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RESUMO

CEZARIO, Wendel Rodrigues. Avaliacdo do copolimero de acrilonitrila e 5-vinil-
tetrazol na eficiéncia de inibicdo de corrosdo quimica. 2010. 104 f. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

A corrosédo € um processo resultante da acdo do meio sobre um determinado
material, causando sua deterioracdo. Em geral, essa deterioracdo causa prejuizos
incalculaveis, fazendo com que o material se torne inadequado ao uso. Os
heterociclicos apresentam inUmeras aplicagbes tecnolégicas e em alguns casos
meédico-farmacoldgicas. Mais recentemente, esses compostos tém sido utilizados
como eficientes inibidores de corrosdo para a protecdo de metais em meio acido ou
salino. Nesta Dissertacao realizou-se a modificacdo quimica da poliacrilonitrila com a
incorporacao de grupos tetrazol em diferentes teores (8%, 15%, 30% e 30%). Os
copolimeros de acrilonitrila e 5-vinil-tetrazol obtidos foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho e foram quantificados os respectivos
teores de incorporacdo por meio de titulacdo acido-base e andlise elementar. A
poliacrilonitrila e os copolimeros heterociclicos foram avaliados como inibidores de
corrosdo para ago-carbono, aluminio e latdo em solucdo aquosa de HCI 2 mol/L e
HNO3; 2 mol/L, alcancando, em alguns casos, uma eficiéncia de inibicdo superior a
75%, com diferenca estatisticamente significativa (P < 0,05, ANOVA) para a
poliacrilonitrila ndo modificada.

Palavras-chave: Corrosao. Inibidor de corrosdo. Tetrazol. Poliacrilonitrila modificada.



ABSTRACT

Corrosion is a process resulting from the action of environment on a given
material, causing its deterioration. In general, these deteriorations cause incalculable
damage, making the material unsuitable for use. The heterocycles have numerous
technological applications and in some cases medical and pharmacological. More
recently, these compounds have been used as efficient corrosion inhibitors to protect
metals in acidic or saline environments. This Dissertation was conducted on the
chemical modification of polyacrylonitrile with the incorporation of tetrazole at
different contents (8%, 15%, 30% and 30%). Copolymers of acrylonitrile and 5-vinyl-
tetrazole were characterized by infrared spectroscopy and were quantified the
respective contents of incorporation by acid-base titration and elemental analysis.
The polyacrylonitrile and heterocyclic copolymers were evaluated as corrosion
inhibitors for carbon steel, aluminum and brass in aqueous 2 mol/L HCI and 2 mol/L
HNOs, resulting in some cases, an efficiency of greater than 75% inhibition, which
was statistically significant (P<0.05, ANOVA) for the unmodified polyacrylonitrile.

Keywords: Corrosion. Corrosion inhibitors. Tetrazole. Modified polyacrylonitrile.
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INTRODUCAO

Atualmente, devido aos altos custos das commodities minerais, da escassez
desses recursos e do apelo ambiental, torna-se cada vez mais importante a busca
de métodos que minimizem os efeitos da corrosao.

A protegdo corrosiva com o uso de filmes é geralmente encontrada com
inibidores convencionais, como pigmentos metalicos, 6xidos metalicos e sais, que
sao utilizados em grandes volumes e a elevadas concentra¢cdes. Devido a questdes
ambientais e de saude, cada vez mais restritivas ao uso de metais pesados em
tintas e pigmentos, tornou-se crescente o desenvolvimento de pesquisas voltadas
para a busca de inibidores de corrosdo menos nocivos.

Os inibidores de corrosdo organicos sdao uma boa alternativa ao uso dos
convencionais, principalmente por sua grande versatilidade em sofrer modificacdes
quimicas, o que possibilita a selecdo de substancias adequadas e especificas aos
diversos meios corrosivos existentes.

Os heterociclicos, em virtude de suas caracteristicas, como alta atividade
fisiologica, possuem inumeras aplicacdes. Ultimamente, um numero crescente de
pesquisas tem mostrado a eficiéncia dessas substancias como inibidores de
corroséao.

Entre os heterociclicos, os nitrogenados como o0s triazdis, tetrazdis e
imidazois, destacam-se como inibidores de corrosdo, em funcdo da capacidade
dessas substancias se adsorverem quimicamente a superficie metalica, formando
uma barreira de protecdo que impede a progressao da corrosdo. A presenca de um
elevado numero de grupos polares com elétrons ndo compartilhados (elétrons livres)
nos tetrazois permite o compartilhamento desses elétrons para a superficie metalica,
tornando-os uma classe de compostos especial para 0 uso como inibidores de
corroséao.

Os polimeros por natureza possuem a capacidade de formar filmes quando
vazados em uma superficie. A modificacdo quimica de polimeros comerciais
possibilita a insercdo de grupos tetrazol pendentes na cadeia, conferindo a estes
polimeros modificados caracteristicas Unicas como inibidores de corrosdo, uma vez
que h&d um ganho sinérgico ao se explorar a capacidade de formacao de filme dos

polimeros, com a habilidade dos grupos tetrazol em doar elétrons para a superficie.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Corrosao

A corrosao é um fenbmeno natural comumente definida como a deterioracao
de um material, geralmente um metal, devido a reagdes com o meio ambiente
(Fontana, 1987). Os fenbmenos de corrosdo sdo bem conhecidos em diversos tipos
de industrias, demandando esfor¢cos significativos para a protecdo de maquinas e
equipamentos.

O relatério intitulado “Corrosion Costs and Preventive Strategies in the United
States”, elaborado pela CC Technologies Laboratories, com suporte da NACE
International (The National Association of Corrosion Engineers) e do FHWA (The
U. S. Federal Highway Administration), publicado no ano de 2002, mostra que o
custo direto anual estimado com corrosdo nos Estados Unidos é de US$ 276
bilhdes, o que corresponde a 3,1% do Produto Interno Bruto (PIB) daquele pais.

N&o obstante os custos diretos com a corrosdo ha também os indiretos, que
na grande maioria dos casos sao intangiveis e imensuraveis, podendo ser
associados, como exemplo, ao desgaste da imagem da organizagcdo, danos
ambientais, multas, litigios, indenizacfes, atrasos, lucros cessantes e custos. A

Figura 1 mostra os custos da corrosao por setor da economia nos Estados Unidos.

29,7, 21,5%

47,9; 34, 7%

17,6; 12,8%

20,1; 14,6% 22,6; 16,4%

\ O Utilidades M Infraestrutura 0 Governo OProdugdo e Manufatural Transporte\

Figura 1 - Custos da corrosdo por setor da economia nos Estados Unidos da
América em US$ bilh6es (CC Technologies Laboratories, 2002)
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Diversos séo os setores da economia afetados pela corrosdo. Nas industrias
nucleares, devido as dificuldades de substituicdo de maquinas e equipamentos, e
aos sérios danos advindos destes a seguranca, saude e ao meio-ambiente,
despendem-se recursos substanciais em materiais nobres e resistentes a corrosao e
produtos para tratamento de dguas de processos (Cattant et al., 2008).

Na industria do petréleo, os fenbmenos de corrosdo sdo bem conhecidos e
causam danos significativos aos equipamentos. Estes estdo associados em grande
parte a substancias corrosivas que compdem o produto e a agua livre e emulsificada
presente no 6leo (Souza, 2007).

Ademais, nos produtos de corrosdo contidos no petroleo sdo originados
particulados, em que ha de se ressaltar que em muitos casos ndo comprometem a
integridade estrutural do equipamento, mas que, no entanto, podem trazer sérias
consequéncias a qualidade do produto, paradas devido a entupimentos e desgastes
erosivos de equipamentos.

Por isso, busca-se na medida do possivel reduzir ao maximo a presenca das
substancias corrosivas e agua, com a adicdo de inibidores de corrosdo e
tratamentos, a fim de minimizar seus efeitos nas etapas de transporte,

processamento e armazenagem.

1.2. Formas de corrosao

A corroséo € convenientemente classificada pela forma em que se manifesta,
sendo identificada muitas vezes por inspecao visual a olho nu. No entanto, em
alguns casos, técnicas mais sofisticadas sé@o requeridas. Oito sdo as formas de

corrosédo, estando todas mais ou menos relacionadas entre si (Fontana, 1987).

1.2.1. Corrosao uniforme

O ataque ao material se processa de forma continua em toda a superficie
atacada ou em uma grande area e cuja perda de espessura é mais ou menos

constante. Essa corrosdo € comum em materiais cujos componentes ndo formam
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peliculas protetoras como resultado do ataque. Esta forma de corrosédo, apesar de
ser a mais encontrada, causa um menor grau de preocupacao, visto que a vida util
dos equipamentos submetidos a esse processo corrosivo pode ser estimada com
testes simples (Fontana, 1987). A Figura 2 mostra uma tubulacdo que sofreu

corrosao uniforme.

Figura 2 - Tubulacéo atacada uniformemente pela corrosdo (ABRACO, 2010)

1.2.2. Corrosao galvanica

E formada pela diferenca de potencial eletroquimico existente, quando dois
metais diferentes em contato sdo imersos em um meio corrosivo ou condutor,
gerando um fluxo de elétrons entre eles. O metal menos resistente passa a ser
atacado com mais intensidade, tornando-se anddico, enquanto o ataque ao mais

resistente € minimizado, tornando-se catédico (Figura 3).

Figura 3 - Corrosdo galvanica causada pelo contato do cobre com aco (Instituto
Brasileiro de Desenvolvimento da Arquitetura, 2010)
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1.2.3. Corrosao sob contato (crevice corrosion)

Corrosado localizada que ocorre com a estagnacao de depoésitos de areia,
impurezas, produtos de corrosdo, e outros solidos ou liquidos, em cavidades ou
espacos confinados do material. Estes ambientes restritos, onde ha impedimento ou
dificuldade a difusdo de espécies quimicas, podem ocorrer em parafusos, porcas e
arruelas, materiais de isolacdo, depdsitos superficiais, peliculas de tinta descoladas,

rebites, entre outros (Figura 4).

Figura 4 - Corrosao causada por zonas de estagnacao de liquidos (D. H Pascoe &
Co., 2010)

1.2.4. Corrosdo puntiforme (pite)

Também conhecida como corrosdo por pites, consiste na formacdo de
pequenas cavidades localizadas no material, que podem perfura-lo, com pouca ou
nenhuma perda da espessura do material (Figura 5). A corrosao puntiforme é uma
das formas mais perigosas, ndo guardando qualquer relacdo entre a perda de
massa do material afetado e a magnitude dos inconvenientes gerados.
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Figura 5 - Corroséo por pite em chapa metalica (ABRACO, 2010)

1.2.5. Corrosao intergranular

Corrosao localizada entre os graos da estrutura cristalina do metal, o qual
perde suas propriedades mecanicas, levando-o a fratura quando submetido a
esforgcos mecanicos menores que o0 esperado. A presenca de impurezas no contorno
dos grdos é uma das mais frequentes causas da corrosdo intergranular. Como
exemplo, a presenca de pequenas quantidades de ferro no aluminio, pode
apresentar ou levar a este tipo de corrosdo. A Figura 6 mostra uma micrografia

eletrGnica de um material que sofreu a corroséo intergranular.

Figura 6 - Micrografia eletrbnica de varredura mostrando a corrosao intergranular
(Scientific Electronic Library Online, 2010)
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1.2.6. Corrosao seletiva

E um tipo de corros&o onde ocorre a remogéo de um dos elementos por meio
do processo corrosivo, sendo a dezincificacdo o exemplo mais comum (Figura 7).
Processo similar ocorre em diversas ligas com aluminio, ferro, cobalto, entre outros

elementos que sao removidos.

Figura 7 - Corroséao seletiva do zinco (ABRACO, 2010)

1.2.7. Corrosao por erosao

A corrosdo por erosdo é a aceleracdo ou aumento da taxa de deterioracdo
causada pelo movimento relativo entre um fluido corrosivo e a superficie do material.
Em geral este movimento € muito rapido, e efeitos de desgastes mecanicos e de

abrasédo estao envolvidos (Figura 8).

Figura 8 - Corrosao de parede devido ao jateamento de vapor saturado (Eletro Mec
on Line, 2010)
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Nessa forma de corrosdo o metal é removido da superficie do metal,
solubilizando-se na forma ibnica, ou sob a forma de produtos de corrosdo. Em
alguns casos, o movimento do meio faz com que 0 processo corrosivo seja reduzido,

como exemplo do arraste de depdsitos em regifes estagnadas.

1.2.8. Corrosdo sob tensao

Forma de corrosdo provocada pela existéncia de tensfes em determinados
pontos localizados da peca metalica. Manifesta-se pelo aparecimento de trincas
intergranulares ou transgranulares perpendiculares a direcao das tensfes (Figura 9).

Figura 9 - Corrosao causada pela tensdo em estrutura metalica (Amtec, 2010)

1.3. Inibidores de corrosdo

Os inibidores de corrosdo sao substancias que quando adicionadas em
pequenas quantidades ao meio corrosivo, retardam ou eliminam os efeitos do meio
na corrosdo. Esses inibidores sédo selecionados de acordo com a solubilidade ou
dispersibilidade no fluido que se deseja inibir (Ahmad, 2006).

Os inibidores de corrosdo sao utilizados na exploragdo e produgcao de
petrdleo e gas natural, refinarias de petréleo, dutos, industrias quimicas, industrias
metallrgicas, tratamento de aguas industriais, entre outros. O consumo total de
inibidores de corrosdo nos Estados Unidos ultrapassa a cifra de US$ 1 bilhdo
anualmente (Ahmad, 2006).
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Os inibidores de corrosdo podem ser classificados de uma maneira geral em
duas grandes classes: inorganicos e organicos . Os inibidores inorganicos podem
ainda ser divididos em anddicos, onde estdo incluidos os cromatos, nitritos,
molibdatos e fosfatos, e também em catodicos, entre 0s quais se encontram sais de
zinco e polifosfatos. Os inibidores que apresentam a propriedade de formacéo de
filmes, em sua grande maioria, pertencem a classe dos inibidores organicos, dentre
0S quais, destacam-se as aminas, imidazois, ésteres e derivados de amonia
(Ahmad, 2006). O diagrama da Figura 10 exemplifica a classificacdo dos principais

inibidores de corrosao.

Inibidores
de corrosao
-~ @@
) 4
A A - Remocéo de
Inorganicos Organicos agentes do
\ ) meio
| | | |
e N N N ~ N B
Anddicos Catodicos Formadores Remocao de Biocidas
de filmes oxigénio
_ J U J J U J J
N N - N O N O -
Cromatos , Sais de zinco e _ Aminas,, Sulfito de Ozonio e
fosfatos, polifosfatos imidazois e sédio e bactericidas
_ nitritos ) U )\ ésteres | hidrazina ) J

Figura 10 - Classificacédo dos inibidores de corroséo (Ahmad, 2006 - modificado)

1.3.1. Inibidores anddicos

Os inibidores anddicos atuam reprimindo reacdes anodicas, ou seja, retardam
ou impedem a reacdo do anodo. Funcionam geralmente, reagindo com o produto de
corroséo inicialmente formado, gerando um filme aderente e extremamente insoltvel
na superficie do metal, causando polarizagdo anddica.

Substancias como hidroxidos, carbonatos, silicatos, boratos e fosfatos

terciarios de metais alcalinos sdo exemplos de inibidores anddicos, porque reagem



32

com os fons metalicos Mn" produzidos no anodo, formando produtos insolaveis que
tém acdo protetora. Esses produtos sdo quase sempre de hidroxidos, resultando o
ion OH da hidroélise dos inibidores citados.

Os inibidores anddicos podem ser classificados em oxidantes e nao
oxidantes, conforme dispensem ou ndo a presenca de oxigénio dissolvido na
solugéo para a formacdo e manutencdo deste filme de passivagédo. Os nitritos e 0s
cromatos sao exemplos de inibidores anddicos oxidantes, enquanto que benzoatos,
molibdatos, carbonatos, silicatos e fosfatos podem ser enquadrados como inibidores
anodicos ndo oxidantes.

Cada inibidor anddico possui uma concentracdo critica para inibicdo. Se a
concentragdo do inibidor for menor do que esta concentracdo critica, o produto
insoltvel e protetor ndo se forma em toda a extensdo da superficie a proteger,
tendo-se entdo corrosao localizada nas areas nao protegidas. Deve-se, entao,
manter a concentracdo do inibidor acima do valor critico, em todas as partes do
sistema (Freire, 2005).

1.3.2. Inibidores catddicos

Os inibidores que fazem com que a taxa de reacfes catodicas na superficie
do metal decresca sdo chamados de inibidores catddicos. Considerando a reacéo

abaixo:

2H,0 + O, + 4 — 40H

Analisando a regido catddica, onde o oxigénio € difundido na interface
eletrdlito/metal: caso um inibidor, como ion zinco ou magnésio seja adicionado ao
sistema, estes reagirdo com o0s ions hidréxidos, precipitando substancias insoluveis
e suprimindo as regides catddicas do metal.

Na corrosdo induzida por oxigénio, a etapa determinante € a transferéncia
deste para o metal. Os inibidores catddicos podem atuar impedindo a difusdo de
oxigénio e a conducdo de elétrons, inibindo assim, o processo catodico (FREIRE,
2005).



33

1.3.3. Inibidores organicos

A protecdo corrosiva com o uso de filmes é geralmente encontrada com
inibidores convencionais, como pigmentos metalicos, 6xidos metélicos e sais, sendo
utiizados em grandes volumes e a elevadas concentracdes. Devido a
regulamentacdes ambientais e de saude, cada vez mais restritivas ao uso de metais
pesados em tintas e pigmentos, nds Ultimos anos tornaram-se crescentes as
pesquisas voltadas para a busca de inibidores de corrosdo menos nocivos.

O uso de inibidores organicos é um dos métodos mais praticos contra a
corrosdo em meio acido, sendo os inibidores mais conhecidos aqueles com
insaturacdes e/ou grupamentos fortemente polares que contém atomos de oxigénio,
enxofre e nitrogénio (Bentiss et al.,, 1999). Como exemplos, podem ser citados: as
aminas, aldeidos, mercaptans, compostos acetilénicos, sais quaternarios de amonio
e heterociclicos nitrogenados (Cardoso, 2005).

Os inibidores organicos atuam por meio de mecanismo de adsor¢cdo na
superficie do metal, ocorrendo a formacdo de um filme protetor sobre as regides
catddicas e anddicas do material. Inibidores organicos catibnicos, como as aminas,
ou anibnicos, como os sulfonatos, devem ser selecionados de acordo com a
natureza e a carga da superficie do metal e pela composicédo do eletrolito (Ahmad,
2006). Entretanto, a estabilidade do filme adsorvido formado para protecédo corrosiva
da superficie metalica, depende também das propriedades fisico-quimicas da
molécula do inibidor, relacionadas com o0s grupos funcionais presentes,
aromaticidade, possiveis efeitos estéricos e densidade eletronica (Alam et al., 2006).

O processo de adsorcéo pode ser de natureza fisica (fisissorcdo ) ou quimica
(quimissorgdo ). A adsorcdo fisica entre o inibidor e a superficie metalica envolve
interacbes eletrostaticas ou de van der Walls, de baixa intensidade, sendo
insuficientes para romper ligagcdes quimicas de moléculas ja adsorvidas, que
permanecem em sua posicao.

Na adsorcdo quimica séo formadas ligagbes covalentes coordenadas entre o
inibidor e a superficie do metal, atuando o primeiro como base de Lewis ao doar
elétrons, e o segundo como acido de Lewis ao receber os elétrons. Os mais

importantes pré-requisitos para apurar a eficiéncia de um inibidor sdo: apresentar
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adsorcdo quimica com a superficie do metal, e que a protecao pelo filme formado
aumente com o aumento da espessura deste (Bentiss et al., 1999).

A presenca de grupos polares com elétrons ndo compartilhados (elétrons néo
ligantes) nos inibidores de corrosdo faz com que estes sejam doados para a
superficie metalica, ocorrendo a ligagdo quimica inibidor-metal, impedindo as
reacles eletroquimicas. Os inibidores fazem com que as moléculas de 4gua sejam

dessorvidas da superficie metalica, conforme esquema abaixo (Ahmad, 2006).

Inibidor organico (sol) + H,O (ads) — Inibidor organico (ads) + H,O (sol)

Os inibidores comerciais para meio acido sdo formados a partir de um
conjunto de, em alguns casos, mais de 30 substancias, combinadas nos chamados

"pacote de inibidores Estes pacotes podem possuir, além das substancias
inibidoras ativas, um solvente e se necessario um co-solvente, e substancias cuja
funcdo é ativar a superficie metalica, como agentes umidificantes, detergentes e

espumantes (Cardoso, 2005).

1.3.3.1. Sais quaternarios de amonio e surfactantes

O uso de sais quaternarios de amonio e surfactantes como inibidores de
corrosdo em meio acido € amplamente explorado. Surfactantes catidnicos contendo
dois grupos quaternarios em sua estrutura e com longas cadeias carbdnicas tém
apresentado boas propriedades em meio sulfurico e cloridrico.

Nessas substancias, a longa cadeia carbonica € orientada em direcdo a
solucéo, formando uma rede hidrofébica que repele moléculas de agua adsorvidas
na superficie metalica, provocando a dessorcao dessa Ultima e substituindo-a pelas
moléculas do inibidor (Ahmad, 2006).

Estudo realizado por Bereket e colaboradores (2003) para avaliar o efeito de
inibicdo em aco carbono das substancias: 2,6-ionen, 2,10-ionen, poli(vinil-benzil-
trimetil-amoénio) (PVBTMA) e latex, mostrou que estas substancias atuam como
inibidores andédicos de corrosado, e que para os ionens o carater inibidor aumenta

com o aumento dos grupos metilénicos (Quadro 1).
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Quadro 1 - Férmulas estruturais do 2,6-ionen, do 2,10-ionen, do PVBTMA e do latex
(Bereket et al., 2003)

Composto Foérmula estrutural

2,6-ionen (CH3)2N[(CH2)2N(CHz)2(CH2)s N(CH3)2]m(CH2)2N(CHz)2Br>
2,10-ionem (CH3)2 N[(CH2)2N(CH3)2(CH2)10N(CH3)2]m(CH2)2N2 (CH3).Br
PVBTMA [[CH2CH(CeH5)CHoN(CH3)3]n(CH2)m[CH2CH(CeH5)CHCl]o] o Cl
[[CH2CH(CeHs) CH2Cl]n(CH2)m[CH2CH(CeHs) CH2N(CHz)slo
(CH2)p[CH2CH(CeHs)[(CH2)2]qlr]sCl

Latex

Babu e colaboradores (2006) estudaram o comportamento do brometo de
N-acetil-trimetil-amonio (CTAB) e da o-fenileno-diamina (OPD) como inibidores de
corrosdo em acgo carbono em meio acido, por meio de ensaios de perda de massa,
medidas de polarizagdo potencio-dindmica e estudos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Foi constatado que a eficiéncia de inibicdo aumentou com
0 aumento da concentracdo do CTAB, e que a adicdo de OPD favorece a eficiéncia
de inibicdo. Foi também verificado, que a adsorcdo destas substancias obedece a
isoterma de adsorcdo de Langmuir e fotomicrografias de microscopio eletrénico de
varredura mostraram a formacdo de filme adsorvido na superficie do metal,

corroborando a reducéo da corrente de permeacéo observada.

1.3.3.2. Aminas

As aminas tém se mostrado excelentes inibidores de corrosdo para o aco-
carbono, em petréleo contendo adgua emulsificada e/ou para solu¢cdes aquosas
acidas provenientes dos diversos processos de refino. Como exemplo, pode-se citar
0 uso recorrente da dietanolamina para estes fins.

Sorkhabi e Amri (2002) estudaram o comportamento da etilenodiamina (EDA),
terc-butilamina (t-BA) e isopropilamina (i-PA) como inibidores de corrosédo para o
aco-carbono em solucdo de petréleo/dgua, contendo &cido acético e cloreto de
sédio. Foram realizados estudos de polarizagdo ciclica, espectroscopia de

impedancia eletroquimica e microscopia o6tica. Os resultados mostraram que a EDA,
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t-BA e i-PA sé&o bons inibidores de corrosédo para o aco-carbono no meio estudado,
sendo o EDA o que apresentou os melhores resultados.

Damborenea e colaboradores (1997) estudaram o comportamento de quatro
aminas primarias alifaticas como inibidores de corrosdo para o ago-carbono em meio
acido: 1-hexilamina, 1l-octilamina, 1-decilamina e 1-dodecilamina. Foram realizados
ensaios gravimétricos e estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
que comprovaram a eficiéncia destas substancias como inibidores de forma
crescente com o numero de carbonos na cadeia. As quatro aminas alifaticas
testadas adsorveram-se quimicamente na superficie metélica, de acordo com o
modelo da isoterma de Frumkim, precedidas de adsorcao fisica.

Cardoso (2005) analisou vinte e trés substancias, entre estas aminas, que
poderiam ser potenciais inibidores de corrosdo para diversas ligas metalicas. Os
resultados apresentados mostraram que a tributilamina e anilina sdo eficientes
inibidores de corrosao para o ago-carbono, visto que os ensaios de perda de massa

apresentaram taxa de corrosdo abaixo de 200 mpy.

1.4. Heterociclicos como inibidores de corrosao

Os heterociclicos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre tem sido alvo de
inimeros estudos, que buscam avaliar a eficiéncia destes, como inibidores de
corrosdo (Costa, 2007). A Figura 11 apresenta alguns heterociclicos nitrogenados

utilizados como inibidor de corrosao.
H,
N—g — N
/4 \N Q /4 \>
HNT N o 0 HSTN |,
I

() (b) (c)

Figura 11 - Heterociclicos nitrogenados: (a) 3,5-diamino-1,2,4-triazol (Issami et al.,
2007), (b) N-fenil-maleiamida (Zheng et al., 2001), (c) 2-mercapto-1-
metilimidazol (Benali et al., 2007)
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Os heterociclicos nitrogenados sdo reconhecidos por suas diversas
aplicacdes. Na medicina e biologia, pode-se destacar o uso da quinina (Figura 12)

no combate a malaria.

Figura 12 - Estrutura da quinina (McMurry, 1997)

Inimeros estudos sdo encontrados na literatura envolvendo o uso de
heterociclicos nitrogenados como inibidores de corroséo. Entre os quais, destacam-
se os triazois, tetrazois e imidazais.

Dermaj e colaboradores (2007) investigaram o comportamento eletroquimico
do bronze (Cu/Sn 92/8%) em solugdo aquosa a 3% de NaCl, na presenca e
auséncia do inibidor de corrosao 3-fenil-1,2,4-triazol-5-tiona (PTS). A fim de entender
0 mecanismo de interacdo do inibidor com o bronze, para protegé-lo, foram
realizados estudos de voltametria e espectroscopia de impedancia eletroquimica e a
superficie foi caracterizada por microscopia eletrénica de varredura acoplada e
espectroscopia de Raman. Na presenca de PTS foi observado que 0s processos
anodicos e catddicos foram inibidos, e medidas de impedéancia eletroquimica
evidenciaram a formacéo de um compacto filme de reduzida espessura.

O espectro de Raman evidenciou que o efeito protetor da superficie metalica
ocorre por meio de trés tipos de interagdo. Inicialmente a adsor¢éo fisica do inibidor,
seguida da adsorcdo quimica do inibidor na superficie por meio de ligacdes entre o
enxofre e o cobre, e por ultimo, a formac&o de um complexo polimérico.

Larabi e colaboradores (2006) investigaram o efeito da inibicdo do cobre em
solugdo aquosa de acido cloridrico pelo 2-mercapto-1-metil-imidazol (MMI) por meio
de estudos de polarizacdo ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e

perda de massa. Nesse estudo foi verificado que:
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* MMl inibe a corroséo do cobre na presenca de acido cloridrico.

* Ainibicdo é devida a adsorgcdo de moléculas do inibidor na superficie do cobre,
bloqueando os sitios corrosivos ativos.

* A adsorgéo segue o modelo da isoterma de Langmuir.

» Calculos tedricos mostraram que o efeito de inibicdo do grupo mercaptan pelo

MMI é devido a adsorcao quimica do enxofre a superficie do cobre.

1.4.1. Sintese dos tetrazdis

O tetrazol e derivados sédo heterociclicos de cinco membros, formados por
quatro atomos de nitrogénio. Os tetrazois foram descobertos por Bladin em 1885
(lvashkevich et al, 1994). Desde entdo, o tetrazol e seus derivados tém atraido
grande interesse da comunidade cientifica por sua estrutura Unica e caracteristicas
extremas. O numero de publicacdes e patentes referentes a métodos de preparacao,
propriedades, e aplicacdes dos tetrazois cresce a cada ano em taxas superiores as
observadas para os demais sistemas heterociclicos.

Os grupos tetrazol sdo similares aos grupos carboxilicos em termos de
tamanho e acidez, mas aparentemente sdo mais estaveis metabolicamente, sendo
muito utilizados na quimica medicinal.

A preparacdo dos tetrazol e derivados, por meio de nitrilas, tipicamente
envolvem o uso de &cido hidrazéico (HN3), formados in situ a partir de acidos

minerais, e/ou de azida de sddio (Figura 13).

2NaNg + H,SOs —> HNgz + NaHSO, (Malcolm, 1947)
R H
cat. H,S0O, N‘<
R-CN + HN3 > / \
Et,0, refluxo, 24 h N\N/N

Figura 13 - Reacgéo tipica de obtencao de tetrazois (Jin et al., 2004)
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No entanto, na sintese supracitada, a concentracdo de HN;3; deve ser
acompanhada com muito cuidado, pois 0 seu excesso podera levar as condi¢cdes
explosivas no meio reacional. Por isso, tem se buscado o desenvolvimento de rotas
alternativas e mais eficientes para a preparacao dessas substancias.

Jin e colaboradores (2004) sintetizaram diversos derivados tetrazdis
1-substituidos, com altos rendimentos, a partir da catalise acida de isonitrilas com

trimetil-silil-azida (TMSN3), na presenca de metanol, como mostra a Figura 14.

R
cat. HCI ™

R-NC + TMSN, - / \;
hMeOH. 60°C Ny N

Figura 14 - Sintese de tetrazois 1-substituidos a partir de catalise acida (Jin et al.,
2004)

Huff e colaboradores (1993) relataram a sintese de uma variedade de
tetrazois, de forma semelhante ao trabalho de Jin, fazendo uso de isonitrilas,

utilizando, entretanto, o trimetil-aluminio como catlisador acido (Figura 15).

™
R-CN  + TMSN, AMes o A
toluenao, BO%Z N% -~

Figura 15 - Sintese de tetrazois 1-substituidos utilizando trimetil-aluminio como
catalisador (Huff et al., 1993)

1.4.2. Tetrazdis como inibidores de corrosdo

Diversos inibidores de corrosdo para ligas metalicas sdo conhecidos e
aplicados para prevencédo da corrosdo. Alguns desses inibidores, como os azéis ou
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derivados sulfurados sdo muito eficientes em meio alcalino ou neutro, porém a
eficAcia em meio acido é limitada.

Estudos envolvendo o uso de tetrazOis como inibidores de corrosdo para
ferro, cobre e aluminio e suas ligas, em meio &cido, tém sido amplamente
explorados nos ultimos anos.

Khaled e colaboradores (2009), conforme mostra a Figura 16, investigaram a
eficiéncia de alguns tetrazdis como inibidores de corrosédo para o aluminio em meio

acido.

(@) (b) () (d)

Figura 16 - Estruturas quimicas de tetrazois utilizados como inibidores de corrosédo
para o aluminio: (a) 1-fenil-5-mercapto-tetrazol, (b) 1-fenil-tetrazol,
(c) 5-amino-tetrazol e (d) tetrazol (Khaled et al., 2009)

Foram realizados ensaios gravimétricos, e estudos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e de polarizagdo potencio-dindmica com esses inibidores
tetrazdis. As medidas de impedancia eletroquimica mostraram que a resisténcia de
transferéncia de carga aumenta com o aumento da concentracdo do inibidor. Os
estudos de polarizacdo potencio-dindmica mostraram que as substancias atuam
como inibidores catédicos. Ja os ensaios de perda de massa mostraram que a
substancia (a) da Figura 16 € a mais eficiente, obtendo-se a seguinte sequéncia:
(@) > (b) > (c) > (d). A Figura 17 mostra a eficiéncia de inibicdo da corrosdo para

esses tetrazois.
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Figura 17 - Eficiéncia de inibicdo (%) de corrosdo para alguns tetrazoéis (Khaled et
al., 2009)

Kertit e Hammouti (1996) estudaram o efeito da adicdo de 1-fenil-5-mercapto-
tetrazol (PMT) na resisténcia a corroséo de ferro em solucdo aquosa de HCI 1 mol/L.
A acdo do PMT foi comparada a de outras moléculas organicas da mesma familia
como tetrazol (TTZ) e 1-metil-5-mercapto-tetrazol (MMT). Os resultados
experimentais demonstraram que a eficiéncia dos tetrazois testados segue a ordem:
PMT > MMT > TTZ. A perda de massa do ferro puro em solucdo de acido cloridrico
1 mol/L, com e sem a adicdo de diferentes concentragbes do inibidor PMT, foi
determinada apos 2 h de imerséo. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 1

e a eficiéncia do inibidor foi determinada através da equacao (1):

E% = (1 — W/W) x 100% equacao (1)

Onde: W’ e W sdao, respectivamente, a perda de massa com a presenca do inibidor

e na auséncia do mesmo e E% a eficiéncia de inibicao.
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Tabela 1 - Perda de massa de ferro em 2 h de imersédo em fungcéo da concentracéo
do inibidor (25°C) (Kertit e Hammouti, 1996)

Concentracao do szfjsgi Eficiéncia do inibidor
PMT (mol/L) - (%)
0 2,262 O
5x10™ 1,047 34,8
6 x 10™ 0,401 82,3
8x10™ 0,166 92,7
1x 107 0,130 94,2
2x10° 0,034 98,5

Pode-se verificar na Tabela 1 que os valores da taxa de corrosdo diminuem
com o aumento da concentracdo do PMT, e a eficiéncia do inibidor de PMT aumenta
com o aumento da sua concentracdo chegando a um valor de 98,5%.

A Figura 18 mostra a eficiéncia do inibidor de PMT (2,0 mmol/L) em relagéao

ao tempo de imersdo em uma solucdo de HCI 1 mol/L a 25°C.

— 100 e
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Figura 18 — Variacdo da eficiéncia de inibicdo do PMT em funcdo do tempo de
imerséao (Kertit, 1996)

Verificou-se claramente que a eficiéncia aumenta com o tempo de imerséo,

sendo estabilizado apds 2 h em 98%.
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1.5. Polimeros como inibidores de corrosao

Nos ultimos anos, tem crescido o interesse em estudar aplicacdes especificas
para alguns polimeros modificados quimicamente. Um exemplo desse tipo de
estudo, e 0 seu emprego na acdo anticorrosiva para proteger metais e ligas,
principalmente devido ao seu baixo custo relativo e menor potencial poluidor
(Hermas, 2005). Vérios trabalhos mostram que polimeros derivados da anilina
(Hermas, 2008), ou contendo grupos pirrol (Hermas, 2005), tiofeno (Rammelt, 2003)
e tetrazol (Costa, 2005) em sua cadeia polimérica podem ser utilizados como
inibidores de corrosao para metais em meios agressivos.

Paula (2010) realizou a modificagdo quimica da poliacrilonitrila (Figura 19),
com o intuito de obter um copolimero estatistico de acrilonitrila e 2-vinil-2-oxazolina

(PVO) para avaliar a sua eficiéncia como inibidor de corrosdo em meio acido.

H,N~~-OH

n Cd(OAc),

CN CN  N”Z Yo

Figura 19 - Reacdo de modificacdo da poliacrilonitrila para a obteng&o do copolimero
de acrilonitrila e 2-vinil-2-oxazolina (Paula, 2010)

A Tabela 2 mostra alguns resultados dos ensaios de corrosdao para aco-
carbono em solucédo aquosa a 10% de HCI, empregando como inibidor de corroséo
0 copolimero de acrilonitrila e 2-vinil-2-oxazolina contendo 10% e 20 % de grupos
2-oxazolina incorporados na sua cadeia polimérica e a PAN (Paula, 2010).
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Tabela 2 - Eficiéncia de inibicdo (média e desvio-padrao percentuais) relativamente
aos ensaios sem polimeros (branco) a 40°C por 2 h (Paula, 2010)

| PAN ~ PVO10%  PVO 20%
31 ppm 31+256 | 26,7+291 | 4,3%295
63 ppm 405+16,3 | 295+18,7 | 255+ 23,0
375 ppm 683+ 7,9 | 44,8+20,7 | 643 27,0
688 ppm 271+257 | 54,0£26,6 | 750 10,9
1312 ppm | 65,0+28,3 | 63,8205 | 66,2+ 8,8
1879 ppm | 345%432 | 67,1t 75 | 60,0£195

Os resultados apresentados evidenciaram que 0 grupo 2-oxazolina
incorporado na cadeia polimérica, em seus diferentes graus de incorporacao
tedricos, contribuiu para as eficiéncias de inibi¢cdo. Isso indica que os copolimeros de
PVO 10% e PVO 20% foram inibidores de corrosao eficazes na protecdo do aco-

carbono em meio acido, sendo em alguns casos mais eficientes que a PAN.

1.5.1. Sintese dos polimeros tetrazois

Ha um consideravel interesse em polimeros contendo grupos tetrazol em
elevadas proporcdes devido ao seu alto poder energético, atividade bioldgica, alta
estabilidade térmica, e boa solubilidade em diversos solventes. Essas propriedades
conferem a esses materiais grande versatilidade, possibilitando a sua aplicacdo em
por exemplo: explosivos, polieletrolitos, complexos e em compatibilidade com
diferentes materiais (Katritzky & Lagowsk, 1984).

Os polimeros tetrazéis como a poli[acrilonitrila-co-(5-vinil-tetrazol)] (PVT) séo
preparados por meio da modificagcdo quimica da poliacrilonitrila (PAN), uma vez que
o teor de heterociclico incorporado pode ser controlado sem alterar o grau de
polimerizacao (Figura 20). Huang e colaboradores (2004) realizaram a modificacao
empregando cloreto de amoénio (NH;Cl), azida de sddio (NaNs3) e N,N-dimetil-

formamida (DMF), em temperaturas variando de 80°C a 120°C.
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NaNs/NH,CI
m > m-n g
CN DMF CN N7 N/H

N=N

Figura 20 - Reacao de obtencao da PVT (Huang et al., 2004)

Pu e colaboradores (2008) sintetizaram o poli(5-vinil-tetrazol) a partir do

5-(2-cloro-etil)-tetrazol via desidrocloracdo (Figura 21).

1 PR J(:()
n
ZN-H  _Hcl NZ SN-H _iniciador 7 \-H
—_— —_—

N=N N=N N=N

Figura 21 - Sintese do poli(5-vinil-tetrazol) a partir do 5-(2-cloro-etil)-tetrazol (Pu et
al., 2008)

1.5.2. Poli[acrilonitrila-co-(5-vinil-tetrazol)] como inibidor de corrosao

Poucos sdo os relatos de utilizacdo de polimeros contendo grupos tetrazol,
como inibidores de corrosdo. Sabe-se que 0s polimeros, por natureza, possuem a
propriedade de formar filmes quando vazados em uma superficie e essa
caracteristica, por si so, produz uma barreira que impede o contato do metal com o
agente corrosivo.

Em especial, os polimeros contendo grupos que possuem atomos que podem
compartilhar elétrons para a superficie metalica, como as aminas e os azdéis por
exemplo, acentuam a aderéncia do filme a superficie, ja que a adsor¢cédo quimica se
faz presente.

Costa (2005) realizou a modificacdo quimica da PAN, incorporando grupos

tetrazol, a fim de verificar a eficiéncia desse copolimero como inibidor de corroséao
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em acgo-carbono em meio acido (HCI 10%). Os resultados obtidos dos ensaios de

corrosdo sao mostrados nas Figuras 22-25.

4 S 1
B Branco

34 0O 500 ppm
0 1.000 ppm
m 2.000 ppm

Taxa de comosdo (mg/lcm  ?)
N

o 1 2,5 5 10

Teor de tetrazol na PAN (%)

Figura 22 - Taxa de corrosdo de ago-carbono em meio &cido (HCI 10%) ap6s 1 h, a
temperatura ambiente (Costa, 2007)
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Figura 23 - Taxa de corrosdo de ago-carbono em meio &cido (HCI 10%) apos 2 h, a
temperatura ambiente (Costa, 2007)
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Figura 24 - Taxa de corrosdo de ago-carbono em meio &cido (HCI 10%) apos 3 h, a
temperatura ambiente (Costa, 2007)
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Figura 25 - Taxa de corrosédo de aco-carbono em meio acido ( HCl 10%) apds 5 h, a
temperatura ambiente (Costa, 2007)

Pelos resultados dos graficos das Figuras 22 a 25 é possivel afirmar que a
poli[acrilonitrila-co-(5-vinil-tetrazol)] atuou como inibidor de corrosdo para
aco-carbono em meio &cido, pois as taxas de corrosdo na presenca do inibidor
polimérico foram todas inferiores ao do sistema sem inibidor (branco). Verificou-se
também que, apesar dos copolimeros formarem uma suspensdo na solucdo de
ensaio, sua atuagcao como inibidor de corrosdo para o sistema em estudo nao foi

comprometida. As principais conclusdes desse trabalho foram:
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Todos os copolimeros obtidos atuaram como inibidores de corrosdo para
aco-carbono em meio acido a temperatura ambiente, apresentando taxas de

corrosao inferiores ao do sistema sem inibidor.

Verificou-se que o aumento do teor do heterociclico incorporado no copolimero,
nas condi¢des de ensaio estudadas, levou a uma maior eficiéncia de inibicdo da

corrosao para ago-carbono em meio &cido.
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo

Essa Dissertagcdo de Mestrado teve como objetivo avaliar a contribuigcédo de
grupos tetrazol incorporados na poliacrilonitrila (8%, 15%, 30% e 50%), por sua
modificacdo quimica, na inibicdo da corrosdo de corpos de prova de aco-carbono e
aluminio em solucdo aquosa de HCIl 2 mol/L, e de corpos de prova de latdo em

solugéao aquosa de HNO3 2 mol/L.

2.2. Metodologia

A metodologia adotada nesta Dissertacdo de Mestrado seguiu as seguintes

etapas:

Modificacdo quimica da poliacrilonitrila com azida de sodio, catalisada por cloreto
de amoénio para a incorporacdo tedrica de 8%, 15%, 30% e 50% de grupos
tetrazol pendentes na cadeia polimérica, em substituicdo de parte dos grupos

nitrila.

Caracterizacdo dos polimeros modificados por espectroscopia na regido do

infravermelho (FTIR), titulometria e analise elementar (CHN).
Determinacéo da taxa de corrosao e eficiéncia de inibicao da poli[acrilonitrila-co-
(5-vinil-tetrazol)] como inibidor de corroséo polimérico para aco-carbono, aluminio

em meio acido (HCI 2 mol/L) e latdo em meio acido (HNO3 2 mol/L).

Analise estatistica dos dados obtidos nos ensaios de corrosao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Produtos quimicos

Os principais reagentes e solventes utilizados na elaboracdo desta

Dissertacao sao listados a seguir:

Acido cloridrico - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A.,

usado como recebido.
Acido nitrico - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A.,

usado como recebido.

Azida de sodio - procedéncia: Merck do Brasil S. A., grau de pureza: P. A., usado
como recebido.
Bérax (tetraborato de sodio) - procedéncia: Merck do Brasil S. A., grau de pureza:

P. A., usado como recebido.

Cloreto de amonio - procedéncia: Merck do Brasil S. A., grau de pureza: P. A,,

usado como recebido.

Cloreto de antimdnio 1l - procedéncia: Merck do Brasil S. A., grau de pureza:

P. A., usado como recebido.

Cloreto de estanho 1l - procedéncia: Merck do Brasil S. A., grau de pureza: P. A,,

usado como recebido.

Cloreto de sddio - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A,
usado como recebido.

Etanol - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A., usado
como recebido.

Eter etilico - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A., usado
como recebido.

Fenolftaleina - procedéncia: Merck S. A., grau de pureza: P. A, usado como
recebido.

Hidréxido de potéssio - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza:

P. A., usado como recebido.

Hidréxido de sédio - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza:

P. A., usado como recebido.
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Isopropanol - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A,
usado como recebido.

Metil-orange - procedéncia: Merck S. A., grau de pureza: P. A, usado como
recebido.

N,N-Dimetil-formamida (DMF) - procedéncia: Grupo Quimica Ltda., grau de

pureza: P. A., usada como recebida.
Oxido _de antimdnio lll - procedéncia: Merck S. A., grau de pureza: indicador,

usado como recebido.

Poliacrilonitrila - procedéncia: Sudamericana de Fibras Brasil Ltda., grau de

pureza: comercial, usada como recebida. Massa molar viscosimétrica média
determinada: 69.000 g/mol (Costa, 2007).
Sulfato de aluminio - procedéncia: Merck S. A., grau de pureza: indicador, usado

como recebido.

3.2. Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais usados em laboratorio, foram

utilizados nesta Dissertagao os seguintes aparelhos:

Balanca analitica Mettler Toledo, modelo AB 204-S.

Balanca Marte, modelo AS2000C.

Bomba de alto vacuo ILMLabor, Veb Labortechnik, modelo 2DS8 conectada a
sistema para alto vacuo (manifold).

. Centrifuga com capacidade de 17 L Brushless Bio Eng, modelo BE-4004,
equipado com 6 tubos de ensaio em vidro borosilicato para centrifuga com
capacidade de 100 mL.

- Destilador de agua Brand, modelo MonoDest 3000.

Equipamento de analise elementar (CHN) Perkin-Elmer, modelo 2400.
Espectrofotdmetro de infravermelho Perkin Elmer, modelo Spectrum One, com
transformada de Fourier.

Estufa Biomatic, modelo 305.

Estufa para esterilizacdo e secagem Icamo, modelo 0.

Geladeira Consul Biplex.
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Misturador magnético com aquecimento Original Labinco, modelo L82.

Misturador magnético com aquecimento Original IKA, modelo RH-KT C.

Sistema para circulacdo de agua de refrigeracdo Fluxo Tecnologia, com
capacidade para 35 L.

Transformador variador de voltagem (tipo Variac) STP, modelo ATV-215M.
3.3. Procedimentos

3.3.1. Reacédo de modificacdo quimica da PAN com grupos 5-vinil-tetrazol

M NaN4/NH,CI
m n
DMF m-n

CN CN N7 N’H
N=N

\

Em baléo tritubulado de fundo redondo de 1,0 L, contendo 750 mL de DMF,
foram adicionados 15,00 g de poliacrilonitrila. O sistema foi mantido sob agitacéo
magneética durante 24 h, a fim de garantir a solubilizacdo do polimero. Ao fim desse
periodo, foram acoplados ao baldo um termémetro e um condensador de refluxo
ligado ao banho termostatico, conforme mostra a Figura 26 (a). O sistema foi
aguecido em Gleo de silicone até a temperatura se estabilizar em 80°C. Em seguida,
para a incorporacdo de 8% de grupos tetrazol, foram adicionados ao baldo 1,47 g
(2,26 mmol) de NaN3 e 1,21 g (2,26 mmol) de NH4Cl. O sistema foi mantido por 12 h
a 80°C e, em seguida, resfriado lentamente até a temperatura ambiente. O contetdo
do balédo foi, entdo, dividido em cinco fragdes de 150 mL, transferidas em sequéncia
cada uma destas para um funil de decantacdo, e precipitadas em bequeres
contendo 750 mL de agua gelada, sob agitacdo magnética vigorosa, conforme
mostra a Figura 26 (b). Em seguida foram adicionados a cada bequer 2,00 g de
Al>(SO,4)3, mantendo a agitagdo vigorosa por alguns minutos e por fim, com o auxilio
de um bastdo de vidro, realizou-se uma agitagcéo lenta. Os precipitados foram entéo

filtrados a vacuo e lavados com excesso de agua destilada para a remocao do
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Al(SO4); adicionado. Por ultimo, o copolimero obtido foi seco em estufa a
temperatura constante de 50°C, durante 24 h.

(b)

Figura 26 - Sequéncia de operacgfes para a obtencdo do copolimero modificado: (a)
sistema reacional; (b) precipitacdo do copolimero

O mesmo procedimento descrito foi empregado para a incorporacao teorica
de 15% de grupos tetrazol na PAN, variando-se somente as quantidades de NaNz e
de NH,4CI utilizadas, como mostra a Tabela 3.

Devido a baixa solubilidade do NaN; e do NH,Cl em DMF, para as
incorporacdes de 30% e 50% de grupos tetrazol, dissolveu-se previamente a massa
desses dois reagentes em 200 mL de agua e, em seguida, adicionou-se a solucéo
formada ao baldo tritubulado que continha 500 mL da solucdo polimérica, que se
encontrava a 80°C. As demais etapas foram repetidas de forma idéntica para a
obtencao dos outros percentuais de incorporacao, alterando apenas as massas dos
reagentes e catalisador de forma diretamente proporcional as utilizadas para

incorporar 10% de grupos tetrazol (Tabela 3).

Tabela 3 - Massas dos reagentes utilizados nas modificagdes quimicas da PAN para
a incorporacao tedrica dos anéis de tetrazol

Incorporagéo tedrica Massa PAN  Massa NaN3; Massa NH.CI
(%) (9) (9) (9)
8 15,0 1,47 1,21
15 15,0 2,76 2,27
30 15,0 5,51 4,54
50 15,0 9,20 7,57
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3.3.2. Caracterizacdo da PAN e dos copolimeros de acrilonitrila e 5-vinil-tetrazol

3.3.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IR) € uma das
técnicas mais importantes para a determinacdo da estrutura molecular de uma
substancia.

Todos os copolimeros obtidos, bem como a PAN comercial foram analisados
por espectroscopia na regido do infravermelho, utilizando-se um espectrémetro com
transformada de Fourier (FTIR), modelo Perkin Elmer Spectrum One. As amostras,
todas solidas, foram maceradas e misturadas com brometo de potassio
espectrofotométrico padrao anidro. A mistura sélida foi prensada e, as pastilhas,
imediatamente analisadas no equipamento. As massas de KBr empregadas na
confeccdo das pastilhas (1,3 mg), assim como a pressdo exercida (10° Pa), foram
constantes em todas as analises.

As andlises de FTIR foram realizadas nas seguintes condicdes:

Tipo de andlise: pastilha de KBr.
Resolucéo: 4,0 cm™.
Acumulacéo: 4.

Tipo de feixe: normal.

Detector: Mir TGS.

3.3.2.2. Determinagéo do percentual de incorporacao de grupos tetrazol na PAN por

titulacdo acido-base

Em Erlenmeyer de 200 mL, foi pesado com auxilio de balanca analitica, em
quintuplicata, 0,10 mg de cada copolimero modificado. Em seguida, foram
adicionados quantitativamente 50,00 mL de solugcdo aquosa padronizada de
NaOH 0,01 mol/L. O sistema foi mantido fechado, sob agitagdo magnética, por 24 h.

Apos esse periodo, foram coletadas de cada meio, com pipeta volumétrica, trés
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aliguotas de 10,00 mL, que foram transferidas para Erlenmeyer de 50 mL. O
excesso de NaOH mol/L foi titulado com solu¢do aquosa padréo de HCI 0,01 mol/L,
utilizando-se fenolftaleina como indicador. Este procedimento foi adotado para os
copolimeros com 8% e 15% de incorporacéo teorica. Para os copolimeros com 30%
e 50% de incorporacéo teorica pesou-se 0,05 mg de amostra.

Os teores de grupos tetrazol incorporados na PAN, para cada amostra de

copolimero, foram calculados conforme os passos abaixo:

1° Passo — Determinou-se o volume de HCI 0,01 mol/L necessario para neutralizar
cada aliquota de 10,00 mL da solucdo de NaOH (trés ao total) que ndo reagiu com a

amostra polimérica.

2° Passo — Calculou-se a média aritmética dos volumes de solugdo aquosa de
HCI 0,0100 mol/L utilizados nas trés aliquotas, conforme 1° passo (Vuc).

3° Passo — Calculou-se o numero de moles de NaOH 0,01 mol/L reagidos com cada

amostra de copolimero, por meio da seguinte férmula.

N° moles NaOH reagidos = (V NaOH Inicial X Nnaon X FNAOH) —-5X (VH(;| X Nua X FHCI)

Onde:

*  VnNaoH Inicial (Litros) = €quivalente aos 50,00 mL de NaOH inicialmente colocados
para reagir com a amostra de cada polimero.

*  Mnaon = Molaridade da solucdo de NaOH utilizado inicialmente para reagir com a
amostra de cada polimero.

*  Fnaon = fator de correcao da solucdo aguosa de NaOH a 0,01 mol/L.

* Vel wios) = meédia aritméticas dos volumes da solugédo aquosa de HC| 0,01 mol/L,
(2° passo) gasto para neutralizar as aliqguotas de 10,00 mL da solucdo aquosa de
NaOH 0,01 mol/L.

*  Muc = Molaridade do HCI utilizado para neutralizar as aliquotas de 10,00 mL da
solucédo aquosa de NaOH 0,01 mol/L.

*  Fyg = fator de correcdo da solucdo aquosa de NaOH 0,01 mol/L.
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4° Passo — Calculou-se a massa incorporada a amostra dos copolimeros, conforme
férmula mostrada abaixo, considerando que cada mol de mero inserido acrescenta
(43 g/mol), incorpora um mol de hidrogénio acido na molécula, de acordo com a

estrutura quimica do copolimero obtido.

Massa incorporada de grupos tetrazol = n® moles NaOH reagidos X 43

5° Passo — Calculou-se a massa de PAN que deu origem aos copolimeros, por meio

da diferenca da massa inicial e da massa incorporada:

Massa original de PAN = massa inicial (0,1 mg ou 0,05 mg) - massa incorporada de
grupos tetrazol

6° Passo — Calculou-se o numero de meros presentes na massa original de PAN,

considerando:

» Massa molecular média viscosimétrica da PAN original = 69.000 g/mol.

* Numero de meros presentes em um mol de PAN original = 1.301.

N° de moles de grupos nitrilas presentes na massa original de PAN = Massa

original de PAN/69.000 X 1301

7° Passo — Calculou se o percentual de incorporacéo através da seguinte formula:

% Incorporacdo = [(n°® moles NaOH reagidos)/(n® de moles de grupos nitrilas
presentes na massa original de PAN)] X100

8° Passo — Determinou-se a média aritmética dos percentuais de incorporacao das

cinco amostras de cada copolimero.
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3.3.2.3 Analise elementar

Andlise elementar (CHN) € um processo utilizado para determinar a formula
guimica de uma substancia, normalmente orgéanica. A técnica consiste em submeter
a amostra a uma combustdo, na presenca de oxigénio com elevada pureza, com o
auxilio de catalisadores a base de sais de vanadio, cobre e tungsténio, e
temperatura superiores a 900°C. O objetivo é converter o carbono em dioxido de
carbono, o hidrogénio em agua e o nitrogénio em gas nitrogénio.

Os gases de combustdo passam em seguida em uma coluna de reducéo, que
tem por objetivo promover a remocao do excesso de oxigénio utilizado, assim como,
a reducdo dos oxidos de nitrogénio e enxofre.

A seguir, os gases de combustdo passam por uma coluna cromatografica,
onde sdo eluidos, separados e, direcionados para um detector de condutividade
térmica, que possibilita a quantificacdo dos percentuais de carbono, hidrogénio e
nitrogénio.

A analise elementar foi realizada em quintuplicata, em aparelho CHN da
marca Perkin-Elmer, modelo 2400, para a qual se utilizou cerca de 10,00 mg da
amostra, em quintuplicata.

A aplicacdo dessa técnica permitiu a determinacdo do percentual de grupos
tetrazol através da comparacgéo da relacdo massica C/N na PAN e nos copolimeros
sintetizados, para posterior comparacdo com resultados obtidos por titulacdo

acido-base, conforme os seguintes passos:

1° Passo — A partir do percentual méssico de carbono, calculou-se 0 numero de
moles de meros presentes na PAN nao-modificada, uma vez que a massa de

carbono néo é alterada na modificac&o.

N° moles de meros = massa de carbono X 53/36

Considernado:
* Massa molar do mero = 53 g/mol

* 1 mero contem 3 carbonos
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2° Passo — Calculou-se a massa de nitrogénio na PAN em funcao do percentual de

carbono obtido na andlise elementar.

Massa de nitrogénio na PAN = massa de carbono X 14/36

3° Passo — Obteve-se a massa de nitrogénio incorporada na modificacdo pela
diferenca entre a massa total de nitrogénio obtida na analise elementar e a massa

de nitrogénio contida na PAN ndo modificada calculada no 2° passo.

Massa de nitrogénio incorporada = massa de nitrogénio total (CHN) — massa de
nitrogénio na PAN nao modificada (2° passo)

4° Passo — Determinou-se a 0 n°® de moles de nitrogénio inserido na modificacéo

N° de moles de nitrogénio inserido na modificagdo = Massa de nitrogénio
incorporada (3° passo)/14

5° Passo — Determinou-se o numero de moles de meros substituidos, considerando

qgue 3 moles de nitrogénio inserido corresponde a 1 mol de mero substituido.

NUmero de meros substituidos = n® de moles de nitrogénio inserido na modificagdo
(4°passo)/3

6° Passo — Calculou-se o percentual de substituicdo por meio da razéao entre o
numero de moles de meros presentes na PAN (1° passo) e o numero de moles de

meros substituidos (6° passo).

Percentual de substituicdo = (nUmero de moles de meros substituidos (6° passo)/
namero de moles de meros presentes na PAN (1° passo)) X 100%

3.3.3. Preparacdo das solucdes aquosas de HCI 2 mol/L e HNOs; 2 mol/L para os

ensaios de corrosdo

Os ensaios de corrosdo foram realizados em solucbes aquosas de
HCI 2,0 mol/L, para os corpos de prova de ago-carbono e aluminio, e HNO3; 2 mol/L
para os corpos de prova de lato.
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Adotou-se como procedimento o preparo de uma Unica solu¢do estoque de
HCI 2,2 mol/L, em volume suficiente para a realizacdo de todos os ensaios, a partir
da diluicdo de uma solucédo comercial de acido cloridrico a 37% (HCI concentrado).
A solucéo de HCI 2,2 mol/L foi levada a concentracédo de HCI 2,0 mol/L por meio da
diluicdo de 900 mL com 100 mL da solucdo polimérica solubilizada com DMF.
Adotou-se 0 mesmo procedimento para a obtencdo da solugcao de HNO3 2,0 mol/L.

As solucbes acidas foram padronizadas por titulacdo acido-base, em
quintuplicata, utilizando-se borax (tetraborato de sédio - Na,B4O;) como padrdo
primério, e metil-orange como indicador. As solu¢des foram mantidas em bombonas
plasticas de 5 L, e as concentracbes foram verificadas periodicamente. As
oscilacbes de concentracbes das solucdes acidas observadas durante as afericdes

foram despreziveis.

3.3.4. Ensaios de corrosdo

O meétodo utilizado nos ensaios de corroséo foi desenvolvido através de uma
adaptacao da norma técnica NBR 6.210, de maio de 1987, da Associacao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), que estabelece condi¢des exigiveis para o preparo
dos corpos de prova (CP) para remocgdo dos produtos de corrosao e para a
avaliacdo da taxa de corrosdo (Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 1987).

Os testes de corrosdo foram realizados em meio &cido, no qual a
concentracgéo final da poliacrilonitrila e dos copolimeros foi de 50 ppm, 100 ppm e
200 ppm.

Para a preparacao da solucdo a 50 ppm, utilizou-se de 50,00 mg de material,
que foi aferido em balanca analitica. A massa foi transferida para Erlenmeyer de
250 mL, contendo 100 mL de DMF, mantendo o sistema sob agitagdo magnética por
no minimo 24 h para completa solubilizacdo. Decorrida a solubilizagdo, a solucéo
polimérica formada foi transferida para um funil de decantacdo e gotejada
lentamente em 900 mL da solucdo estoque de HCl ou HNO3; 2,2 mol/L, conforme
mostra a Figura 27, resultando em uma solucdo acida de concentracdo de
HCI 2 mol/L ou HNO3; 2 mol/L, que foi mantida sob agitagdo por no minimo 12 h.
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Para as demais concentracdes de PAN e copolimeros foi adotado o mesmo
procedimento.

Figura 27 - Preparacdo da solugdo acida para os ensaios de corrosao:
(a) gotejamento lento; (b) filme polimérico, que foi disperso com a
agitacao

Foram selecionados corpos de prova de ago-carbono, aluminio e latdo, cujas
faixas de massa e area sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 - Massas e areas dos corpos de prova usados nos ensaios de corrosao

Faixa de massas Area

Corpos de prova

(9) (cm?)
Aco-carbono 2,95 - 3,45 4,31
Aluminio 0,60 - 0,70 3,45
Latdo 1,60 - 1,75 3,13

Os corpos de prova foram previamente limpos por meio de decapagem
guimica, efetuada por imersdo durante 2 min, sob agitacdo magnética, em solucdo
de Clark, que foi preparada através de mistura de 5,00 g de 6xido de antimdnio Il
(Sb203), 12,50 g de cloreto estanho Il (SnCly) e 250 mL de HCI concentrado. Em
seguida, os corpos de prova foram imediatamente imersos em agua destilada,
limpos com papel absorvente, lavados com éter etilico e, por fim, secos ao ar.

Em seguida, os corpos de prova limpos foram colocados no recipiente de
ensaio e adicionou-se em seguida 50 mL da solucao acida 2 mol/L de HCI ou HNO3
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com o polimero na concentragdo adequada, sendo o sistema mantido a 40C ou
60C, em banho-maria por 4 h, conforme mostra a Fig ura 28.

Figura 28 - Banho-maria usado no controle da temperatura na realizacdo dos
ensaios de corroséao

Ao fim do ensaio, os frascos foram abertos cuidadosamente e os corpos de
prova removidos com o auxilio de uma pin¢ca. Apos a remoc¢do dos produtos da
corrosdo, os CP foram limpos da mesma forma que antes do ensaio. Apds a
lavagem final, as massas dos CP foram medidas imediatamente em balanca
analitica.

Os ensaios de corrosdo com a poliacrilonitrila objetivaram avaliar a
contribuicdo do anel heterociclico na agdo anticorrosiva e, para 0s ensaios de
corroséo, utilizou-se o0 mesmo procedimento. Os ensaios de corrosdo dos brancos
foram realizados da mesma forma, mas sem a presenca do polimero inibidor de
COIToSsao.

Os calculos da Taxa de Corroséao (TC) dos CP e da Eficiéncia do Inibidor de

Corrosao foram realizados com base na norma técnica NBR 9880 de 1987 da ABNT.
+ Célculo da Taxa de Corrosdo (T) - perda de massa/area total - (mg/cm?)

T =i.1000
A

Onde: |- massa do CP antes do ensaio, em g.
F — massa do CP apds o ensaio, em g.

A — area total do CP, em cm?.
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e Calculo da eficiéncia do inibidor de corroséo (%)
Eficiéncia = %.100%

Onde: S —taxa de corrosdo - perda de massa por unidade de area - (mg/cm?) dos CP

na solucao sem inibidor.

C — taxa de corrosdo - perda de massa por unidade de area - (mg/cm?) dos CP

na solucdo com inibidor.

3.3.5. Analise estatistica dos dados

Para avaliar os efeitos de cada parametro (teor de inibidor, grau de
incorporacdo e temperatura) nos resultados de corrosdo, as significancias das
diferencas entre os resultados médios foram avaliadas estatisticamente por analise
de variancia (ANOVA) fator unico, considerando as diferencas com 95% (P < 0,05) e
99% (P < 0,01) de significancia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Reacao de modificacdo quimica da PAN

As reacdes de modificacdo quimica da PAN foram realizadas em solucéo.
Apos deixar a PAN e o solvente DMF sob agitacdo magnética por 24 h, a fim de
garantir a total solubilidade do polimero no meio, elevou-se a temperatura da
solucdo a 80°C. Ao fim da estabilizagdo da solugdo polimérica na temperatura
desejada, foram adicionados a azida de sodio (NaN3) e, por fim, o cloreto de amdnio
como catalisador (NH4Cl). Para a introducédo de grupos tetrazol em percentuais de
30% e 50%, a azida de sdodio e o cloreto de amdnio foram dissolvidos em agua
previamente a adicdo na solucdo polimérica, a fim de reduzir a insolubilidade desse
reagente e do catalisador no meio organico. Nessas condi¢cbes, a reacdo foi
processada por 18 h. A Figura 29 mostra a reacdo de modificacdo quimica da PAN

com grupos tetrazol.

NaN/NH,C|
m > m-n "
CN DMF CN N7 N’H
=N

—-

Figura 29 - Reacdo de modificacdo quimica da PAN para incorporacdo de grupos
tetrazol

O procedimento empregado na obtencédo dos copolimeros teve como base o
trabalho de pesquisa desenvolvido por Costa (2007). Inicialmente os copolimeros
poli[acrilonitrila-co-(5-vinil-tetrazol)] foram obtidos em pequena escala (empregando-
se 2,00 g de PAN) como forma de testar e otimizar a reagdo. Em modificacdes
quimicas posteriores utilizaram-se quantidades maiores de PAN, de cerca de
15,00 g, para a obtencédo dos copolimeros que foram testados como inibidores de
COIrosao.

Apbs as reagdes, as solugcbes dos copolimeros em DMF foram gotejadas em



64

agua gelada. Verificou-se no ato da filtragdo que os precipitados formados eram de
reduzidas dimensdes, e com um tempo de decantagdo superior a 72 h.
Adicionalmente, os cristais formados obstruiam o meio filtrante, pois 0s mesmos
possuiam dimensfes semelhantes a malha do meio filtrante, dificultando muito o
procedimento, inviabilizando-o.

Com o intuito de melhorar as precipitacdes, adicionou-se sulfato de aluminio
[Al;(SO4)3] como agente de aceleracdo de coagulacao/floculacdo, aléem de se
realizar uma agitacao lenta, com o auxilio de uma espatula, a fim de reproduzir o
movimento de um equipamento de Jar-Test para floculacdo/coagulacdo, apds a
agitacdo vigorosa magnética. Verificou-se com esse procedimento que as
dimensdes do precipitado aumentaram e que a geometria do mesmo se tornou
uniforme, como mostra a Figura 30. Dessa forma, a decantacdo ocorreu em um

periodo de cerca de 10 min, sem que se notasse entupimento do meio filtrante.

Figura 30 - Decantacdo do copolimero obtido, facilitada pela acdo do sulfato de
aluminio

ApoOs a decantacdo, o material foi filtrado e, em seguida, o precipitado foi
lavado com excesso de agua destilada, a fim de eliminar o sulfato de aluminio
adicionado para auxiliar na decantagdo, jA que esse sal apresenta elevada
solubilidade em agua.

Observou-se que ndo houve formacgédo de precipitado ao gotejar a solucao
polimérica em agua gelada nas incorporagfes de 30% e 50% de grupos tetrazol,
ocorrendo apenas uma turvagdo da solugdo, evidenciando um aumento da
solubilidade em meio aquoso, devido ao aumento da polaridade da molécula, em
consequéncia do elevado numero de nitrogénios presentes, obtidos com a
modificacao.

Notou-se que o0s copolimeros obtidos possuiam coloragdo distinta da PAN,
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sendo os primeiros de coloracdo amarela, enquanto que o ultimo de coloracdo
branca, confirmando que a modificagdo quimica foi bem sucedida. A coloragéo
observada nos copolimeros provavelmente se deve a incorporacdo dos grupos

tetrazol sequenciados na PAN, que gera grupos cromoforos.

4.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

A PAN e os copolimeros de acrilonitila e 5-vinil-tetrazol foram analisados
qualitativamente por FTIR. Os espectros de FTIR da PAN e dos copolimeros PVT
8%, 15%, 30% e 50% sdo mostrados nas Figuras 31 a 34.
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Figura 31 - Espectros de FTIR da PAN e do copolimero com incorporacéo tedrica de
8% do grupo tetrazol



66

=% gy g s A il T
\ 7 [ N N f N A
| | | \ f"l 940
| | | | |
I # L | PAN H [\ " [ I| | " -
| / | [z | | Y i i HE
\ .‘f \ | l | | || | | /
s || | [ e | | L \ o
v\ [ A
\/ i ' VI
/o | | 1]
52 | | |
= || 1372 | |
I L
[ | I ||
| ’ | |
| 1739 | |
( L 1236
las4
260 % 1 Ll
o 1738 it}
s
= = PVT 15%
e 145 1236 o
| L _
1 T T T - —— T T 7
400,00 60 3200 2800 2400 2000 1800 1606 1400 1200 1000 800 600 4500
cm-1

Figura 32 - Espectros de FTIR da PAN e do copolimero com incorporacgéo teérica de
15% do grupo tetrazol
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Figura 34 - Espectros de FTIR da PAN e do copolimero com incorporacéo tedrica de
50% do grupo tetrazol

A andlise dos espectros das Figuras 31 a 34 permitiu a observagdo de
absor¢cbes em comprimentos de onda especificos, que evidenciam a modificacdo
quimica pretendida para a incorporacdo dos grupos tetrazol. Nesses espectros,
verificou-se a existéncia de uma banda intensa em torno de 3.436 cm™, referente ao
estiramento da ligacdo N-H, tipico do anel heterociclico do tetrazol, e que ndo é
encontrada na PAN.

Nesses espectros também foi observado o aparecimento de bandas de
absorcdo caracteristicas de ligacdo -OH na regido de 3.453 cm™, o que indica a
possivel presenca de umidade nas amostras analisadas.

Além disso, também foram encontradas bandas em 1.635 cm™ e 1.455 cm™
que correspondem, respectivamente, aos estiramentos das ligacées C=N e N-N, que
também séo ligacbes caracteristicas do anel do tetrazol. Além dessas, estao
presentes as bandas de 2.941 cm™ e 2.244 cm™, referentes as ligacdes C-H de
metileno e C=N do grupo nitrila, também comuns a PAN.

Nos espectros obtidos foi possivel verificar a reducdo da intensidade das
absorcdes das ligacbes C=N do grupo nitrila nos copolimeros sintetizados, em

relacéo a poliacrilonitrila, o que evidencia o éxito da modificagéo realizada.



4.3. Determinacdo do teor de grupos tetrazol incorpora

titulacdo acido-base

Uma das técnicas utilizadas para a determinagdo do teor do grupo tetrazol
incorporado na PAN foi a titulagdo acido-base . Aliquotas de 10,00 mL contendo o
excesso de solucdo aquosa padrdo de NaOH 0,01 mol/L, que ndo reagiu com 0s
copolimeros, foram dosadas mediante titulagdo com solu¢cdo aquosa padrdo de
HCI 0,01 mol/L. A Tabela 5 mostra as massas e os teores de incorporacdo do grupo

tetrazol encontrado por titulacao.

Tabela 5 - Massas dos copolimeros empregadas e teores de incorporacdo do grupo
tetrazol nos copolimeros

dos na PAN por

Incorporacao Incorporacao Incorporacao Incorporacao
AMOSIras tedrica 8% tedrica 15% tedrica 30% tedrica 50%
Massa Teor | Massa Teor | Massa Teor | Massa Teor
) (%) (9) (%) ) (%) ) (%)
1 0,1134| 8,0 |{0,2067 | 14,9 || 0,0525 | 34,6 || 0,0505 | 47,3
2 0,0997| 8,3 ||0,2213 | 14,9 || 0,0454 | 28,5 || 0,0504 | 43,3
3 0,1091| 9,0 || 0,21232 | 15,7 |/ 0,0489 | 32,2 ||0,0519 | 46,6
4 0,1070| 7,7 |/ 0,0986 | 14,5 || 0,0532 | 29,8 || 0,0495 | 50,9
5 0,1077| 7,6 || 0,0976 | 14,3 |/ 0,0509 | 30,6 || 0,0518 | 45,7
Média 8,1 14,8 31,1 46,7

Os resultados encontrados evidenciaram que o método titulométrico é de boa

exatiddo para a determinacdo do teor de grupos tetrazol incorporados na

modificacdo quimica da PAN.

4.4. Determinacgao do teor de grupos tetrazol incorpora

elementar

O teor do grupo tetrazol na PAN modificada também foi determinado por

dos na PAN por anélise

analise elementar (CHN), na qual foram analisadas amostras em quintuplicata,

obtendo-se o percentual de incorporacéo pela relacdo massica C/N.
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Inicialmente, amostras originais de PAN foram submetidas a analise
elementar, com intuito de certificar a validade da metodologia, comparando os
percentuais de carbono e nitrogénio obtidos com 0s percentuais teoricos desses
elementos na PAN. A Tabela 6 mostra os percentuais de C, N e H obtidos pela

analise elementar da PAN, assim como, 0s seus percentuais teoricos.

Tabela 6 - Calculo do percentual teérico de C, N e H na PAN e resultados
experimentais da analise elementar da PAN

C \ H

Amostras (%) (%) (%)

1 68,95 | 25,46 | 5,60

2 68,84 | 2561 | 554

3 68,85 | 25,68 | 5,47

4 68,82 | 25,73 | 5,45

5 68,93 | 25,58 | 5,48

Média 68,72 | 25,75 | 5,53
% Teobrico 67,92 | 26,41 | 5,66
Erro relativo (%) 1,18 2,54 2,30

Pelos dados da Tabela 6 verifica-se que a diferenca entre o valor médio real e
0 tedrico dos percentuais de carbono, nitrogénio e oxigénio, nao foram significativos
(o maior erro relativo foi de 2,54% para o N), evidenciando a exatiddo da técnica
para a determinacdo da composicdo de materiais poliméricos.

As Tabelas 7 e 8 mostram os percentuais de carbono, nitrogénio e hidrogénio
das amostras dos copolimeros estatisticos de acrilonitrila e 5-vinil-tetrazol obtidos
por analise elementar, bem como os percentuais de incorporacdo do grupo tetrazol

nesses copolimeros determinados a partir da relacéo entre C/N.

Tabela 7 - Percentuais de C, N e H, e teor de incorporacdo do grupo tetrazol obtidos
por andlise elementar dos copolimeros modificados com 8% e 15% de
incorporacdao tedrica

Incorporacao tedrica 8% Incorporacéo tedrica 15%

Amostras C \ H Teor C \ H Teor

(%) (%) () () [ () () () (%)
63,91 | 30,72 | 5,37 7,9 160,85 | 33,85 (5,30 | 14,3
64,25 | 30,28 | 5,47 7,1 || 61,12 | 33,57 | 5,31 | 13,7
64,08 | 30,45 | 5,47 7,4 160,72 |1 33,85 (5,43 | 14,4
63,97 | 30,33 | 5,70 7,3 || 60,50 | 34,12 | 5,38 | 15,0
63,72 | 30,52 | 5,76 7,7 160,39 | 34,33 (5,28 | 15,4
63,99 | 30,46 | 5,55 7,5 160,72 | 33,94 | 5,34 | 14,6

OB WDNPEF
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Tabela 8 - Percentuais de C, N e H, e teor de incorporacdo do grupo tetrazol obtidos
por andlise elementar dos copolimeros com 30% e 50% de incorporagéo

tedrica
Incorporagéo tedrica 30% Incorporagéo tedrica 50%
Amostras C \ H Teor C \| H  Teor
(%) (%) (%) (%) | (%) (%) (%) (%)
1 54,72 1 40,25 [ 5,03 | 29,7 || 49,28 | 46,02 | 4,70 | 46,7
2 55,05 | 40,01 [ 4,94 | 29,0 || 48,73 | 46,53 | 4,74 | 48,5
3 54,47 140,36 | 5,17 | 30,2 || 49,13 | 46,07 | 4,80 | 47,0
4 55,05 | 39,88 | 5,07 | 28,77 || 48,42 | 47,01 | 4,57 | 49,9
5 55,10 1 39,79 [ 5,11 | 28,6 || 49,58 | 45,88 | 4,54 | 46,0
Média 54,88 | 40,06 | 5,06 | 29,2 | 49,03 | 46,30 | 4,67 | 47,6

Os dados apresentados nas Tabelas 7 e 8 corroboram com os resultados de
titulacdo acido-base confirmando que ocorreu a modificagdo quimica da PAN, com a
incorporacdo de anéis do heterociclico nos teores respectivos aos valores tedricos
usados na estequiometria da reacdo de modificacdo quimica do homopolimero de
origem.

Verifica-se também que os valores de teor de tetrazol incorporado nos
copolimeros obtidos, determinados tanto por titulacdo acido-base quanto por analise
elementar foram semelhantes, o que mostra que essas duas técnicas sao eficientes

para essa finalidade.

4.5. Ensaios de corrosdo em meio acido

A reacdo de modificagdo quimica realizada neste trabalho buscou incorporar
grupo tetrazol na estrutura do homopolimero de partida, PAN, para obter o
copolimero estatistico de acrilonitrila e 5-vinil-tetrazol. A estrutura do heterociclico
incorporado contem quatro atomos de nitrogénio, que dispéem de pares de elétrons
livres. Esses heterociclicos foram incorporados, pois podem interagir quimicamente,
via ligagdo coordenada, com a superficie do metal, favorecendo a formacdo de uma
pelicula protetora sobre o mesmo, que reduz os efeitos do ataque corrosivo.
Entretanto, o grupo tetrazol inserido introduz na molécula um hidrogénio acido, que

confere um efeito negativo na inibigdo da corroséo.
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Assim, essa pesquisa buscou avaliar a eficiéncia dos copolimeros de
acrilonitrila e 5-vinil-tetrazol nos ensaios anticorrosivos, comparando-os com a
eficiéncia do homopolimero de partida e com um ensaio em branco. Nesse intuito,
foram determinadas as taxas de corrosdo e as eficiéncias de inibicdo relativa em
solugdo aquosa de HCI 2 mol/L sobre os corpos de prova de ago-carbono e
aluminio, e solugédo aquosa de HNO3 2 mol/L para corpos de prova de latdo.

Os tempos de ensaio empregados foram de 4 h, nas temperaturas de 40°C ou
60°C. Utilizaram-se como inibidores de corrosdo a PAN e os copolimeros de
acrilonitrila e 5-vinil-tetrazol com grau teoérico de incorporacdo de 8% e 15% em
diferentes concentragdes no meio de ensaio (50, 100 e 200 ppm).

Foi observado que acima de 200 ppm o copolimero precipitava no meio acido,
0 que inviabiliza os testes de corrosdo. Logo, optou-se por adotar essa Ultima
concentragdo como a maxima para o ensaio.

Pretendia-se também realizar ensaios de corrosdo com os copolimeros
contendo 30% e 50% de grupos tetrazol incorporados. No entanto, verificou-se que
esses materiais sdo muito pouco sollveis no meio acido de ensaio (Figura 35),
mesmo a baixas concentracdes, 0 que tornou impraticavel o ensaio de corrosao

empregando esses materiais.

Figura 35 - Baixa solubilidade dos copolimeros com modificacao de 30% e 50%

As taxas de corrosao foram determinadas pelo método gravimétrico, medindo
a perda de massa dos CP antes e ap0s a imersdo na solugdo inibidora em
quintuplicatas para as mesmas condicoes.
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As Tabelas 9 e 10 mostram, respectivamente, as taxas de corrosado e as

eficiéncias de inibicdo da corrosdo nos ensaios realizados utilizando CP de

aco-carbono em solucéo aquosa de HCI 2 mol/L.

Tabela 9 - Taxas de corrosdo e desvio-padrao dos ensaios em quintuplicatas por
4 h, realizados com HCI 2 mol/L para ago-carbono

USMEEIEMITEL | IPOae] oy PVT8%  PVT 15%
(°C) (ppm)
Branco 20,35 + 2,40 O O 0
10 50 0 10,84 2,19 | 18,75+ 0,57 | 13,07 + 1,94
100 0 10,20 +1,97 | 14,81 +1,22 | 15,30 = 0,61
200 0 5,06+3,02 |13,11+2,30 | 15,96 + 1,15
Branco 53,84 + 6,67 O 0 [
50 50 0 32,81+3,54 | 42,00+3,01 | 37,68 + 4,74
100 0 30,58 +2,68 | 39,23+2,28 | 32,96 + 1,74
200 0 29,94 +230 | 42,90 +3,80 | 31,52 + 5,30

Tabela 10 - Percentual de eficiéncia de inibicdo da corrosdo dos ensaios em
quintuplicatas por 4 h, realizados com HCI 2 mol/L para ago-carbono

Tempc()aratura [Polimero] PVT 8% PVT 15%
(°C) (Ppm)

50 46,7 + 10,8 7,8+2,9 35,8+9,6

40 100 499+ 9,7 27,2 +6,0 24,8 +3,0

200 751+148 | 356+11,3 | 21,6+5,7

50 39,1+6,6 220+73 30,0+8,8

60 100 432+5,0 27,1+4,2 38,8+3,2

200 44,4+ 43 20,3+7,0 415+98

Analisando os dados apresentados na Tabela 9, verifica-se que a taxa de

corrosdo da PAN e dos respectivos copolimeros apresentaram valores inferiores ao

branco e, consequentemente, mostraram eficiéncia na inibicdo da corrosdo para o

aco-carbono em relacdo a este ultimo. Como era de se esperar, a taxa de corrosao

apresentou valores superiores nos ensaios realizados a 60°C, evidenciando a

influéncia da temperatura na ativagao da corroséo.
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De maneira geral, ndo se pode observar uma tendéncia da redugédo da taxa
de corrosdo com o aumento da concentracdo polimérica, o que se atribui a reducdo da
solubilidade, com consequente impacto na formacdo do filme polimérico sobre a
superficie metélica.

Era esperado também que o0s copolimeros sintetizados apresentassem uma
eficiéncia maior de inibicdo nos ensaios de corrosdo em relacdo a PAN, devido aos
nitrogénios adicionados a molécula, no entanto, observou-se o contrario. Sugere-se
gue os seguintes fatores influenciaram no desempenho superior da PAN frente aos

copolimeros obtidos pela modificagdo da PAN:

* Presenca do hidrogénio &cido do grupo tetrazol, inserido na molécula do
copolimero.

* Reducdo da simetria da molécula polimérica com a substituicdo de parte dos
grupos nitrilas por grupos tetrazol.

e Maior volume dos grupos tetrazol em relagdo aos grupos nitrilas.

» Dificuldade de empacotamento das cadeias poliméricas dos copolimeros obtidos
em virtude da perda de simetria e ao volume dos grupos tetrazol.

O primeiro fator esta relacionado ao fato de a insercdo de hidrogénios acidos
a molécula dos polimeros obtidos, por si s6, conferir um carater acido e
consequentemente um possivel carater corrosivo as solucbes formadas. Este fator €
acentuado com o aumento da temperatura, uma vez que dessa forma aumenta a
ionizacao desses hidrogénios acidos.

Os demais fatores estdo relacionados a capacidade e a caracteristica de
formacao de filmes poliméricos sobre a superficie metalica. A Figura 36 apresenta 0s
graficos com as taxas de corrosao e a eficiéncia de inibicdo nos ensaios de corroséo

com os CP de aco-carbono, realizados com solucdo de HCI 2 mol/L.
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Figura 36 - Taxas de corrosao e a eficiéncia de inibicdo nos ensaios de corrosao
com os CP de aco-carbono, realizados com solugcdo aquosa de

HCI 2 mol/L

4.5.2. Ensaio de corrosdo em meio acido (HCI 2 mol/L) com aluminio

As Tabelas 11 e 12 mostram as taxas de corrosao e as eficiéncias de inibicao

da corrosédo obtidas nos ensaios realizados com CP de aluminio em HCI 2 mol/L.

Tabela 11 - Taxas de corrosdo e desvio-padrdo dos ensaios em quintuplicatas por

4 h, realizados com HCI 2 mol/L para aluminio

empera 3 0 ero - 0 - - - ;
0 0 Dl d O 070 0
Branco 22,06 £0,78 O 0 J
40 50 O 3,92+0,64 |12,94+5,00|11,39+0,82
100 O 536+1,71 8,09+2,13 (10,19 +£1,63
200 O 4,82 + 0,96 9,15+0,53 | 10,20 £ 1,52
Branco 39,95 +7,37 O O [l
60 50 O 17,85+0,61 | 25,58 +4,57 | 38,59 £ 0,83
100 O 20,45+4,48 | 29,47 +1,94 | 36,80 +1,33
200 O 18,95+3,83 |34,51+0,80 | 37,95 £ 1,32
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Tabela 12 - Percentual de eficiéncia de inibicdo da corrosdo dos ensaios em
quintuplicatas por 4 h, realizados com HCI 2 mol/L para aluminio

Temp(()eratura [Polimero] PVT 8% PVT 15%
(°C) (ppm)

50 82,2+29 413+226| 48,4+3,7

40 100 75,7+7,8 63,3+9,7 53,8+7,4

200 78,2+4,3 58,5+2,4 53,7 +6,7

50 55,3+1,3 36,6+11,4| 34+21

60 100 488 +11,2 | 26,2+4,8 79+33

200 52,6 +9,6 13,6 +2,0 50+3,3

Analisando os valores da Tabela 11, verifica-se que as taxas de corrosao da
PAN e dos respectivos copolimeros apresentaram valores inferiores ao branco e,
consequentemente, mostraram eficiéncia na inibicdo da corroséo para o aluminio. De
modo analogo ao que ocorreu nos ensaios realizados com o ago-carbono, em geral,
como era de se esperar, a taxa de corrosdo apresentou valores superiores nos
ensaios realizados a 60°C, evidenciando a influéncia da temperatura na ativacao da
corrosdo. Esse fenbmeno se tornou mais notdrio nos ensaios a 60°C com o
copolimero contendo 15% de grupos tetrazol.

Assim como ocorreu com 0S ensaios com 0 ago-carbono, pode-se observar
uma tendéncia do aumento da taxa de corrosdo com o0 aumento da concentracéo
polimérica. Os ensaios de corrosédo para o aluminio a 40°C apresentaram as maiores
eficiéncias da poliacrilonitrila e dos respectivos copolimeros, quando comparados aos
ensaios realizados com CP de ago-carbono e de latdo.

Entretanto, conforme observado para oS ensaios com 0 ago-carbono, 0s
copolimeros modificados apresentaram eficiéncia de inibicdo a corrosao inferior as
obtidas com poliacrilonitrila, devido provavelmente aos fatores apontados no item
4.5.1. A Figura 37 apresenta os graficos das taxas de corrosdo e as eficiéncias de
inibicdo nos ensaios de corrosdo com os CP de aluminio, realizados com solucéo de
HCI 2 mol/L.
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Figura 37 - Taxas de corrosao e a eficiéncia de inibicdo nos ensaios de corrosdo com
os CP de aluminio, realizados com solugédo aquosa de HCI 2 mol/L

4.5.3. Ensaio de corrosdo em meio acido (HNOs 2 mol/L) com latdo

As Tabelas 13 e 14 mostram, respectivamente, as taxas de corrosdo e as

eficiéncias de inibicdo da corrosdo nos ensaios realizados com CP de latdo em
solugéao aquosa de HNO3 2 mol/L.

Tabela 13 - Taxas de corrosao e desvio-padrédo dos ensaios em quintuplicatas por
4 h, realizados com HNO3z mol/L para latdo

= .: % 5 - 0 =10 : c O PA = :' 0 = 0 0
DP
Branco 25,67 + 3,69 O O O
40 50 O 12,32 £ 0,89 20,40 £ 1,45 22,06 + 0,93
100 O 15,12 +1,84 13,42 + 0,97 22,47 + 0,58
200 O 11,75 £ 2,07 15,11 £ 0,97 22,93 +2,11
Branco 310,13+£9,24 ad 0 O
60 50 O 224,29 £ 15,94 | 253,64 £ 11,42 | 289,28 + 4,67
100 O 230,21 +£10,50 | 252,77 + 5,21 | 297,18 +7,79
200 O 149,11+ 5,18 | 244,51 +11,67 | 287,81 = 7,50
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Tabela 14 - Percentual de eficiéncia de inibicdo da corrosdo dos ensaios em
quintuplicatas por 4 h, realizados com HNO3; 2 mol/L para latao

Temperatura [Polimero]

Q) (s PVT 8% PVT 15%
50 52,0+3,5 20,5+5,6 14,1+ 3,6

40 100 411+7,2 47,7+3,8 125+272
200 54,2 + 8,0 41,2 +3,8 10,7 +8,2

50 27,7+5,1 18,2 +3,7 6,7+15

60 100 25,8 +3,4 185+1,7 42+25
200 51,9+1,7 21,2+3.8 75+24

Analisando os valores da Tabela 13, verifica-se que a taxa de corrosdo da
PAN e dos respectivos copolimeros apresentaram valores inferiores ao branco e,
consequentemente, mostraram eficiéncia na inibicdo da corrosdo para o latdo. A
Figura 38 mostra o aspecto da solugédo &cida ap0s o ensaio de corrosdo a 60°C, na
qual se verifica o aspecto esverdeado, tipico de solugdo de nitrato de cobre I
[Cu(NOs3),]. Os frascos contendo solugbes incolores referem-se aos ensaios em que

se utilizou HCI como meio acido.

Figura 38 - Coloracdo da solucdo de ensaio de corrosao ap0s ensaio de corroséo a
60°C com latao

Observou-se que os corpos de prova de latdo foram os que apresentaram a
maior taxa de corrosdo a temperatura de 60°C, conforme pode ser observado pelos
dados apresentados na Tabela 9. De modo geral, houve uma tendéncia a reducao da
taxa de corrosdo com o aumento da concentracdo polimérica.

A Figura 39 mostra um CP de latdo apos a realizacdo de um ensaio de
corrosdo a 60°C. Verifica-se que o CP apresenta ranhuras, provavelmente
relacionadas a remocado do zinco na liga, devido ao seu maior potencial de oxidacao
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em relagdo os cobre, sugerindo um tipo de corrosao seletiva, conforme descrita no

item 1.2.6.

Figura 39 — Corpo de prova de latdo submetido a ensaio de corrosao

Entretanto, conforme observado para 0s ensaios com 0 aco-carbono em

HCI 2 mol/L, os copolimeros sintetizados apresentaram eficiéncia de inibicdo a

corrosdo para os corpos de prova de latdo inferior as obtidas com PAN , devidos aos

fatores provavelmente apontados no item 4.5.1. A Figura 40 apresenta os graficos das

taxas de corrosao e a eficiéncia de inibicdo nos ensaios de corrosdo com 0s corpos de
prova de latdo, realizados com solu¢do aquosa de HNO3 2 mol/L.

Taxa de Corrosdo Latdo, 40°c, 4h

Taxa de Corrosdo Latdo, 60°c, 4h

20 1 /
— = 250 /
< 15 | Q
g g 200
[=2} [=2 -
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Figura 40 - Taxas de corrosao e a eficiéncia de inibicdo nos ensaios de corrosdo com
os CP de latdo, realizados com solucdo aquosa de HNO3 2 mol/L para

latdo
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4.6. Analise estatistica dos resultados dos ensaios de Ccorrosao

4.6.1. Efeito da temperatura na efici€ncia de inibicdo da corrosao

Quando comparados os resultados dos ensaios de corrosdo em relacdo a
variacdo da temperatura de 40°C para 60°C, verifica-se que termodinamicamente 0s
mecanismos de inibicdo sao distintos. Para o ago-carbono em HC| 2 mol/L,
evidencia-se um aumento da eficiéncia de inibicdo na maior parte dos ensaios
realizados com o0s copolimeros contendo grupos tetrazol, ao passo que para o
aluminio em HCI 2 mol/L e o latdo em HNO3 2 mol/L observa-se uma acédo inversa,
com reducao da eficiéncia de inibicdo com a temperatura, sendo o primeiro com
mais intensidade. Os dados de eficiéncia de inibicho com diferengas
estatisticamente significativas (P < 0,05) entre as duas temperaturas empregadas

sao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Efeito da variacdo da temperatura de 40°C para 60°C na eficiéncia de
inibicdo da corrosao

CcP Concentragao PAN EVE— Y-
(ppm)
co-carbono
HCI 2 mol/L 100 S.E. S.E. A
200 R S.E. A
50 R S.E. R
Aluminio

HCI 2 mol/L 100 R R R
200 R R R
Latdo 50 R S.E. R
HNO3 2 mol/L 100 R R R

200 S.E. R SE.

S.E. - Sem efeito na eficiéncia de inibicdo (P > 0,05).
R - Reducéo da eficiéncia de inibi¢éo.
A - Aumento da eficiéncia de inibigc&o.
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4.6.2. Efeito da concentracdo polimérica na eficiéncia de inibicdo da corrosdo

4.6.2.1. Ago-carbono em HCI 2 mol/L

Verificou-se que para o0 aco-carbono ndo héa diferenga significativa na
eficiéncia de inibicdo ao se variar a concentragdo polimérica 60°C, indicando atingir
0 maximo ja com 50 ppm, independente do polimero avaliado.

No entanto, a 40C notou-se que os fendmenos sdo mu ito distintos, confome

as evidéncias a seguir:

a) Apenas a 200 ppm se observa aumento significativo da eficiéncia da PAN
(P <0,05).

b) O aumento de 50 ppm para 100 ppm foi significativo para o PVT 8% (P < 0,05),
no entanto, ndo se observa diferenca significativa ao variar a concentracao

polimérica de 100 ppm para 200 ppm (P > 0,05).
c) Para o PVT 15% observa-se diferengas significativas apenas entre 50 ppm e

200 ppm (P < 0,05), porém, diferentemente do observado para 0S outros

polimeros, com perda de eficiéncia.

4.6.2.2. Aluminio em HCI 2 mol/L

Para o aluminio foram observados os seguintes fendmenos:

a) Observou-se diferenca significativa na eficiéncia de inibicdo apenas para o
PVT 8% a 60°C ao se variar aconcentracdo polimérica de 50 ppm para 200 ppm

(P < 0,01), com reducao na eficiéncia de inibicao.
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b) Em todas as outras condigbes ndao houve diferenca significativa na eficiéncia de
inibicdo da corrosdo (P > 0,05), nas trés concentragbes poliméricas avaliadas,

indicando que a faixa de trabalho induz ao mesmo comportamento.

4.6.2.3. Latdo em HNO3 2 mol/L

Para o latdo em HNO3; 2 mol/L foram observados os seguintes fenébmenos:

a) Para a PAN, a 40°C, observa-se o mesmo comportamento evidenciado para o
aco-carbono em HCI 2 mol/L, ou seja, aumento de eficiéncia (P < 0,05) apenas
para concentracdo polimérica de 200 ppm. No entanto, observa-se também o
mesmo comportamento a 60°C, o que ndo ocorre com 0 ago-carbono em
HCI 2 mol/L.

b) Para o PVT 8% e PVT 15%, observa-se a 60°C o mesmo comportamento
apresentado para o acgo-carbono em HCI 2 mol/L, ou seja, sem diferencas

significativas ao variar a concentracao polimérica (P > 0,05).

c) A 40°C o PVT 8% apresentou o0 mesmo comportamento evidenciado para o
aco-carbono em HCI 2 mol/L, ou seja, aumento significativo de 50 ppm para
100 ppm (P < 0,01), porém sem diferencas ao variar a concentracao polimérica
de 100 ppm para 200 ppm (P > 0,05).

d) A 40°C o PVT 15% nao apresentou diferencas significativas ao variar as

concentracdes poliméricas (P > 0,05).

4.6.3. Efeito da modificacdo da PAN na eficiéncia de inibicdo da corrosdo

A Tabela 16 apresenta o comportamento da inibicdo da corrosdo ao se
comparar a PAN aos copolimeros sintetizados, nas diversas condi¢ées de ensaio,

para os corpos de prova de ago-carbono, aluminio e latéo.
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Concentracao 40°C 60°C
(ppm) PVT 8% PVT15% PVT8% PVT 15%
50 R S.E R* S.E
Acgo-carbono 100 R R R S.E
200 R R R S.E
50 R R* R R
Aluminio 100 S.E R R R
200 R R R R
50 R R R* R
Latao 100 S.E R R R
200 S.E R R R

S.E. - Sem efeito na eficiéncia de inibigdo (P > 0,05).
R - Reducédo da eficiéncia de inibigdo (P < 0,01).
R*- Reducdo da eficiéncia de inibicdo (P < 0,05).

De um modo geral ndo se observou nas condigbes de ensaio aumento da
eficiéncia de inibicdo da corrosdo com a incorporacao de grupos tetrazol a PAN.

Observa-se que as reducdes da eficiéncia de inibicdo foram comuns ao se
comparar a PAN ao PVT 8% para os ensaios com aco-carbono em HCI 2 mol/L, com
excecdo ao PVT 8% a 50 ppm a 60°C (P < 0,05). Comportamento idéntico foi
observado para o latdo em HNO3 2 mol/L.

Para o aluminio o comportamento foi semelhante ao apresentado para o
aco-carbono e latdo, diferenciando apenas o PVT 15% 50 ppm a 40°C, que

apresentou (P < 0,05).

4.6.4. Efeito do teor de incorporacdo no PVT 8% e 15%

A Tabela 17 mostra o efeito na inibicAo da corrosdo ao variar o teor de
incorporacao de grupos tetrazol de 8% para 15%. Observa-se que os efeitos sao
inversos para o aco-carbono em comparacdo com o latdo, efeito semelhante ao
encontrado ao se avaliar a influéncia da temperatura sobre a eficiéncia de inibicao,
corroborando a proposta de que os mecanismos de inibicdo sao distintos sobre

estes materiais usados como corpos de prova.
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Para o aluminio a reducdo da eficiéncia de inibicdo de corroséo com o
aumento da incorporacgéo para 15% é observada apenas em duas condi¢gdes a 60°C.

Tabela 17 - Efeito da eficiéncia de inibicdo da corrosdo com o aumento do teor de
incorporacao de grupos tetrazol de 8% para 15%

5 once acagc 400 500
DO
50 A S.E
Aco-carbono 100 S.E R*
200 S.E A
50 S.E A
Aluminio 100 S.E R
200 S.E S.E
50 S.E A
Latao 100 A A
200 A A

S.E. - Sem efeito na eficiéncia de inibicdo (P > 0,05).
R - Reducéo da eficiéncia de inibicdo (P < 0,01).

R* - Reducéo da eficiéncia de inibicdo (P < 0,05).

A - Aumento da eficiéncia de inibicdo (P < 0,01).
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, sdo apresentadas as seguintes

conclusdes:

A reacdo de modificacdo quimica da poliacrilonitrila com a incorporacdo de
grupos 5-vinil-tetrazol foi realizada com sucesso, gerando os copolimeros de
acrilonitrila e 5-vinil-tetrazol, como comprovado pelas anélises de FTIR.

A determinacdo do teor de grupos tetrazol incorporados a PAN por titulacdo
acido-base e analise elementar se mostraram eficazes. Através dos dois métodos
obteve-se 0os mesmos teores de incorporacao de grupo tetrazol na PAN, que o0s
que foram empregados no calculo tedrico estequiomeétrico para incorporacao dos

anéis heterociclicos.

Pelos ensaios de corroséo realizados, verificou-se que tanto a PAN, quanto os
copolimeros obtidos com diferentes graus de incorporacdo de grupos tetrazol,
atuaram como inibidores de corrosao para ago-carbono, aluminio e latdo em meio
acido nas condicdes empregadas, apresentando taxas de corrosao inferiores ao

do branco.

As eficiéncias de inibicdo para a PAN foram superiores as apresentadas pelos
copolimeros modificados, provavelmente devido ha alguns efeitos do grupo

tetrazol.

Os melhores valores para a eficiéncia de inibicdo para os ensaios de corrosao

realizados foram a temperatura de 60°C.

Os melhores resultados dos ensaios de corrosdo foram obtidos para os corpos

de prova de aluminio, enquanto os piores foram observados com os de latdo.
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6. SUGESTOES

» Realizar ensaios de corrosdo com esses copolimeros em meio basico.

* Realizar ensaios de corrosdao com esses copolimeros em meio salino e em

petréleo e derivados.

*« Realizar ensaios de corrosdo dinamicos, como forma de verificar se esses

copolimeros podem ou nao ter resultados mais satisfatorios que os estaticos.

* Sintetizar o polimero poli(5-vinil-tetrazol) mediante a substituicdo de 100% dos
grupos nitrilas da PAN por grupos 5-vinil-tetrazol e avaliar a sua eficiéncia como
inibidor de corrosdo em meio basico, de modo a explorar a solubilidade em pH

alcalino.

* Incorporar grupos fenila aos copolimeros sintetizados, aproveitando a excelente
reatividade do grupo tetrazol em perder o hidrogénio &cido, de modo a avalir a

eficiéncia de inibicdo desses novos copolimeros.
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ANEXO A - Ensaios de corrosao

Tabela | - Ensaios de corrosdo em solucdo de HCI 2 mol/L com aco-carbono —

Branco
Massa Taxa de Taxa de Taxa de
Temperatura Inicial A Massa CcOrrosao corrosao corroséao
(T) do CP (9) (mg/em ?) média média/hora
(@) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h)
1 3,2958 | 3,2017 0,0941 21,83
2 3,2511 | 3,1714 0,0797 18,49
3 40 3,1219 | 3,0194 | 0,1025 23,78 20.35 >09
— : : : : +2,40 + 0,60
4 3,1058 | 3,0277 0,0781 18,12
5 3,3731 | 3,2890 0,0841 19,51
1 3,2994 | 3,0845 0,2149 49,86
2 3,1956 | 2,9127 0,2829 65,64 53.84 13.46
3 60 3,3710 | 3,1525 | 0,2185 50,70 +667 +167
4 3,3529 | 3,1354 0,2175 50,46
5 3,3603 | 3,1338 0,2265 52,55

Tabela Il - Ensaios de corroséo em solugdo de HCI 2 mol/L com ago-carbono — PAN

50 ppm
Massa Taxa de Taxa de Taxa de Eficiéncia
Temperatura Inicial A Massa ~ corroséao corrosao S
CP corrosao o o de Inibicéo
(C) do CP (9) (mglcm ?) média média/hora (%)
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0
6 3,3619 | 3,3033 0,0586 13,60
7 3,1443 | 3,1013 0,0430 9,98
T 40 . 42 -4 10,84 2,71 46,7
3,0788 | 3,0368 0,0420 9, +219 +055 +108
9 | 3,1284 | 3,0741 0,0543 12,60
10 3,3705 | 3,3348 0,0357 8,28
11 3,2684 | 3,1087 0,1597 37,05
12 3,0329 | 2,9070 0,1259 29,21
13 60 3,448 | 2,9890 | 0,1558 36,15 32,81 8,20 39.1
U + + +
14 | 30264 | 28038 | 01326 | 3077 | *3°4 +0.88 6.6
15 3,0728 | 2,9398 0,1330 30,86
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Tabela Ill - Ensaios de corrosdo em solugcéo de HCI 2 mol/L com aco-carbono — PAN

100 ppm
d a d a axXa de axXa de
axXa de e a
pera a a a A cl cl O 0Salo O 0SaAdl
P 5 S S Orrosac de pIcao
(0 (0 O edla edla Ora 0
O O J O O :
16 3,3890 | 3,3349 | 10,0541 12,55
17 3,2698 | 3,2222 | 0,0476 11,04
18 40 3,0823 | 3,0351 | 0,0472 10,95 10,20 295 49.9
— : ' ' ’ +1,97 + 0,49 + 9,69
19 | 3,0975 | 3,0591 | 0,0384 8,91
20 3,0791 | 3,0466 | 0,0325 7,54
21 34713 | 33271 | 0,1442 33,46
22 3,3377 | 3,2232 | 0,1145 26,57 30,58 766 43,2
23 60 3,3592 | 3,2195 | 10,1397 32,41 +268 +067 +50
24 | 3,3682 | 3,2406 | 0,1276 29,61
25 3,4047 | 3,2716 | 0,1331 30,88

Tabela IV - Ensaios de corrosao em solugéo de HCI 2 mol/L com ago-carbono — PAN

200 ppm
Massa Taxa de Taxa de Taxa de Eficiéncia
Temperatura Inicial A Massa corrosio corrosao COrrosao de Inibicio
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0
26 2,9674 | 2,9576 0,0098 2,27
27 2,9658 | 2,9515 0,0143 3,32
28 40 3,0923 | 3,0789 | 0,0134 3,11 >0 127 ol
— : : : : + 3,02 +0,76 + 14,85
29 | 3,1447 | 3,1061 0,0386 8,96
30 3,1830 | 3,1500 0,0330 7,66
31 3,4536 | 3,3367 0,1169 27,12
32 . 3,3437 | 3,2123 0,1314 30,49 20,94 7.49 44.4
33 3,3323 | 3,2006 0,1317 30,56 + 230 +057 +43
34 | 3,3321 | 3,1893 0,1428 33,13
35 3,1361 | 3,0136 0,1225 28,42
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Tabela V - Ensaios de corrosdo em solucédo de HCI 2 mol/L com ago-carbono — PVT

8% 50 ppm
A a A a aXa de axXa de
axXa de e A
o e pela a a A A d d Oorrosao OIroSal
- - OIr0Sal 0e PDICAO
a0 a0 O edla edlia Ola 0
O O J O O °
36 3,1979 | 3,1173 | 0,0806 18,70
37 3,3533 | 3,2685 | 0,0848 19,68
38 40 3,1172 | 3,0371 | 0,0801 18,58 18,75 409 8
—=° : : ' ’ +0,57 +0,14 +28
39 | 3,1217 | 3,0436 | 0,0781 18,12
40 3,2820 [ 3,2015 | 0,0805 18,68
41 3,3210 | 3,1291 | 10,1919 44,52
42 3,0727 | 2,8850 | 0,1877 43,55 42,00 10,50 22.00
43 60 3,4027 | 3,2041 | 0,1986 46,08 +3091 +0.098 +73
44 | 2,9789 | 2,8103 | 0,1686 39,12
45 3,3657 | 3,2073 | 0,1584 36,75

Tabela VI - Ensaios de corrosdo em solugdo de HCI 2 mol/L com ago-carbono — PVT

8% 100 ppm

Massa Taxa de Taxa de

Temperatura Inicial A Massa 01(—)?;((?325 corrosao COrrosao dEef'fr']?br;C;
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0

46 3,4035 | 3,3404 0,0631 14,64
47 3,1577 | 3,1011 0,0566 13,13

48 40 3,2976 | 3,2320 | 0,0656 15,22 1481 370 2tz

— : : : : +1,22 +0,30 +6,0
49 | 3,3356 | 3,2645 0,0711 16,50
50 3,0938 | 3,0311 0,0627 14,55
51 3,2758 | 3,1213 0,1545 35,85

52 . 3,3486 | 3,1844 0,1642 38,10 39.23 9.81 271

53 3,1557 | 2,9807 0,1750 40,60 + 228 +057 +42
54 | 3,3615 | 3,1821 0,1794 41,62
55 3,3401 | 3,1679 0,1722 39,95
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Tabela VII - Ensaios de corrosdo em solucdo de HCI 2 mol/L com acgo-carbono —
PVT 8% 200 ppm

pDerla d a A A a a O 0Sal O 0Sado
P 5 - - orrosao de bicao
a0 a0 O edla edia O 0
O O g 0 0 -

56 2,9797 | 2,9332 | 0,0465 10,79

57 3,1074 | 3,0559 | 0,0515 11,95

58 40 3,6279 | 3,5643 | 0,0636 14,76 13,11 3.28 356
— : : : : +2,30 +0,57 +11,3

59 | 3,306 | 3,2359 | 0,0701 16,26

60 3,3733 | 3,3225 | 0,0508 11,79

61 3,3237 | 3,1324 | 0,1913 44,39

62 3,2766 | 3,1061 | 0,1705 39,56 42.90 10,73 20,3

63 60 3,0835 | 2,9143 | 0,1692 39,26 +3.80 +0.95 +70

64 | 3,4141 | 3,2052 | 0,2089 48,47

65 3,3703 | 3,1856 | 0,1847 42,85

Tabela VIII - Ensaios de corrosdo em solucdo de HCI 2 mol/L
PVT 15% 50 ppm

Massa

Massa

Taxa de

com ago-carbono —

Taxa de

Temperatura Inicial Final A Massa 01(—)?;((?325 corrosao COrrosao dEef'fr']?br;C;
(T) doCP  doCP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora o )9
(9) () (mg/cm ) | (mg/cm “.h)
66 3,3835 | 3,3199 | 10,0636 14,76
67 3,3728 | 3,3252 | 0,0476 11,04
68 40 3,132 | 3,0812 | 0,0508 11,79 13,07 327 35,0
— ’ ' ' ’ +1,94 +0,49 +11,3
69 | 3,3438 | 3,2909 | 0,0529 12,27
70 3,4533 | 3,3865 | 0,0668 15,50
71 3,1496 | 29755 | 0,1741 40,39
72 . 3,3408 | 3,1881 | 0,1527 35,43 37.68 0.42 30,0
73 3,3694 | 3,2386 | 0,1308 30,35 +4.74 +1.18 +88
74 | 3,4471 | 3,2708 | 0,1763 40,90
75 3,3006 | 3,1225 | 0,1781 41,32
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Tabela IX - Ensaios de corrosao em solucédo de HCI 2 mol/L com ago-carbono —PVT

15% 100 ppm

pDerla d a A A a a O 0Sal O 0Sado
P 5 S S Orrosac de pIcao
a0 a0 O edla edia Ora 0
O O g 0 0 -

76 3,3667 | 3,2998 | 0,0669 15,52

77 3,1106 | 3,0476 | 0,0630 14,62

78 40 3,3303 | 3,2613 | 0,0690 16,01 15,30 3.83 24,8
— : : : : +0,61 +0,15 +3,0

79 | 3,3699 | 3,3024 | 0,0675 15,66

80 3,3594 | 3,2960 | 0,0634 14,71

81 3,1402 | 2,9865 | 0,1537 35,66

82 3,3864 | 3,2563 | 0,1301 30,19 32,06 8.24 38,8

83 60 3,3440 | 3,2028 | 0,1412 32,76 +174 +0.44 +392

84 | 3,3704 | 3,2286 | 0,1418 32,90

85 3,3782 | 3,2347 | 0,1435 33,29

Tabela X - Ensaios de corrosédo em solugéo de HCI 2 mol/L com ago-carbono — PVT

15% 200 ppm

Massa

Taxa de

Taxa de

Temperatura Inicial A Massa 01(—)?;((?325 corrosao COrrosao dEef'fr']?br;C;
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0

86 3,3522 | 3,2863 0,0659 15,29
87 3,2526 | 3,1818 0,0708 16,43

88 40 3,0985 | 3,0285 | 0,0700 16,24 15,96 399 216

—] : : : : +1,15 + 0,29 57
89 | 3,2008 | 3,1257 0,0751 17,42
90 3,1383 | 3,0762 0,0621 14,41
91 2,9575 | 2,8036 0,1539 35,71

92 . 3,3611 | 3,1957 0,1654 38,38 31,52 7.88 415

93 3,1470 | 3,0186 0,1284 29,79 +5.30 +133 +98
94 | 3,1227 | 3,0029 0,1198 27,80
95 3,3563 | 3,2445 0,1118 25,94
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Tabela XI - Ensaios de corrosdo em solucdo de HCI 2 mol/L com aluminio — Branco

Massa Massa Taxa de Taxa de Taxa de
Temperatura Inicial Final A Massa corrosio corrosao corroséao
(C) do CP do CP (9) (mglem ?) média média/hora
@ @ - (mgicm?) | (mg/cm 2.h)
96 0,6676 | 0,5939 0,0737 21,36
97 0,6912 | 0,6118 0,0794 23,01
98 40 0,6548 | 0,5808 | 0,0740 21,45 22,06 >21
— : : : : +0,78 +0,20
99 0,6785 | 0,6037 0,0748 21,68
100 0,6835 | 0,6049 0,0786 22,78
101 0,6730 | 0,5385 0,1345 38,99
102 - 0,6650 | 0,4772 0,1878 54,43 39,95 9,99
103 0,6544 | 0,4707 0,1837 53,25 +737 +1.84
104 0,6925 | 0,5565 0,1360 39,42
105 0,6767 | 0,5217 0,1550 44,93

Tabela XII - Ensaios de corrosdo em solucdo de HCI 2 mol/L com aluminio — PAN

50 ppm
a a a a aXa Jde axXa de
axXa de > a
o e perla d a a A A a O 0Sal O 0Sado
o Orrosao ge DICAO
ado = ado = 0 edia edia/hora .
O O J 0 0 -
106 0,6737 | 0,6600 | 0,0137 3,97
107 0,6499 | 0,6367 | 0,0132 3,83
108 40 0,6913 | 0,6748 | 0,016 8 39,92 0.98 82,2
_108 6913 | 0674 0165 4.7 +064 +0.16 +2.00
109 | 0,6704 | 0,6601 | 0,0103 2,99
110 0,6535 | 0,6396 | 0,0139 4,03
111 0,6803 | 0,6156 | 0,0647 18,75
112 0,6591 | 0,5965 | 0,0626 18,14 17.85 448 55.3
113 60 0,6744 | 0,6138 | 0,0606 17,57 +0.61 +0.15 +15
114 | 0,6558 | 0,5951 | 0,0607 17,59
115 0,6568 | 0,5975 | 0,0593 17,19
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Tabela Xlll - Ensaios de corrosdo em solu¢cdo de HCI 2 mol/L com aluminio —
PAN 100 ppm
A a A a aXa de axXa de
axXa de e A
o e pela a a A A d d Oorrosao Ornrosao
- - Orrosao 0e 0, alO
a0 a0 O edla edlia Ola 0
O O J O O °
116 0,6865 [ 0,6694 [ 0,0171 4,96
117 0,6888 | 0,6740 | 0,0148 4,29
118 40 0,6826 | 0,6576 | 0,0250 7,25 >3 1.4 o7
—° : : ' ' +1,71 +0,43 +78
119 | 0,6709 [ 0,6595 | 0,0114 3,30
120 0,6867 | 0,6626 | 0,0241 6,99
121 0,6747 [ 0,5948 | 0,0799 23,16
122 o 0,6790 [ 0,6147 | 0,0643 18,64 20,45 5.11 488
123 0,6888 | 0,5958 | 0,0930 26,96 +4.48 +1.12 +112
124 | 0,6524 | 0,5956 | 0,0568 16,46
125 0,6565 | 0,5977 | 0,0588 17,04

Tabela XIV - Ensaios de corrosdo em solugdo de HCI 2 mol/L com aluminio —

PAN 200 ppm
Massa Taxa de Taxa de Taxa de Eficiéncia
Temperatura Inicial A Massa corrosio COorrosao Corrosao de Inibicio
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0
126 0,6676 | 0,6503 0,0173 5,01
127 0,6876 | 0,6671 0,0205 5,94
128 40 0,6554 | 0,6440 | 0,0114 3,30 482 1,20 782
—, . : : : + 0,96 +0,24 +473
129 | 0,6812 | 0,6649 0,0163 4,72
130 0,6608 [ 0,6432 0,0176 5,10
131 0,6595 [ 0,5720 0,0875 25,36
132 0,6933 | 0,6377 0,0556 16,12 18,95 474 52.6
133 60 0,6664 [ 0,6073 0,0591 17,13 +383 +096 +96
134 | 0,6679 [ 0,6108 0,0571 16,55
135 0,6623 | 0,5947 0,0676 19,59
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Tabela XV - Ensaios de corrosdo em solucdo de HCI 2 mol/L com aluminio —
PVT 8% 50 ppm

aSSa aSSa axa de axa de
empera 3 a a /) asSa Orrosao Orrosao
do CP do CP 0 edia edla/nora

136 0,6858 | 0,6520 | 0,0338 9,80
137 0,6656 | 0,6452 | 0,0204 5,91
138 40 0,6660 | 0,6049 | 0,0611 17,71 129 %24 oy
S : : ' ’ +5,0 +1,25 +227
139 | 06475 | 0,5979 | 0,0496 14,38
140 06838 | 06254 | 0,0584 16,93
141 0,6595 | 05720 | 0,0875 25,36
142 0,6779 | 05790 | 0,0989 28,67 25,58 6.39 36,0
143 60 0,6655 | 05748 | 0,0907 26,29 +457 +1114 +1143
144 | 0,6608 | 0,5588 | 0,1020 29,57
145 0,6685 | 05810 | 0,0875 25,36

Tabela XVI - Ensaios de corrosdo em solugdo de HCI 2 mol/L com aluminio —
PVT 8% 100 ppm

Massa Taxa de Taxa de

Temperatura Inicial A Massa 01(—)?;((?325 COorrosao Corrosao dEef'fr']?br;C;
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0

146 0,6580 | 0,6397 0,0183 5,30
147 0,6749 | 0,6409 0,0340 9,86

148 40 0,6911 | 0,6663 | 0,0248 7,19 8,09 202 033

— : : : : +2,13 +0,53 +97
149 | 0,6734 | 0,6369 0,0365 10,58
150 0,6563 | 0,6303 0,0260 7,54
151 0,6494 | 0,5513 0,0981 28,43

152 . 0,6586 | 0,5465 0,1121 32,49 29.47 737 26.2

153 0,6738 | 0,5764 | 0,0974 28,23 +104 +0.48 +48
154 | 0,6718 | 0,5756 0,0962 27,88
155 0,6630 | 0,5584 0,1046 30,32
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Tabela XVII - Ensaios de corrosao em solu¢cdo de HCI 2 mol/L com aluminio —
PVT 8% 200 ppm

aSSa aSSa axa de axa de
empera 3 a a /) asSa Orrosao Orrosao
do CP do CP 0 edia edla/nora

156 0,6844 | 0,6554 | 0,0290 8,41
157 0,6843 | 0,6523 | 0,0320 9,28
158 40 0,6624 | 0,6315 | 0,0309 8,96 9.15 229 28,5
— : : : : + 0,53 +0,13 +24
159 | 0,6752 | 0,6412 | 0,0340 9,86
160 0,6856 | 0,6537 | 0,0319 9,25
161 0,6547 | 0,5330 | 0,1217 35,28
162 0,6842 | 0,5640 | 0,1202 34,84 34,51 863 136
163 60 0,6508 | 0,5313 | 0,1195 34,64 +0.80 +0.20 +20
164 | 0,6651 | 0,5456 | 0,1195 34,64
165 0,6751 | 0,5607 | 0,1144 33,16

Tabela XVIII - Ensaios de corrosdo em solucdo de HCI 2 mol/L com aluminio — PVT
15% 50 ppm

Massa Taxa de Taxa de

Temperatura Inicial A Massa 01(—)?;((?325 COorrosao Corrosao dEef'fr']?br;C;
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora (0/)9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0
166 0,6535 [ 0,6143 | 0,0392 11,36
167 0,6720 | 0,6310 | 0,0410 11,88
o7 | 11,39 2,85 48,4
168 40 0,6623 | 0,6279 | 0,0344 9,97 +082 +0.21 +37
169 | 0,6651 | 0,6243 | 0,0408 11,83 o o o
170 0,6775 | 0,6364 | 0,0411 11,91
171 0,6733 | 0,5367 | 0,1366 39,59
172 0,6731 | 0,5401 | 0,1330 38,55 38,59 065 34
173 60 0,6785 | 0,5469 | 0,1316 38,14 +083 +021 +21
174 | 0,6723 | 0,5372 | 0,1351 39,16
175 0,6574 | 0,5281 | 0,1293 37,48
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Tabela XIX - Ensaios de corrosdao em solucdo de HCI 2 mol/L com aluminio —

PVT 15% 100 ppm

pDerla a A A a a O 0Sal O 0Sado
P 5 S S Orrosac de pIcao
a0 a0 O edla edia O 0
O O g 0 0 -
176 0,6609 | 0,6329 | 0,0280 8,12
177 0,6734 | 0,6317 | 0,0417 12,09
178 40 0,6710 | 0,6347 | 0,0363 10,52 10.19 235 23,8
—f° ' ' : ’ +1,63 +0,41 +74
179 | 0,6561 | 0,6252 | 0,0309 8,96
180 0,6667 | 0,6279 | 0,0388 11,25
181 0,6785 | 0,5566 | 0,1219 35,33
182 0,6756 | 0,5455 | 0,1301 37,71 36,80 9.20 79
183 60 0,6773 | 0,5532 | 0,1241 35,97 +133 +0.33 +33
184 | 0,6736 | 0,5481 | 0,1255 36,38
185 0,6471 | 0,5139 | 0,1332 38,61

Tabela XX - Ensaios de corrosdo em solu¢cdo de HCI 2 mol/L com aluminio —

Massa

PVT 15% 200 ppm

Taxa de

Taxa de

Temperatura Inicial A Massa 01(—)?;((?325 COorrosao Corrosao dEef'fr']?br;C;
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora (0/)9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0
186 0,6877 | 0,6519 | 0,0358 10,38
187 0,6846 | 0,6524 | 0,0322 9,33
LS| 10,20 2,55 53,7
188 40 0,6775 | 0,6419 | 0,0356 10,32 +159 +0.38 +69
189 | 0,6769 | 0,6337 | 0,0432 12,52 o o o
190 0,6725 | 0,6433 | 0,0292 8,46
19 0,6804 | 0,5470 | 0,1334 38,67
192 0,6583 | 0,5303 | 0,1280 37,10 37.95 9.49 5.0
193 60 0,6638 | 0,5394 | 0,1244 36,06 +132 +033 +33
194 | 0,6723 | 0,5375 | 0,1348 39,07
195 0,6638 | 0,5297 | 0,1341 38,87
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Tabela XXI - Ensaios de corrosdo em solucdo de HNO3 2 mol/L com latdo — Branco

Massa  Massa Taxa de Taxa de Taxa de
Temperatura Inicial Final A Massa corrosio corrosao corroséao
() doCP  doCP (9) (mglem ?) média média/hora
) ) 2 (mg/cm?) [ (mg/cm °.h)
196 1,6935 | 1,6002 0,0933 29,81
197 1,6940 | 1,6101 0,0839 26,81
198 40 1,7252 | 1,6373 0,0879 28,08 25,67 6.42
— : : : : + 3,69 + 0,92
199 1,7172 | 1,6509 0,0663 21,18
200 1,6782 | 1,6078 0,0704 22,49
201 1,6810 | 0,7579 0,9231 294,92
202 i 1,6957 | 0,6991 0,9966 318,40 31013 7753
203 1,7303 | 0,7631 0,9672 309,01 4024 +231
204 1,5819 | 0,5924 0,9895 316,13
205 1,6907 | 0,7136 0,9771 312,17
Tabela XXIlI - Ensaios de corrosdao em solucdo de HNOjz 2 mol/L com latdo —
PAN 50 ppm
d a d a axXa de axXa de
axXa de e a
o e pera a a d A d d Oorrosao O 0Sal
o Orrosao ge DICAO
do P do P 0 edia edia/nora .
0 0 J O O °
206 1,6670 | 1,6304 0,0366 11,69
207 1,6855 | 1,6451 0,0404 12,91
208 40 1,7247 | 1,6828 | 0,0419 13,39 12,32 308 >20
— : : : - + 0,89 +0,22 +35
209 | 1,6612 | 1,6262 0,0350 11,18
210 1,6461 | 1,6072 0,0389 12,43
211 1,6842 | 1,0139 0,6703 214,15
212 . 1,7121 | 0,9795 0,7326 234,06 224.29 56,07 277
213 1,6780 [ 0,9815 0,6965 222,52 + 1594 + 3,99 +51
214 | 1,7129 | 1,0706 0,6423 205,21
215 1,6995 [ 0,9310 0,7685 245,53
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Tabela XXIIl - Ensaios de corrosdo em solucdo de HNOj3; 2 mol/L com latdo —
PAN 100 ppm
A a A a aXa de axXa de
axXa de e A
o e pela a a A A d d Oorrosao Ornrosao
- - Orrosao 0e 0, alO
a0 a0 O edla edlia Ola 0
O O J O O °
216 1,6890 | 1,6454 | 0,0436 13,93
217 1,7406 | 1,6987 | 0,0419 13,39
218 40 1,7692 | 1,71 24 16,74 1512 378 Ll
769 7168 | 0,05 6, +1.84 +0.46 +7.2
219 | 1,6727 | 1,6181 | 0,0546 17,44
220 1,7066 | 1,6625 | 0,0441 14,09
221 1,6669 | 0,9449 | 10,7220 230,67
222 o 1,6994 | 0,9488 | 0,7506 239,81 230,21 5755 258
223 1,6964 | 0,9989 | 0,6975 222,84 +10.50 +263 +34
224 | 1,6759 | 0,9218 | 0,7541 240,93
225 1,7247 | 1,0461 | 0,6786 216,81

Tabela XXIV - Ensaios de corrosdo em solugdo de HNO3; 2 mol/L com latdo —

PAN 200 ppm
Massa Taxa de Taxa de Taxa de Eficiéncia
Temperatura Inicial A Massa corrosio COorrosao Corrosao de Inibicio
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0
226 1,6762 | 1,6333 0,0429 1,6762
227 1,6988 | 1,6624 0,0364 1,6988
228 40 1,6158 | 1,5898 | 0,0260 1,6158 17 294 42
— : : : : +2,07 + 0,52 +8,0
229 | 1,6430 | 1,6043 0,0387 1,6430
230 1,7174 | 1,6775 0,0399 1,7174
231 1,6997 [ 1,2517 0,4480 143,13
232 . 1,6379 | 1,1572 0,4807 153,58 149,11 37.28 51.9
233 1,6958 | 12201 | 04757 | 151,98 +518 +1.29 +17
234 | 1,6435 | 1,1933 0,4502 143,83
235 1,7253 | 1,2463 0,4790 153,04
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Tabela XXV - Ensaios de corrosdo em solucdo de HNO3; 2 mol/L com latdo —
PVT 8% 50 ppm

aSSa aSSa axa de axa de
empera 3 a a /) asSa Orrosao Orrosao
do CP do CP 0 edia edla/nora

236 1,6930 | 1,6228 | 0,0702 22,43
237 1,6595 | 1,5970 | 0,0625 19,97

= 20,40 5,10 20,5
238 40 1,7118 | 1,6542 | 0,0576 18,40 +145 + 0136 t56
239 | 1,7764 | 1,7121 | 0,0643 20,54 o o o
240 1,7013 | 1,6366 | 0,0647 20,67
241 1,7204 | 0,9398 | 0,7806 | 24939
242 1,700 | 09344 | 07656 | 24460 | o554, 63.41 18.2
243 60 1,7743 | 09226 | 08517 | 27211 || 41147 +2.86 +3.7
244 | 16911 | 0,8871 | 0,8040 | 256,87
245 1,6707 | 0,9031 | 0,7676 | 24524

Tabela XXVI - Ensaios de corrosdao em solugéo de HNO3 2 mol/L com latédo —
PVT 8% 100 ppm

Massa Taxa de Taxa de Taxa de Eficiéncia
Temperatura Inicial A Massa corrosio COorrosao Corrosao de Inibicio
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
Q) 9 (mg/icm?) | (mg/icm2.h) 5
246 1,7273 | 1,6833 0,0440 14,06
247 1,6845 | 1,6376 0,0469 14,98
248 40 1,7257 | 1,6887 | 0,0370 11,82 1342 330 R
—_— : : . : +0,97 +0,24 +3,38
249 | 1,6811 | 1,6423 0,0388 12,40
250 1,6710 | 1,6276 0,0434 13,87
251 1,6922 | 0,8806 0,8116 259,30
252 . 1,7248 | 0,9502 0,7746 247,48 252,77 63,19 185
253 1,7345 | 0,9501 0,7844 250,61 +521 +1.30 +17
254 | 1,7930 | 0,9877 0,8053 257,28
255 1,7107 | 0,9307 0,7800 249,20




103

Tabela XXVII - Ensaios de corrosdo em solucdo de HNO3z 2 mol/L com latdo —
PVT 8% 200 ppm

aSSa aSSa axa de axa de
empera 3 a a /) asSa Orrosao Orrosao
do CP do CP 0 edia edla/nora

256 1,6488 | 1,5988 | 0,0500 15,97
257 1,6957 | 1,6476 | 0,0481 15,37
258 40 1,7177 | 1,6680 | 0,0497 15,88 o1 %78 2
—£2¢ | : : ' ’ +0,97 +0,24 +38
259 | 1,6911 | 1,6484 | 0,0427 13,64
260 1,6907 | 1,6448 | 0,0459 14,66
261 1,7073 | 0,9429 | 0,7644 244,22
262 1,6928 | 0,8922 | 0,8006 255,78 24451 6113 212
263 60 1,6971 | 0,9258 | 0,7713 246,42 || 41167 +202 +38
264 | 1,6757 | 0,9708 | 0,7049 225,21
265 1,7064 | 0,9210 | 0,7854 250,93

Tabela XXVIII - Ensaios de corrosdo em solugcdo de HNO3z 2 mol/L com latdo —
PVT 15% 50 ppm

Taxa de Taxa de

Massa

Temperatura Inicial A Massa 01(—)?;((?325 COorrosao Corrosao dEef'fr']?br;C;
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0
266 1,7088 | 1,6428 0,0660 21,09
267 1,7370 | 1,6648 0,0722 23,07
268 40 1,7110 | 1,6389 | 0,0721 23,04 22,08 >t e
— : : : : + 0,93 +0,23 +3,6
269 | 1,7265 | 1,6591 0,0674 21,53
270 1,6427 | 1,5752 0,0675 21,57
271 1,6796 | 0,7632 0,9164 292,78
272 . 1,6236 | 0,6982 0,9254 295,65 289.28 72.32 6.7
273 1,7427 | 08504 | 08923 | 28508 [ 41,47 +117 +15
274 | 1,6586 | 0,7606 0,8980 286,90
275 1,6936 [ 0,7985 0,8951 285,97
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Tabela XXIX - Ensaios de corrosdo em solu¢cdo de HNO3z 2 mol/L com latdo —
PVT 15% 100 ppm

aSSa aSSa axa de axa de
empera 3 a a /) asSa Orrosao Orrosao
do CP do CP 0 edia edla/nora

276 1,6984 | 1,6299 | 0,0685 21,88

277 1,6969 | 1,6282 | 0,0687 21,95

578 40 1,6904 | 1,6189 | 0,0715 22,84 22AT >02 125
— ' ' ' ’ +0,58 +0,14 +22

279 | 1,6962 | 1,6235 | 0,0727 23,23

280 1,7350 | 1,6647 | 0,0703 22,46

281 1,7819 | 0,817 | 0,9649 308,27

282 1,7503 | 0,8205 | 0,9298 297,06 29718 74.29 42

283 60 1,6952 | 0,7985 | 0,8967 286,49 +779 +105 +25

284 | 1,7326 | 0,8079 | 10,9247 295,43

285 1,7412 | 0,8065 | 0,9347 298,63

Tabela XXX - Ensaios de corrosdo em solugdo de HNO3; 2 mol/L com latdo — PVT
15% 200 ppm

Massa Taxa de Taxa de

Temperatura Inicial A Massa 01(—)?;((?325 COorrosao Corrosao dEef'fr']?br;C;
(T) do CP ©) (mglom?) |  média_ | médiaihora s )9
) 9 (mg/cm?) | (mg/cm?.h) 0

296 1,6558 [ 1,5944 0,0614 19,62
297 1,6696 [ 1,5913 0,0783 25,02

288 40 1,5756 | 1,5027 | 0,0729 23,29 22,93 >73 107

— : : : : +211 +0,53 +8,2
289 | 1,6652 | 1,5952 0,0700 22,36
290 1,6750 | 1,5988 0,0762 24,35
291 1,7134 | 0,8369 0,8765 280,03

292 . 1,7929 | 0,9086 0,8843 282,52 287,81 71.95 72.0

293 1,7307 | 0,8064 | 09243 | 20530 |f ;g +188 +24
294 | 1,7306 | 0,8032 0,9274 296,29
295 1,7000 | 0,8083 0,8917 284,89
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