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RESUMO

Estudou-se o comportamento do acido succinico como inibidor de corroséo
para o ago-carbono (C=0,049%; S=0,0005%; Mn=0,227%; Cr=2,34%; Fe=97,4%)
em solugdes de diferentes pH (2,0 - 6,0) empregando como método de analise o
gravimétrico e o eletroquimico (curvas Ecor X tempo e curvas de polarizagdo
potenciodindmicas). A analise dos dados oriundos dos dois métodos indicam que
as taxas de corros@o do ago-carbono diminuem com o passar do tempo, sendo
independentes da concentragéo do inibidor. As cuvas Ec.r X tempo indicam que o
acido succinico é inibidor misto, agindo sobre as reagbGes anddica e catédica
simultaneamente. O acido succinico atua como inibidor de corrosdo em pH < 4,0.
A eficiéencia de protegcdo maxima observada foi de 68% em pH=4,0 e
concentragdo do acido succinico=10"mol/L (obtida a partir dos ensaios
gravimétricos) e de 79% em pH=3,0 e concentra¢do do acido succinico=10°mol/L
(obtida a partir dos ensaios eletroquimicos). A atuag@o do inibidor foi interpretada
levando-se em cbnta a distribuicdo das espécies do acido succinico,
hidrogenosuccinato e succinato em solugdo em fungdo do pH. Atribui-se a
atividade inibidora devido a ag¢éo do &cido succinico néo dissociado.



ABSTRACT

We have studied succinic acid behavior as a corrosion inhibition for the
carbon steel ( C=0,049%; S=0,0005%; Mn=0,227%; Cr=2,34%; Fe= 97,4%) in pH
different solutions (2,0 - 6,0) using the gravimetric and the electrochemical (curves
Ecor X time and curves of potentiodinamic polarization) for a method of analysis.
The analysis of obtained data from the two methods indicates tha corrosion rates
of the carbon steel decrease with time, since they are independent of the inhibition
concentration.The curves Eqnr X time indicate that the succinic acid is mixed
inhibition, acting on the anodic and cathodic reactions simultaneously. Succinic
acid acts as a corrosion inhibition in pH < 4,0. The efficiency of the observed
maximun protection was of 68% in pH < 4,0 and the concentration of the succinic
acid = 10°mol/L (obtained from the gravimetric essays ) and of 79% in pH=3,0 and
concentration of succinic acid = 10°mol/L (obtained from the electrochemical
essays). The performace of the inhibition was interpreted considering the species
distribuittion of succinic acid, hydrogensuccinat_and succinat in terms of the pH in
the solution. The inhibiting activity is atributed to the action of the non-dissociated
succinic acid ' '
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1-INTRODUGAO

A preocupagdo dos povos com a deterioragdo dos metais através da
. corroséo é fato conhecido desde a idade média, mas os maiores esforcos para
seu controle coincidem, por razfes Obvias, com a revolugdo industrial e
tecnolégica através do mundo.

A estratégia basica para prevenir a corrosdo eletroquimica consiste em
isolar o metal, da maneira mais eficaz possivel, do ambiente corrosivo. Dentre os
indmeros procedimentos existentes, 0 emprego de inibidores é, muitas vezes, 0
meio mais aconselhavel para' se atingir este objetivo. Substancias inorganicas
como, por exemplo, vfosfatos, cromatos, nitritos, molibdatos e sais de zinco séo
muito utilizados como inibidores de corrosdo em refinarias de petréleo e sistemas
de refrigeragdo. O emprego de tais substancias vem sofrendo severas criticas nos
tltimos anbs, nao somente pelos problemas de toxidez causados mas, também,
porque alguns inibidores sofrem decomposicao bacteriologica, perdendo a sua
funcdo. Por estas razles, a procura de novos inibidores de corroséo do tipo" néo
toxicos" tem crescido de importancia. _

Inibidores organicos de corrosao, livres de metais pesados e fosfatos, tém
sido experimentados em alguns ambientes agressivos e tém funcionado
satisfatoriamente. Em muitos casos, a corrosdo do metal é inibida pela adsorcdo
da substancia orgénica sobre a superficie metalica. Quando atomos de nitrogénio .
e oxigénio, na forma de R-NH, R-NH-R; ou R-OH, estéo presentes na molécula,
o composto organico pode agir como inibidor de corroséo.

Os inibidores classificados como de adsor¢do (substancias organicas)
controlam a velocidade de corrosdo, influenciando tanto as reagbes anodicas
como as catddicas, quando se adsorvem na superficie metalica, formando uma
pelicula e inibindo as reagdes eletroquimicas. , _

As camadas delgadas, formadas pelos inibidores de corrosédo e que
protegem o metal do meio agressivo, sdo afetadas por diversos fatores:
velocidade do fluido, volume e concentragédo do inibidor usado para o tratamento,
temperatura do sistema e tipo de substrato.
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O presente trabalho tem por objetivo ndo somente caracterizar os
processos quimicos associados a corrosdo de um metal, num determinado meio
agressivo e a forma adequada de inibigdo, mas também associar esse estudo aos
fendmenos de superficie relacionados a adsorgdo do inibidor sobre o metal.

Nesse sentido, estudou-se o comportamento eletroquimico do acido
succinico sobre o eletrodo de ago-carbono em solugées de diferentes pH. A
escolha do eletrodo de trabalho baseou-se na grande aplicabilidade do ago nas
“mais variadas atividades, como constituinte principal de praticamente todas as
estruturas metalicas. '

A importancia de estudar-se solugdes inibidoras em meios acidos aumenta
pelo fato de o ferro ser mais suscetivel ao ataque em pH acido que em pH
alcalino.

O acido succinico contém em sua estrutura grupamentos OH. Todavia,
rarissimos estudos tém sido efetuados sobre o comportamento deste acido
organico como inibidor de corrosdo!'??. E, entdo, de interesse académico e
pratico avaliar a atuagdo desta substancia como inibidor da corroséo.

Na realizagéo deste trabalho utilizou-se para a analise do AS como inibidor
de corrosdo basicamente dois métodos: os eletroquimico e o gravimétrico. Os
ensaios gravimétricos (ndo-eletroquimicos) sido executados deixando-se os
corpos de prova expostos ao ambiente desejado e fazendo-se a avaliagdo da taxa
de corrosdo em fungéo do tempo. Em geral sdo bastante demorados, tém carater
destrutivo, ou seja, as amostras utilizadas ficam praticamente inutilizadas para
outros ensaios. Nos ensaios eletroquimicos utilizam-se duas técnicas: Ecor X
tempo e curvas de polarizagdo potenciodinamicas. Neste Ultimo, polariza-se
 eletricamente os corpos de prova imersos na solugdo de ensaio, acelerando os
processos de corrosdo. Apesar de também apresentar natureza destrutiva , nao
inutiliza o material, bastando, fazer-se um novo tratamento da superficie do metal
para reutiliza-lo.

Atualmente as técnicas eletroquimicas estdo em franco desenvolvimento,
devido a versatilidade de seu uso e ao curto tempo necessario para as analises,
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fator este importante do ponto de visto pratico. Porém, deve-se salientar que o
emprego de um método, seja eletroquimico ou ndo-eletroquimico, néo exclui, sob
hipétese alguma, a utilizagdo de qualquer outro método. Na verdade , isto é
aconselhavel de ser feito, a fim de se obter resultados muito mais confiaveis.

Esta dissertacdo estd dividida em 7 capitulos, além deste capitulo
introdutério. No capitulo 2 sera apresentado um levantamento da literatura sobre
o &cido succinico, sua atuagéo como inibidor de corroséo e uma viséo sobre os
outros acidos organicos, como inibidores de corrosdo do ago-carbono. No capitulo

-3 serdo apresentados materiais e métodos empregados para a determinagéo dos
parametros de corrosdo (Rp, icom, Ecor, E(1=0), Ba, B € TC), bem como as
condi¢cdes que foram conduzidos os ensaios gravimétricos e eletroquimicos. No
capitulo 4 serdo mostrados os resultados provenientes dos ensaios
eletroquimicos e gravimétricos, seguidos por uma discussdo sobre os mesmos.
No capitulo 5 serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho. No capitulo 6

| contém, na forma de anexo, algumas figuras, tabelas e a estrutura de alguns

acidos organicos citados no texto desta dissertagdo. Finalmente, o capitulo 7,

contém a lista bibliografica consultada.

1.1-OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sao:

- estudar o comportamento do acido succinico .como inibidor de corrosao,
variando o pH e a sua concentrag&o na solugao;

- determinar as taxas de corroséo (TC) e a eficiéncia de protegao;

- caracterizar a atuagdo do acido succinico (AS) como inibidor anéadico,
catédico ou misto;

- comparar a agdo do acido succinico (AS) em condi¢cdes de polarizagcdo do
eletrodo e em condi¢gdes de circuito aberto;

- propor um mecanismo para o processo de inibicao.
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2-REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo apresentadas as propriedades fisicas e quimicas do
acido succinico, sua atuagdo como inibidor de corrosdo e uma visdo sobre a
atuacao de outros acidos organicos como inibidores.

2.1-PROPRIEDADES DO ACIDO SUCCINICO

O emprego de inibidores de corroséo constitui uma das medidas de carater
preventivo que pode ser adotada para proteger os materiais metalicos da
agressividade do meio em que se encontram. Um exemplo é o acido succinico,
que é um inibidor orgénico de corrosao utilizado para a prote¢do do ago-carbono,
ferro e outros metais.

O é&cido butanodidico, também denominado de acido succinico, foi
observado pela primeira vez por Agricola em 1946 no destilado do ambar. E
encontrado em fésseis, fungos e liquens. Se caracteriza fisicamente por ser
inodoro, cristaliza na forma de prisma monoclinico e tem um sabor muito acido. A
tabela 2.1 mostra suas propriedades fisicas® em soluggo 0,1 mollL 4 25° C e a
solubilidade de 1 g de acido succinico em diversos meios. '

Tabela 2.1-Propriedades fisicas do 4cido succinico em solug&o 0,1mol/L & 25°C

PROPRIEDADES FiSICAS SOLUBILIDADE INSOLUBILIDADE
Férmula molecular C4HsO4 |13 ml de agua fria benzeno

Peso molecular (g.mol") 118,09 |1 ml de agua quente dissulfeto de carbono
Densidade (g.dm'3) 1,6 18,5 ml de alcool etilico |tetracloreto de carbono
pH 2,7 6,3 mi de metanol éter de petréleo

pK4 : 4,16 36 ml de acetona

pK2 5,67 113 ml de éter etilico
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Na figura 2.1 esta representada a férmula estrutural do acido butanodidico

(&cido succinico):

Figura 2.1- Férmula estrutural do acido butanodibico (4cido succinico)

2.2-ACIDO SUCCINICO COMO INIBIDOR DE CORROSAO

Georgescu et alil” estudaram a resisténcia a corrosdo de alguns agos com
composigdo quimica diferente (OL 37, W14021, W14301, W14541, W14571) em
solugbes de acido succinico e outros acidos dicarboxilicos (oxalico, maldnico e
tartarico). Os testes foram realizados empregando os métodos gravimétrico e
potenciométrico nas solugdes contendo 5% dos &cidos a 20° C. A resisténcia a
corrosdo dos agos estudados em solugdes aquosas dos varios acidos
dicarboxilicos ficou na seguinte ordem: OL37 < W14021 < W14301 < W14541 <
W 14571.

Sankarapapavinasam et alif® estudaram o efeito dos acidos oxalico,
maldnico, succinico, tartarico e ftalico sobre a corrosdo do Pb em meio HCIOy,
usando técnicas de determinagéo de perda de massa e de polarizagdo. A ordem
de eficiéncia obtida foi a seguinte: acido oxalico >> maldnico > succinico »~
tartarico > ftalico. De acordo com os autores, estes acidos diminuem a corroséo
do Pb agindo por adsorgdo, diminuindo a velocidade da reagdo anddica. A
eficiéncia inibidora foi explicada com base no valor dos pKa's dos acidos e da
forca de ligagdo de adsorgdo. A eficiéncia obtida foi cerca de 43% para o &cido
succinico.
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Zagaruikko et alit® analisaram o succinato de sédio (SU) como inibidor de
_corrosdo para ligas ferrosas. Pequenas concentragdes de succinato de sédio
(0,05-0,1 g.dm™) reduzem a taxa de corroséo. Um &timo efeito anticorrosivo do
(SU) ocorre na concentragdo de 2,5 g.dm>. Na presenca de ions CI o efeito
anticorrosivo do succinato de sédio (SU) é reduzido.

2.3-ENSAIOS DE CORROSAO EFETUADOS EM DIFERENTES MEIOS
CONTENDO ACIDOS ORGANICOS | '

Yakhontov® investigou a corrosdo dos metais Fe, Al, Cu, Pb e Sn em
solugdes agitadas de acidos mono (C1-Cs) e dicarboxilicos (C2-C4), utilizando a
téCnica da determinacdo de perda de massa (no periodo de 24 h). Nestas 2
séries, a agéo corrosiva sobre o Fe é bem diferente da agdo corrosiva sobre o Cu
para acidos com o mesmo grau de ionizagdo (o) ou em solugées de mesmo pH.
Na série dos monoécidos, a agéo corrosiva diminui conforme aumenta a cadeia
carbbnica e a perda de massa dos metais (para qualquer écidd estudado) diminui
na ordem: Pb > Fe > Sn > Cu > Al. Para os acidos dibasicos, a agdo corrosiva
sobre o Fe e sobre o Pb aumenta conforme a cadeia carbénica aumenta de 2
para 4 carbonos na temperatura de 15°C, atingindo seu ponto maximo com cadeia
com 3 carbonos a temperatura de 60° C. Sobre o Sn, a corrosdo € maxima
quando tem-se uma cadeia de 3 carbonos nas temperaturas de 15°C e 60°C.
Sobre o Cu e o Al, a agao corrosiva diminui quando a cadeia carbdnica aumenta
de 2 para 4 carbonos. _ ’

Sekine et ali® estudaram a corros&o do ago-doce em solugdes dos acidos
glicdlico, latico, malico, tartarico e citrico, empregando métodos gravimétricos,
eletroquimicos e analises das solu¢des. Os autores concluiram que nos acidos
malico,tartarico e latico a taxa de corrosdo desse ago é proporcional a
concentragéo dos acidos orgénicos, enquanto que no glicélico a taxa de corroséo
é a mesma em qualquer concentragdo. Por outro lado, observaram também que a
ordem decrescente da agressividade dos acidos orgénicos é a seguinte: malico >

tartarico > latico > citrico > glicélico.
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Critman e Cragnolino® estudaram o efeito dos acidos carboxilicos de baixo
peso molecular (férmico, acético e oxalico) sobre a corrosdo sob tenséo fraturante
(CSTF) do ago inoxidavel AISI 304 SS em agua pura. Empregaram solugées
contendo inibidores na concentragdo de 4,35x1 0* mol/L; 0,005-8,0 ppm de Oz a
275°C. Para concentragdes de Oz na ordem de 0,2-0,6 ppm, os acidos férmico e
oxalico suprimem a CSTF, enquanto que o acido acético a aumenta
significativamente. O aparecimento da CSTF foi relacionado com o aumento do
potencial de corroséo da liga. Os autores sugerem que este aumento do potencial
é causado pela reducdo de oxigénio na superficie da liga, promovida pela
adsorcdo e eletro-oxidagdo dos acidos ou produtos intermediarios de sua
decomposi¢do como, por exemplo, CO.

Wood” em seus estudos analisou a natureza dos filmes formados na
superficie do Fe por acidos carboxilicos ( benzéico, m-nitrobenzoico e estearico),
oxalatos (amonio e ferro (ll) ) e hidrogenoxalato de potassio. De acordo com o
autor, o filme com as melhores propriedades protetoras contra a corrosdo é o
obtido a partir do acido benzéico. De modo contrério, filmes de hidrogenoxalato e
acido estearico ndo mostraram nenhuma propriedade inibidora em testes
efetuados em atmosfera de SO..

Abdel-Aal et alif® estudaram o efeito dos ions Sn** na corrosédo de cinco
tipos de ago-carbono (0,1; 0,5; 0,25; 0,65 e 0,75% C) e Fe puro em solu¢des dos
acidos oxalico, tartarico, malico e citrico com o auxilio de técnicas de polarizagao.
Em acido oxalico a corroséo do Fe puro e dos agos 0,1 € 0,5% C foi inibida para
as concentracdes 10° a 10”° mol/lL de Sn®*, enquanto que para os agos com
composigéo 0,25; 0,65 e 0,75% a inibigdo s6 ocorreu em 10" mol/L de Sn**. Na
solugdo do acido oxdlico a inibicdo é predominantemente anddica devido a
adsorcéo de ions complexos de Sn-oxalato tendo como férmula SnL>, onde L1ze
o oxalato. De acordo com os autores, a adsorgdo & do tipo de Langmuir. Em
solugdes de acidos tartarico, malico e citrico a corrosdo do Fe puro e do ago foi
inibida para todas as concentragbes de ions Sn?*. Estes acidos agem inibindo as
reagbes anddica e catdédica devido a adsorcdo de ions complexos de San},
observando-se, nestes casos, um comportamento descrito pela isoterma de
- Temkin.
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Patel e Franco® investigaram a inibicdo da corrosdo do aluminio 2S
ocasionada pelos acidos tioglicélico, tiomalico, tiobutirico, tiobenzébico, o sal dietil
ditiocarbamato de sodio (Na-DDC) e extrato de frutas de Balanites roxburghii, em
H,SO4 0,5N. Os autores constataram que o Na-DDC possui as melhores
propriedades inibidoras, agindo sobre as reagdes anddica e catddica
simultanéamente.

Os acidos o0-, m- e p-aminobenzoico foram estudados por Desai, Thanki e
Shah"® como inibidores de corrosdo para o latdo 60/40 em meio HNOs. Os
acidos o- e p-aminobenzobico induzem uma polarizagdo catédica, enquanto que
para o isomero meta a polarizagdo é catédica e anddica. Em concentracdes
baixas, os acidos m-aminobenzéico e p-aminobenzbico aceleram a-corrosdo do
latdo 60/40 em solugbes de HNO3 3N e 4N. Em concentragcdes elevadas, em
HNO; 2N, proporcionaram uma protecdo quase perfeita ao latdo 60/40.



Materiais e Métodos
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3-MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados materiais e métodos empregados para
a determinagéo dos paramentros de corroséo, bem como as condigdes que foram
conduzidos os ensaios de imersao e eletroquimicos.

3.1-CELULA ELETROQUIMICA

A figura 3.1 mostra a célula eletroquimica de trés eletrodos empregada
nos ensaios eletroquimicos.

Figura 3.1- Célula eletroquimica’®

1 - Eletrodo de referéncia

2 - Contra-eletrodo

3 - Eletrodo de trabalho

4 - Solugéo eletrolitica

5 - Capilar de Luggin-Habber
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Nos estudos eletroquimicos utilizou-se uma célula elétrolitica de trés
eletrodos com dupla parede, confeccionada toda de vidro, por ser um material
inerte as solugdes quimicas utilizadas e com capacidade volumétrica para
aproximadamente 60 cm®. No orificio central, introduz-se o eletrodo de trabalho,
nas laterais, o capilar de Luggin-Habber, o contra eletrodo e o sistema de aeracao
e desaeragdo. A célula contém, ainda, um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado. Entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho é utilizado o Capilar de
Luggin-Habber, o qual contém a solugédo de trabalho e a solugéo saturada de KCI
que serve para diminuir a resisténcia dhmica entre os dois eletrodos. O eletrodo
de trabalho é a amostra a ser analisada eletroquimicamente. Os cbrpos de prova
tém aproximadamente 0,58 cm? de area geométrica. O contra-eletrodo é o
eletrodo de grafite, que serve como fonte ou escoadouro de elétrons, auxiliando
nas medicdes de corrente.

&

3.2-PREPARAGCAO DO ELETRODO DE TRABALHO

Nos ensaios eletroquimicos o eletrodo de trabalho é a amostra a ser
analisada. Em todos os ensaios utilizou-se corpos de prova do tipo ago-carbono
de tamanho aproximadamente 10 x 10 x 1 mm, retiradas de uma unica chapa
matriz.

A tabela 3.1 fornecé a composi¢do quimica média do eletrodo de acgo-
carbono utilizado nesse trabalho.

Tabela 3.1- Composi¢éo quimica do ago-carbono

ELEMENTO C S Mn Cr

% 0,049 0,0005 0,22 2,34

Antes dos ensaios eletroquimicos, os corpos foram submetidos a um

tratamento mecénico que consistia em lixar as pecas metélicas com lixas d'agua,
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iniciando com as granulagbes maiores (80) e finalizando' com as lixas de
granulagdo menor (1200). Por ultimo foi feito um polimento com alumina 0,1um
sobre feltro até a obteng&o de uma superficie sem ranhuras. Apés este polimento
mecanico, os corpos de prova foram lavados com agua destilada, acetona e
secos com jatos de ar quente e introduzidos rapidamente na célula eletroquimica
para realizar as medidas de Ecr x tempo e tragar as curvas de polarizagéo
potenciodinamicas.

Para a confecgdo das amostras dos ensaios de imers&o, utilizou-se corpos
de prova de ago com baixo teor de carbono, de tamanho aproximado 20x20x1
mm, com orificio de 1,02 mm de didmetro retirados da mesma chapa-matriz de
onde foram retiradas as amostras para os ensaios eletroquimicos. Antes dos
ensaios, 0s corpos de prova foram submetidos ao seguinte tratamento:
primeiramente foram utilizadas lixas d'agua comeg¢ando com as de granulagdo
maior (80) e finalizando com lixas de granulagdo menor (1200). Apds este
polimento, os corpos de prova foram lavados com agua destilada, acetona e
secos com jatos de ar quente. Posteriormente, conectou-se um fio de nylon, que
funcionou como alga para manter o corpo de prova suspenso € imerso no meio
agressivo. Tomou-se o cuidado para que as bordas e as faces das amostras

estivessem bem lixadas. Os corpos de prova assim preparados foram
armazenados num dessecador, de onde s6 foram retirados para os ensaios de
imers&o. Em alguns casos procedeu-se uma decapagem acida com H,SO4 10%
antes da aplicagado das lixas d'agua.

As areas dos corpos de prova foram medidas com um paquimetro,
fazendo-se a média de 3 medigdes, obtendo-se, portanto, a area geométrica do
eletrodo. |

Ap6s um determinado tempo de imersdo, os corpos de prova foram
retirados da solugdo de trabalho, convenientemente tratados e novamente
pesados. A diferenca entre a primeira e a segunda pesagem fornece a perda de
massa por periodo de imersao.
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3.3-PREPARACAO DAS SOLUCOES

Inicialmente preparou-se uma solugéo-estoque de H,SO4 1,0 mol/L por
diluigdo com agua destilada, a partir de H2SO4 96-98% concentrado (P.A. Merck).
Da solugdo de H,SO4 1,0 mol/lL preparou-se solugdes de trabalho com os
seguintes pH: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0. O ajuste do pH foi feito através de adigbes
sucessivas de NaOH (P.A. Merck) 0,1; 0,01; 0,001 e 0,0001 mol/L.

De modo semelhante, preparou-se uma solugdo-estoque de acido
succinico (P.A. Merck) 1,0 mol/lL e, por diluicdo, obteve-se solugdes cujas
concentrgdes eram 107, 10, 10°, 10% e 107 mol/L

A agua utilizada para preparar as solugdes era destilada, sendo que tanto
0s ensaios eletroquimicos como os ensaios de imersdo foram conduzidos a
temperatura ambiente (= 25° C) e as solugdes ndo foram previamente
desaeradas.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados na célula descrita
anteriormente empregando-se em cada ensaio cerca de 60 cm® de solugdo. Os
ensaios de imersao foram realizados em recipientes de polietileno contendo cerca
do 30 cm® de solug3o.

3.4-INSTRUMENTAL

Os ensaios eletroquimicos foram monitorados pelo sistema EG&G-PARC
modelo 263A acoplado a um computador comercial com auxilio do programa
EG&G-PARC “SoftCorr Corrosion Measurement Software Model 252/352”".

O polimento dos corpos de prova foi feito em uma politriz Struers modelo
DP 10 empregando lixas d'agua Norton 3 M de granulagdo 80 a 1200 e feltro. A
limpeza dos corpos de prova apés o tempo de imersdo nas solugbes de trabalho
foi feita em banho de ultra-som Thorton modelo C/T Metasom-14. O pH das
solugbes foi ajustado em um pHmetro Orion modelo 720 A.

A pesagem dos corpos de prova necessaria para os ensaios de imersao foi
feita em uma balanga analitica Shimadzu modelo Libror AEX-200G
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3.5-METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAGAO DOS PARAMETROS
DE CORROSAO

A anélise dos resultados advindos dos ensaios eletroquimicos foi feita com
o auxilio do programa de computados fornecido pela EG&G-PARC “SoftCorr
Corrosion Measurement Software model 252/352"'") que oferece trés métodos
para a determinagéo dos parametros de corrosdo. Estes métodos permitem
caracterizar o sistema eletroquimico no que diz respeito a sua tendéncia a
dissolugéo ativa ou a formacéo do filme passivante em regime de circuito aberto,
além de permitir a localizagdo, através das curvas de polarizagdo
potenciodindmica, da regido de potenciais onde ocorre a dissolugéo ativa, a
regido de treansigcéo ativa-passiva, a de passivacéo e a de transpassivagéo da
liga estuda, como pode ser observado através da curva de polarizagéo
potenciodindmica ilustrativa da figura 3.2. Em cada método o programa faz um

tratamento matematico diferente dos dados aquisitados durante o ensaio.

Figura 3.2: Curva de polarizaggo potenciodindmica ilustrativa .
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O objetivo de cada método € determinar a taxa de corroséo (TC), que é
calculada através da seguinte expressao;

BV 1
TC=3268-10° x—x-= (1
2 Sy (1)

TC = taxa de corrosdo = mm/ano
EW = peso equivalente = g

d = densidade = g.cm™

lcorr = corrente de corrosdo = pA

A = area geométrica do eletrodo de trabalho exposta ao eletrélito = cm?

O EW ( peso do equivalente grama da liga sofrendo corrosdo) é
determinado através da expressao 2:

=N =21 @

i

fi= fragcdo molar do elemento i
n;=> numero de oxidagdo do elemento i

a; = massa atdmica do elementoi = g

Os parametros EW, d e A séo pré-definidos, restando calcular I para
determinar TC. lcor € calculado através da seguinte expressao:

B. B

k=303 L_(B.+5.)

3)

Reescrevendo;
P e ..
“" 2,303-Rp-(B, + B,

(4)
)
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Rp = resisténcia a polarizagdo = kohm
Ba = constante de Tafel = mV/década
B. = constante de Tafel = mV/década

leorr = corrente de corrosdo = pA

Rp é determinado através da curva de polarizagéo potenciodinamica como;
AE
Rp=—> (5)
Al
AE = potencial = V

Al = corrente = A

A diferenga em cada método estd em como determinar 3, e ¢, para poder
determinar .o € consequientemente TC.

O primeiro método é o RpCalc, que usa o0 método dos minimos quadrados
linear, que fixa valores para B, € Bc em 100 mV.dec'. Com esses valores
encontra-se leorr (equagao 4) e determina-se TC (equagéo 1).

O segundo método & o QuickCalc, que também utiliza o método dos
minimos quadrados linear. Mas diferentes do RpCalc, ele n&o fixa valores para B,
e B.. Eles sdo determinados através do ajuste da equagdo de Stern-Geary
(equagao 6 ') com os dados aquisitados pelo programa:

E-Eoy E-Epp
I(E)=Im[10 10 " } (6)

A férmula acima refere-se a Equacgéo de Stern-Geary

Uma vez que a equagéo (6) é ajustrada, conforme mostra a figura 3.3, os
valores de B, e B sdo encontrados, Ecor € leor S80 determinados e
conseqiientemente determina-se TC (equagao 1). Convém esclarecer o que o
método define como potencial de corroséo Ecor, Na verdade é o potencial quando
a corrente é zero, E(1=0). O Ecor € na verdade, o potencial medido em regime de
circuito aberto no ensaio Ec.r X tempo. Na teoria, E(I=0) e Ecor devem ter o
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mesmo valor, mas na pratica existe uma pequena diferenca.

log1

Figura 3.3: Determinagéo de fa fe, lcor € Ecor p€lo ajuste da equagédo de
Stern-Geary com os dados da curva de polarizagdo potenciodindmica.

O terceiro método é o PARCalc, que utiliza o método dos minimos
quadrados nédo linear para ajustar a equagéo de Sten-Geary com os dados da
curva de polarizagdo potenciodinamica.

Os trés métodos apresentam um parametro que mostra o quanto preciso
sdo os resultados obtidos. No RpCalc é o fator de correlagéo, que deve ser o mais
proximo de 1. No QuickCalc e no PARCalc é quiquadrado (x?), que deve ser o
mais préximo de zero. Um valor igual a 100 ainda é aceitavel.

Neste trabalho, para determinar os parametros de corrosao, foi utilizado o
método QuickCalc da EG&G-PARC, que utiliza os minimos quadrados linear.
Todos os valores de potenciais (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (icor),
resisténcia a polarizagdo (Rp), taxa de corroséo (TC) e constantes de Tafel foram
retirados das curvas potenciodinamicas utilizando-se este método.



atovial e Weétodos 17

3.6-ENSAIOS ELETROQUIMICOS

A aplicagdo das técnicas Eco,; X tempo e curvas de polarizagdo
potenciodinamica obedeceu a norma ASTM G5-78. A medida do potencial de
corrosdo teve duragdo de 60 minutos. Em seguida, aplicou-se no eletrodo de
trabalho, durante 2 minutos, um potencial situado dentro da regido de potenciais
onde ocorre desprendimento do hidrogénio ( -400 mV x Ecorr), Visando reduzir os
eventuais oxidos formados durante a medida do Ec.r. A etapa seguinte constituiu
em obter as curvas de polarizagdo potenciodinamicas, a partir do potencial -250
"mV x Eqor até 1,6 V. A velocidade de variagdo do potencial (vvp) foi sempre de
0,667 mV.s™. Os parametros de corros@o Ecor, E(1=0), icor, Rp € taxa de corros&o
(TC) foram obtidos a partir das curvas de polarizagdo potenciodinamica. Nao
foram feitos ensaios especificos para obter B, e B. separadamente. Estes valores

foram arbitrariamente considerados como sendo 100 mV.década™.

3.7-ENSAIOS DE IMERSAO

Os ensaios de imersdo objetivaram a determinagdo direta, através da
pesagem dos corpos de prova, da taxa de corrosao.

Nesses ensaios, apds o tratamento conveniente das amostras de ago-
carbono, estas foram pesadas em balanc¢a analitica, juntamente com um fio de
nylon, que foi utilizado como alga para manter os corpos de prova imersos na
solugao trabalho.

Apds a pesagem, as amostras foram colocadas em contato com 0 meio
agressivo, contendo ou nao o inibidor de corrosao, por periodos que variaram de
4 2 168 horas.

A metodologia usada permite fazer uma comparagdo da eficiéncia de
protecéo oferecida pelo acido succinico nas varias concentragdes, em tempos de
imers&o cada vez maiores.



" Resultados e Discussdes
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4-RESULTADOS E D}ISCUSSOES

~—

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussao dos ensaios
eletroquimicos e de imers3o.

Na se¢do sobre os ensaios eletroquimicos serdo apresentadas as curvas
Ecor X tempo e curvas de polarizagdo potenciodinadmicas, de onde séo tirados os
parametros de corrosdo: potencial de corrosdo (Ecor), densidade de corrente de
corroséo (icorr), resisténcia a polarizagéo (Rp), a taxa de corrosdo (TC) e eficiéncia
de protegao.

Nos ensaios de imersdo serdo apresentadas a taxa de corroséo (TC) das
amostras (expressa em mg . dm . dia, mdd) em fungdo do tempo de duragdo dos
ensaios e a eficiéncia de protegdo do AS como inibidor de corrosdo do ago-
carbono. Finalmente, sera feita uma comparagdo entre os ensaios gravimétricos e
eletroquimicos e um modelo de inibigao sera proposto.

4.1-ENSAIOS ELETROQUIMICOS
4.1.1-ENSAIOS Ecorr X TEMPO

Na figura 4.1 sdo apresentadas as curvas decorrentes dos ensaios Ecor X
tempo do ago-carbono em pH=6,0

Analisando as curvas da figura 4.1 observa-se que logo apés o inicio de
cada ensaio & medido um potencial relativamente elevado, que decai
rapidamente. Tal decaimento deve-se a presenga de possiveis particulas
adsorvidas na superficie da amostra, que ao entrarem em contato com a solugéo
acabam se dessorvendo. Essas particulas, supbe-se, isolam a amostra da
solugdo, o que pode ser interpretado pelo potencial elevado medido no inicio do
ensaio. A medida que elas se desprendem, a amostra fica mais exposta a
solugdo, dando inicio ao processo de corroséo, indicado pela queda do potencial.
De modo geral, todas as curvas apresentam a mesma tendéncia, indicando que
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em condigdes de potencial de circuito aberto, em ensaios de até 1 hora, ndo ha
uma agao significativa do AS sobre a superficie do eletrodo.

s

-450 Branco
Concentragéo AS=10"mol/L
s Concentrac8o AS=10"gmol/L
Concentracdo AS=1 O_GmoI/L
-500 k- Concentragcdo AS=10 7mol/L
Concentracdo AS=10"mol/L
o -550 |
O L
=]
> -600 |- “““\Nﬁ‘\
£ 1
~
W es0 |- g \\
-700
_750 1 . 1 a2 A 1 1 i
0,0 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 4,0x10°
Tempol/s

Figura 4.1: Curvas Ec.or X tempo do ago-carbono em pH=6,0 e para
diferentes concentracbes de AS

A tabela 4.1 contém os potenciais de corrosdo medidos ao final de cada
ensaio para cada concentragdo de AS entre10” e 10°mol/L. Comparando-se com
valor Ecr medido na solugdo sem AS (branco), observa-se que ndo ha uma
dependéncia clara entre E.r © concentragdo do inibidor. De acordo com a

literatura®

, inibidores organicos andédicos deslocam o Ec.r para valores mais
nobres (positivos) em fungdo da sua concentragdo, enquanto que os inibidores
catddicos deslocam o E.or para valores mais ativos (negativos) conforme aumenta
sua concentragdo em solugdo. Ainda de acordo com esta fonte, inibidores mistos
agem simultaneamente sobre as reagées anddica e catédica. Nestes casos, néo
ha uma dependéncia clara entre 0 Eqor € a concentragéo do inibidor, podendo,
também, 0 Egor situar-se abaixo ou acima do E.,r medido na solugdo tomada
como branco.

Estes primeiros resultados indicam que, em pH=6,0, 0 AS age como
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inibidor misto. Todavia, as curvas Ec.r X tempo ndo permitem que estes
resultados sejamtomados como conclusivos. O conjunto dos resultados é que
podera fornecer informagdes mais precisas. Além disso , o comportamento
observado na figura 4.1 pode indicar, simplesmente, que o AS nao esta agindo,
neste pH, como inibidor de corroséo do ago-carbono.

Tabela 4.1: Potencial de circuito aberto determinado a partir dos ensaios
E.or X tempo para o ago-carbono em pH=6,0 e para diferentes concentragbes de
AS

Concentracdo | Branco 10°mol/L  10*mollL  10°mol/L  10°mol/L 10" mol/L
pH=6,0/AS

Ecor(mV) -672,0 -634,0 -682,0 -665,0 -729,0 -615,0

As figuras 4.2 a 4.5 mostram as curvas Ec.r X tempo obtidas para o ago-
carbono imerso em solugbes de pH entre 50 e 2,0 contendo diferentes
concentragdes de AS.

Branco .3
-450 |- Concentragdo AS=10"mol/L
Concentragdo AS=10"mol/L

goncentra a0 AS=10'_gmoI/t
oncentragdo AS=10 7mol/
-500 Concentragéo AS=10"mol/L

-550 |-

-600 -

E /mV(ECS)

-650 |-

-700 i

_750 1 2 1 -3 1 g 1 L
0,0 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 4,0x10°

Tempol/s

Figura 4.2: Curvas E..r x tempo do ago-carbono em pH=50 e para
diferentes concentragbes de AS
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As curvas obtidas em diferentes pH tém, em linhas gerais, 0 mesmo perfil.
Algumas consideragdes, todavia, podem ser feitas, se estas curvas foram
analisadas em detalhes. Por exemplo, nos pH= 6,0; 5,0 e 4,0 (figuras 4.1, 4.2 e
4.3, respectivamente) observa-se que 0 E..r mais nobre & observado quando a
concentracdo de AS no meio é 10°mol/L, podendo indicar que ha uma acao do
composto orgénico sobre a reagéo anddica.

-450 Branco 3
Concentracdo AS=10"mol/L
i Concentracéo AS=10:§mol/L
Concentragdo AS=10 8moIIL
Concentragédo AS=10"_mol/L
-500 - Concentragéo AS=10"mol/L
L
o -550 |
O i
w
> -600 \
£ X
~——
W _es0 |-
—
-700 |
-750
1 i L L 1 " 1 M
0,0 1,0x103 2,0x10° 3,0x103 4,0x10°

Tempol/s

Figura 4.3: Curvas E..,r x Tempo do ago-carbono em pH=4,0 e para
diferentes concentragées de AS

Em pH mais baixos (pH=3,0 e 2,0 - figuras 4.4 e 4.5, respectivamente) é
bastante claro que, apds aproximadamente 20 minutos de ensaio, 0 E¢,r cOmeca
a se deslocar para valores mais nobres em todas as solugdes contendo AS,
exceto quando as concentragdes sdo 10™° e 10 mol/L. Isto pode significar que em
pH=3,0, pode estar ocorrendo a formac¢ao de um filme sobre o eletrodo. Este filme
pode ser até mesmo de um ion complexo, formado por Fe** ou Cr**(oriundos da
oxidag&o do eletrodo) e o AS, semelhante ao proposto por Abdel-Aal et alli® para
o caso do Sn** e oxalato (ver segdo 2.3).
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Figura 4.4: Curvas E.r x tempo do ago-carbono em pH=3,0 e para

diferentes concentragbes de AS
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Figura 4.5: Curvas E..r x tempo do ago-carbono em pH=2,0 e para

diferentes concentragdes de AS
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Os parametros de corrosado e o calculo da eficiéncia de protecdo em cada
pH, mostrados nas proximas segdes, poderdo auxiliar na compreenséo do
processo de inibigdo oferecido pelo AS ao ago-carbono

4.1.2-CURVAS DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA

Na figura 4.6 sdo apresentadas as curvas de polarizagao potenciodinamica
obtidas para o ago-carbono em pH = 6,0 e em solugbes contendo diferentes
concentragbes de AS. Constata-se que nenhuma curva apresenta a regido
caracteristica de passivagado, indicando que, no pH=6,0, nenhuma concentragéo
de AS utilizada oferece protecdo a nivel de proporcionar a passivagéo do
eletrodo. Constata-se, entretanto, que quando a concentragéo de AS é 10 moliL,
ha um pico anddico situado proximo a -350 mV, contudo, a diminuigéo da corrente
nao é significativa. Para potenciais superiores a -200 mV a corrente torna a subir,
ultrapassando, inclusive, a corrente observada no pico anddico.

600
Branco 3
Concentragdo AS=10"mol/L
400 b Concentragédo AS=10"mol/L
Concentragdo AS=10"2mol/L
. Concentragdao AS=10" 7moI/L
Concentragdo AS=10""mol/L
— 200 |-
w
O ix
e 0
> -200 |
= X
~—
W -400
-600
-800 |-
-1000 |-
MY BT B U T T AT P! BT TTY SRS rre |
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log(i )/ A.cm™

Figura 4.6: curvas de polarizagdo potenciodindmicas de um eletrodo de
ago-carbono, (AS)=10°-10"mol/L; wp=0,667mV.s”"; pH=6,0.
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Na tabela 4.2 sdo apresentados os parametros de corrosdo determinados
a partir das curvas de polarizagéo potenciodindmica obtidas para o ago-carbono,
em pH=6,0, nas diferentes concentragbes de AS.

Tabela 4.2: Paréametros de corrosdo determinados a partir das curvas de
polarizagdo potenciodinédmica de um eletrodo de ago-carbono, (AS)=10°-107
mol/L, wp=0,667 mVs™, pH=6,0.

Concentragao E (I=0) Loow Rp TC
MV/ECS (A x cm?) kohm.cm®  (x 10”° mm/ano)
AS=10"mollL | -670,5 21,08 x 10° 151,879 242,4
AS=10%mol/lL | -743,3 56,68 x 10 56,486 654,6
AS=10"mol/L | -719,9 8,40 x 10°° 381,052 96,5
AS=10*mollL | -710,4 96,13 x 10 33,305 1120
AS=10"mol/L | -688,3 8,32 x 10® 384,900 95,6
Branco -753,4 12,49 x 10° 256,333 143,6

Comparando os valores de Ec,r da tabela 4.1 e de E(I=0) da tabela 4.2,
observa-se uma boa correlagdo entre eles, sugerindo que a polarizagdo do
eletrodo néo afetou significativamente a superficie do eletrodo.

Os parametros icor € Rp mostrados na tabela 4.2 foram usados para
calcular a TC, apresentada na Uultima coluna. Os valores de TC calculados
indicam que, em pH=6,0, apenas quando a concentragéo de AS é 10° e 10°mol/L
ha uma diminuigdo da TC. Para as outras concentragées de AS ha , claramente ,
um aumento da corrosdo quando comparada a TC obtida para o branco.

Nas figuras 4.7 e 4.8 sdo apresentadas as curvas de polarizagao
potenciodinamica do ago-carbono em pH=5,0 e pH=4,0, respectivamente. Nestes
dois pH’s, para nenhuma concentragao de AS, ocorreu passivagao do eletrodo de
ago-carbono.
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Figura 4.7: curvas de polarizagdo potenciodindmicas de um eletrodo de
ago-carbono, (AS)=10°-10"mol/L; wp=0,667mV.s"; pH=5,0
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Na tabela 4.3 séo apresentados os parametros de corrosdo determinados
a partir de valores retirados das curvas de polarizagéo potenciodinamica obtidas
para o ago-carbono, em pH=5,0 e pH=4,0 nas diferentes concentra¢des de AS.

Tabela 4.3: Parametros de corrosdo determinados a partir das curvas de
polarizagdo potenciodindmicas de um eletrodo de ago-carbono, (AS)=10°-107,
mol/L, wp=0,667 mVs™, pH=5,0 e pH=4,0

pH | Concentragéo E (1=0) boor Rp TC
mV/IECS  (Axcm? kohm.cm?®  (x 10° mm/ano)

AS=10"mol/lL | -673,8  20,24x10° 158,182 285,7
AS=10°mol/L | -6850  9,288x10° 344,703 106,8

50 | AS=10°mol/lL | -702,1 9,649 x10° 331,806 110,9
AS=10*mollL | -739,7  37,95x10° 84,364 436,2
AS=10"mol/lL | -676,3  10,12x10° 316,364 142,8
Branco -745,5 17,80 x 10° 179,865 204,6
AS=10"mollL | -6954  7,215x10° 443,742 82,9
AS=10°mol/L | -709,0 12,39x10° 258,402 142,4

40| AS=10°mol/lL | -668,1 13,80 x10° 232,000 158,7
AS=10*mollL | -736,6 12,33x10° 259,994 141,7
AS=10°mollL | -709,8 18,14 x10° 176,494 208,5
Branco -663,0 12,46 x 10° 256,950 143,2

Os valores de TC contidos nesta tabela indicam que, em pH=5,0, ha
inibigdo do processo de corrosédo quando a concentracéo de AS na solugéo é 10
6 10° e 10 mol/L. Em pH=4,0, somente quando a concentracdo da substancia
organica é 107, 10® e 10*mol/L ha alguma eficiéncia de protecdo. Estes dados
indicam que ndo ha uma dependéncia clara entre a concentragdo do AS e o
processo de inibicdo. Como pode-se ver na tabela 4,3, em algumas situagdes, a
presencga do AS acelera o processo de corrosao.

Nas figuras 4.9 e 4.10. sdo apresentadas as curvas de polarizagao
potenciodinamica obtidas para o ago-carbono em pH = 3,0 e pH=2,0 em solugbes
contendo diferentes concentragdes de AS. Nestas curvas também n&o ha indicios
de passivagao do eletrodo.
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Figura 4.9: curvas de polarizagdo potenciodinédmicas de um eletrodo de
ago-carbono, (AS)=10°-10"mol/L; vwp=0,667mV.s”"; pH=3,0.
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Figura 4.10: curvas de polarizagdo potenciodindmicas de um eletrodo de
aco-carbono, (AS)=10°-10"mol/L; wp=0,667mV.s”; pH=2,0.
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Na tabela 4.4 sdo apresentados os parametros de corrosdo determinados

a partir de valores retirados das curvas de polarizagcéo potenciodindmica obtidas

para o ago-carbono, em pH=3,0 e pH=2,0 nas diferentes concentragdes de AS.

Tabela 4.4 Paradmetros de corrosdo determinados a partir das curvas de

polarizagdo potenciodindmicas de um eletrodo de ago-carbono, (AS)=10" o ' o
mol/L, wvp=0,667 mVs", pH=3,0 e pH=2,0

pH | Concentracdo | E (I=0) - Rp TC
mV/IECS (Axcm?)  kohm.cm? (x 10" mm/ano)

AS=10"mollL | -760,5 21,81x10° 146,795 250,7
AS=10%mol/lL | -729,0 16,78 x 10° 190,799 192,9
3,0 | AS=10°mol/L | -760,9 19,94x10° 160,562 229,3
AS=10"*mol/lL | -7181 20,29x10° 157,792 233,0
AS=10"mol/L | -718,1 40,60 x 10° 78,857 466,8
Branco -756,9 80,29 x 10°® 39,875 923,1
AS=10"mol/L | -604,2 81,36 x 10° 39,351 935,3
AS=10®°mol/lL | -655,5 112,1x10° 28,560 1289
2,0 | AS=10°mol/L | -748,7 60,20 x 10° 53,183 692, 1
AS=10*mol/L | -6356 83,54 x 10° 38,324 960,4
AS=10"mol/lL | -602,5 72,44x10° 44,194 854,0
Branco -600,1  138,1x10° 23,183 1587

Os dados contidos na tabela 4.4 mostram que nestes dois pH,

qualquer que seja a concentragdo de AS empregada, ha diminuicdo da TC em

relagdo a TC medida no branco. A tabela 4.5 contém a eficiéncia de protecdo

oferecida pelo AS em solugdes de diferentes pH. A eficiéncia de protecao foi

calculada de acordo com a férmula®?®:

Z=

io

l.:" x100 (7)
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onde Z é a eficiéncia de protecdo, ip e i sdo as densidades de correntes de
corrosao sem e com inibidor, respectivamente.

Tabela 4.5: Eficiéncia de prote¢do em fungdo da concentragdo de AS em
soluges de diferentes pH

Concentragao pH=2,0 pH=3,0 pH=4,0 pH=5,0 pH=6,0
AS=10"mol/L 41,06 72,84 42,87 - -
AS=10°mol/L 18,77 79,10 0,5 47,80 -
AS=10"mol/L 56,37 75,16 - 45,71 32,72
AS=10"*mol/L 39,48 74,75 1,04 . .
AS=10"mol/L 46,48 49,43 - 30,20 33,41

Observa-se que em pH=4,0 e superiores a eficiéncia de prote¢do nao é
boa, qualquer que seja a concentragdo de AS em solugdo. Para todas as
situagOes, a eficiéncia de protegdo &€ sempre inferior a 50% e para algumas
concentragbes de AS nao se verifica nenhum tipo de protegdo.
Sankarapapavinasam e colaboradores® também encontraram baixa eficiéncia de
protecdo oferecida por varios acidos carboxilicos ao Pb em meio HCIO4. De
acordo com os autores, dependendo da condicdo de trabalho a eficiéncia de
protecdo fica entre 0,5 e 78%. Em particular para o acido succinico, encontraram
uma eficiéncia maxima de 51,6% em HCIO4 0,1mol/L e AS 10"'mol/L, isto &, para
uma elevada concentragdo do inibidor, Os resultados obtidos em nossos estudos
indicam uma protegcdo em torno de 75%, para concentracdes de AS situadas
entre 107 e 10*mol/L, se observada a condi¢do de pH=3,0. N&o ha, todavia, uma
dependéncia entre eficiéncia de protecdo e concentracéo do inibidor, fato este ja
observado na realizagéo dos ensaios Ecor X tempo.

A interpretacdo destes resultados pode ser feita com auxilio do diagrama
de distribuigdo das espécies AS, hidogenosuccinato e succinato em fungéo do pH,
como mostra a figura 4.11.

3,41
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Figura 4.11: Distribuigdo das espécies AS, hidrogenosuccinato e succinato
em fungéo do pH da solugéo

Em pH=3,0, onde se tem maior eficiéncia de protecdo ao ago-carbono,
constata-se que mais de 90% das espécies em solugdo encontram-se na forma
de acido ndo dissociado. Isso indica que a protecdo oferecida deve-se a agéo
desta espécie e nao das outras. Em pH mais elevados, predominam o
hidrogenosuccinato e o succinato. Nestas condigbes ha pouco ou nenhuma
protecdo ao ago-carbono (ver tabela 4.5), indicando que o hidrogeno e o
succinato ndo agem de maneira eficaz sobre a corrosdo do ago-carbono. As
situacdes onde houve uma aceleragdo do processo de corrosdo podem ser
explicadas pela formagédo de complexos estaveis entre uma das espécies (ou
seus derivados se ha decomposicdo) e ions Fe**, Cr** e Mn?* oriundos da
oxidagdo do eletrodo. Alguns autores, também observaram a aceleragdo do
processo de corrosdo no ago®" e no estanho® em determinadas concentragdes
de acidos dicarboxilicos, atribuindo este comportamento a formagéo de quelatos e
ions complexos extremamente estaveis.
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Os ensaios eletroquimicos permitem inferir que o acido succinico € um
inibidor misto, oferecendo uma boa eficiéncia de protecdo em solugdes de pH
baixos, mas pode-se tornar perigoso em pH mais elevados, podendo acelerar o
processo de corrosao.

4.2-ENSAIOS GRAVIMETRICOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e discussdes referentes
aos ensaios gravimétricos. Os resultados serdo apresentados analisando-se a
taxa de corrosdo (TC) em mdd em fungdo do tempo (horas) de imerséo e a
eficiéncia de protecdo oferecida pelo AS em solugéo.

Os ensaios gravimétricos foram realizados nos pH 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0.
Seréo discutidos aqui somente os resultados obtidos em pH=4,0 e 2,0. As figuras
e tabelas contendo os resultados obtidos nos demais pH encontram-se no anexo.

4.2.1-ENSAIOS EM pH=4,0 E pH=2,0

As figuras 4.12 e 4.13 mostram as taxas do corroséo do ago-carbono em
fungdo do tempo de imersdo obtidos em solugbes de pH=4,0 e 2,0,
respectivamente, contendo diferentes concentragbes de AS. As duas figuras
mostram um processo de corrosdo acelerado nas primeiras horas de imersao,
que diminuem e tendem a se estabilizar com o passar do tempo. Tanto em
pH=4,0 quanto em pH=2,0, apés 72 horas (3 dias), as taxas de corrosdo
permanecem baixas e constantes até o final dos ensaios (168 horas - 7 dias).
Observa-se, também, que este comportamento independe da concentragéo de
AS. Como pode ser visto, somente nas primeiras 50 horas ha, aparentemente,
uma influencia de concentragdo do AS sobre o processo de corrosdo. A
diminuigdo das TC com passar do tempo indicam que a agressividade do meio
diminui. Também pode ocorrer a formagédo de filme, o qual tende a diminuir o
processo de corroséo.
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Na figura 4.12: Taxas de corros&o do ago-carbono em fungé&o do tempo de
imersdo em solugdes de pH=4,0 e diferentes concentragdes de AS
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Na figura 4.13: Taxas de corrosdo do ago-carbono em fungéo do tempo de
imerséo em solugbes de pH=2,0 e diferentes concentragbes de AS
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Segundo alguns autores®*'21418.17) jigas ferrosas podem formar fiimes de
6xido muito finos, notadamente Fe;04 (FeO. Fe203), recobertos por outro filme de
FeOOH, originando uma estrutura denominada tipo sanduiche. A formagéo destes
filmes, dependentes do pH, ocorrem a partir das seguintes reacoes:

6Fe + 40H + O, = 2Fe0, + 2H,0 (1)
Fe + H,0 = (FEOH)ys + H' + € (2)
Fe(OH)as = (FeO)ass + H" + € (3)
(FeO)ags + H20 = (FeEOOH) + H' + ¢ (4)

A anélise visual dos corpos de prova apds 0s ensaios de imersdo mostrou
que realmente haviam filmes amarelados depositados sobre os mesmos. Estes
filmes sdo mais nitidos apds ensaios mais prolongados. Isto sugere que a
diminuicdo da TC com passar do tempo, como observado, deve estar mais
relacionado com a formacgéo de 6xidos do que propriamente com agéo de AS,
tendo em vista que este comportamento foi observado em todas as solugdes,
inclusive no branco.
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Tabela 4.6: Taxa de corrosdo, em mdd, para o ago carbono em pH=4,0 e

para diferentes concentragbes de AS

Tempo/horas | Branco 10°mol/L 10°mol/lL 10°molilL 10°mol/L 10 mol/L
4 307,870 270,340 105,090 120,150 97,620 202,750
8 112,640 120,150 67,586 116,400 11,302 108,890
12 115,140 72,590 50,062 82,604 35044 75094
24 13,767 22,529 37,547 71,341 26,284 40,050
72 15,853 33,377 21,277 15853 18,774 15,853
168 23,780 17,344 19,132 12,337 18,774 15,556

Na tabela 4.7: Taxa de corroséo, em mdd, para o ago-carbono em pH=2,0

e para diferentes concentracdes de AS

Tempo/horas | Branco 10°mol/L 107 mol/L 10°mol/L 10°mol/L_ 10 mol/L
4 863,570 953,680 240,300 773,460 465,580 683,340
8 446,810 536,920 195250 473,090 424,810 461,840
12 387,990 450,570 127,660 365470 110,140 322,910
24 191,420 150,190 76,348 210,270 78,849 160,200
72 70,924 60,910 60,076 65500 36,712 66,947
168 44879 36,654 34,508 31,291 26,105 37,906

As tabelas 4.6 e 4.7 contém os valores das TC para o ago-carbono em
fungdo do tempo em solugdes de pH=4,0 e 2,0, respectivamente, para diferentes
concentragdes de AS. A partir destes dados e dos dados semelhantes a estes

apresentados no anexo, determinou-se a eficiéncia de protegdo do AS em todos

os pH e para diferentes tempos de imersdo. A eficiéncia de prote¢do (Z) foi
calculada de acordo com a equagéo®'?:
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Wo— W
Z =

x100™" (8)

Wo

onde w, € w s&0 as TC do ago-carbono sem e com a presenca do inibidor.

As tabelas 4.8 e 4.9 mostram a eficiéncia de protecéo do AS em solugdes
de pH 2,0 a 6,0 ap6s 4 e 168 horas de ensaios de imersao, respectivamente. As
figuras 4.14 e 4.15 foram confeccionadas a partir destas tabelas.

Tabela 4.8: Eficiéncia de protegdo do AS em solugbes de pH 2,0-6,0 apés
4 horas de ensaio de imerséo

Concentragéo pH=2,0 pH=3,0 pH=4,0 pH=5,0 pH=6,0
AS=10"mol/L -10,43 -146,15 12,19 -61,90 -64,23
AS=10"*mol/L 72,17 -38,46 65,85 14,28 47,06
AS=10"mol/L 10,43 -215,38 60,97 0,0 6,51
AS=10°mol/L 46,08 0,0 68,29 -3,81 -35,29
AS=10"mol/L 20,87 -107,69 34,14 9,52 -75,97

Tabela 4.9: Eficiéncia de protegdo do AS em solugbes de pH 2,0-6,0 apbs
168 horas de ensaio de imerséo

Concentragdo | pH=2,0 pH=3,0 pH=4,0 pH=5,0 pH=6,0

AS=10mol/L | 18,33 -18,02 27,06 -23,25 24,55
AS=10"mol/L | 22,80 -4,50 19,55 -16,28 14,54
AS=10"mol/lL | 30,20 -15,31 48,12 -10,46 20,90
AS=10°mol/lL | 41,60 4,50 21,05 24,42 9,09

AS=10"mol/L 15,53 5,40 34,84 2,32 0,91
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Figura 4.14: Eficiéncia de prote¢do do AS em fungéo do pH das solugbes
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A andlise das tabelas (4.8 e 4.9) e figuras (4.14 e 4.15) evidenciam a
atuacdo de AS em pH=4,0, tanto para curtos quanto para longos periodos de
imersdo. A eficiéncia de protecdo situa-se entre 12 e 68% apdés 4 horas de
imersdo em pH=4,0 e entre 16 e 48% apods 168 horas. Observa-se mais uma vez,
que a eficiéncia de protecdo independe da concentragdo, pois ndo ha um
aumento da protecdo com o aumento da concentragdo do inibidor, como
observado também nos ensaios eletroquimicos. Dados semelhantes a estes
foram encontrados por Sankarapapavinasam e colaboradores®, como ja
comentado anteriormente, para a agédo acidos dicarboxilicos sobre a corroséo do
Pb em solugdo de HCIO,.

Convém comentar, também, a eficiéncia de protegéo observada nos pH 2,0
e 6,0, em alguns casos da mesma ordem de grandeza das observadas em
pH=4,0. Em pH=6,0, acredita-se, ha a influencia da formagéo de oxidos, que
podem também diminuir a TC. E evidente que em pH mais elevados ha o
favorecimento da formagédo destes 6xidos. Nos casos em que ha baixa eficiéncia
de protegdo, em pH=6,0, pode Ter ocorrido a formagdo de é6xidos que néo
cobriram inteiramente a superficie do eletrodo. Em pH=2,0 admite-se a agdo do
AS, logo no inicio da adsorgao, todavia, por razdes que nao estdo claras, ha uma
perda de eficiéncia em pH=3,0. A baixa eficiéncia observada em pH=5,0 pode ser
explicada pela presenga, neste pH, de uma elevada concentragdo de succinato
em solugdo. O succinato pode formar complexos bastantes estaveis com Fe*,
Cr** e Mn?*oriundos da corros&o do corpo de prova, aumentando assim a TC.

Em resumo, os ensaios gravimétricos permitem inferir que o AS é um bom
inibidor de corrosdo em pH baixos, para curtos e longos tempos de imerséo. Ele
falha, todavia, para pH superiores a 4,5. Pode-se atingir até 68% de protegcdo em
pH=4,0 e com concentracéo de AS na ordem de 10™*mol/L.
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43-COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS GRAVIMETRICOS E
ELETROQUIMICOS

Nesta se¢do serdo apresentadas as relagées entre as TC, em mm/ano, do
aco-carbono obtidas nos ensaios gravimétricos e eletroquimicos.

A figura 4.16 mostra os resultados das TC do ago-carbono obtidas a partir
de ensaios gravimétricos e eletroquimicos (potenciodinamicos) para solugdes
contendo AS, em concentragdes 107 - 10°mol/L em pH=2,0. Observa-se que as
TC (convertidas de mg.dm?. dia”’ para mm.ano™) obtidas a partir dos ensaios
gravimétricos apos 168 horas de imerséo apresentam uma concordancia boa com
as TC obtidas a partir dos ensaios eletroquimicos. As TC obtidas apés 4 horas de
imerséo ndo apresentam boa concordancia com os dados eletroquimicos, além
de apresentarem uma certa dispersao.

pH=2,0

5,0
45 —m— Gravimétrico (4 horas)
: —e— Gravimétrico (168 horas)
4,0 —a— Eletroquimico (potenciodinamico)
3,5

°
=
£
£
o 30-
s :
[72]
© 254
5 1
O 20
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© 1,54
© )
E 1,011/\ A4
05 “
L @
0,0? T T lll'Illf T A lllll(l L) L) IIIIIII L} L] llllllT
107 10 10° 10* 10°
Concentracédo de AS

Figura 4.16: Taxa de Corroséo do ago-carbono, em mm/ano, em fungéo da
concentragdo de AS em pH=2,0
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A figura 4.17 mostra a mesma comparagdo com 0s obtidos em solugbes
de pH=4,0. Neste caso, observa-se que os dados tém uma maior concordancia do
que os apresentados no pH=2,0, (manteve-se a mesma escala nos graficos para
melhor comparacao dos dados). Todavia, mesmo em pH=4,0 os dados obtidos
apés 4 horas de imersdo continuam sendo 0s que apresentam menor

concordancia com os dados eletroquimicos.

5,0 -

4,5 —m— Gravimétricos (4 horas)
_] —@— Gravimétricos (168 horas)
4.0 —A— Eletroquimico (potenciodinamico)

E

3,5 1
3,0 v
25 :
2,0 -

1,51

1,0; ./
0'5—_\.—’/.&.\
O,Oi e * e ey

107 10 10° 10 1073
Concentragéo de AS

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

Figura 4.17: Taxa de Corroséo do ago-carbono, em mm/ano, em fungéo da

concentragdo de AS em pH=4,0

Os dados obtidos em pH=6,0 (figura 4.18) também mostram a
concordancia dos resultados obtidos através dos dois métodos diferentes. De
acordo com a literatura®, agos-doces contendo Mn (mas sem Cr) apresentam
TC da ordem de 0,5 mm.ano™' em solugdes de AS contendo 55% das substancias

organicas.
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pH=6,0
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Figura 4.18: Taxa de Corrosdo do ago-carbono, em mm/ano, em fungdo da
concentragdo de AS em pH=6,0

Os resultados obtidos neste trabalho concordam inteiramente com os
dados apresentados na literatura, excetuando-se apenas os resultados obtidos
dos ensaios de imersdao em solugdes de pH=2,0 para 4 horas de imersdo. Em
linhas gerais obteve-se, portanto, dados bastante concordantes com os da
literatura.

4.4- PROPOSTA DE UM MODELO DE ADSORGAO

Com base nos ensaios gravimétricos e eletroquimicos realizados propde-se um
modelo de adsor¢do do AS sobre a superficie do ago-carbono de acordo co m o
mostrado na figura 4.22. A agéo de inibicdo é exercida basicamente pelo AS ndo
dissociado. A adsorgéo a superficie se da, de acordo com o modelo proposto,
através dos oxigénios, obedecendo a disposicédo da cadeia carbdnica mostrada
na figura. Este modelo é plausivel levando-se em conta a alta densidade
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eletrénica destes atomos de oxigénio e considerando, ainda que a superficie
metalica encontra-se polarizada positivamente por ocasido dos ensaios
eletroquimicos. Ha, segundo se supde, uma interagdo eletrostatica, facilitando a
adsorgéo do AS a superficie. O composto organico, recobrindo as areas anédicas
e catédicas, diminui o processo de corrosao do ago-carbono.

Figura 4.22: Modelo de adsorgéo do &cido succinico sobre a superficie do

ago-carbono
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5-CONCLUSOES

Neste trabalho foi feita uma avaliagéo do efeito inibidor do acido succinico
sobre a corrosao do ago-carbono. Estes estudos permitem concluir que o acido
succinico apresenta carater inibidor, quando algumas condigdes sdo respeitadas.

Observando as figuras, seja dos ensaios eletroquimicos ou gravimétricos,
onde o pH é 2,0 e 3,0, quase em sua totalidade os valores de E..r aparecem
deslocados para regiées mais nobres em todas as solugdes contendo AS.

Os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos demonstraram a mesma
tendéncia que os obtidos a partir dos ensaios gravimétricos, indicando que
independente do método utilizado obtém-se resultados semelhantes.

Através dos ensaios eletroquimicos permitem inferir que o AS apresenta-se
como inibidor misto, oferecendo uma boa eficiéncia de protegédo em solugdes de
pH menores 2,0 e 3,0, os resultados obtidos em nossos estudos indicam uma
protecdo em torno de 75%, para concentragdes de AS situadas entre 107 e
10*mol/L, se observada a condigdo de pH=3,0, mas podendo acelerar a corrosdo
em pH’s mais elevados.

Nos ensaios gravimétricos, conclui-se que com o0 passar do tempo
independente da concentragéo de AS utilizada e independente do pH da solugéo,
a TC do ago-carbono diminui gradualmente e atinge valores praticamente iguais.

Observou-se que, independente da concentracéo de AS nos experimentos,
gravimétricos, quando a solugdo encontrava-se em pH baixos 2,0 e 4,0, para
curtos e longos periodos de imerséo, oferecia uma boa eficiéncia de protecéo. Ele
falha todavia para pH superiores a 4,5. Pode-se atingir 68% de eficiéncia em
pH=4,0 com concentragdo de AS da ordem de 10™*mol/L.

A interpretacéo dos resultados esta relacionado com a espécie presente no
meio em questdo. Através da figura 4.11, pode-se determinar qual a espécie
resultante da dissociagcdo do AS, estd em maior quantidade em solugédo, de
acordo com o pH. Na figura 4.11 referente a eficiéncia de protegdo do inibidor
frente ao eletrodo de trabalho, percebe-se que em pH=3,0, onde estima-se que
A presenca das espécies em solugcdo se encontram na forma de acido néo



Conclusoes 43

dissociado esteja em torno de 90% ocorre uma maior eficiéncia de protegéo, o
que provoca uma diminuigdo na TC do ago-carbono. Ou seja, em pH onde
predominam o hidrogenosuccinato e o succinato ha pouca ou nenhuma, eficiéncia
de protecédo, acarretando uma maior dissolugdo do ago-carbono, chegando a
atingir valores considerados bons (50 - 75%), independente das concentragbes
de AS utilizadas nos experimentos.

Devido a estes resultados propde-se que o processo de inibicdo de
corrosdo do metal ocorra devido a formagédo da espécie de acido succinico ndo
dissociado. As situagcdes onde houve aceleracédo do processo de corrosdo no
aco®” e no estanho® em determinadas concentragdes de acidos dicarboxilicos,
atribuindo este comportamento a formagéo de complexos estaveis, apresentam
uma grande densidade de carga negativa e sdo razoavelmente grandes. Os
complexos formados migrariam para a superficie do metal, aumentando,
consequentemente, a taxa de corrosdo do metal, porém isto s6 ocorre em pH
maiores que 4,0.

A hip6tese de migragcdo dos complexos formados para superficie do
eletrodo, nos ocorreu devido ao fato de o eletrodo possuir uma "camada" com
uma densidade de carga positiva razoavel, decorrente da dissolugdo do metal, e
os complexos formados possuirem uma grande densidade de carga negativa.

Partindo do principio que cargas opostas se atraem & uma proposta
razoavel.

Para trabalhos futuros, sugere-se que seja feito um estudo mais detalhado
sobre a superficie do eletrodo e sobre a solugdo de trabalho, a fim de se
determinar qual a influéncia do AS sobre estas duas variaveis, para que se tenha
uma confirmag¢ao mais exata dos resultados obtidos neste trabalho.
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Na figura 4.16:Taxa de corroséo do ago-carbono em fungéo do tempo de
imersé@o em solugéo de pH=6,0 e diferentes concentragbes de AS
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Figura 4.17: Taxa de corrosdo do ago-carbono em fungéo do tempo de
imersé@o em solugédo de pH=5,0 e diferentes concentragdes de AS
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Na figura 4.18: Taxa de corrosédo do ago-carbono em fungéo do tempo de
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Tabela 4.10: Taxas de corrosdo, em mdd, para o ago-carbono em pH=6,0 e
para diferentes concentragées de AS

Tempol/horas | Branco 10°mol/L 10 mol/L 10°moliL 10°mol/L 10 mol/L

128,030 210,260 67,584 120,500 172,710 225,290

8 112,000 71,341 116,400 135,170 67,710 131,420
12 75,094 105,130 32,540 57,572 25,032 127,660
24 12,616 27,5635 35,044 26,284 70,089 40,050
72 14,602 33,377 16,271 17,106 19,191 28,787

168 19,668 14,840 16,807 15556 17,880 19,489
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Tabela 4.11: Taxa de corrosdo, em mdd, para o ago-carbono em pH=5,0 e
para diferentes concentragdes de AS '

Tempo/horas | Branco 10~-mol/L 10*mollL 10 mol/L 10°mol/L 10" mol/L
4 157,700 255,310 135,170 157,700 217,780 142,680
8 52,565 63,831 127,660 18,774 52,565 71,341
12 32,540 15,019 67,580 27,535 25,032 45,057
24 20,025 46,309 23,780 31,201 32,542 31,291
72 20,443 23,363 18,774 25866 21,277 17,522
168 15,377 18,953 17,880 16,986 19,132 15,019

Na tabela 4.12: Taxa de corrosdo, em mdd, para o ago-carbono em pH=3,0
e para diferentes concentragcées de AS

Tempo/horas | Branco 10”°mol/L 10™mol/L 10°mol/L 10°mol/L 10 mollL
97,620 240,300 - 135,170 150,240 97,620 202,750

8 60,076 97,622 48,812 33,792 45,057 52,565

12 55,069 32,540 45,057 20,025 17,622 57,572

24 28,787 33,792 57,572 31,291 32,5642 36,295

72 14,602 27,635 23,363 20,443 26,284 19,608

168 19,847 23,423 20,741 22,886 18,953 18,774
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