarizagéo.

Inicialmente, preparou-se 2L de uma solu¢do de NaCl a uma concentragéo de
10.000 ppm, que neste trabalho sera chamado de solucédo de NaCl puro.

Apbs a sua preparacao, foi feita uma solucao de OCS a 100 ppm, dissolvendo
0,1 g do OCS em 1 L da solucdo de NaCl puro. Esta dissolugéo foi realizada com

aguecimento (313 K), pois ndo era possivel a temperatura ambiente.
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As concentracdes de 12,5, 25, 50 e 75 ppm foram preparadas adicionando
diferentes aliquotas do OCS a 100 ppm de acordo com cada concentragdo, e depois

foram diluidas com a solucdo aquosa de NacCl.

3.5 EQUIPAMENTO

Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial de eletrodo
diferente do potencial de corrosdo € preciso lancar mao de fontes externas de
potencial.

Um controle adequado do potencial de eletrodo é conseguido com um
potenciostato, através do qual é possivel, além de impor ao eletrodo o potencial
desejado com relacdo ao eletrodo de referéncia, também medir a corrente de
polarizacéo, inclusive, registra-la em funcéo do potencial por meio de um software.

Pode-se, assim, obter as curvas de polarizacdo experimental, que
representam a relagdo entre o potencial do eletrodo aplicado e a correspondente
corrente medida no potenciostato [42].

3.5.1Potenciostato

Na Figura 16 encontra-se a imagem do potenciostato onde foram realizadas

as analises.

Figura 16 - Potenciostato/Galvanostato Modelo PGSTAT30 AUTOLAB.
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3.5.1.1 Parametros experimentais

As medidas foram realizadas nas temperaturas de 301, 308, 313, 318, 323 e
328 K.

As solucdes utilizadas foram a de NaCl 10.000 ppm e 12,5, 25,0, 50,0 e 75
ppm do inibidor OCS.

Trés varreduras foram realizadas para cada concentracdo nas seis
temperaturas e depois feita a média de todos os dados e curvas experimentais.

O software utilizado para obtencdo das curvas de polarizagao foi o GPES
versdo 4.9.007. A taxa de varredura utilizada foi de 0,05 V.s™ em um intervalo de -2
vVaoyv.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

“A vida sem sonhos é como o céu sem

estrelas”. (Augusto Cury)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO ACO CARBONO

O difratograma de raios X do aco carbono 1020 é apresentado na Figura 17.
As fases dos sistemas Fe (20 = 45 e 65°) e C (206 = 20°) presentes no a¢o foram
identificadas por comparacdo com as fichas JCPDS n° 89-7194 e 74-2329,
respectivamente. As estruturas cristalinas formadas para o Fe e C correspondem,
respectivamente, a cubica pertencente ao grupo espacial Im3m e romboédrica
pertencente ao grupo espacial R3m. Para o ferro estes resultados estdo em
concordancia com os difratogramas obtidos por Djekoun [40] para a liga
nanocristalina (Fe-Ni) e Caudron e Buscail para o ferro puro [41].

A composic¢ao quimica do aco carbono 1020, encontra-se na Tabela 6.
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Figura 17 — Difratograma de raios X do aco carbono 1020.
Tabela 6 — Composicao quimica do ago carbono 1020 [13].
Elementos C Cu Cr S P Mn Mo Ni Si Fe

% 0,210 0,077 0,032 0,021 0,019 0,730 0,006 0,028 0,230 98,647




a7

4.2 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

4.2.1Polarizacao linear com extrapolacado da reta de Tafel

4.2.1.1 Temperatura ambiente (301K)

A Figura 18 mostra a média das curvas de polarizagdo linear anddicas e
catddicas do NaCl puro (10.000 ppm) e contendo quatro diferentes concentracfes
do o6leo de coco saponificado em temperatura ambiente. Pode-se observar que a
solugdo com OCS apresentou uma tendéncia do comportamento de um inibidor
catddico em meio salino, uma vez que, ocorreu um deslocamento do Ec Nas
regides catddicas para as curvas das solucdes inibidas quando comparadas com a

curva da solucdo de NacCl puro.

0,0
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S 1,04
L
-1,5
-2’0_
1E-5 1E-4 1E-3 0,01
Logi (A)

Figura 18 — Curvas de polarizacdo da solucdo aquosa do NaCl puro e do OCS em diferentes
concentracdes diluido em solucao de NaCl a temperatura ambiente.

A Tabela 7 apresenta os parametros eletroquimicos determinados a partir das

curvas da Figura 18, através da extrapolacdo da reta de Tafel. De acordo com a
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mesma, pode-se observar uma diminuigcdo do iy COM 0 aumento da concentracao
estudada do OCS, ou seja, 0 aumento da concentragdo aumentou a camada

protetora do inibidor no aco 1020.

Tabela 7 - Parametros eletroquimicos da solucao de NaCl puro e com OCS em diferentes
concentracdes a temperatura ambiente (301K).

Concentracdo/ ppm B« V.dect B/ V.dec™ icor/ MA  Ecorr Observado/ V
00,0 0,4550 0,6253 502,27 - 0,9537
12,5 0,1887 0,3003 254,10 - 1,0150
25,0 0,1913 0,2520 230,77 -1,0200
50,0 0,1677 0,2543 214,20 -1,0260
75,0 0,1490 0,1977 196,37 -1,0277

4.2.1.2 Outras temperaturas

Como a concentracdo de 75 ppm do OCS foi a que gerou a menor corrente
de corrosao (icorr) €ntre as concentragbes estudadas em temperatura ambiente,
entdo analisou-se seu efeito em outras temperaturas.

A Figura 19 apresenta as curvas de polarizacdo variando as temperaturas
(308, 313, 318, 323 e 328 K) da solucdo aquosa de NaCl puro e com o OCS na
concentracdo de 75 ppm, que estdo representadas por A, B, C, D e E,
respectivamente.
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Figura 19 - Curvas de polarizacao da solugéo aquosa de NaCl puro e do OCS a 75 ppm em
diferentes temperaturas diluido em solug&o de NacCl.

A Tabela 8 apresenta os parametros eletroquimicos do NaCl puro e com o

OCS na concentracdo de 75 ppm obtidos a partir da Figura 19.

Tabela 8 - Pardmetros eletroquimicos da solucdo de NaCl puro e com o OCS na concentracdo de 75
ppm em diferentes temperaturas.

T/ K 103T (K™Y icorr/ MA

NaCl 75 ppm
308 3,25 510,40 430,47
313 3,19 553,13 474,57
318 3,14 605,17 525,87
323 3,10 632,17 561,33
328 3,05 690,47 624,33

A andlise das curvas de polarizacdo linear da Figura 19, mostra que o

aumento da temperatura provocou um aumento do icr do inibidor estudado na

superficie metdlica do a¢co carbono 1020.
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4.2.1.3 Eficiéncia do OCS [11]

O recobrimento relativo, 6, e a eficiéncia de inibicdo, E (%) do OCS foram

determinados, respectivamente, através das Equacgdes 11 e 17 [11].

e _ is,i.— ic,i (11)

Is, i

E(%) = 0x100 17)

4.2.1.3.1 Temperatura ambiente (301K)

A Tabela 9 mostra os dados de recobrimento relativo e eficiéncia do OCS em
diferentes concentracdes, em solucdo de NaCl 10.000 ppm, sobre o aco carbono
1020.

Tabela 9 - Eficiéncia do OCS em diferentes concentracdes, em solucdo de NaCl 10.000 ppm, sobre
0 aco carbono 1020 & temperatura ambiente (301K).

Concentracao/ ppm 0 Eficiéncia/ %
12,5 0,4971 49,71
25,0 0,5433 54,33
50,0 0,5759 57,59
75,0 0,6114 61,14

A Figura 20 apresenta a curva da eficiéncia (%) do OCS em funcdo de suas
concentracodes (12,5, 25,0, 50,0 e 75,0 ppm) em solucéo de NaCl. De acordo com a
curva apresentada, observa-se que a concentragdo com maior percentual de
eficiéncia foi a de 75 ppm (61,14%) do OCS em relacdo a solucdo de NaCl puro, em
concordancia com o trabalho de Rocha [24].
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Figura 20 — Eficiéncia do OCS em diferentes concentrac¢des diluido em solu¢do de NaCl, na
temperatura ambiente (301 K).

4.2.1.3.2 Outras temperaturas

A concentracdo de 75 ppm do OCS em solucdo de NaCl foi estudada em
diferentes temperaturas como mostra a Tabela 10. A partir destes dados, construiu-

se o gréfico de eficiéncia (%) em funcao da temperatura, Figura 21.

Tabela 10 - Eficiéncia do OCS a 75 ppm em solucdo de NaCl 10.000ppm sobre o a¢o carbono 1020,
em diferentes temperaturas.

Temperatura/ K 0 Eficiéncia/ %
301 0,6114 61,14
308 0,1566 15,66
313 0,1420 14,20
318 0,1310 13,10
323 0,1121 11,21

328 0,0958 9,58
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Observa-se na Figura 21 uma eficiéncia maxima de 15,66% na menor

temperatura (308 K), ou seja, o0 aumento da temperatura produziu uma diminui¢ao

da eficiéncia do inibidor estudado.
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Figura 21 - Eficiéncia do OCS a 75 ppm diluido em solucao de NaCl, em diferentes temperaturas sem
(A) e com (B) a temperatura ambiente (301 K).

4.2.1.3.2.1Energia de ativacao da solucdo de NaCl puro e com OCS a 75 ppm

Na Tabela 11, sdo apresentados os parametros eletroquimicos, em diferentes
temperaturas, da solucdo de NaCl puro e com OCS a 75 ppm. De acordo com 0s

dados desta Tabela, foram elaboradas as curvas de Arrhenius mostradas na Figura

22. Entretanto, para estas curvas desconsiderou-se 0s pontos correspondentes a

temperatura ambiente.
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Tabela 11 - Parametros eletroquimicos, em diferentes temperaturas, da solu¢éo de NaCl puro e com

OCS a 75 ppm.
T/ K 10T (K™ ol WA " teor (W)
NaCl 75 ppm NaCl 75 ppm
301 3,32 502,27 196,37 6,22 5,28
308 3,25 510,40 430,47 6,23 6,06
313 3,19 553,13 474,57 6,32 6,16
318 3,14 605,17 525,87 6,40 6,26
323 3,10 632,17 561,33 6,45 6,33
328 3,05 690,47 624,33 6,54 6,44
6,51

6,4

6.1 ®  NaCl puro

® OCS em solucéo de NaCl

3,05 3,10 3,15 3,20 3,25
10°/T (K™)

Figura 22 - Curvas de Arrhenius para a solu¢éo de NaCl puro e com OCS a 75 ppm.

Ao se comparar as densidades de corrente de corrosdo para a solucdo de
NaCl puro e com OCS a 75 ppm mostradas na Tabela 11, concluiu-se que 0 icor
aumentou em todos 0s casos com O aumento da temperatura, ou seja, a
temperatura diminuiu a camada protetora do inibidor no agco 1020.

As curvas da Figura 22 mostram um comportamento do tipo Arrhenius
permitindo, assim, a obtencdo da energia de ativagcdo das amostras estudadas,
apresentadas na Tabela 12. Estas energias foram determinadas, a partir da equacao
do tipo Arrhenius, Equacéo 18, para a solugcéo de NaCl puro e com OCS a 75 ppm

em funcdo da temperatura [11].
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icorr = lo,cor X € € EalRT_ (18)
A Equacéao 18 linearizada fica:

. . Ea
In leorr = In lo, cor — —— (19)

RT

Tabela 12 — Energias de ativagao para a solugao de NaCl 10.000 ppm e com OCS a 75 ppm
variando a temperatura.

1

Solugdes Energia de Ativagao/ kJ. mol’
NaCl 10.000 ppm 12,73
OCS 75 ppm 15,75

Ao comparar as energias de ativacdo apresentadas na Tabela 12, observou-
se um aumento desta energia na solucéo inibida quando comparada com aquela
sem o inibidor. Isto sugere que, mesmo que 0 aumento de temperatura tenha
diminuido a camada protetora do inibidor sobre a superficie metalica (aco carbono

1020), ainda ha uma boa interacdo do mesmo com essa superficie.

4.3 ISOTERMA DE ADSORCAO

4.3.11soterma de Langmuir

Com os dados de concentragcdo e recobrimento relativo apresentados na
Tabela 13, construiu-se o diagrama da isoterma de Langmuir linearizada mostrado

na Figura 23.
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Tabela 13 — Dados usados na construcdo da isoterma de Langmuir. A medida do recobrimento
relativo (B) foi calculada usando a Equacéo 11.

Concentracao/ ppm 0 0/(1-0)
12,5 0,4971 0,9885
25,0 0,5433 1,1896
50,0 0,5759 1,3579
75,0 0,6114 1,5733
1,6
A
Isoterma de Langmuir
1 Ago carbono 1020 (301 K)
R%= 0,9658
1,4 4 Inclinagdo = 0,0089
)
S 1.2
[«=]
3 s
14 ./
104 g
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Concentracéo (ppm)

Figura 23 - (A) Isoterma de Langmuir linearizada e (B) na forma exponencial para o ago carbono
1020 em T = 301 K.

O grafico da concentracao versus 6/(1- 0), Figura 23, mostra que, a partir da

isoterma de Langmuir ajustada pela Equacéo (9),

i:KC
1-06

(9)

obtém-se a constante de equilibrio de adsorcdo (K = 112,36) do OCS adsorvido na

superficie metélica.
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4.3.21soterma de Frumkin

A Tabela 14 apresenta os dados de concentracdo e recobrimento relativo
usados para construcdo da isoterma de Frumkin mostrada na Figura 24. Essa
isoterma de Frumkin é para o aco carbono 1020, em diferentes concentracdes do

OCS diluido em solucéo aquosa de NacCl, na temperatura de 301 K.

Tabela 14 - Dados usados na construcao da isoterma de Frumkin. A medida do recobrimento relativo
(0) foi calculada usando a Equagéo 11.

Concentracao/ ppm 0 log (8/(1- 6)/C)
12,5 0,4971 -1,1019
25,0 0,5433 -1,3225
50,0 0,5759 -1,5661
75,0 0,6114 -1,6782
-L14 A e B
41,2 1 éj
-1,3 1 -
G 54 U.I;'»B
= ‘144 ’
=)
€ 15
S |
- Isoterma de Frumkin
1,6 1 Aco carbono 1020 (301 K)
1 R?=0,97288 .
-1,7 9 Inclinagfio = -5,2447
{ Intercepgdo = 1,5037
-1.8 T T T T T T T T T T T T T T
0,48 0,50 0,52 0,54 0,56 0,58 0,60 0,62

6

Figura 24 — (A) Isoterma de Frumkin linearizada e (B) na forma exponencial para o aco carbono 1020
em T =301 K.
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De acordo com a Equacgéo (12),

0

A inclinacdo da reta [43] fornece o grau de interacao lateral, g = - 5,25, o sinal
negativo indica que a interacdo entre as moléculas do adsorvente sobre a superficie
metélica € repulsiva [36]. Enquanto, extrapolando-se a reta para o eixo das

ordenadas, obtém-se a constante de equilibrio de adsorcgéo, K = 31,89.
4.3.3 Isoterma de Temkin

Os dados de concentracdo e recobrimento relativo usados na construcdo da

isoterma de Temkin sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Dados usados na construcdo da isoterma de Temkin. A medida do recobrimento relativo
(B) foi calculada usando a Equacéo 11.

Concentragao/ ppm 0 log (6/C)
12,5 0,4971 -1,4005
25,0 0,5433 -1,6629
50,0 0,5759 -1,9386
75,0 0,6114 -2,0887

A partir da isoterma de Temkin, Figura 25, e fazendo o uso da Equagéo (13):
0
log (E): logK + g6 (13)

obteve-se a constante de equilibrio de adsorcdo, K = 49,24 e o grau de interagédo
lateral, g = - 6,22. Esta interagdo lateral entre as moléculas do adsorvente sobre a
superficie metalica € também repulsiva, por apresentar um valor negativo de acordo

com Aoki e colaboradores [36].
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144 A B
-1,5 -
_1’6 -
L7 '
Q
D
S -1,8
°
-1,9 - ,
Isoterma de Temkin
1 Aco carbono 1020 (301 K)
209 R2=0 98143
1 Inclinagdo = -6,2216 .
-2,1 1 Intercepgo = 1,6923

T T T T T T T T T T T T T
0,48 0,50 0,52 0,54 0,56 0,58 0,60 0,62

Figura 25 — (A) Isoterma de Temkin linearizada e (B) na forma exponencial para o a¢go carbono 1020
em T =301 K.

4.4 FUNCAO DE GIBBS

A Tabela 16 apresenta as constantes de equilibrio de adsorcédo obtidas da

andlise das isotermas de Langmuir, Frumkin e Temkin [33].

Tabela 16 — Constante de equilibrio de adsor¢éo das isotermas analisadas.

Isotermas  Constante de Equilibrio de Adsorcao (Kags)

Langmuir 112,36
Frumkin 31,89
Temkin 49 24

A variacdo na funcdo de Gibbs foi calculada, através da Equacéo 14,

utilizando as constantes de equilibrio de adsorcdo da Tabela 16 [33].

AG®,s = —R.T.IN€5,5. Kags (14)
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De acordo com a isoterma de Langmuir, a variacdo da fungcdo de Gibbs,

(AG®,qs) foi de - 21,87 kJ.mol™. Enquanto nas isotermas de Frumkin e de Temkin, os
valores de AG°,s foram, respectivamente, - 18,72 e -19,80 kJ.mol*. Em todos os

casos, o0 processo foi espontaneo (AG < 0).

Uma vez que, para todas as isotermas analisadas, o valor em médulo de

AG° 44 foi menor que 25,2 kJ.mol™, apresentando-se insuficientes para romper as

ligacBes quimicas, a adsor¢cdo do OCS na superficie do aco 1020 foi do tipo fisica,
[30, 33].



5. CONCLUSOES

“Quando vocé quer alguma coisa, todo o
universo conspira para que vocé realize

o seu desejo”. (Paulo Freire)
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que a técnica de polarizacao
linear por extrapolacdo de Tafel pode avaliar, através da corrente de corrosao (icor),
de forma rapida e eficaz, a eficiéncia da acao inibidora do OCS.

Através das curvas de polarizacao do inibidor em diferentes concentracées foi
observado um comportamento catédico em relacdo a solucado aquosa de NaCl puro
(NaCl 10.000 ppm).

Das concentragbes estudadas para protecédo do ago carbono 1020 em meio
salino nas condi¢des propostas, a que apresentou melhor eficiéncia de inibi¢édo foi a
de 75 ppm (61,14%).

Ocorreu um aumento da corrente de corroséo com 0 aumento da
temperatura, diminuindo conseqiientemente, a protecdo da superficie metélica.

De acordo com as curvas do tipo de Arrhenius a partir das quais se obteve as
energias de ativacdo para a solucdo de NaCl puro (12,73 kJ.mol™) e com OCS &
75ppm (15,75 kJ.mol ™), sugere-se que ocorreu interacéo do inibidor com a superficie
metalica.

Dentre os modelos de adsorgéo estudados, o mais adequado para o inibidor
OCS em solucdo de NaCl € o de Langmuir, obtendo-se a maior constante de
equilibrio de adsorcéo (Kags= 112,36).

Através da energia livre, conclui-se que a adsorcao ocorrida foi do tipo fisica

uma vez que, em modulo, o AG° foi menor que 25,2 kJ mol?, ndo permitindo

rompimento das ligacdes quimicas.



6. PROPOSTAS DE NOVOS TRABALHOS

“ A educagao tem raizes amargas, mas

os seus frutos sdo doces”. (Paulo Freire)
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6 PROPOSTAS DE NOVOS TRABALHOS

Realizar o estudo da perda de massa nas condi¢cdes propostas neste
trabalho.

Utilizar outras técnicas eletroquimicas, tal como: impedancia, para efetuar um
estudo comparativo com a técnica de polarizacéo linear, no inibidor OCS diluido em
solucéo de NaCl puro.

Caracterizar o ago carbono 1020, antes e depois de ser exposto ao meio
agressor e protetor, através da microscopia eletronica de varredura (MEV), em

diferentes concentracdes e temperaturas.
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