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RESUMO

A utilizacdo de compostos a base de matéria prima que ndo agrida 0 meio ambiente
€ estudada como alternativa para o desenvolvimento de diversos produtos. Da mesma
forma, é intensa a busca por inibidores de corrosdo obtidos a partir de fontes
renovaveis em substituicao a inibidores a base de metais pesados altamente toxicos,
como cromatos. No presente trabalho, foi proposto um inibidor de corrosédo do aco
carbono a partir da sintese de um poliol fosfatado pela epoxidacéao do 6leo de linhaca
e sua posterior reacdo com acido fosforico. Sua eficiéncia foi avaliada a partir de
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica em amostras de a¢o carbono
AISI 1020 imersas em solucdes de NaCl 3,5% em massa contendo 250, 500, 1000 e
2000 ppm do poliol fosfatado e em uma solucdo sem inibidor. As medidas foram
realizadas com tempo de imersédo de 1, 2, 7 e 14 dias, em uma célula eletroquimica
de trés eletrodos, no potencial de corrosdo. Os resultados mostraram que a
capacidade de melhorar o grau de adesao e a consequente eficiéncia inibidora foram
atingidos. Os experimentos confirmaram que o aco carbono 1020 imerso em solucéo
contendo diferentes concentracdes de inibidor apresentam altos valores de resisténcia
a polarizacao e baixos valores de capacitancia, mostrando uma maior dificuldade de
oxidacgédo do ferro e maior adeséo do filme de inibidor. Porém, a eficiéncia de inibicdo
diminuiu com o tempo de imerséo devido a penetracdo dos ions cloreto através dos
poros do filme inibidor, havendo a necessidade de aperfeicoamento na formulacéo do
inibidor. Mesmo assim, o inibidor proposto € promissor devido a sua efetividade de

inibicdo, sua origem natural e ndo téxica e seu baixo custo.

Palavras-chave: Corroséo. Inibidor de corros&o. Oleo de linhaca. Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.
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1. APRESENTACAO

Os materiais metalicos estdo altamente envolvidos em diferentes areas da
industria. O motivo de seu elevado uso é devido as suas propriedades, como a
elevada resisténcia e seu custo relativamente baixo. Dentre 0s metais, materiais a
base de ferro, como o aco carbono, estédo entre os mais empregados em processos
industriais, sendo amplamente utilizados em tubulagbes industriais, devido a

abundancia e, consequentemente, baixo custo.

Em compensacdo a grande utilizagdo do aco carbono, é esperado que a
deterioracdo desse material também ocorra de uma maneira ampla. No meio
industrial, a corrosdo € a principal responsavel por essa deterioracdo, afetando
diretamente equipamentos e estruturas metalicas. A industria petrolifera é que mais
sofre prejuizos em sua cadeia produtiva devido ao ataque de agentes corrosivos,

principalmente devido ao ambiente marinho.

Como consequéncia, os danos causados pela corrosdo geram custos diretos e
indiretos extremamente altos, resultando em investimentos como a substituicdo de
pecas e equipamentos deteriorados, paralisacdo de processos e a implementacao de
um método de protecdo. Por esse motivo é necessario o desenvolvimento de métodos

para o evitar a corrosao.

7

Uma solucdo para esse problema é o desenvolvimento de inibidores de
corrosdo. Compostos contendo cromatos e nitrogénio séo bastante conhecidos pela
sua alta eficiéncia como inibidores, porém sdo considerados altamente toxicos e
prejudiciais ao meio ambiente. Dessa forma, a alternativa € a utilizacédo de inibidores

de corrosdo que nao agridam o meio ambiente.

Compostos com elevada propriedade inibidora podem ser obtidos a partir de
Oleos vegetais insaturados. ApOs reacbGes de funcionalizacdo, os Oleos sao
transformados em poliois e utilizados como inibidores de corrosdo eficientes. Além
disso, apresentam a vantagem de ndo agredir o meio ambiente e apresentarem baixo

custo de producgéo.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. POLIOIS

A preparacdo de materiais a partir de recursos renovaveis € de grande
importancia econémica e ambiental. O desenvolvimento de novos materiais que nao
agridam o meio ambiente se tornou um grande desafio industrial (BALTANAS,
CAMPANELLA e FONTANINI, 2008). Nesse sentido, os Oleos vegetais séo
considerados materiais de partida bastante adequados por serem obtidos de fontes
renovaveis, de baixo custo e por apresentar um conjunto proprio de caracteristicas,

dependendo de sua natureza.

Os 6leos vegetais apresentam diversas propriedades atrativas relacionadas a
sua estrutura e podem ser utilizados na reproducéo de diversos produtos porque, além
de sua natureza renovavel, muitos desses derivados sdo biodegradaveis e
ambientalmente amigaveis, o0s tornando o0s candidatos atrativos para o
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis. Partindo-se de 6leos e gorduras, €
possivel a realizacdo de diversas reacdes, transformando-os em produtos com
possiveis aplicacdes tecnoldgicas. Como exemplo, € possivel destacar o uso de 6leos
vegetais na producao de poliuretanas, tintas, resinas, lubrificantes, biocombustiveis,
polimeros, entre outros (GUO, HARDESTY e MANNARI, 2007).

Esses 6leos vegetais sao triglicerideos (TG) formados pela condensacgéo entre
o glicerol e diferentes acidos graxos, os quais possuem diferentes graus de
insaturacdo. Dessa forma, as moléculas de triglicerideos podem gerar produtos com
propriedades particulares, dependendo da distribuicdo dos diferentes tipos de acidos
graxos, que podem apresentar cadeias totalmente saturadas, com insaturagoes,
grupos hidroxila, entre outros. Sua composi¢cdo quimica depende do tipo de cultura
utilizada no cultivo do vegetal e influi diretamente nas aplicacdes e propriedades dos

produtos gerados.

Como a reatividade das ligagfes duplas desses 0leos insaturados é baixa, €
necessaria a funcionalizacdo da molécula de triglicerideo, convertendo os 06leos
vegetais em intermediarios de maior valor agregado. Uma das reacdes com
importante papel na funcionalizacdo de &cidos graxos é a epoxidagdo (FIRDAUS,
2011).
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A epoxidacéo das ligacdes duplas gera anéis epoxidos, que sao intermediarios
muito versateis em sintese organica, pois reagem facilmente com um grande nimero
de substratos. Por reacdes de abertura de anel, os grupos epodxidos podem ser
transformados em poliois. Este Oleo funcionalizado podera, entdo, reagir com
diferentes substratos ou ser utilizado como matéria-prima nas diversas aplicacfes

anteriormente citadas.

Na Figura 1 estdo representadas as possiveis estruturas formadas pelas
reacOes de funcionalizacdo de um 6leo vegetal. Neste trabalho, o 6leo de partida
utilizado foi o 6leo de linhaca. A partir desse 0leo, foi realizada a epoxidacédo das
ligacdes duplas seguida da reacdo de abertura dos anéis epoxido pela fosfatacdo do

produto.

Figura 1: Sintese do poliol fosfatado a partir do 6leo de linhaca.
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2.2. CORROSAO METALICA

Corroséo pode ser definida como a degradacado de um material devido a acao
quimica ou eletrolitica provocada pelo seu ambiente. A degradacdo implica na
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deterioracdo das propriedades fisicas do material, como desgaste, variagées quimicas

ou modificagdes estruturais.

Apesar do grande e generalizado uso de materiais metalicos, quase todas as
ligas sdo deterioradas pelo ambiente onde estdo sendo utilizadas, visto que formam
um sistema termodinamicamente instavel com o meio. A corrosao provocada pelo
meio se processa espontaneamente na superficie do metal, transformando
constantemente o material, de modo que sua durabilidade e desempenho deixam de
satisfazer os fins a que sdo destinados.

Com base na equacao abaixo, que representa de forma genérica o processo
de corrosao baseado em consideracfes energéticas, € possivel admitir que a corrosao

€ 0 inverso do processo metalurgico.

Metalurgia

Metal

Composto + Energia
Corroséao

Se o objetivo do processo metallrgico é extrair metal a partir de seus minérios,
a reacao inversa corresponde a oxidacdo do metal. Deste modo, o metal na sua forma
refinada encontra-se em um nivel energético superior ao do composto que Ihe deu
origem. Desse modo, esta é a justificativa termodindmica da espontaneidade dos
processos de corrosdo que transformam os metais novamente em seus compostos

de partida, cedendo a energia ao meio ambiente (GENTIL, 1996).

2.2.1. Reacdes de Anddicas e Catddicas

A corroséo eletroquimica é composta pelos processos anddicos e catddicos,
onde ocorrem, respectivamente, a transferéncia dos ions para a solucéo e a recep¢ao
de elétrons, na area catddica, pelos ions existentes na solucéo. Esses processos séo
equivalentes: a passagem de um cation para a solucdo em torno do anodo é
acompanhada da descarga simultdnea de um cation na solugdo em torno do catodo,

sem a producdo de acumulo de eletricidade.
No processo de corrosao eletroquimica, ocorrem as reacdes de oxidacao e de
reducéo:

e Reacdo de oxidacdo: sdo as reacdes que ocorrem na area anodica. E a

responsavel pela passagem do metal da forma reduzida para a forma ibnica.
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M— M"* + ne-

e Reacao de reducdo: sdo as reacdes que ocorrem na area catédica. Sao realizadas

com fons do meio.

« Reducao do ion H*:
Meio &cido ndo-aerado: 2H" + 26— H,

Meio neutro n&o-aerado: 2H,0 + 2e" — H, + 20H"
« Reducao do oxigénio:

Meio acido aerado: 4H* + O, + 46 — 2H,0

Meio neutro ou basico aerado: 2H,0 + O, + 4" — 40H"

« Reducao do oxigénio com formacéo intermediaria de peroxido de hidrogénio

(H202), que se decompde rapidamente:

Meio 4cido: 2H* + O, + 26" —~ H,0,
H202 + 2H+ +2e — 2H20

Meio neutro ou basico: 2H,0 + O, + 2" — H,0, + 20H"
H202 + 2" — 20H"

« Em meio neutro, é verificado que a regido catodica torna-se basica devido a
formacdao de hidroxila (OH"), elevando o pH. Em meio acido o valor de pH pode
diminuir devido a reacdo de neutralizacao:

H* + OH" —= H,0
« Na reducédo do ion hidrogénio (H*) deve ser considerado:
- em meio neutro ndo-aerado pode ocorrer a dissociacdo da agua:
(@) H,0 ~—= H*+OH"
(a+b) H,O +e — 1/2H, + OH"
(b) H*+e — 1/2H,

- quando o H* é proveniente da dissociacdo de acidos cuja parte anibnica nao

tenha carater oxidante, ocorre a reducdo do H*:

2H* + 2" —= H,
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2.2.2. Fatores que Influenciam a Velocidade de Corroséo

A velocidade de corrosdo pode ser classificada em velocidade média de
corroséo e velocidade instantanea de corrosdo. Ambas séo importantes para o estudo
de processos corrosivos: pela velocidade média de corrosao, € estimado o tempo de
vida util de uma estrutura; e pela velocidade instantanea é possivel a verificacdo da

necessidade de alterar a concentragéo de um inibidor, por exemplo.

Podem ser citados alguns fatores que influem na velocidade de corroséo
(GENTIL, 1996):

¢ Efeito do oxigénio dissolvido: inicialmente, o aumento da concentracéo de oxigénio
dissolvido acelera a corrosdo do metal, pois o oxigénio consome 0s elétrons
gerados na reacdo anddica. Entretanto, é atingida uma concentracao critica na
gual a velocidade de corrosédo decresce, 0 que deve estar relacionado com a
passivagéo do ferro pelo oxigénio.

e Efeito do pH: a velocidade de corrosédo é acentuada em meios acidos devido a
possibilidade de reducédo do H* e da presenca de O2 no meio. Em meios basicos,
a taxa de corrosdo diminui devido a passiva¢do do metal em presenca de alcalis e
oxigénio dissolvido.

e Efeito da temperatura: a velocidade de corrosdo é acelerada com o aumento da
temperatura devido ao aumento da condutividade do eletrdlito e da velocidade de
difusdo dos ions. Em alguns casos, 0 aumento da temperatura reduz a taxa de

corroséo, pois diminui a solubilidade do oxigénio em agua.

e Efeito de sais dissolvidos: sais podem tanto acelerar quanto reduzir a velocidade
de corrosao: aceleram pela acao despolarizante e aumento da condutividade e
reduzem pela precipitacdo de produtos de corroséo coloidais, pela diminuicdo da

solubilidade do oxigénio e por acao inibidora ou passivadora.

2.2.3. Passivacéo

E observado, experimentalmente, que 0s materiais apresentam
comportamento diferente do previsto pelas suas posi¢des na tabela de potenciais. Em
condi¢cbes que o material se torna passivo, seu comportamento eletroquimico revela

um potencial mais nobre, menos ativo do que o normalmente apresentado, sofrendo,



15

entdo, uma corrosdo mais lenta. Deste modo, passivacao pode ser definida como a
modificagao do potencial de um eletrodo no sentido de menor atividade pela formagao
de uma pelicula de produto de corroséo, denominada pelicula passivante. O processo
de passivacao depende do material e do meio em que este esta exposto. A melhora

na resisténcia a corrosdo é conseguida por oxidacao utlizando substancias

convenientes ou por polarizacao anodica.

Essa passividade pode ser destruida por substancias redutoras, polarizagao
catddica e ions halogenetos. Dentre essas substancias, destaca-se o cloreto, que
penetra na camada de Oxido ou aumenta a permeabilidade desta camada

dispersando-a sob forma coloidal.

Sao admitidas diversas teorias para explicar a passivacdo. Uma delas € que a
passivacado seja causada pela formacdo de um fino filme de 6xido na superficie
metélica ou por um estado oxidado desta superficie, impedindo o contato entre o metal
e 0 meio corrosivo. Outra possibilidade € a ocorréncia da passivacdo devido ao
oxigénio, ions ou moléculas adsorvidos na superficie metalica. Por dltimo, a teoria da
configuracdo eletrénica, onde pode-se ter uma variacdo da configuracdo eletronica
pela reacdo entre os atomos superficiais de um metal e o eletrdlito. Admite-se que
essas substancias retiram elétrons do subnivel d provocando a passivac¢do (GENTIL,

1996).

2.2.4. Diagramas de Pourbaix

Os Diagramas de Pourbaix representam graficamente o equilibrio entre o metal
e a agua, relacionando o potencial de eletrodo e pH, sendo possivel prever as
condicbes sob as quais pode-se ter corrosdo, imunidade ou possibilidade de
passivacdo. Nesses diagramas, as reacdes possiveis sdo representadasa 25 °Ce 1
atm de presséo para valores usuais de pH e diferentes valores de potencial de eletrodo
em relacdo ao eletrodo padréo de hid

rogénio (En).
A partir dos Diagramas de Pourbaix é possivel predizer a espontaneidade das
reacoes e estimar a composi¢ao dos produtos de corrosdo. Porém, como representam

condi¢cbes de equilibro, ndo podem ser usados para prever a velocidade das reacdes

de corroséo e sdo validos apenas para metais puros em agua (GENTIL, 1996).
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A Figura 2 representa o diagrama de equilibrios eletroquimicos E- pH relativo
ao caso do ferro em presenca de solu¢gBes aquosas diluidas, a 25 °C e define as
regides onde o ferro esta dissolvido principalmente sob a forma de ions Fe?*, Fe3* e
HFeO:z e regides onde o metal esta estavel sob a forma de uma fase sélida como o

metal puro ou como um de seus 0xidos.

Figura 2: Diagrama de Pourbaix para o ferro: equilibrio potencial-pH para o sistema
Fe-H20 a 25 °C.
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Fonte: GENTIL, 1996, p. 115.

2.2.5. Formas de Corrosao

Os processos corrosivos sdo considerados reagfes eletroquimicas que se
passam geralmente na superficie de separacéo entre o metal e o meio corrosivo. Tais
processos podem ocorrer de diferentes formas e sua caracterizacao auxilia bastante

no esclarecimento do mecanismo e aplicagdo de métodos adequados de protecao.

A corrosao pode ser:
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¢ Uniforme: chamada de corrosdo generalizada, ocorre em toda a extensdo da

superficie, causando a perda uniforme de massa.

e Por placas: corrosao se localiza em regifes especificas da superficie metélica e

nao em toda sua extenséo, formando placas com escavagdes.

e Alveolar: corrosdo é processada de forma localizada na superficie metalica,
produzindo escavagbes semelhantes a alvéolos, com fundo arrendondado e

profundidade geralmente menor que seu diametro.

e Puntiforme: a corrosdo se processa em pequenas areas localizadas na superficie

do metal, formando cavidades conhecidas como pites.

e Intergranular: a corrosao se manifesta ao redor da rede cristalina do material
metélico, o qual perde suas propriedades mecénicas levando a fratura quando sob

esfor¢cos mecanicos.

e Intragranular: a corrosdo se manifesta nos gréos da rede cristalina do material
metalico, o qual perde suas propriedades mecéanicas e pode fraturar sob um

minimo esforgo mecanico.

2.2.6. Corrosao do Ferro em Meio de Cloreto

As ligas metalicas a base de ferro sdo amplamente utilizadas em diversos
processos industriais. Dependendo das condigdes ambientais a que estdo expostos,
tais materiais estdo susceptiveis ao ataque em meios agressivos e podem apresentar
elevadas taxas de corrosdo. Em meios marinhos, o ion cloreto (ClI) desempenha
importante papel no processo de corrosdo do metal. Uma vez que o cloreto é um ion
ativo, a formacdo de Oxidos na superficie do metal é forcada, aumentando a
velocidade de corrosdo nos metais. Nesse sentido, o estudo do comportamento das
ligas de ferro em meios contendo cloreto € relevante para a escolha de um método

eficaz no combate ou prevencgéo da corrosao.

Céceres e colaboradores (2007) estudaram a corrosdo do ago carbono em
solugbes nédo tamponadas de NaCl de concentracédo entre 0,02 e 1 M, aplicando a
técnica de varredura linear de potencial e determinando a taxa de corrosao e
parametros cinéticos. Foi observado que o aumento da velocidade de rotacdo do

eletrodo limita a velocidade de reducao do oxigénio, diminuindo a taxa de corrosao do
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aco carbono. J4& o aumento da concentracdo de NaCl apresenta dois efeitos: a
interferéncia com a viscosidade do meio diminui a corrente de reducdo do oxigénio e

a influéncia do NaCl na formacao de pites.

Li e colaboradores (2009) analisaram o efeito do ion CI- na taxa de corrosao
atmosférica do aco carbono. Nessa investigacdo, as amostras do metal foram
expostas a um ambiente marinho e a um ambiente industrial. Os resultados mostraram
que o ion CI tem influéncia na taxa de corrosdo bem como na morfologia e

composicdo da camada de ferrugem.

Hassan (2005) estudou o comportamento da corrosdo do agco em solucdes
neutras de citrato aeradas sem e com diferentes concentragdes de NaCl. Foi
observado que a adicao de ions Cl- a solugdo aumenta as correntes de pico anédico
nas curvas de polarizacdo como também aumenta a velocidade de nucleacéo do pite,

implicando o aumento da taxa de corroséo.

Rios e colaboradores (2014) estudaram o processo de corrosdo do a¢o 1020
imerso em agua do mar. Na etapa inicial do estudo foi observada a formacao de
corrosdo predominantemente localizada por pites e a formacdo de corrosao

intergranular. Apds 14 horas de imerséo, a corrosao se tornou generalizada.

Essa revisdo mostra que o conhecimento sobre o mecanismo da corrosao do
aco carbono em meio de cloreto e sobre sua forma de prevencéo ainda € matéria de

estudo.

2.2.7. Combate a Corrosao

Nas suas diferentes formas, a corroséo pode ser evitada, desde que sua causa
seja conhecida. O conhecimento do mecanismo das reacdes envolvidas nos
processos Corrosivos € necessario para se ter um controle efetivo dessas reacoes,

seja atuando sobre o metal ou sobre 0 meio corrosivo.

Sobre o metal podem ser aplicados revestimentos protetores (organicos,
inorganicos ou metalicos) ou modifica-lo, com a adicdo de elementos de liga, por
exemplo, tornando-o mais resistente. Sobre o meio, pode-se modifica-lo com a

utilizacao de inibidores de corroséo.
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2.3. INIBIDORES DE CORROSAO

2.3.1. Consideracdes Gerais

Inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando adicionadas ao meio
corrosivo em concentracfes adequadas, permitem reduzir, prevenir ou impedir a
corrosdo. A eficiéncia de inibicdo ira depender da natureza dos materiais e da
agressividade do meio, além de sofrer influéncia da temperatura e da faixa de
concentracdo. Para uma utilizacdo satisfatéria dos inibidores, devem ser avaliados
fatores como as causas da corrosdo no processo, o custo de utilizacdo, o mecanismo
de inibicdo e as concentracdes adequadas de inibidor a ser utilizado, j& que cada
produto possui uma concentracao critica para provocar a inibicdo (GENTIL, 1996).

Os inibidores séo classificados de acordo com sua composi¢cao, em organicos
e inorganicos, e pelo seu mecanismo de atuagdo, em oxidantes, ndo oxidantes,

anodicos, catddicos e de adsorcao.

¢ Inibidores anddicos: também chamado de passivadores, sdo compostos que
formam produtos insoliveis em areas anddicas, produzindo uma polarizacao
anodica. Sao exemplos os hidréxidos, carbonatos, fosfatos, silicatos e cromatos

de sdédio e potassio.

¢ Inibidores catédicos: sdo compostos que formam produtos insollveis em areas
catédicas, produzindo uma polarizacdo catédica. Sdo exemplos os sulfatos de

zinco, magnésio ou niquel.

¢ Inibidores de adsor¢cdo: sdo compostos com a propriedade de formar peliculas
protetoras por adsorcdo a superficie metalica. Sdo exemplos os sabdes de metais

pesados e as aminas.

2.3.2. Inibidores de Corrosao do Ferro

O estudo de inibidores organicos tem se tornado importante para a prevencao
da corrosdo de metais em ambientes agressivos. Nesse sentido, € necessario o
estudo de inibidores de corrosdo ambientalmente corretos, substituindo os compostos
a base de sais inorganicos pela toxicidade da maioria deles. Atualmente, muitos

estudos tém se dedicado ao desenvolvimento de revestimentos ambientalmente
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aceitaveis e diferentes compostos organicos foram utilizados como inibidores na
prevencgdo da corrosao do ferro, como as aminas, os tiois e os fosforados. A maioria
dos inibidores organicos atuam pela interacdo entre a superficie do metal e as
moléculas de inibidor, através da sua adsorcéo na superficie do metal por meio de um
heteroatomo presente na estrutura da molécula, como enxofre, oxigénio, fésforo ou
aneis aromaticos. Esses heteroatomos apresentam a funcédo de bloquear os sitios
ativos sobre a superficie do metal, diminuindo as taxas de corrosdo em meios

agressivos.

Zor e colaboradores (2005) estudaram a corrosdo do ferro a diferentes
temperatueas e em pH 9 utlizando uma solucdo de NaCl 0,1 M contendo
concentragbes diferentes de alquil benzeno linear (LAB) e alquil benzeno linear
sulfonado (LABS). A formacao de uma pelicula protetora na superficie do metal foi
investigada e os resultados demonstraram que o LABS é mais eficaz na prevencao

da corroséo do ferro que o LAB.

Yang e colaboradores (2012) sintetizaram o composto glicosideo pentaeritritol
(PG) e investigaram sua inibicdo na corrosdo do aco carbono em uma solucéo 3,5%
de NaCl saturada de Ca(OH)2. Os resultados indicaram que esse composto agiu como
um inibidor anddico pela forte interacao quimica com a superficie do metal. A eficacia

na inibicdo aumentou com maiores concentragdes de inibidor utilizadas.

Kim e colaboradores (2012) prepararam, como inibidores verdes de corroséo,
um biodiesel derivado do etanol (A-DIES) e investigaram seu comportamento. Foi
verificado que, quando a concentracdo do biodiesel a base de alcool 2-(2-alquil-4,5-
dihidro-1-imidazol-1-il) (A-DIES) era superior a 100 ppm, atuava como um inibidor de
corrosao eficaz. Foi observado, também, que a presenca de ligacdes duplas e grupos
funcionais nas cadeias do A-DIEs e o comprimento suficientemente longo dessa
cadeia, melhorava a interacdo de A-DIEs com a superficie do metal, elevando a
eficiéncia de inibicao.

Hou e colaboradores (2013) estudaram o efeito da inibicdo do acido tanico na
corrosdo do aco carbono em agua do mar em condi¢des ciclicas Umido/seco. Neste
estudo, o efeito da inibicdo do composto foi atribuido a formacg&o de uma pelicula de
tanato férrico na superficie do ago, a qual se mostrou relativamente estavel durante

0s ciclos Umido/seco.



21

Sherif e colaboradores (2010) estudaram a corrosdo de cristais puros de ferro
em solucbes 3,5% de NaCl e sua inibicdo por 3-amino-5-mercapto-1,2,4-triazole
(AMTA). Resultados mostraram que a presenca de AMTA, e o0 aumento de sua
concentracdo, moveram o0 potencial de corrosdo para valores mais positivos,
diminuindo tanto a corrente de corrosdo como a taxa de corrosdo. Tal efeito é
acentuado com o aumento do tempo de imerséo do eletrodo de ferro na solucéo.
Outras investigacdes confirmaram que a adicdo de AMTA em solucao de cloreto inibe
fortemente a corrosédo do ferro através de sua adsorcdo na superficie, bloqueando

seus sitios ativos e evitando a corrosao do metal.

Yang e colaboradores (2011) investigaram a atividade de inibicdo de um
derivado de imidazolina, o estearato de 1-[N,N'-bis(hidroxietiléter)-etilamino]-2-
imidazolina (HASI), para o ago carbono em uma solugao 5% de NaCl saturada de
Ca(OH)2. Os resultados indicaram que o HASI é um inibidor eficaz na protecéo contra
a corrosao do aco carbono em solucéo de cloreto e atua como um inibidor do tipo
catddico, suspendendo a reducao catédica do oxigénio. O comportamento de inibicdo
do HASI est4 relacionado com sua atividade de adsor¢do na superficie do metal, o
gue leva a um aumento da resisténcia a corrosdo e a uma reducdo da taxa de

COrrosao.

Vazquez e colaboradores (2013) avaliaram ions fosfato como inibidores de
corrosdo em solucbes que simulam a composicdo dos poros em concretos
contaminados com ions cloreto. A contaminacéo por cloretos aumenta o acumulo de
produtos de corrosdo na superficie metalica e promove a corrosao localizada. Essa
corrosdao € inibida com a adi¢éo de ions fosfato a solu¢cdo, mesmo depois de exposicao
de 90 dias. Os resultados mostraram a formacao de um filme passivo na superficie
pela incorporacdo dos ions fosfato, os quais protegeram de maneira eficiente o aco

contra a corrosao em ambientes contaminados por cloretos.
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3. SITUACAO ATUAL

Os custos relacionados com a corrosdo nas industrias, em geral, sdo muito
elevados. Com o desenvolvimento da exploracdo de petréleo, mais atencdo vem
sendo dada ao processo corrosivo em ambientes agressivos como o marinho. Desse
modo, a importancia da protecdo contra a corrosdo de metais vem aumentando,
principalmente em materiais de ferro ou a base de ferro, como o ago carbono, que séo

0S mais comumente utilizados em ambientes industriais.

Durante os ultimos anos, a utilizacao de inibidores organicos para a prevencao
da corrosdo em ambientes agressivos vem sendo estudada, substituindo compostos
téxicos comumente utilizados no passado a base de cromatos, por exemplo. Grande
atencdo € dada para os compostos provenientes de fontes naturais e que sejam
ambientalmente corretos. Esses inibidores apresentam a vantagem de, além de nao
agredir o meio ambiente, possuir um menor custo, além de estarem disponiveis em
grande quantidade no ambiente, uma vez que sado obtidos a partir de fontes

renovaveis.

Para elucidar a situacdo atual da industria, uma relacdo de patentes
depositadas é apresentada abaixo. Nas patentes relacionadas, inibidores de corrosédo
a base de diferentes compostos organicos foram utilizados na protecado contra a
corrosao do ferro ou ago carbono em meios agressivos, principalmente na presencga

de cloreto e meios com elevada salinidade.

A patente Pl 1003149-9 A2 (RIBEIRO, et al., 2010) refere-se a uma composi¢cao
a base de quitosana utilizada como um inibidor de corrosdo. Esse composto foi
utilizado por apresentar as caracteristicas de ser atdxica, ter baixo custo de producéo,
ser biodegradavel e inibir a corrosdo do aco. A composicéo pode ser utilizada para

inibir a corrosdo do aco em meio alcalino, como também em argamassas e concreto.

A patente CN102559164-A (CHEN, et al., 2012) trata de um inibidor de
corrosdo para fluidos de perfuracdo. Sua composicdo compreende um fosfato
organico, amina organica, sal de zinco inorganico, molibidato e solvente. Esse inibidor
apresenta as caracteristicas de ser de baixo custo, ndo contribuir para a poluicdo
ambiental, ser compativel em ambientes com alta salinidade e ser efetivo na inibicdo

da corroséo do ferro e do aco em fluidos de perfuracdo, que ira reduzir as taxas de
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corrosdo e ira aumentar a vida util das ferramentas utilizadas nos processos de

perfuracao.

Na patente CN101831656 (MA e TIAN, 2010), um inibidor de corroséo a base
de etanolamina e iodeto de potassio € adicionado em uma solucao de cloreto de sédio
entre 3 e 4%. Este composto é utilizado na protecéo de ferragens contra a corrosao.
O efeito de inibicdo da corrosdo desse composto organico apresentou melhorias

devido sua elevada compatibilidade e estabilidade com a superficie do ferro.

A patente US5089227-A (THOMPSON e ASPERGER, 1992), refere-se a
utilizagcéo de derivados de ditiocarbamato como inibidores de corrosao de metais em
sistemas de agua e hidrocarbonetos industriais. Esses compostos atuam protegendo
o ferro e 0 aco do ataque de salmouras, acidos organicos e acidos inorganicos fracos,
CO2, H2S, entre outros. Esses compostos apresentam as caracteristicas de
apresentar uma boa estabilidade, ser ndo-emulsificantes e de possuir uma rapida
atividade.
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4. OBJETIVOS

Este projeto tecnoldgico tem por objetivo propor um inibidor de corroséo
ambientalmente amigavel produzido a partir de fontes renovaveis pela sintese de um
poliol fosfatado pela epoxidacédo do 6leo de linhaca e sua posterior reagcdo com acido

fosférico.

Empregando ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica com o
tempo de imersao, sera avaliada a interface metal/solu¢do quanto & aderéncia do filme
de adsorcédo formado pelo inibidor proposto e a resisténcia ao processo de oxidagao

do substrato metalico.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A corrosdo esta presente na maioria dos materiais metalicos envolvidos em
diversos processos industriais. Dentre 0os materiais suscetiveis a sofrer corrosao, o
aco carbono 1020 é o mais amplamente utilizado em tubula¢cBes industriais. A
industria petrolifera é a que mais sofre com o ataque de agentes corrosivos, causando
prejuizos em toda sua cadeia produtiva, principalmente devido ao ambiente marinho.
Esse processo acarreta perdas econémicas nas industrias as quais atinge, tais como
0s custos de substituicdo de pecas que sofrem corrosao, paralisacado de processos e
a implementacdo de métodos de protecdo. Nesse sentido, é necessario o
desenvolvimento de um método de combate a corrosao que seja eficiente e ndo agrida

0 meio ambiente com substancias toxicas.

Durante os Ultimos anos, a busca por compostos quimicos que ndo agridam o
meio ambiente esta se tornando um requisito industrial. Dessa forma, vem sendo
intensificada a busca por inibidores de corrosdo com origem ambientalmente
amigével, substituindo inibidores a base de cromatos ou formados por outros metais
pesados, ndo permitidos pela legislacdo ambiental. Esses inibidores podem ser
sintetizados a partir de 6leos vegetais insaturados e apresentam como grande
vantagem ser ambientalmente corretos, possuir um menor custo e sua obtencéo ser

a partir de fontes renovaveis, disponiveis em grande quantidade.

Um exemplo de matéria prima utilizada é o 6leo de linhaca. A sua utilizacao é
devido a presenca de um maior numero de insaturagcdes em sua cadeia, em
comparacao a outros 6leos vegetais, como de soja ou mamona, sendo possivel obter
uma maior quantidade de anéis epoxidados, permitindo a reacdo com um maior
namero de anions fosfato. Uma vez que os inibidores de corrosdo a base de fosfato
sao classificados como inibidores de adsorcéo, reformando filmes passivantes sobre
a superficie metalica, € esperado que um poliol sintetizado a partir do 6leo de linhaca
provogue uma maior cobertura da superficie metalica, aumentando sua eficiéncia de

inibicdo da corroséao.
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6. METODOLOGIA

6.1. SINTESE DO POLIOL FOSFATADO

6.1.1. Reacao de Epoxidacéao

Na reacdo de epoxidacdo do Oleo de linhaca foram utilizados os seguintes
reagentes: Oleo de linhaca da empresa Pazze Industria De Alimentos Ltda., &cido
férmico (CHOOH) (85%) padrdo analitico (p.a.) da Synth, peroxido de hidrogénio
(H202) (30%) da Nuclear e bissulfito de s6dio (NaHSOs) p.a. da Synth. Para a
purificacdo do produto, foram utilizados: éter etilico p.a. da Vetec, cloreto de sédio

(NaCl) p.a. da Synth e sulfato de sédio anidro (NazS0a4) p.a. da Nuclear.

A reacdo de epoxidacdo do O6leo de linhaca foi realizada com base no
procedimento descrito por Baltanas e colaboradores (2008), utilizando &cido
performico gerado in situ. A razdo molar de peroxido de hidrogénio 30% / &cido formico
/ duplas ligacdes foi de 110 / 11 / 5,5. Em um bal&o tritubulado de 1000 mL foram
adicionados 30 g de 6leo de linhaca e 15,1 mL acido férmico. Sob refluxo, agitacao
constante e temperatura ambiente, 400 mL de perdéxido de hidrogénio foram
adicionados gota a gota ao bal&o reacional, através de um funil de adi¢céo, a 390 rpm
durante 1 hora. Ao término da adi¢do, a temperatura foi elevada para 60-70 °C. Ainda
sob refluxo e agitacdo constante de 485 rpm, a reacao foi conduzida por mais 4 horas
e 30 minutos. Transcorrido esse tempo, o aquecimento foi desligado e a reacao foi
encerrada com a adicao de 100 mL de bissulfito de sédio 10% ao baldo. O sistema
permaneceu sob agitacdo por mais 10-15 minutos. Em seguida, a mistura foi
transferida para um funil de adicdo. A fase inferior (aquosa) foi desprezada e a fase
organica (contendo o epoxido) foi lavada com 130 mL de éter etilico, com 200 mL de
agua destilada por duas vezes e com 100 mL de uma solucéo saturada de NaCl. A
mistura foi transferida para um béquer e sulfato de sédio anidro foi adicionado. Ap6s
24 horas, o secante foi filtrado e o epéxido foi concentrado num evaporador rotatério

sob véacuo e linha de vacuo.
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6.1.2. Sintese do Poliol

Na sintese do poliol fosfatado foram utilizados os seguintes reagentes: acido
fosforico (HsPOa4) (85%) p.a. da Synth, alcool butilico terciario (terc-butanol) p.a. da
Nuclear. Para a purificacdo do produto obtido, foram utilizados: éter etilico p.a. da
Vetec, cloreto de sodio (NaCl) p.a. da Synth, sulfato de sédio anidro (Na2S0a4) p.a. da
Nuclear, carbonato de sddio anidro (Na2COs) p.a. da Nuclear e tetrahidrofurano (THF)

p.a. da Merck.

A partir do o procedimento descrito por Guo e colaboradores (2007), foi
realizada a reacdo de abertura dos anéis epoxido com acido fosférico. Em um baldo
tritubulado de 250 mL foram adicionados 5,8 mL de &cido fosforico e 10 mL de terc-
butanol. Em seguida, adicionou-se 0 ao baldo 28 g 6leo de linhaca epoxidado
dissolvido em 20 mL de terc-butanol, gota a gota, sob agitacdo magnética de 300 rpm,
por 40 minutos, e temperatura de 25°C. Ao término da adicdo e ainda sob agitacéo
constante de 370 rpm, a reacado foi conduzida por mais 4 horas na temperatura de
ebulicdo do solvente. Transcorrido esse tempo a agitacao foi desligada e a mistura
transferida para um funil de adicdo. A fase inferior (aquosa) foi desprezada e a fase
organica (contendo o poliol) foi lavada com 50 mL de éter etilico, 100 mL de agua
destilada, 100 mL de uma solucéo saturada de NaCl por 11 vezes e 35 mL de uma
solucéo de carbonato de sédio a 5% para a neutralizacao do produto. Essa mistura foi
dissolvida em 100 mL de THF e transferida para um béquer, onde foi adicionado
sulfato de sédio anidro. Apds 24 horas, o secante foi filtrado e o 6leo foi concentrado

num evaporador rotatorio sob vacuo e linha de vacuo.

6.2. CARACTERIZACAO DO POLIOL
6.2.1. Indice de Acidez

O indice de acidez foi realizado baseado no método AOCS Official Method Cd
32-63 e € um método titulométrico acido-base utilizado para determinacdo da
guantidade de acidos graxos livres presentes no poliol. O indice de acidez é definido
como a quantidade em miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessaria para
neutralizar os acidos graxos livres em 1 g de amostra. Para esta analise, pesou-se

aproximadamente 1 g de amostra num erlenmeyer de 125 mL e adicionou-se 25 mL
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de THF e azul de bromotimol como indicador. A solugéo foi titulada com uma solugéo
padronizada de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 M.

O indice de acidez é expresso em miligramas de KOH por grama de amostra.

Céalculos:

V,.M.56,1
m

indice de Acidez =

Onde:
Vg: volume da solugéo de NaOH gasto na titulagédo da amostra.
M: molaridade da solucdo de NaOH determinada por padronizagao.
m: massa da amostra em gramas.

56,1 é o valor da massa molar do KOH.

6.2.2. Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma com Acoplamento
Indutivo (ICP-OES)

A quantidade de fosforo presente nas amostras foi determinada por ICP-OES.
O equipamento utilizado foi o Perkin Elmer Instruments modelo Optima 2000 DV. Para
a preparacao, a amostra foi solubilizada em 25 mL de uma solu¢éo 1% de acido nitrico
(HNO3) contendo Triton X100 a 3%, permanecendo em repouso por 24 horas. Apés,
mais 25 mL da solugdo contendo HNOs e Triton X100 foram adicionados e a mistura
foi agitada em vortex e aquecida até 80 °C. Realizada a preparacdo da amostra, esta

pode ser analisada.

6.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear

Os produtos foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear (RMN)
de H. As amostras foram preparadas dissolvendo os materiais em cloroférmio

deuterado (CDCls) e tetrametilsilano (TMS) foi utilizado como padré&o interno.

A partir da analise quantitativa dos sinais presentes em espectros de RMN de
'H do 6leo de partida e do 6leo epoxidado, é possivel determinar o nimero de ligacdes

duplas, o grau de epoxidacao e o grau de conversao da reacédo (BRASIL, 2000).
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Os célculos exemplificados abaixo tomam como base os espectros de RMN
apresentados nas Figuras 3 e 4. Inicialmente, é determinado o fator de normalizacdo
(FN), que representa a area correspondente a um hidrogénio. O FN é calculado a
partir da area dos quatro hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol (B na Figura 3),
pois estes apresentam menor tempo de relaxagédo em relagéo aos outros hidrogénios
do triglicerideo e ndo possuem interferéncia de outros sinais.

FN = —
4

Figura 3: Espectro de RMN de *H do 6leo de linhaga de partida.

G
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6.2.3.1. Célculo da Massa Molar Média do Oleo de Linhaca
PM = 15,03 i + 14,03 C+D+E+F+G+2602 A_FN+1731

779 FN . 2.FN T 2.FN ’

Onde:

H é a area do sinal dos hidrogénios dos grupos metila (de massa 15,03 g) do
triglicerideo.
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C, D, E, F e G séo as areas dos sinais dos hidrogénios dos grupo metilenos (de
massa 14,03 g) do trigliceridio.

A é a area do sinais dos hidrogénios olefinicos (de massa 26,02 g), sendo
descontado o valor referente ao hidrogénio do glicerol, que aparece na mesma regiao.

173,1 é o valor da massa molar, em g, do fragmento do triglicerideo.

6.2.3.2. Calculo do Numero de Liga¢bes Duplas (ND):

_(A-FN)/2

ND
FN

6.2.3.3. Calculo do Grau de Converséao (%):

i ND; — ND;
Conversao (%) = —ND .100
i

Onde:

NDi € igual ao numero de liga¢des duplas no 6leo de partida, considerando o

espectro da Figura 3.

ND: é igual ao numero de ligacdes duplas que ndo foram epoxidadas,

consideramdo as areas do espectro do 6leo epoxidado (Figura 4).

6.2.3.4. Calculo do Grau de Epoxidacao (%):

Epéxido (%) = % .100

Onde:

| e J sdo as areas dos sinais de hidrogénios dos grupos epéxido, mostrados na

Figura 4.
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Figura 4: Espectro de RMN de 'H do 6leo de linhaca epoxidado.
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6.3. PREPARO DO EXPERIMENTO

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados
ao longo de 0, 1, 7 e 14 dias de imersdo em solucdes de cloreto de sodio (NaCl) 3,5%
imitando a 4gua do mar, conforme previsto pela norma ASTM D2688-83. Tais
solugbes continham diferentes concentracées de poliol fosfatado atuando como
inibidor:
e 0 ppm: solucdo sem inibidor.
e 250 ppm: solucéo contendo 250 ppm do poliol fosfatado.
e 500 ppm: solucdo contendo 500 ppm do poliol fosfatado.
e 1000 ppm: solugéo contendo 1000 ppm do poliol fosfatado.
e 2000 ppm: solugéo contendo 2000 ppm do poliol fosfatado.

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica constituida de trés

eletrodos:
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e Eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS).
¢ Fio de platina atuando como contra-eletrodo.

e Placas de aco carbono AISI 1020 atuando como eletrodo de trabalho.

6.3.1. Célula Eletroquimica

Como célula eletroquimica, foram utilizados recipientes de plastico de
aproximadamente 400 mL. Para a realizacdo das medidas em triplicata, as trés placas
gue constituiam os eletrodos de trabalho foram fixadas na parte superior do recipiente,
em uma espécie de tampa. Em outra abertura da tampa do recipiente, foi possivel
fazer a insergéo do fio de platina, utilizado como contra-eletrodo, e do eletrodo de
calomelano saturado, utilizado como eletrodo de referéncia. Essa célula pode ser

visualizada na Figura 5.

Figura 5: Recipiente de pléstico utilizado como célula eletroquimica.
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6.3.2. Eletrodo de Trabalho

Os corpos de prova utilizados como eletrodo de trabalho eram constituidos de
aco carbono AISI 1020 com dimensdes de 3,2 cm de altura, 1,3 cm de largura e 1 mm
de espessura. Em uma das extremidades da placa foi feito um orificio de 2 mm de
didmetro para ser feito o contato elétrico com um fio de cobre. As placas foram lixadas
até homogeneizacéo da superficie, utilizando lixas de granulometria até #1200.

Para isolar a area das placas que seria exposta as soluc¢des de inibidor, foi
utilizada uma tinta esmalte sintético de uso comercial para madeira e metais (Coralit
Tradicional). No centro das placas uma area de dimensdes conhecidas foi deixada
sem tinta e as demais areas das placas foram pintadas. Apds a secagem da tinta, a
borda do retangulo central foi pintada com esmalte base incolor, evitando que uma
camada muito espessa da tinta ficasse em contato direto com a solugao e provocando
corrosdo devido a diferente aeracdo. Os corpos de prova antes e apds pintura estao

apresentados na Figura 6.

Figura 6: Corpos de prova: (a) ap6s o polimento com lixa; (b) apds processo de
isolamento com tinta.
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6.3.3. Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS)

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado, que é
composto por mercurio coberto por HgzCl. (calomelano) sdlido, imerso em um
eletrdlito saturado contendo ions cloreto, geralmente cloreto de potassio (KCI). O
potencial deste eletrodo, em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio, é 0,2444 V a
25 °C.

6.3.4. Contra-Eletrodo

O contra-eletrodo utilizado foi um fio de platina que, em uma célula de trés
eletrodos, € utilizado para permitir gue uma corrente elétrica possa ser aplicada no

eletrodo de trabalho, sendo possivel uma conexao elétrica.

6.3.5. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A técnica de impedancia eletroquimica € utilizada como um dos métodos de
polarizacéo de baixa intensidade e vem possibilitando grandes avancos no estudo da
corrosdo. Uma das aplicacGes da impedéancia eletroquimica € o estudo de eletrodos
recobertos com filmes de alta resisténcia, onde a técnica de polarizacdo €
praticamente ineficaz. Nao seria possivel, pelos métodos classicos, a obtencdo do
valor da resisténcia do filme aplicado e sua capacitancia, que sao informacdes

importantes da interface metal/filme/solucdo (GENTIL, 1996).

A técnica tem como base a aplicacdo de um potencial de corrente alternada
com diferentes valores de frequéncia. Em circuitos de corrente alternada, o potencial
elétrico E(t) varia com o tempo t de acordo com a expressao (WOLYNEC, 2003):

E(t) = Acoswt
onde w =2nf, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila.
Normalmente, f € medido em Hz e w em radianos. A resposta da corrente elétrica I(t)

a esta oscilacdo de potencial se da pela expresséo:
I(t) = Bsen(wt+ ¢)
sendo ¢ o angulo de fase. A relacdo entre o potencial e a corrente é expressa pela

expressao:
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E(t) = ZI(t)
onde Z é chamado de impedéancia e pode ser expressa pelas relacdes:
Z = |Zlexp(jo) ou Z=17+j7"

em que j € o nimero complexo (j2 = —1) e |Z], Z' e Z" representam, respectivamente,
0 modulo, a parte real e a parte imaginaria do nimero complexo Z e podem ser

calculados pelas expressoes:

2 n
|1Z|2 =272+ 7'"? = (g) , Z'= |Z| cos ¢, Z'"=|Z|senp e ¢= arcthZ—,

O equivalente elétrico da interface metal/eletrolito esta representado na Figura
7. Ainterface do eletrodo esté representada por uma capacitancia Cs e uma resisténcia
Rp. Nesse circuito, para cada valor de frequéncia havera uma defasagem. Para
frequéncias muito elevadas (w = ), aimpedancia do capacitor sera nula e, portanto,
a impedancia total do circuito também. Para frequéncia igual a zero (w = 0), a
impedancia do capacitor sera muito elevada e, portanto, a impedancia do circuito sera
igual a Rp (GENTIL, 1996).

Figura 7: Circuito elétrico equivalente da interface metal eletrdlito.
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Fonte: WOLYNEC, 2003, p. 118.

A representacao de Nyquist apresenta o aspecto da Figura 8 e representa os
valores experimentais de Z'(w) e Z" (w) diretamente em um grafico de — Z""versus Z'.

Pode-se verificar que esta representacdo é um semicirculo de raio 0,5R, e centro em
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Ry + 0,5Rp. Os pontos que correspondem aos valores baixos de w estdo no lado
direito do semicirculo e o ponto w = 0 esta sobre o eixo Z' e é igual a R; + Rp.
Conforme w aumenta, os pontos sédo deslocados para a esquerda, passam por um
valor maximo de w,,s, €, para valores tendendo a oo, se reaproximam do eixo Z', no
ponto indicado por R,;. (WOLYNEC, 2003).

Figura 8: Impedancia do circuito da Figura 7 em funcao da frequéncia.
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Fonte: WOLYNEC, 2003, p. 119.

O valor de w4, pode ser calculado pela expressao:

e o valor de R, pode ser determinado a partir do maximo valor do angulo de fase ¢,,,4

e o correspondente do valor de |Z| pela relacao:

Rp = 2|Z| tg Pmax

Deste gréafico é possivel, entdo, se obter a capacitancia C do filme de inibidor e
sua resisténcia R, que indica a resisténcia a corrosdo na interface metal/filme de
inibidor. Em principio, quanto maior R, menor C e melhores as propriedades de

barreira do filme inibidor formado sobre o metal.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1. CARACTERIZACAO DO POLIOL FOSFATADO

Como estratégia para a obtencéo do poliol fosfatado, foi realizada a epoxidacao
do dleo de linhaca com peroéxido de hidrogénio. Nessa reacao, foi obtido um grau de
epoxidagao de 93% e um grau de converséao de 86%. Posteriormente, para a obtencao
do poliol fosfatado, foi realizada a reacdo de abertura do anel epoxido com acido

fosforico. A possivel estrutura do poliol fosfatado esta representada na Figura 9:

Figura 9: Possivel estrutura do poliol fosfatado obtido.
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O indice de acidez foi calculado conforme descrito no procedimento
experimental, obtendo-se um valor de 85 mgKOH.g' de amostra. A andlise da
quantidade de fésforo por ICP-OES mostrou que a amostra contém 4,552 + (0,05)%

de fésforo em sua composicgéao.

Na anélise do espectro de RMN de *H do 6leo de linhaca epoxidado, mostrado
na Figura 10 (a), identificou-se em 5,2 ppm um multipleto referente ao hidrogénio
metinico (A) do glicerol. Na regido de 4,3 e 4,1 ppm € observado um duplo dubleto de
hidrogénios metilénicos (B) do glicerol. Na regido de 3,2 a 2,8 ppm séo observados 0s
sinais dos hidrogénios metinicos dos anéis epdxidos (I e J). O sinal em 2,3 ppm €
atribuido a um tripleto de hidrogénio metilénico vizinho da carbonila do éster. O sinal

em 1,7 ppm é atribuido aos hidrogénios metilénicos entre os anéis epéxidos.

No espectro de RMN de 'H do poliol fosfatado obtido, mostrado na Figura 10
(b), pode ser observado que houve a ruptura da estrutura do triglicerideo devido ao
desaparecimento dos sinais indicados em A e B. Os sinais dos hidrogénios metinicos

dos grupos epoxido (I e J) também desapareceram. A diminuicdo na intensidade dos
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hidrogénios metilénicos vizinhos dos anéis epoxido, indicaram que ocorreu a abertura
de todos os grupos epoéxidos do 6leo epoxidado. Os sinais que surgiram na regido de
3,3 a 4,2 ppm podem ser atribuidos aos hidrogénios metinicos (-CH-OH) ou

hidrogénios metinicos ligados aos grupos fosfatos.

Figura 10: Espectros de RMN de 'H do 6leo de linhaca epoxidado (a) e do poliol
fosfatado obtido (b).
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7.2. EFICIENCIA DE INIBICAO

A eficiéncia de um inibidor de corrosao é funcdo de sua composi¢cao quimica e
da natureza do meio corrosivo e, por isso, 0 desafio ao projetar um inibidor é
concernente aos diversos meios corrosivos existentes. Normalmente, a eficiéncia de
um inibidor orgénico esta relacionada com sua estrutura molecular e € discutida em
funcdo de sua capacidade de realizar interagBes adsortivas com a superficie metalica
e, dessa forma, construir um filme protetor, que constitui uma barreira fisica a acéo
agressiva do meio. Ja inibidores inorganicos tém a propriedade de reformar filmes de
oxidos crescidos previamente sobre a superficie metélica, estabilizando-os, ou
também atuar como um tampao, ndo permitindo a acidez excessiva sobre pontos
localizados do filme, que acarretaria a sua solubilizacdo. Entretanto, os bem
conhecidos inibidores inorganicos, como 0S cromatos, possuem usos restritivos
devido a toxidez e a proibicdo estabelecida por leis ambientais. Entdo existe a
necessidade de desenvolver inibidores formadores de filme e ambientalmente
amigaveis. Um modo eficiente é projetar um inibidor organico a partir de fontes
renovaveis, que tenha a capacidade de se adsorver sobre a superficie do metal,
formando um filme protetor, e modifica-lo com fungfes inorganicas que auxiliem em
sua estabilizacdo e no grau de adsor¢cao. Por essa razao, foi desenvolvida a ideia de
epoxidar 6leo de linhaca e reagir com acido fosforico, produzindo poliois fosfatados
ambientalmente corretos. O 6leo de linhaga foi escolhido por possuir alto grau de
insaturacdo, que permite maior grau de epoxidacéo e fixacdo de um igualmente maior
namero de grupos fosfato, reconhecido pela sua eficiéncia como inibidor de corroséo
inorganico.

Poliol fosfatado foi sintetizado e caracterizado por ressonancia magnética
nuclear (RMN) de 'H. A massa molar, determinada via RMN foi de 1056,4 g/mol. O
inibidor sintetizado foi adicionado a solucfes aquosas de NaCl 3,5% em massa,
simulando agua do mar, no teor de 250, 500, 1000 e 2000 ppm, concentracdes
habitualmente utilizadas para inibidores de corroséo. Apés, o pH de todas as solugcbes
foi levado a 6,5 por adicdo de solucdo de NaOH concentrada, para nao alterar as
concentracbes por possivel diluigdo. Os experimentos também foram feitos em

solugéao de NaCl sem inibidor, para comparacao.

Os experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram

realizados no Potencial de Corroséo (Ecorr), ao longo do tempo de imersao de corpos
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de prova de acgo carbono AIS 1020 nas solu¢des com e sem inibidor. O Ecorr € um
potencial misto, resultante da soma do potencial de oxidacdo, correspondente a
reacdo de oxidacdo do ferro, principal componente do aco carbono AISI 1020, e o
potencial de reducdo do solvente, no caso, a agua. Os valores de Ecorr sdo
mostrados na Tabela 1, no primeiro dia de imersdo. O Ecorr aumenta com a adi¢cao
de inibidor e permanece constante, independentemente da sua concentragao.
Entrando com esses valores no diagrama de Pourbaix (Figura 2), ao longo do eixo vy,
e em pH 6,5 no eixo x, pode ser verificado que a situacdo mais favoravel,
termodinamicamente, para o aco carbono 1020 é o limite entre corrosdo (oxidacao a
Fe*?) e passivacao por formacdo do éxido FesOas. Entretanto, o diagrama de Pourbaix
avalia o estado termodinamico mais estavel para o ferro em solugdo aquosa em uma
faixa de pH, sem levar em consideracdo a presenca de cloreto, um anion agressivo
por provocar corrosao tanto generalizada quanto localizada, causando a dissolucao
do 6xido passivante, nem tdo pouco a presenca de inibidor da corrosdo. Ambos afetam
o equilibrio termodinamico do ferro em solugdo aquosa. A Figura 11 apresenta os
diagramas de Nyquist obtidos para 0 aco carbono 1020 no primeiro dia de imersédo em

solucéao de NaCl com e sem inibidor.

Figura 11: Diagramas de Nyquist para o A¢co Carbono 1020 no potencial de corrosédo
no 1° dia de imersdo em NaCl 3,5% contendo 0, 250, 500, 1000 ou 2000 ppm de
poliol fosfatado.
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Os diagramas apresentaram um Unico arco capacitivo, achatado e incompleto
na baixa frequéncia. O achatamento é o devido a superficie sélida ndo homogénea do
aco, causada por rugosidade ou espécies adsorvidas (LORENZ e MANSEELD, 1981).
Quanto maior a concentracdo de inibidor, maior o diametro do arco capacitivo. Os
resultados de EIE evidenciam que o aco carbono 1020 esté inicialmente coberto por
um éxido passivante poroso, formado ao ar, que € estabilizado devido a presenca do
poliol fosfatado. Portanto, o inibidor pode formar um filme que sela o Oxido,
aumentando o grau de cobertura. O circuito simples de Randless Rs(RrCs) foi utilizado
para a obtencdo dos elementos de circuito a partir dos resultados de impedancia e
sdo apresentados na Tabela 1, para o primeiro dia de imersdo. Nesse circuito, Rs
corresponde a resisténcia em altas frequéncias e esta relacionada com a resisténcia
da solucédo nas proximidades do eletrodo de aco carbono 1020. Rp, a resisténcia a
polarizac@o na interface metal/filme, obtida em menores frequéncias, é uma fungéo
complexa determinada pelas taxas de transferéncia de carga, de transporte de massa
e de reacdo quimica (KALMAN, et al., 1994). Cr é a capacitancia entre o metal e a
solucéo, separados por uma camada de filme, que funciona como um dielétrico. Um
inibidor de corrosdo com bom desempenho deve apresentar altos valores de Rp,
demonstrando a dificuldade da reacédo de transferéncia de carga na interface
metal/solucdo, bem como baixos valores de Ct, caracteristicos de adesao do filme
inibidor, impedindo a entrada de solucdo até a superficie metalica e o ataque de
espécies agressivas. A Tabela 1 mostra que, no primeiro dia de imerséo, quanto maior
a concentracao de inibidor, maior € a resisténcia a polarizacao e menor a capacitancia

do filme formado.

A capacitancia do filme é definida como:
(e& A)
f = d
onde ¢ € a permissividade do filme, € é a permissividade do vacuo, d € a espessura
do filme e A é a area em contato com a solucéao. O grau de cobertura da superficie do
metal pelo filme de inibidor pode ser determinado através da comparacdo dos
diferentes valores de capacitancia obtidos, para as condigdes com e sem inibidor, pois
o valor de Cresta diretamente relacionado com a area na qual o metal estd em contato

com a solucéo. A razdo de cobertura pode ser obtida através de:
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Ccom inib — Acom inib _ (1 - 9)

Csem inib Asem inib 1
onde Ccom inb € @ capacitancia do sistema na presenca de inibidor, Csem inib € a
capacitancia do sistema sem inibidor, Acom inib € &rea do corpo de prova de a¢o carbono
1020 em contato com a solucéo na presenca do inibidor, Aseminib € a area do corpo de
prova de aco carbono 1020 na auséncia de inibidor e 8 € o grau de cobertura da
superficie metélica pelo filme inibidor. Quando o inibidor forma um filme sobre a
superficie, a interacdo metal/solugdo pode diminuir. Por essa razdo, o valor de 6
determinado por capacitancia pode dar uma medida direta da eficiéncia de inibicéo.
Os valores de 0 obtidos para as diferentes concentragdes de inibidor a base de poliol

fosfatado sao apresentados na Tabela 1.

Os resultados de EIE também mostram que os valores de Rp aumentam
regularmente com o aumento da concentracao de poliol, 0 que é um comportamento
esperado para um inibidor de adsorcéo fisica. O mecanismo de adsorcdo de muitos
inibidores organicos esta baseado na simples barreira fisica contra o ataque do meio
corrosivo. Como esta barreira fisica envolve o equilibrio entre espécies adsorvidas e
dessorvidas, a concentracdo pode regularmente aumentar a eficiéncia de inibicdo, que
foi calculada através de (TUKEN, et al., 2012):

Rp, - RP
= | ———].100
Y ( Rp’ )

onde Rp’ é a resisténcia a polarizacdo na presenca de inibidor e Rp, na auséncia de

inibidor. A Tabela 1 apresenta os resultados encontrados.

Tabela 1: Valores de Cinib, Ecorr, Rp, C, @, 8 e Cinib/@ para o ago carbono 1020 no
primeiro dia de imersdo em solucédo de NaCl 3,5% e diferentes concentracdes de

inibidor.
([S):[I)nrlr:) (m?nIZT/L) (icvii':) (kQRchZ) (mF((::m‘Z) (EZ) 0 Cinio/8
0 0 297 0,77 1,22 0 0 0
250 0,24 -187 1,74 0,45 56 0,63 3,70x10%
500 0,47 212 2,18 0,33 65 0,73 6,50x10%
1000 0,95 208 2,63 0,37 71 0,70 1,40x10°

2000 2,00 -211 2,80 0,43 73 0,65 2,90x103
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Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que, quando a concentracao
de inibidor aumenta, a eficiéncia de inibigdo (¢) aumenta, mas o grau de cobertura do
filme inibidor (8) ndo aumenta de forma regular. Isto esta relacionado com a espessura
do filme existente sobre a superficie do metal. Uma vez que o filme & construido,
maiores concentragdes podem ter pouco impacto sobre a interface metal/solugéo.
Moléculas de inibidor, em camadas subsequentes, podem aumentar Rp e, portanto, a

eficiéncia de inibicdo, mas nao 6. Para melhor entender esse fendbmeno, foi construida

a Figura 12.

Figura 12: Rp e eficiéncia de inibicdo em funcdo da concentragéo de inibidor.
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A Figura 12 confirma a discussédo, ou seja, ha um aumento tanto de Rpe quanto
da eficiéncia de inibicdo até 1000 ppm de inibidor. Para concentracées maiores de
inibidor o ganho em eficiéncia ndo é tdo mais pronunciado porque 6, o grau de
cobertura, atinge um limite. Isso evidencia o fato que maiores concentracdes de
inibidor tém pouco impacto sobre a interface metal/solucédo, como é esperado para um
inibidor de adsorc¢ao.

A fim de elucidar um provavel mecanismo de atuacédo do poliol fosfatado como

inibidor da corrosdo do aco carbono 1020 em meio de cloreto, os valores de 6
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determinados foram utilizados para construir uma isoterma de adsor¢gao, como mostra

a Figura 13.

Figura 13: Isoterma de adsorcdo de Langmuir para o poliol fosfatado sobre o aco
carbono AISI 1020.
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O alto valor de correlagao (0,9996) comprova que 0 mecanismo de adsor¢cao
do poliol sobre 0 metal estd em bom acordo com a Isoterma de Langmuir, definida
por:

Cinip _ L+ Co..

0 Kads b
A Isoterma de Langmuir caracteriza adsorcao fisica de monocamada. Esses
resultados sugerem que a adsorcao do inibidor produz um filme de monocamada
sobre a superficie. O valor de Kags, obtido a partir do coeficiente linear da reta, € igual
a 5,0x10°. Como a adsorcao fisica & um equilibrio de adsorcdo-dessorcéo, esse alto
valor de Kads mostra que a dessor¢do ndo é favoravel. A Energia Livre de Gibbs de

adsorcao, padrdo molar, foi calculada através de:

1 AG°
Kaas = (55 5) P\ "R
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onde 55,5 é a concentragdo molar da 4gua, R é a constante universal dos gases (8,31
J/mol K) e T é a temperatura absoluta (298 K). O valor obtido foi de - 42,44 kJ/mol.
Valores da ordem de -20 kJ/mol sédo considerados caracteristicos de adsorcao fisica,
onde o adsorbato faz interacdes do tipo de Van der Waals com a superficie metalica.
Ja interagbes da ordem de - 40 kJ/mol caracterizam a adsor¢cdo quimica, quando
existe ligacdo quimica entre o adsorbato e a superficie metalica, ou seja,
compartilhamento eletronico (SHALABI, et al., 2014) (TANG, et al., 2006). Portanto, o
alto valor negativo de AGP° evidencia uma forte interacdo entre a superficie de ferro
metélico e o poliol fosfatado, com caracteristicas que vao além de uma interacédo

fisica.

Conclusdo parcial: experimentos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica do aco carbono AISI 1020 imerso em solu¢des de NaCl 3,5% com e
sem inibidor & base de poliol fosfatado, obtido a partir da epoxidacdo de 6leo de
linhaca, mostraram que a resisténcia a polarizacdo aumenta e a capacitancia diminui
com a concentracdo de inibidor, no primeiro dia de imersdo. Também foi verificado
que o grau de cobertura da superficie com o filme de inibidor aumenta com a
concentracdo até um valor limite. O mecanismo de adsorcdo do inibidor é explicado
pela Isoterma de Langmuir, com energia livre de adsorcéo de - 42,44 kJ/mol, o que

caracteriza uma forte adsorgédo, no limite da adsorcao quimica.

7.3. EFEITO DO TEMPO DE IMERSAO

As Figuras 14, 15 e 16 apresentam os diagramas de Nyquist para o ago carbono
1020 imerso em solucéo de NaCl 3,5% com e sem inibidor a base de poliol fosfatado

ao longo de 2, 7 e 14 dias de imerséo, respectivamente.

Pode ser observado que, na solucdo sem inibidor, o grafico continua com
formato de semicirculo, mas para os sistemas com inibidor, o arco abre, tendendo a
uma reta com angulo de 45°. Esse comportamento € tipico da impedancia de Warburg,
onde a etapa determinante do processo de corroséo € o transporte de massa, tanto
no sentido dos produtos de corroséo para a solugéo, quanto no da solucéo para a

superficie metalica. Portanto, na auséncia de inibidor, a oxida¢do do ferro € uma
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dissolucéo simples comandada por ativacdo, enquanto que, na presenca do inibidor,

o transporte de massa exerce papel fundamental.

Figura 14: Diagramas de Nyquist para o A¢co Carbono 1020 no potencial de corrosédo
no 2° dia de imerséo em NacCl 3,5% contendo 0, 250, 500, 1000 ou 2000 ppm de
poliol fosfatado.
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Figura 15: Diagramas de Nyquist para o A¢co Carbono 1020 no potencial de corrosédo
no 7° dia de imersdo em NacCl 3,5% contendo 0, 250, 500, 1000 ou 2000 ppm de
poliol fosfatado.
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Figura 16: Diagramas de Nyquist para o A¢co Carbono 1020 no potencial de corroséo
no 14° dia de imersdo em NacCl 3,5% contendo 0, 250, 500, 1000 ou 2000 ppm de
poliol fosfatado.
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Também pode ser observado que, com o tempo de imerséo, os valores de
impedancia, tanto real quanto imaginaria, diminuem. A impedancia real esta
relacionada com a Rp, evidenciando que a reacao de oxidacéo do Fe foi facilitada. Da
mesma forma, a impedancia imaginaria esta relacionada com a capacitancia do filme,
mostrando seu aumento, ou maior area de contato da solugdo com o metal

descoberto. Os valores retirados dos graficos de Nyquist estdo reunidos na Tabela 2.

A analise dos valores mostrados na Tabela 2 mostra que, mesmo que a
resisténcia a polarizacdo diminua com o tempo de imerséo, seu valor ainda é mais
alto que na auséncia de inibidor. As Figura 17 e 18 comparam os diagramas de
Nyquist para os corpos de prova de aco carbono 1020 ao longo de tempo de imersao
em solugcdo de NaCl sem inibidor e com 2000 ppm de inibidor, evidenciando que o
melhor desempenho, ou seja, 0os maiores valores de resisténcia a polarizacédo e os
menores valores de capacitancia sdo os relacionados com a maior concentracdo de
inibidor (2000 ppm). Portanto, se no primeiro dia de imersdo parece haver uma
saturacao do grau de cobertura do inibidor, apds 14 dias de imersdo essa saturacao
nao € mais evidente. Apos os 14 dias de imersao, 0s corpos de prova apresentaram

corrosao generalizada e pites provocados por cloreto, ausentes no primeiro dia de
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imersdo. Os corpos de prova com menor ataque foram aqueles imersos na solugao

com maior concentragdo de inibidor.

Tabela 2: Ecorr, Rp € C em funcgdo da concentragéo de inibidor e do tempo de
imersdo em solucéo de NaCl 3,5 %, com e sem inibidor.

Dia [Inibidor] Ecorr Re C
(ppm) (MVenn) (kQ.cm?) (mF.cm)
1 0 - 297 0,77 1,22
2 0 -431 0,36 1,18
7 0 -411 0,19 0,76
14 0 - 399 0,13 0,46
1 250 - 187 1,74 0,45
2 250 - 334 1,04 1,53
7 250 - 364 0,39 4,05
14 250 -390 0,36 4,44
1 500 -212 2,18 0,33
2 500 - 335 1,41 1,13
7 500 - 355 1,29 1,24
14 500 - 333 0,43 3,73
1 1000 - 208 2,63 0,37
2 1000 - 257 3,17 0,5
7 1000 -341 1,29 1,24
14 1000 -344 0,62 2,57
pH 6,5
1 2000 -211 2,80 0,43
2 2000 -224 4,65 0,34
7 2000 - 322 2,28 0,69
14 2000 - 335 1,15 1,38
pH 7,5
1 2000 -185 11,90 0,072
2 2000 -279 7,19 0,13
7 2000 -322 3,46 0,46
14 2000 - 359 2,38 0,67
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Figura 17: Diagramas de Nyquist para o A¢co Carbono 1020 no potencial de corroséo
ao longo do tempo de imersao em NaCl 3,5% sem inibidor
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Figura 18: Diagramas de Nyquist para o A¢go Carbono 1020 no potencial de corroséo
ao longo do tempo de imersdo em NaCl 3,5% com 2000 ppm de poliol fosfatado, pH

6,5.
2.0x10° 1
= Dial-2000 ppm (pH 6,5)
e Dia 2 -2000 ppm (pH 6,5)
Dia 7 - 2000 ppm (pH 6,5)
. v Dia 14 - 2000 ppm (pH 6,5)
1.5x10° A
%_ 1.0x10° . - - "
& .
N ot
5.0x10% - L
0.0 ‘F T T T T T T T 1
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°

Z' (Q.cm?)



50

A diminuicéo de Rp e 0 aumento de Ct mostram que o mecanismo de adsorgéo
€ reversivel com o tempo de imerséo e o ataque por cloreto. Durante a formacéo do
filme inibidor, primeiramente ocorre a adsor¢cdo do componente anidnico, via oxigénio
ligado aos grupos fosfato. Entdo, o filme é construido sobre a superficie do metal,
como resultado da interagdo entre espécies anibnicas adsorvidas e 0s contra-ions
positivamente carregados da solugédo. Quando o tempo de imersao aumenta, o cloreto
atua dissolvendo o Oxido prévio através dos poros do filme de inibidor, em um
mecanismo cuja etapa determinante é o transporte de massa atraveés desses poros,
como demonstrado pela presenca de impedéancia de Warburg nos experimentos de
EIE. Quando o cloreto atinge a superficie metalica, provoca corrosado localizada (pites)
(VAZQUEZ e VALCARCE, 2008) (YANG, ZHOU e WANG, 2011) de acordo com o

seguinte mecanismo:
Fe + CI' — (FeCl)ads
(FeCl)ads — (FeCl)ads + e
(FeCl)agss — FeCl* + e
FeCl* — Fe?* + CI

Ou seja, o cloreto compete com o inibidor no processo de adsorcao sobre a
superficie metélica. Com isso, o grau de cobertura do inibidor diminui, assim como
sua eficiéncia. A solubilizacdo do 6xido recoberto com filme de inibidor também é
comprovada pela diminuicAo do Ecorr, cujos valores tendem a situagdo
termodinamicamente mais provavel, que é a oxidacdo de Fe a Fe*?, com a

consequente solubilizacdo da matriz metalica.

Conclusao parcial: testes de impedéancia eletroquimica no potencial de
corroséo para o ago carbono 1020 em NaCl 3,5% contendo diferentes concentragcdes
de poliol fosfatado apontaram para corrosdo generalizada com nucleacédo de pites
apos 14 dias de imersao, com diminui¢do da resisténcia a polarizagdo e aumento da
capacitancia associada ao filme inibidor formado sobre o a¢co. Os maiores valores de
Rp comparados com aqueles na auséncia de inibidor e a presenca da impedancia de
Warburg, associada ao transporte de massa, demonstram que o ataque de cloreto

ocorre via poros do filme de inibidor.
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7.4. INFLUENCIA DO pH DA SOLUCAO DE INIBIDOR

Quando o ¢leo de linhaga é epoxidado e fosfatado, os grupos fosfato,
provenientes do acido fosforico, apresentam hidrogénio acido ligado ao oxigénio.
Desta forma, o oxigénio ndo forma o anion, uma base de Bronsted-Lowry, através da
qual ocorre a fixacdo dos grupos fosfatos na superficie metéalica, que é o principio do
mecanismo de inibicdo desses anions, quando utilizados na forma de sais inorganicos.
O principio do projeto de inibidores de corrosdo a base de poliol fosfatado é agregar
a capacidade do poliol em formar filmes de adsorcéo, além de ter origem em fonte
renovavel e ser ambientalmente correto, com a capacidade do fosfato em aderir a
superficie metalica via anion oxigénio. A adicdo de NaOH pode neutralizar a acidez
dos grupos fosfato ligados ao poliol, produzindo sua forma bésica, anibnica, e agua.
Com o objetivo de melhorar o desempenho do poliol fosfatado como inibidor da
corrosdo do acgo carbono 1020, o pH das solucdes foi levado a 7,5, por adicdo de
NaOH. Esse valor de pH ndo provoca mudancas marcantes na estabilidade
termodinamica do sistema ferro-solucéo aquosa, como pode ser visto no diagrama de
Pourbaix, ou seja, nessa faixa de pH a tendéncia € que o metal continue na zona de

transicdo entre oxidacédo a Fe*? e passivacéo por formacéo de filme de 6xido.

Os resultados de EIE para 2000 ppm de inibidor no pH 7,5 também estéao
representados nas Figuras 11, 14, 15 e 16, mostrando os diagramas de Nyquist
obtidos ao longo de 1, 2, 7 e 14 dias de imersao, respectivamente, para permitir a
comparacao com as outras dosagens de inibidor, no pH 6,5. Os valores de impedancia
Sdo muito superiores aos apresentados em solucdo de mesma concentracdo de
inibidor, mas em pH 6,5. A Tabela 2 mostra que, no primeiro dia de imerséo, a
resisténcia a polarizacdo € 76% maior e a capacitancia é 83% menor em relacdo a
solugdo com 2000 ppm e pH 6,5, evidenciando um maior grau de adesao do inibidor

ao substrato metalico.

A Figura 19 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o ago carbono
1020 ao longo do tempo de imerséo em solucao de NacCl 3,5 % contendo 2000 ppm
de poliol fosfatado e pH 7,5. Apesar dos mais altos valores de resisténcia a polarizagao
e menores valores de capacitancia interfacial em relacdo as outras concentracdes de
inibidor testadas, os valores de impedancia diminuem com o tempo de imersao, o que

demonstra a entrada de cloreto através dos poros do filme e o ataque a superficie
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metélica. Apds 14 dias, os corpos de prova apresentaram, visualmente, menor

corrosdo generalizada e localizada, em relacéo as formulagBes anteriores.

Figura 19: Diagramas de Nyquist para o A¢co Carbono 1020 no potencial de corroséo
ao longo do tempo de imerséo em NaCl 3,5% com 2000 ppm de poliol fosfatado, pH

7,5.
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Concluséao parcial: quando o pH da solucdo de NaCl 3,5 % contendo 2000
ppm de poliol fosfatado € aumentado para 7,5, os valores de resisténcia a polarizagédo
aumentam e de capacitancia diminuem, indicando aumento da eficiéncia inibidora
contra a corrosao do aco carbono 1020. Provavelmente, a elevagéo do pH provoca a
neutralizacédo dos hidrogénios acidos ligados aos grupos fosfato. Com isso, 0os anions
fosfato originados possuem maior nimero de pontos de interagdo adsortiva com a

superficie metélica, via oxigénio, estabilizando o filme de inibidor.
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8. RELACAO DE CUSTOS

Foi realizada uma relacdo de custos para a utilizagdo do poliol fosfatado
sintetizado como inibidor de corrosdo do a¢o carbono em meio salino. Partindo-se dos
custos para uma escala laboratorial, foi possivel prever os custos para uma escala

industrial.

Na Tabela 3, esta descrito 0 custo para a producédo de 1 kg de 6leo de linhaca

fosfatado a partir dos custos dos reagentes utilizados em sua sintese.

Tabela 3: Custo para sintetizar 1 kg de 6leo de linhaca fosfatado.

Componentes Quantidades Custos (R$)
Oleo de linhaca 1,2 kg 54,00
HCOOH 0,6L 24,00
H20:2 16,0L 240,00
H3POa4 0,2L 5,8
Total 323,00

A avaliacdo foi baseada na relacdo em massa dos reagentes, 0s quais nao
foram utilizados em quantidades estequiométricas de modo a se obter uma maior

conversao das reacoes realizadas para a producéo do poliol fosfatado.
Os valores apresentados se baseiam nas seguintes referéncias de custo:

e Oleo de linhaga: apresenta o valor de R$ 45,00 / kg. Para produzir 1 kg de poliol
fosfatado foram utilizados 1,2 kg de 6leo de linhaca.

e Acido férmico (HCOOH): o valor encontrado comercialmente para o acido formico
85% foi de R$ 40,00 /L.

e Perdéxido de hidrogénio (H202): o valor encontrado comercialmente para o peréxido
de hidrogénio 30% foi de R$ 15,00 /L.
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e Acido fosférico (HzPOa4): 0 valor encontrado comercialmente para o acido fosforico
85% foi de R$ 25,00 /L.

Para a inibicdo da corrosdo do aco carbono AISI 1020 em meio de alta
concentracéo de cloreto, como encontrado na extracdo do petroleo pré-sal, € utilizado
o inibidor comercial de nome ACP 85, o qual possui o valor comercial de R$ 47,25 /kg.
O inibidor sintetizado apresentou um valor mais elevado que o comercial, de R$
323,00 /kg. Porém, deve-se considerar que para a sintese foram utilizados reagentes
p.a. e em escala laboratorial. Da escala laboratorial para a industrial, seu custo tende
a ser reduzido devido a reducdo do custo da matéria-prima, quando adquirida em
grande quantidade, e a menor exigéncia do seu grau de pureza. Deste modo, a
reducdo de custos e o fato de ser produzido a partir de fonte renovavel e
ambientalmente amigavel pode levar a viabilidade de producéo.
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9. CONCLUSAO

A proposta de projetar um inibidor de corrosdo aliando um inibidor organico
proveniente da epoxidacdo de Oleo de linhaca, ambientalmente correto e de fonte
renovavel, com capacidade de formar filmes adsorvidos sobre o metal, com um
inibidor inorgénico, através da adicdo de grupos fosfato a sua estrutura molecular, que
tém a capacidade de melhorar o grau de adesao e, consequentemente, a eficiéncia
inibidora, foi atingida.

Os experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o ago
carbono AISI 1020 imerso em solucdo de NaCl 3,5% contendo diferentes teores do
inibidor produzido apresentaram altos valores de resisténcia a polarizacdo e baixos
valores de capacitancia, em relacdo a solucdo sem inibidor. Esses resultados
confirmam a maior dificuldade de oxidac&o do ferro e a maior adesao do filme de
inibidor, cujo mecanismo de adsorcdo segue a isoterma de Langmuir, com Energia
Livre de Gibbs padrdo molar de - 42,44 kJ/mol, caracteristica de forte adsorcéo fisica,

no limite com adsorcao quimica.

A eficiéncia de inibicdo diminui com o tempo de imerséo na solu¢do contendo
cloreto pela penetracdo desses ions através dos poros do filme de inibidor. Quando o
pH da solucéo de inibidor é aumentado de 6,5 para 7,5, h4 um aumento da resisténcia
a polarizacdo e uma diminuicdo da capacitancia, em relacdo a solucdo de mesma
concentracdo mas com pH 6,5. Isso ocorre devido a neutralizacdo dos hidrogénios
acidos ligados ao fosfato, produzindo anions, que possuem maior grau de ligagcdo com

a superficie metalica via oxigénio ligado ao fosforo.

Uma vez comprovada a atuacao do poliol epoxidado e fosfatado como inibidor
da corrosao do aco carbono 1020 em meio corrosivo contendo cloreto, a formulagao
do inibidor precisa ser aperfeicoada, principalmente quanto a dosagem de grupos
fosfatos inseridos no poliol e sua neutralizacdo. Ainda assim, os resultados mostram
que o inibidor proposto € promissor devido a sua efetividade na prevencéo da corrosédo
do aco carbono 1020, ao seu custo relativo e a matéria-prima empregada na sua

sintese, de origem natural e ndo toxica, em acordo com a legislacdo ambiental.
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