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RESUMO

BOLZAN, Aline Balbinotti. Estudo do poder de protecédo dos acidos citrico e oxalico
em folhas de estanho. 2016. 58 f. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagédo em
Quimica) — Departamento de Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Pato Branco, 2016.

A corroséo do estanho gera grandes perdas econdmicas principalmente na industria
de eletrdnicos e facilita a ingestdo do metal através de embalagens de alimentos,
podendo causar riscos a saude humana. Diante deste contexto, buscou-se novos
inibidores organicos ambientalmente corretos, estudando a capacidade de protecao
do &cido citrico e do acido oxalico, atraves de ensaios de imerséo, obtendo a taxa de
corrosdo por meio do método gravimétrico. Diferentes concentracdes (104, 104 e 10
5 mol.L) destes potenciais inibidores foram analisadas em relacdo ao branco, sem
inibidor, em meios agressivos com distintos pH’s: 3,0, 4,0, 5,0 e 6,0. A variacao da
perda de massa das pecas de estanho possibilita analisar o comportamento da
velocidade de corrosdo e comportamento da taxa de corrosao em relagdo ao tempo.
As curvas de velocidade indicaram que ha deposicéo dos produtos da corroséo sobre
a superficie metalica independente da concentracdo dos acidos inibidores ou do pH
do meio. O comportamento das taxas de corrosdo do estanho, relataram que os acidos
auxiliam na deposi¢éo do 6xido de estanho e do hidroxido de estanho formados pela
corrosédo, independentes da concentracao do inibidor, facilitando a formacgéo do filme
sobre a superficie, impedindo a interagdo do metal com 0 meio agressivo,
consequentemente diminuindo as taxas de corrosdo. Dessa forma, os acidos, citrico

e oxalico, apresentaram ser eficientes inibidores da corrosao do estanho.

Palavras-chave: Tratamento de superficies metélicas; Inibidores verdes da

corrosdo; Corroséo do estanho; Acidos Organicos.



ABSTRACT

BOLZAN, Aline Balbinotti. Estudo do poder de protecédo dos acidos citrico e oxalico
em folhas de estanho. 2016. 58 f. Trabalho de Conclusé&o de Curso (Graduacgédo em
Quimica) — Departamento de Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Pato Branco, 2016.

The corrosion of Tin generates great economic loss mainly in the electronics industry
and facilitates metal intake through food packaging, which may pose risks to human
health. In this context, has been trying new environmentally friendly organic inhibitors,
studying the protection capacity of citric acid and oxalic acid, through immersion tests,
obtaining the corrosion rate through the gravimetric methods. Different concentrations
(103, 104 and 10° mol.L?) of these potential inhibitors were analyzed in relation to
white, without inhibitor, in aggressive environment with different pH's: 3.0, 4.0, 5.0 and
6.0. The loss of mass Tin parts makes it possible to analyze the behavior of corrosion
speed and behavior of corrosion rate with respect to time. Speed curves indicated that
there is deposition of corrosion products on the metal surface independent of the
concentration of inhibitors or the pH of the environment. The behavior of Tin corrosion
rates reported that acids assist in deposition of Tin oxide and Tin hydroxides formed
by corrosion, independent of the concentration of the inhibitor, facilitating the formation
of the film over the surface, preventing metal interaction with the kind of aggressive,
consequently decreasing corrosion rates. In this way, the acids, citric and oxalic,

presented be efficient corrosion inhibitors of the Tin.

Keywords: Treatment of metallic surfaces; Green of corrosion inhibitors; Corrosion of

Tin; Organic acids.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo metélica tem forte importancia tecnoldgica, pelo impacto
econdmico em empresas e governos na substituicdo de pecas metalicas danificadas
(ANUNZIATO et al., 2010). O estudo dos processos de corrosdo tem crescido
amplamente, pois cerca de metade das falhas dos materiais tem sido atribuida a esse
fendmeno (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

Entre os métodos mais utilizados para tentar solucionar este problema esta
0 uso de inibidores de corrosdo, que tornaram-se indispensaveis para minimizar as
perdas financeiras (MOBIN; MASROOR, 2012; PAPOVA; CHRISTOV, VASILEV,
2011 e LI; DENG; FU, 2011). Esta técnica consiste em uma medida de carater
preventivo para proteger materiais metalicos da agressividade do meio que estédo
(AGUERO; AMADORI, 2004).

Atualmente o numero de referéncias praticas e tedricas sobre a protecéo
de superficies metdalicas através de &cidos organicos ainda € baixo (MOBIN;
MASROOR, 2012). O estudo para emprego destes acidos surgiu principalmente pela
necessidade de substituicdo dos inibidores inorganicos, geralmente toxicos por
possuirem metais pesados (AGUERO; AMADORI, 2004). O uso dos inibidores
organicos destaca-se principalmente por ndo apresentarem riscos ambientais. Além
disso, apresentam boa eficiéncia de protecdo (DE SOUSA; SPINELLI, 2009).

O estanho € um metal bastante estavel, mas ndo esté livre da corrosdo em
meios acidos e alcalinos (JAFARIAN et al., 2008). Sendo, utilizado na producao de
folhas de flandres, que sdo chapas de ac¢o recobertas com estanho e utilizadas para
fabricacdo de latas para alimentos, bebidas e produtos quimicos e segmentos
elétricos e eletronicos (RAMOS, 2003). A corrosdo do metal em embalagens de
alimentos pode causar intoxicagdes moderadas ao ser humano (BORGES, 2008).

Esta pesquisa tem por objetivo estudar novos inibidores de corrosao
ambientalmente corretos. Estudando o carater preventivo de dois acidos organicos, o
acido citrico e o acido oxalico, como inibidores da corrosdo do estanho metalico.
Visando minimizar perdas econO6micas e possibilitando o aumento do tempo de
prateleira de alimentos enlatados e consequentemente evitando intoxicagdes

alimentares com o estanho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este projeto tem por objetivo buscar novos inibidores organicos
ambientalmente corretos, estudando suas capacidades de protecdo contra corroséo
em pecas de estanho, através de ensaios de imersdo em meios &cidos, obtendo a

taxa de corrosdo por meio de métodos gravimeétricos.

2.2 Objetivos especificos

e Comparacao da acéo inibidora dos acidos oxalico e citrico em pecas de
estanho.

¢ Avalicdo da taxa de corrosdo dos inibidores acido oxalico e acido citrico.

e Analise da eficiéncia de inibicdo em diferentes concentracbes destes
acidos organicos: 104, 10°° e 10 mol.L™2.

¢ Avaliacdo do comportamento destes inibidores em diferentes pH’s.

e Avaliar o tempo de imersao e a capacidade de protecdo destes acidos
organicos como inibidores da corroséao.

e Comparacéo dos resultados obtidos com a eficiéncia de outros inibidores

organicos ja presentes na literatura.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Corrosao

Desde a pré-histéria, quando o homem aprendeu a trabalhar com os
metais, ele vem lutando contra a corrosao, intensificando esfor¢os apos a revolucao
industrial e tecnolégica (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014; AMADORI, 1998). A
palavra corrosdo tem de origem no latim “corrodere” que significa atacar. Ela consiste
na deterioracdo espontanea de um material por acéo quimica, fisica ou eletroquimica,
prejudicando sua durabilidade, estrutura e desempenho. “A corrosdo nada mais € do
que a reversao natural dos metais para a forma de compostos mais estaveis, que sao
justamente os minérios de origem, isto €, os minerais existentes na natureza” (ROSSI;
SCATENA; MACIEL, 2007; TELLES, 2003).

A corrosdo é um processo eletroquimico espontaneo, passivel de
acontecer quando o metal esta em contato com um eletrélito, onde ocorrem,
simultaneamente, reacdes anddicas (oxidacdo) e catdédicas (reducao) (MERCON;
GUIMARAES; MAINIER, 2004). Esse processo acontece devido a diferenca de
potencial eletroquimico entre o metal e 0 meio (AMBROZIN; KURI; MONTEIRO,
2009). Os metais puros e ligas reagem com o0 meio corrosivo para formar um composto
estavel chamado produto da corrosdo, geralmente depositado na superficie do metal,
como consequéncia ocorre perda de massa do metal puro (RAJA; SETHURAMAN,
2008). Tais eletrélitos podem ser: a agua do mar, ar atmosférico com umidade, o solo
entre outros (MAINIER; SANDRES; TAVARES, 2007).

Outra forma de corrosao é a quimica que acontece quando ha ataque de
um agente quimico diretamente sobre o material. Este processo baseia-se em uma
reagcdo quimica entre 0 meio corrosivo e 0 material exposto a ele, tendo como
resultando a formag&o de um produto sobre a superficie do material. Esse mecanismo
de corrosao, geralmente, ocorre em altas temperaturas, como em fornos e caldeiras.
A taxa de corrosao pode ser acelerada com o aumento da temperatura, da presséo e
de altas concentragdes do meio corrosivo (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

A corrosado se apresenta de diferentes formas, entre elas, a mais comum é

a uniforme que se caracteriza por ocorrer em toda a extensao da superficie, de forma
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a perder uniformemente a espessura. Este tipo de corrosdo também pode dar-se em
apenas certas regides e passa a ser chamada de corrosao por placas. Outra forma de
corrosdo muito comum € a puntiforme, também chamada de pites, a qual se processa
formando pequenos pontos. Essa forma de corrosdo traz bastantes danos por ser
mais dificil de ser visualizada, devido ao fato de geralmente a profundidade serd maior
do que o diametro da corrosao na superficie (GELTIL, 2011, 45p.).

3.2 Inibidores de corrosao

A corrosao tem causado diversos problemas nas mais variadas atividades,
como por exemplo, nos meios de transportes aéreos, ferroviarios, metroviarios,
maritimos, rodoviérios, nas industrias quimicas e petroliferas, e nos meios de
comunicacdes, como sistemas de telecomunicacdes, na medicina ortopédica, na
odontologia, e em obras de arte como monumentos e esculturas. A corrosdo pode
ocasionar fraturas repentinas, podendo causar acidentes colocando em risco a saude
humana. Mesmo em casa, em nossas atividades diarias, percebe-se o0 processo
corrosivo em geladeiras, fogbes, automlveis, eletrodomésticos em geral
(FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

Para minizar a corrosao eletroquimica sdo empregadas estratégias que
reprimam as reac¢des anddicas e catodica impedindo o movimento de ions metalicos
ou isolando o metal do meio agressivo. Entre as técnicas, a mais popular € o uso de
inibidores, que consiste na adsorcdo de ions ou moléculas fisicamente ou
guimicamente na superficie metalica, formando uma camada protetora e isolando-o
do meio agressivo, diminuindo assim, a taxa de corrosdo (RAJA; SETHURAMAN,
2008; AMADORI 1998 e MOBIN; MASROOR, 2012).

Atualmente substancias organicas sdo os inibidores mais utilizados nas
induUstrias, principalmente 0os que ndo apresentarem riscos ambientais, também
chamados de “inibidores verdes de corrosao”. Aléem disso, apresentam boa eficiéncia
de protecdo (MOBIN; MASROOR, 2012 e DE SOUSA; SPINELLI, 2009). Esta linha
de inibidores surgiu, sobretudo pela necessidade de substituir os inibidores
inorganicos como fosfatos, nitritos, molibdatos e sais de zinco que sao toxicos por
possuirem metais pesados (AGUERO; AMADORI, 2004).
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Estes compostos organicos contém nitrogénio, enxofre e/ou atomos de
oxigénio em sua estrutura, caracterizando funcdes polares de grande importancia,
pois € considerado o centro da reacdo para que 0 processo de adsorcao ocorra
(MOBIN; MASROOR, 2012 e DE SOUSA; SPINELLI, 2009). Neste processo ha a
formacao de uma pelicula sobre a superficie do metal. A composicao e espessura da
pelicula depende das condi¢gBes experimentais submetidas (ABD EL REHIM; ZAKY;
MOHAMED, 2006). Tais inibidores, sdo adicionados no meio agressivo reprimindo
reacoes anodicas (inibidores anddicos) e reacdes catddicas (inibidores catédicos) ou
ambas (inibidores mistos), controlando a velocidade da corrosdo. A adsorcao também
€ dependente da composi¢cdo do metal corroido, da concentracdo do inibidor e da
temperatura (SAFAK et al., 2012 e AMADORI, 1998).

A adsorcdo também estd presente em compostos organicos com ligacées
insaturadas e heteroatomos favorecendo a ligacao eletrénica com o orbital d do metal
(DAMBORENEA; BASTIDAS; VAQUEZ, 1997). Shylesha, Venkatesha e Praveen
(2011) comentam que o0 aumento da adsor¢do na superficie metalica esta relacionado
com o aumento da massa molecular e do momento dipolar dos compostos organicos.
A adsor¢do dos compostos heterociclicos ocorre através dos anéis aromaticos, por

vezes, em paralelo, mas principalmente em relacao a superficie de metal.

3.2.1. Acidos organicos

Os acidos organicos tem sido alvo de estudos contra a corrosao do estanho
em embalagem de alimentos apresentando boa eficiéncia (ABD EL REHIM; ZAKY;
MOHAMED, 2006) e podem estar naturalmente presente em alimentos enlatados,
sendo capazes de participarem diretamente da corrosdo ou passivacdo do metal
(JAFARIAN et al., 2008).

O &4cido citrico (AC) (acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico)
considerado um acido organico fraco é produzido industrialmente através de
fermentacdo submersa de melaco de cana-de-acucar (NAJAFPOUR, 2015, p.
357). Também é encontrado em grandes quantidades em frutas citricas, tais como a
laranja e o limdo. E amplamente utilizado em alimentos, bebidas, produtos quimicos

e industrias metalurgicas (XU et al.,, 2015). Na Figura 1 representa sua estrutura
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molecular, que apresenta grupos carboxila, facilitando a adsor¢do na superficie do

metal.

O OH
OH O

O OH
OH

Figura 1 — Estrutura molecular do acido citrico
Fonte: Autoria prépria.

Ha um consenso geral na literatura que a alta resisténcia a corrosdo do
estanho em solucao de AC é devido a presenca de um filme passivo estavel fino que
se forma sobre a superficie do metal. (JAFARIAN et al., 2008).

O acido oxalico (AO) (acido etanodidico) é encontrado nas plantas do
género Oxalis. Também pode ser encontrado no espinafre, no tomate, no inhame,
na carambola e outros vegetais. E considerado um bom removedor de manchas e
ferrugem, sendo usado em varias preparacdes comerciais de limpeza (FIORUCCI;
SOARES; CAVALHEIRO, 2002). Na Figura 2 representa a estrutura molecular do
acido oxdlico, que apresenta grupos carboxila, facilitando a adsor¢éo na superficie do

metal.

O

HO
OH

O

Figura 2 — Estrutura molecular do acido oxalico
Fonte: Autoria propria.

3.3 Monitoramento da corrosao

O monitoramento da corrosdo é uma forma sistematica de medicdo da
corrosdo ou da degradacdo de um determinado compondente de um
equipamento, com o objetivo de auxiliar a compreencdo do processo
corrosivo e/ou obter informacgdes Uteis para o controle da corrosdo e suas


http://pt.wikipedia.org/wiki/Espinafre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tomate
http://pt.wikipedia.org/wiki/Inhame
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carambola
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consequencias (HANDBOOK OF INDUSTRIAL CORROSION
MONITORING, 1978).

O tempo de vida util de uma estrutura pode ser definido através da analise
da velocidade em que a corrosdo ocorre. Outra importante informacédo que essa
propriedade indica € a quantidade de inibidor necessario para que a protecao seja
efetiva. Varios métodos podem ser utilizados para determinacédo dessa velocidade,
como a perda de massa do eletrodo ou a concentracdo de ions metalicos, 0 método
mais efetivo para essa determinacédo vai depender do tipo de corrosao que ocorre no
metal (GENTIL, 2011, p.112).

Através do grafico da perda de massa em funcdo do tempo obtém-se a
curva de velocidade, sendo possivel identificar alguns aspectos da corrosdo. Se o
grafico € linear a superficie metélica ndo varia, o produto da corrosao € inerte e a
concentracdo do agente corrosivo é constante; se a curva tem concavidade para cima,
entdo a velocidade € inversamente proporcional a quantidade de produto formado na
corrosdo, este caso ocorre quando o produto € insoluvel e adere a a superficie
metalica; se a curva de velocidade tem concavidade para baixo € indicativo de que a
velocidade cresce rapidamente, em casos em que 0s produtos da corrosdo sao
soltveis (GENTIL, 2011, p.113).

A taxa de corroséo (TC), ou taxa de remocado de material, indica a perda
de massa do eletrodo por area exposta por tempo de exposi¢cdo (CALLISTER Jr.,
2011, p. 509). Este método de avaliacdo apenas € aplicavel em casos de corrosao
uniforme. Esta taxa € comumente expressa em mdd (milimetros por decimetros
guadrados por dia) ou em ipy (polegadas de penetr¢céo por ano), JA a NACE Satandard
TM-01-69, recomenda expressar a TC em mpy (milésimos de polegada de penetracéo
por ano) ou mmpy (milimetros de penetracdo por ano) (GENTIL, 2011, p.316). Para
este calculo é utilizado uma constante de corrosao (K) cuja magnitude determinara as
unidades utilizadas. A Tabela 1 apresenta as constantes mais usuais para o céalculo
daTC.
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Tabela 1 — Valores para a constante de corrosao e fatores de conversdo da TC.

Unidade Constante K Conversédo em mpy
mpy 3,45.106 1,0
ipy 3,45.108 1000,0
ipm 2,87.10? 12000,0
mmpy 8,76.10* 39,4
mdd 2,40.108.d 1,41/d

Fonte: GENTIL, 2011, p.316.
Notas: d é a densidade do eletrodo de trabalho.

3.4 O Estanho

Com ocorréncia natural, o estanho é extraido a partir da cassiterita (SnOz),
seu principal mineral, obtido por drenagem em depdsitos aluvionares, contendo 60%
de estanho, transformado lingotes de estanho em fornos elétricos. Na crosta terrestre
pode ser encontrado em uma concentracéo que varia de 2 a 3 mg/Kg (RAMOS, 2003;
BORGES, 2008).

A producéao estanifera no Brasil criou forca a partir da década de 70 com o
Il Plano Nacional de Desenvolvimento (PND) e o inicio da exploracdo na Regido
amazonica, tomando impulso e destaque. Alcancando em 1988-1990 a lideranca
mundial, sendo a mina de Pitinga a de principal importancia. Atualmente, Malasia,
Indonésia, Bolivia e Tailandia liberam a produ¢cdo mundial deste minério e o Brasil
ocupa a quinta colocagéo com 4,95% da producao mundial (CUTER; KON, 2008).

O principal uso do estanho € em ligas para soldas na industria eletronica,
correspondendo a 34% das aplicacdes globais anual do metal. Outra importante
funcdo € a de revestimento de protecdo de outros metais, principalmente em
embalagens de alimentos enlatados, correspondendo a 25% da producdo (BORGES,
2008).

3.4.1 Dissolucéao e protecao do estanho

O estanho é um metal maleavel e pouco ductil. Geralmente, ndo se oxida

facilmente com a agua potavel e com agua do mar, tornando-o bastante resistente a
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corrosdo (GUEDES et al., 2009). Entretanto, tem como caracteristica ser um metal
anfotero, normalmente ndo ocorre modificagdo em meio neutro, contudo, pode sofrer
dissolucédo do metal em meio acido e alcalino (JAFARIAN et al., 2008). Desta forma,
o estanho é largamente utilizado na galvanoplastia e na confeccéo de anodo soluvel
em diversos processos eletroliticos (GUEDES et al., 2010).

Na regido ativa, o estanho metélico dissolve-se. O estanho puro perde elétrons
apresentando-se como Sn (ll) que é imediatamente oxidado ao seu estado mais
estavel, o Sn (IV), o mecanismo ocorre de acordo com as Equacdes 1, e 2:

Sn® - Sn*? + 2¢é (1)
Sn*? - Sn** + 2¢ (2)
O estanho (IV) é susceptivel sofrer hidrolise em meio acido, como apresentado na
Equacéo 3:
Sn** + 4H,0 —» Sn(OH), + 4H* (3)
Sn(OH)4 € altamente insoluvel, tendendo a precipitar sobre a superficie metalica
dando origem a uma pelicula passivante. Este composto é bastante instavel sofrendo
desidratacdo. A Equacéo 4 apresenta a reacao de desidratacao:
Sn(OH), - SnO, + 2H,0 4)
Esta reacdo de formacdo de SnO: é termodinamicamente favorecida e irreversivel
(OGURA, 1980).

O comportamento quimico do estanho esta relacionado com as condicdes
do meio que se encontra, tornando o processo de corrosao, principalmente na
superficie do metal, bastante complexo. No entanto, independente das etapas de
dissolucéo eletroquimica do metal, ocorre formacdo de éxidos e/ou hidréxidos na
superficie como produto da corrosdo (BEZERRA,; SILVA, 2006).

Jafarian et al. (2008), pesquisaram a resisténcia a corrosédo do estanho em
solucdes de AC (acido citrico) com diferentes concentracdes, na presenca de ions
cloretos, através de métodos eletroquimicos, levando ao estado ativo/passivo. O
estudo relatou a deposicdo do Sn(OH)s e/ou SnO: sobre a superficie do metal,
ocorrendo a formacao de um filme na superficie. A presenca de ions cloretos aumenta
a dissolucao do estanho, favorecendo a corrosao e provocando a quebra do filme
protetor. Os autores concluem atraves do espectro de impedancia a resisténcia e boa

espessura da pelicula de 6xido.
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Aguero e Amadori (2004), estudaram o potencial de prote¢cdo do AC como
inibidor da corroséo de folhas flandres utilizando métodos gravimétricos, em diferentes
pHs. A Figura 3 apresenta o grafico do ensaio com meio agressivo com pH=4, onde
0s autores obtiveram a taxa de corrosdo (mdd) em relacdo ao tempo (horas) que os
metais foram expostos a agressao. Também esté relacionando as variacdes das TC
(taxa de corroséo) de acordo com as diferentes concentracdes de AC em comparacao

ao meio sem inibidor.
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Figura 3 — Taxas de corrosdo do estanho em fun¢cdo do tempo na presenca do acido citrico
com diferentes concentracdes em meio agressivo com pH=4,0
Fonte: Aguero e Amadori (2004).

A partir da TC em mdd (miligrama por decimetro por quadrado dia), Aguero
e Amadori (2004), relataram que o AC é eficiente em pH = 4, independendo de sua
concentracdo. No entanto, em pH = 8, 0s ensaios apresentam maior quantidade de
ions citrato, que impediram uma adequada formacdo do filme passivador,
consequentemente houve dissolucdo das folhas flandres resultando em baixa
eficiéncia do AC na protecéo das folhas flandres em meio alcalino.

Siqueira (2015), estudou o poder de protecdo do AO (acido oxalico) em ago
carbono através do método de imersdo para obtencdo da TC, avaliando as
concentragées do inibidor (103, 10 e 10° mol.L*) em distintos pH’s: 3,0; 4,0 € 5,0. A
autora destaca a concentracédo 10° mol.L* de AO em meio agressivo com pH = 3,0.

Este resultado € apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Taxa de corrosdo do aco-carbono em funcéo do tempo na presenca do &cido oxalico
com diferentes concentracdes em meio agressivo com pH = 3,0
Fonte: Siqueira, 2015.

A conclusao do estudo de Siqueira (2015) apresenta que com o passar do
tempo independente da concentragdo de AO utilizado e do pH da solugéo, a TC do
aco carbono diminui gradativamente e atinge valores praticamente iguais, indicando
provavel formacdo de produtos da corrosdo sobre o metal, que consequentemente
acaba em proteger 0 aco-carbono.

A acéo do acido cafeico como inibidor de corrosdo do aco carbono em meio
acido foi investigado por de Sousa e Spinelli (2009) através de testes de perda de
massa, medidas de polarizacdo, impedancia eletroquimica e espectroscopia Raman.
As diferentes técnicas concordaram entre si e confirmaram a adsorcdo do acido
organico sobre a superficie do metal. O acido cafeico apresentou boa eficiéncia de
protecdo com um maximo de 96% para métodos de perda de massa. Os autores ainda
afirmacao que a eficiéncia de protecdo do acido cafeico esta dentro da faixa de valores
encontrados para inibidores de corrosao para o ago carbono relatados na literatura.

O comportamento do acido tartarico na corrosdo do estanho foi estudado
por Abd El Rehim, Zaky e Mohamed (2006), através de métodos galvanostaticos e
potenciodindmicos, revelando a dissolucdo do metal em Sn (ll) e sequencialmente
oxidado em Sn (V). Verificou-se a formacgéo de uma pelicula de Sn(OH)4 na superficie

do anodo, podendo ser submetida a desidratacao para obter um filme de SnO2, que
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mostrou-se ser mais estavel. Os autores acrescentaram que a presenca de ions
tartarato em solucdes aquosas aumenta a corrosdo do estanho, acelerando a
dissolucéo ativa de estanho e concluiram que o aumento da concentracdo de tartarato

aumenta essa caracteristica.

3.4.2 Problemas ocasionados pela dissolucdo do estanho

A principal forma de contaminacéo por estanho é através dos alimentos,
especialmente enlatados. Pois 0 metal é utilizado em embalagens de cervejas, frutas,
vegetais, tomates e seus derivados. A dissolucéo do estanho metélico da parte interna
da lata dos alimentos pode causar uma resposta toxicolégica aguda, podendo ser
afetada por diversos fatores tais como o tipo de alimento, sua acidez, presenca de
agentes oxidantes, presenca de ar na embalagem, tempo e condi¢cdes de
armazenamento (BORGES, 2008).

A JECFA (Joint Expert Committe on Food Additives) recomenda que a dose
toleravel de estanho semanalmente para um adulto de 60 Kg seja de 120 mg. Os
estudos em seres humanos e animais tém relatado que a ingestdo de grandes
guantidades de compostos inorganicos de estanho pode produzir dores fortes no
estbmago, anemia, danos no figado e nos rins (BORGES, 2008).

Segundo Bernardo, Camargo e Costa (2002), o mercado europeu de
conservas de péssego nao utiliza revestimento interno, enquanto o mercado nacional
utiliza revestimento organico para evitar o contado do metal com o alimento,
possibilitando um revestimento da embalagem de agco com uma fina camada de
estanho, sem comprometer o produto. Também, explicam que, o processo de
corrosédo das folhas de flandres (aco revestido com estanho) € bastante complexo, por
causa da homogeneidade do material. Também por este motivo, pode forma uma pilha
galvanica entre os metais (ferro e estanho), onde o alimento atua como eletrdlito,
consequentemente ocorrendo deterioracdo do material.

Dantas et al. (2012) estudou a estabilidade do molho de tomate em
embalagens metdlicas revestidas com estanho com camadas de 2,0 g.m=2 no lado
interno, avaliando o tempo de estocagem a 35 °C. Tendo como resultado o tempo

maximo de estocagem de 18 meses, a partir deste periodo as embalagens metalicas
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apresentaram o inicio da dissolucao do metal. Tempo este encontrado € menor que o

prazo de validade, designando de 24 meses pelo fabricante.
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4 MATERIAL E METODOS

As estruturas moleculares foram desenhadas utilizando o software
WinDrawChem na versdo 1.6.2. Os diagramas de distribuicdo de espécies foram
plotados utilizando o programa de simulagcédo CurTiPot na versdo 4.2.3 para Excel.

Todos os procedimentos foram executados no Laboratorio de Materiais da

Universidade Tecnolégica Federal do Parana campus Pato Branco.

4.1 Eletrodos de trabalho.

Para confecgcdo das amostras dos ensaios de imerséo, foram utilizados
corpos de prova de estanho do tamanho 20x20x1 mm, com um orificio de 2,5 mm de
diametros, retirados de uma mesma chapa-matriz. Antes dos ensaios, 0s corpos de
prova foram submetidos aos seguintes tratamentos: Primeiramente as pecas foram
lixadas utilizando lixas d’agua com uma granulagcéo maior (100), finalizando com lixas
d’agua de granulacdo menor (550). Apés 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 através do orificio, que funcionava como alca para manter
0 corpo de prova suspenso e imerso no meio agressivo. A Figura 5 apresenta os
corpos de prova prontos para a imersao.
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Figura 5 — Corpos de prova de estanho prontos paraimerséo
Fonte: Autoria propria.

Os corpos de provas foram medidos através de um paquimetro, fazendo a
média de trés medicdes, obtendo-se, portanto, a area geométrica do eletrodo. Os
corpos de provas assim preparados foram armazenados em dessecador, onde s6 se

retirou para pesagem antes do ensaio de imerséo.

4.2 Solucbes de trabalho

Inicialmente prepara-se uma solucdo estoque de H2SOs 1,0 mol.L* por
diluigdo com agua destilada, a partir de H2SO4 96-98% concentrado (P.A.). Da solucéo
de H2S04 1,0 mol.L! preparou-se as solugées de trabalho com seguintes valores de
pH: 3,0, 4,0, 5,0 e 6,0 como meio agressivo. O ajuste sendo feito através de
sucessivas adicées de NaOH (P.A) 1.10%, 1.10, 1.103, 1.10*mol.L™2.



29

De modo semelhante, preparou-se solu¢des estoque dos inibidores, acido
oxalico (AO) e &cido citrico (AC) (P.A.) 1,0 mol.L%, seguindo por diluicdo para obter
concentragcbes de: 104, 10° e 10® mol.L*! para cada um dos inibidores. A agua
utilizada para preparar as solucdes era destilada, os ensaios de imersao foram

conduzidos a temperatura ambiente (= 25 °C).

4.3 Ensaios de imersao

O método empregado foi o gravimétrico, onde a diferenca de massa foi
utilizada para determinar a taxa de corrosédo (TC). Para isso, ap0s a preparacdo dos
corpos de prova (peca de estanho com alca de nylon) é feita a pesagem inicial em
balanca analitica. Sequencialmente, expbem-se as amostras em meio agressivo com
e sem inibidores, de modo que as pecas nao encostem nas paredes do recipiente e
nem entre si. Os periodos de tempo determinados para retirada das imersfes sédo: 3,
9, 30, 78, 190 e 262 horas. As solucBes nos recipientes de polietileno foram
preparadas com 20 mL de do meio agressivo (Acido sulftrico 102mol.Lt) com adic&o
de 20 mL do inibidor AC ou AO na concentracdo desejada, entao foi o pH foi ajustado
com a adicéo do hidréxido de sodio e acido sulfarico. A solucdo para a imersdo sem
a adicdo dos inibidores (branco), foi feita com 40 mL do &cido sulfirico 102mol.L e o
ajuste do pH alcancou-se ha mesma maneira que as demais. A Figura 6 apresenta a

imerséo dos corpos de prova em recipiente de polietileno.
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Figura 6 — Imersédo das pecas de estanho em recipientes de polietileno
Fonte: Autoria propria.

A finalizag&o dos ensaios ocorreu com a retirada dos corpos de provas de
acordo com o tempo determinado. Primeiramente foi feito uma decapagem &cida com
H2S04 10%, em seguida lavados em agua destilada, banho de ultrassom e acetona e
secados com jatos de ar quente, possibilitando a pesagem final do corpo de prova,
obtendo-se a diferenca de massa para analise da taxa de corroséo (TC).

A TC é calculada pela perda de massa influenciada pela area exposta e
tempo de exposicdo. Essa taxa € adquirida através da seguinte da Equacao 5,

K.P
T Atd
onde, K é a constante de conversao; P € a perda de massa expressa em mg; A é a

TC )

area geométrica do eletrodo de trabalho exposta em cm?; t € o tempo de imersdo em
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dia; d é a densidade do metal em g.cm=3. As TC seréo expressas em mdd (miligramas
por decimetro quadrado por dia) (CALLISTER Jr, 2006, p. 508-514).

A eficiéncia de protecao foi calculada de acordo com a Equacéao 6:
. A ~ Wo — W
Eficiéncia de protegado = — . 100
WO
Onde, onde wo e w sdo as TC do estanho sem e com a presenca do inibidor

respectivamente (AMADORI, 1998).

4.4 Tratamento estatistico

Os resultados foram expressos em médias e desvio padrdo, sendo
submetidos a analise de variancia (ANOVA) pelo teste de comparacgdo de Tukey, ao

nivel a de probabilidade de 5% (p < 0,05), utilizando-se o Software Action versao 2.9.
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5 RESULTADOS E DISCUSAO

A velocidade da perda de massa ndo é constante, dessa forma torne-se
interessante 0 acompanhamento dessa variacdo ao longo de tempo, onde o0s

resultados séo expressos em horas para melhor elucidacao.

5.1 Avaliacdo da inibicdo com acido citrico

5.1.1 Curvas de velocidade na presenca do acido citrico

A Figura 7 apresenta a curva de velocidade da corrosdo do estanho em
meio agressivo com pH = 3,0, na presenca do AC como inibidor, comparando o

comportamento desse inibidor nas concentracdes 103, 10 e 10 mol.L™2.
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Figura 7 — Curva de velocidade da corrosdo do estanho na presenca do &cido citrico em meio
agressivo com pH =3,0
Fonte: Autoria propria.
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A curva da velocidade nos ensaios de imersdo sem inibidores,
independente do pH do meio corrosivo, apresentou comportamento linear
caracterizando o produto da corrosdo como inerte, ndo alterando a concentracdo do
meio corrosivo. Nos ensaios com os inibidores, a curva de velocidade aponta a
deposicao do produto da corrosdo sobre a superficie metélica, anterior ao tempo de
75 horas, independe da concentragao de AC, indicando a formacao do filme protetor.
Nesta analise da curva da velocidade, também € possivel observar que os ensaios
sem inibidores apresentaram maior valor de perda de massa em relacdo as
concentracdes 103, 104 e 10°° mol.L"* de AC, mostrando desta forma, que os meios
gue estdo com inibidor estédo sendo menos atacados de uma forma similar para todas
as concentracdes. As curvas de velocidade da corrosao do estanho na presenca do
AC em meios com pH 4,0, 5,0 e 6,0 apresentaram 0 mesmo comportamento e estéo
apresentados no Apéndice A.

Bezerra et al. (2007) estudando a corrosdo do estanho em solucdo de
cloreto na presenca do fungo Aspergilus Niger como inibidor, obteve, da mesma
maneira, uma curva de velocidade apresentando a formacdo de filme sobre a

superficie a partir do decimo dia de exposicao.

5.1.2 Avaliacédo das TC e eficiéncia de protecéo na presenca do acido citrico

A Tabela 2 e a Figura 8 apresentam os resultados da TC em mdd
(miligramas por decimetros quadrados por dia) obtida através dos ensaios de imersao
com o inibidor AC no meio agressivo com pH = 3,0, comparando as concentragdes

103, 10 e 10> mol.L* do inibidor, com a solucéo branco, a qual ndo possuia inibidor.
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Tabela 2 — Resultados da taxa de corrosao do estanho em mdd na presenca do 4cido
citrico como inibidor em meio agressivo com pH = 3,0.

Concentragdes (mol.L™?)

Horas Branco 11073 1104 1105
3 180,791%C 25568  216,949°C 44,188 _ 198,870°C + 25,568 _ 198,870°C * 25,568
9 138,606%8 + 22,548  102,448% + 30,729 96,4229 + 30,729 90,395 + 25,568
30  90,395PA8 + 11,144 4158224+ 11,148  39,804%A+ 13561  30,734% + 6,764
78 84,830 + 7,001 33,373% + 5895 34,0712 + 2,602 31,290° + 5,110
192 72,248 + 4,216 30,8412 + 6,673 34,443 + 2,648 35,410% + 5,949
262 67,068 + 6,147 34,3622 + 2,286 30,843 + 5833 30,5372 + 8,244

Médias seguidas da mesma letra mindscula nas linhas e mailscula nas colunas, nao diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significancia.
Fonte: Autoria prépria.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados mostram que o processo de corrosdo € acelerado nas

primeiras horas de imerséo, que diminuem e tendem a estabilizar com o passar do

tempo. A TC nas primeiras 9 horas nao apresenta diferenca estatistica nos diferentes

ensaios de imersao, este periodo € o inicio da formagé&o do produto da corrosédo, onde

estes resultados, inicialmente, apontam que o AC nao interferiu no processo. No

entanto, ha diminuigéo significativa da TC em relag&o a corrosao sem o inibidor, sendo

mais significativa ainda com inibidor AC, a partir do periodo de 30 horas, relatando a

eficiéncia do AC na protecdo contra corrosao em ligas de estanho. Este
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comportamento é indicativo que o AC ndo influencia na corrosédo propriamente dita do
estanho, ele age interferindo nas propriedades do produto da corroséo e como este
produto interage com a superficie metalica. Este comportamento, também foi
evidenciado por Amadori (1998) em seu estudo do acido succinico como inibidor da
corroséo do aco carbono.

O estanho € oxidado e sofre hidrolise em meio &cido ocorrendo a
formacdo de hidroxido de estanho, este composto é instavel podendo sofrer
desidratacdo, dando origem aos oxidos de estanho que sédo bastante estaveis. O AC
age acelerando o processo de deposi¢cao dos 6xidos, de modo a formar um filme na
superficie do metal, consequentemente provocando a reducdo da TC do estanho
frente a esse acido organico. Dessa forma, como pode ser observado, somente nas
primeiras 30 horas, aparentemente, ha influéncia do AC sobre o processo de corroséo.

Observa-se também, que a TC diminui independente da concentracao do
AC, de forma que ndo houve diferenca estatistica entre os ensaios. Os
comportamentos das TC em meios corrosivos com os pHs 4,0, 50 e 6,0 séo
semelhantes ao ensaio de pH = 3,0 e sédo apresentados no Apéndice B.

A Tabela 3 apresenta a TC em mdd do estanho em funcdo do tempo
avaliando as mudancas de comportamento quanto a variagcdo do pH do meio
agressivo, na presenca do inibidor AC com a concentracdo 10 mol.L™.

Tabela 3 — Resultados da taxa de corrosao do estanho em mdd em meios agressivos
com diferentes pH, na presenca do inibidor acido citrico na concentragdo 10° mol.L™?.

pH
Horas
3,0 4,0 5,0 6,0

3 198,870 £ 25,568 198,8702 £ 25,568 198,8702 £ 25,568 198,8702 + 25,568

9 90,3952 + 25,568 98,4312+ 7,516 72,3162 + 14,761 84,3692 + 8,522
30 30,7342 + 6,764 32,5422+ 7,671 28,9262 +£ 5,113 41,4822+ 9,218
78 31,2902 +£ 5,110 31,2902 + 6,141 35,4622 £ 6,775 36,1572 + 2,602
190 35,4102 + 5,949 36,2672 + 9,484 37,1242 + 3,852 37,6952 + 2,522
262 39,5372 + 8,244 39,3302 £ 5,562 43,4702+ 7,871 34,1552 + 8,970

Médias seguidas da mesma letra mindscula nas linhas, ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey, a 0,05 de significancia.
Fonte: Autoria propria.

Observa-se que a acao do inibidor AC independente do pH meio

agressivo, por nao apresentar diferencas estatisticas. As diminuicdes da TC com o
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passar do tempo também indicam que a agressividade do meio diminui, a medida que
ocorre a formacao do filme de éxidos.

A Tabelas 4 apresenta a eficiéncia de protecdo contra a corrosao do AC
em porcentagem em meios agressivos com pH 3,0 a 6,0 apos 30 horas de ensaios de

imersao.

Tabela 4 - Eficiéncia de protecao contra a corrosédo do acido citrico em porcentagem
em meios agressivos com pH 3,0 a 6,0 apds 30 horas de ensaios de imersao.

Concentracéo pH
(mol.L?) 3,0 4,0 5,0 6,0
1.10° 54,00 62,22 63,67 69,09
1.10% 55,97 66,67 70,91 58,18
1.10° 66,00 60,00 70,90 58,28

Fonte: Autoria propria.

Os resultados da Tabela 4, mostram que no pH = 5,0, na concentragcao
1.10* mol.Lt o AC foi ligeiramente mais eficiente apdés 30 horas de imerséo.

A interpretacdo dos resultados pode ser complementada com auxilio do
diagrama de distribuicdo das espécies AC, hidogenocitrato, di-hidrogenocitrato e

citrato em funcéo do pH, como mostra a Figura 9.

1,00
—— citrato
0,50 1 —— di-hidrogenocitrato
= . .
o —— hidrogenocitrato
O
0,60 . .
= — acido citrico
o
g
o 040
L.
L
0,20 1
I:Ill:":l T T T ) T ) T ) T T T T T
o0 10 20 30 40 S50 60 FO0 &0 90 100 110 120 130 140
pH

Figura 9 — Diagrama de Distribuicdo das espécies acido citrico, hidrogenocitrato, di-
hidrogenocitrato e citrato.
Fonte: autoria prépria.
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Em pH = 3,0, ha predominancia das espécies acido citrico ndo dissociado
e do hidrogeno citrato, responséaveis pelo auxilio da formacéao do filme protetor neste
pH. Em pH 4,0 e 5,0 o hidrogenocitrato e o di-hidrogenocitrato apresentam-se em
maior concentracdo. Da mesma maneira que acido nao dissociado estas espécies
também apresentaram boa eficiéncia de inibicdo. Ja em pH = 6,0 a predominancia &
do citrato e do di-hidrogenocitrato. Dessa forma, todas as quatro espécies atuam como
inibidores por cumprirem sua finalidade no auxilio na deposicédo do filme sobre a

superficie.

5.2 Anélise da inibicdo do acido oxalico

5.2.1 Curvas de velocidade na presenca do acido oxalico

A Figura 10 apresenta a curva de velocidade da corroséo do estanho em
meio agressivo com pH = 3,0, na presenca do AO como inibidor, comparando o
comportamento deste inibidor das concentracées 103, 10 e 10° mol.L™.

12

Branco
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— -4 -1
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Figura 10 — Curva de velocidade da corrosao do estanho na presenca do acido oxalico em
meio agressivo com pH = 3,0
Fonte: Autoria prépria.
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O comportamento da curva da velocidade da corrosdo na presenca do AO
€ semelhante ao AC. Apresenta inclinacdo mais acentuada para cima até o periodo
de 90 horas, este comportamento mostra que o inibidor esta sendo eficiente,
auxiliando a deposic¢ao do produto da corrosédo formando o filme de superficie. Assim
como, nos ensaios com AC, o AO néo varia a curva de velocidade a medida que o pH
aumenta, estes resultados com meio agressivo com pH 4,0, 50 e 6,0 séo

apresentados no Apéndice C.

5.2.2 Avaliacédo das TC e da eficiéncia de protecéo na presencado acido oxalico

A Tabela 5 e a Figura 11 apresentam os resultados da TC em mdd obtida
através dos ensaios de imersao com o inibidor AO em pH = 3,0, comparando as
concentraces 103, 10 e 10°° mol.L! do inibidor com a solucdo que nédo possuia

inibidor.

Tabela 5 - Resultados da taxa de corrosédo do estanho em mdd na presenca do acido
citrico como inibidor em meio agressivo com pH = 3,0.
Concentragbes (mol.L™?)

Horas

Branco 1.108 1104 1.105
3 180,7912C + 25,568 289,2653C + 67,646  235,0292€ + 11,145 271,1862C + 44,285
9 138,60628 + 22,548 156,68528 + 59,658  150,6592B + 47,451 150,65928 + 51,841
30 90,395PA8 + 11,144 88,58738 + 13,529 75,9623A8 + 17 677 77,7402 + 6,765
78 84,830 + 7,091 59,7992~ + 7,091 58,4082 + 3,406 57,0172~ + 4,286
190 72,248PA + 4,216 59,9692 + 3 895 59,3974 + 2,827 58,8272~ + 7,145
262 67,068 + 6,147 55,9012A + 4,029 55,6942A + 5 282 54,4523A + 4,261

Médias seguidas da mesma letra mindscula nas linhas e mailscula nas colunas, nao diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significancia.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 11 — Taxa de corroséo do estanho em fun¢do do tempo na presenca do inibidor acido
oxélico no meio agressivo com pH = 3,0
Fonte: Autoria propria.

Observa-se que o0 mecanismo de acao do AO na corroséao do estanho em
meio acido é semelhante a inibicdo do AC. A TC nas primeiras horas ndo apresenta
diferenca estatistica entre ensaios de imersédo. A partir de 78 horas ha diminuicédo
significativa da TC em relac&o a corrosao sem o inibidor, relatando a eficiéncia do AO
na protecao contra corrosdo em ligas de estanho, porém com menos eficiéncia que
AC que apresentou reducao mais elevada da TC em tempos menores.

Da mesma maneira como 0 comportamento da corrosao na presenca do
AC, gque a eficiéncia de protecéo independe da concentracao, pois ndo ha um aumento
da protecdo com o0 aumento da concentracao do inibidor. Os comportamentos das TC
em meios corrosivos com os pHs 4,0, 5,0 e 6,0 sédo semelhantes ao ensaio de pH =
3,0 e sdo apresentados no Apéndice D.

O potencial de inibicdo do AO na protecao de ligas de ago carbono foi estudado
por Sigueira (2015), onde a concentracéo 10-° mol.L-*mostrou-se mais eficientes para
curtos e longos periodos de imersao em solugées com pH = 3,0, com uma TC de
14,621 mdd em 120 horas, periodo no qual a TC passa a ficar constante. Da mesma
forma que em ligas de estanho ndo houve mudancas significativas nos valores das

TC quando o pH do meio é alterado. A autora explica em seu trabalho que a

diminuicdo da TC inicialmente é rapida, mas diminui com o tempo exposi¢cdo cada vez
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maior porque o material depositado sobre a superficie do metal atua como uma
barreira deixando a area menos ativa na superficie.

A Tabela 6 apresenta a TC em mdd do estanho em funcdo do tempo
avaliando as mudancas de comportamento quanto a variacdo do pH do meio

agressivo, na presenca do inibidor AO com a concentracdo 10° mol.L™.

Tabela 6 — Resultados da taxa de corrosao do estanho em mdd em meios agressivos

com diferentes pH, na presenca do inibidor acido oxalico na concentragédo 10° mol.L-
1

H
Horas P

3

4

5

6

3 271,1863¢ + 44,285

9 150,65928 + 51,841
30 77,740%8 + 6,765
78 57,017A + 4,286
190 58,8273 £ 7,145
262 54,4523A + 4,261

216,950 + 44,283
132,5802¢ + 8,522

79,5473 + 6,794
58,4013A £ 2,945
55,2163 + 4,514
57,960** + 1,630

253,1092P + 51,137
144,633 + 14,761

81,3558 + 4,428
56,3223 £ 6,141
55,1143 £ 2,912
51,750%A 5,877

253,1092° + 51,137
144,6332C + 14,761

81,35528 + 8,856
57,9602 + 1,630
55,1143 + 3,589
58,5812A + 2,286

Médias seguidas da mesma letra minuscula nas linhas, ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey, a 0,05 de significancia.
Fonte: Autoria prépria.

A eficiéncia de protegao contra a corrosdo com AO como inibidor em meios
agressivos com pH 3,0 a 6,0 apds 78 horas de ensaios de imersao € apresentada na

Tabela 7 em porcentagem.

Tabela 7 - Eficiéncia de protegé@o contra a corrosdo do acido oxalico em porcentagem em
meios agressivos com pH 3,0 a 6,0 ap6s 78 horas de ensaios de imerséo.

Concentracéao pH
(mol.L?) 3,0 4,0 5,0 6,0
1.10°3 29,51 20,56 24,35 31,14
1.10% 31,15 18,69 26,09 31,66
1.10° 32,79 21,50 29,56 31,66

Fonte: Autoria propria.

Os resultados da Tabela 7, mostram que no pH = 3,0, na concentracao

1.10° mol.L* o AO foi ligeiramente mais eficiente ap6s 78 horas de imerséo.
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A interpretacdo dos resultados pode ser complementada com auxilio do
diagrama de distribuicdo das espécies AC, hidrogeno oxalato e oxalato em fungéo do

pH, como mostra a Figura 12.

1,00
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m - . ey
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=
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]
L.
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0,00 . . ; : ; ; . . . . . . .

oo 10 20 30 40 S0 B0 FO &0 94 100 11,0 120 130 140
pH

Figura 12 - Diagrama de Distribuic@o das espécies acido oxalico, hidrogeno oxalato e oxalato.
Fonte: autoria propria.

Em pH = 3,0, constata-se que mais de 90% das espécies em solucdo
encontram-se na forma de acido dissociado. Isso indica que a protecdo oferecida se
deve a acdo desta espécie e ndo das outras. Em pH mais elevados, predominam o
hidrogeno oxalato e o oxalato. Mesmo nestas condi¢cdes ha protecdo do estanho,
indicando que estes compostos agem de maneira eficaz sobre a corrosdo do ago-
carbono.

A andlise visual dos corpos de prova apds os ensaios de imersdo, mostrou
gue realmente haviam filmes amarelados depositados sobre os mesmos. Estes filmes
foram mais nitidos apés ensaios mais prolongados. Reforgcando que a diminuicdo da
TC com o passar do tempo, como observado nos ensaios do estanho com os
inibidores AC e AO, devem estar mais relacionados com a formagé&o de éxidos do que
propriamente com a acao dos inibidores AC e AO, tendo em vista que este

comportamento foi observado em todas as solugdes, inclusive o branco.
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5.3 Modelo de Adsorcao

Amadori (1998) propds em seu estudo o modelo de adsorcdo para 0s
acidos orgéanicos em superficies metalicas. A autora explica, que a acéo de inibicdo é
exercida basicamente pelas moléculas de &cidos néo dissociado, através do oxigénio
presente na funcéo carboxila. O estudo leva em conta a alta densidade eletrénica dos
atomos de oxigénio. Dessa forma, os acidos organicos unem os 6xidos e hidroxidos
formados a superficie metalica formando uma estrutura denominada sanduiche. A

representacdo do modelo proposto pela autora é apresentada na Figura 13.
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Figura 13 - Modelo de adsorcéo do acido succinico sobre a superficie do ago-carbono
Fonte: Amadori, 1998.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Esta pesquisa se propds, como objetivo geral, buscar novos inibidores
organicos de corrosdo ambientalmente corretos, que atendessem reprimir a
dissolucéo do estanho. O poder de protecao dos acidos, citrico e oxalico, foi estudado
através do método gravimétrico, revelando h&a deposicao do 6xido de estranho e do
hidroxido de estanho, que sdo produtos da corrosdo, sobre a superficie metalica
formando um filme protetor diminuindo a interacdo do estanho com 0 meio corrosivo.

Os &cidos organicos influenciam na deposicdo auxiliando para que o
processo ocorra de forma mais eficiente e rapida, diminuindo a taxa de corrosao. As
curvas de velocidade nos ensaios com acido citrico mostrou que o inibidor cumpriu
sua finalidade no tempo de 75 horas, momento que para de haver deposicdo dos
produtos, enquanto, 0os ensaios com 0 &cido oxalico levaram 90 horas. Estes
resultados sdo visualizados independente do pH do meio agressivo ou da
concentracdo do inibidor em ambos 0s casos.

O carater inibidor destes acidos organicos € reforcado com a visivel
diminuicdo das taxas de corrosdo. Nos ensaios na presenca do &cido citrico
resultados satisfatorios sdo observados a partir de 30 horas, tempo menor que nos
ensaios com &cido oxalico, onde a taxa de corroséo foi menor em relagcédo ao branco
em 78 horas. De modo geral, o acido citrico mostrou-se mais eficiente por revelar o
inicio da inibicdo em tempos mais curtos e taxas de corrosdo menores que o acido
oxalico.

Conclui-se que, com o passar do tempo, independente da concentracao
dos acidos estudados e do pH do meio agressivo analisados, a taxa de corrosdo do
estanho diminui gradualmente quando comparado com os ensaios sem inibidores. De
forma que, confirma a efetividade destes acidos na protecdo do estanho contra a

corrosao em meios acidos em tempos curtos e longos.
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APENDICE A - Curvas de velocidade da corrosdo do estanho na presenca do
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Figura 14 — Curva de velocidade da corrosdo do estanho na presenca do &cido citrico em meio
agressivo com pH=4,0
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Figura 15 — Curva de velocidade da corrosdo do estanho na presenca do &cido citrico em meio
agressivo com pH=5,0
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Figura 16 — Curva de velocidade da corrosédo do estanho na presenca do &cido citrico em meio
agressivo com pH =6,0
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APENCICE B - Resultados da TC do estanho em mdd na presenca do AC como

inibidor em meios agressivos com diferentes pH

Tabela 8 - Resultados da taxa de corrosdo do estanho em mdd na presenca do acido
citrico como inibidor em meio agressivo com pH = 4,0.

Horas Concentracéo
Branco 103 104 103

3 162,71238 + 44,284  216,9492C + 44,284  198,8703¢ + 25,568  198,8703C + 25,568

9 114,501%48 + 22,549 78,3443 + 8,522 90,39528 + 14,762 98,43128 + 7,516
30 81,3564 + 11,717 30,7342 £ 10,227 27,118 + 8,857 32,5423A £ 7,671
78 74,401 + 5,203 28,5092 + 5,475 29,2042A + 8,516 31,290% £ 6,141
190 67,108 + 2,465 34,553%A + 3,521 36,553%A + 3,306 36,2672A £ 9,484
262 65,205 + 2,324 34,3624 + 3,299 38,5024 + 5,847 39,3302 £ 5,562

Médias seguidas da mesma letra mindscula nas linhas e mailscula nas colunas, nao diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significancia.
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Figura 17 — Taxa de corrosdo do estanho em fun¢cao do tempo na presenca do inibidor acido
citrico no meio agressivo com pH =4,0
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Tabela 9 - Resultados da taxa de corrosdo do estanho em mdd na presenca do acido
citrico como inibidor em meio agressivo com pH =5,0.

Horas Concentragdes
Branco 10 104 10°

3 162,71228 + 44,284  216,9492C + 44,284  198,8702C £ 25,568  198,8703C + 25,568

9 156,686%8 + 22,549 72,316%8 + 14,761 66,2562 + 8,597 72,316%8 + 14,761
30 99,4358 + 11,145 36,158 + 2,557 28,9234 + 6,764 28,9262 + 5,113
78 79,963 + 9,381 34,0712 £ 8,740 34,0712 + 6,448 35,4622 + 6,775
190 73,394 + 3,871 40,2633 £ 4,978 39,9794 £ 2,457 37,1244 + 3,852
262 72,660 + 3,162 34,5693 + 2,793 37,0532 £ 5,079 43,47024 £ 7,871

Médias seguidas da mesma letra mindscula nas linhas e mailscula nas colunas, néo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significancia.
Fonte: Autoria prépria.
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Figura 18 — Taxa da corrosdo do estanho em fun¢do do tempo na presenca do inibidor &cido
citrico no meio agressivo com pH =5,0

Tabela 10 - Resultados da taxa de corrosé@o do estanho em mdd na presenca do acido
citrico como inibidor em meio agressivo com pH = 6,0.

Horas Concentracfes
Branco 1073 104 10°

3 162,7123C + 44,284  216,9492C + 44,284  198,8702C + 25568  198,8702C + 25,568

9 120,52728 + 22,549 96,4223 + 37,149 90,3958 + 14,762 84,3692 + 8,522
30 99,434348 + 13,529 30,7343 £ 9,218 41,5823 + 9,218 41,4823 £ 9,218
78 84,819 + 8,756 33,3763 £ 4,506 39,6343A + 8,850 36,15724 + 2,602
190 76,632°4 + 2,137 43,4063 + 0,404 42,2643 + 0,807 37,6953 + 2,522
262 75,3484 + 1,630 40,3643 + 3,827 40,7793 £ 2,971 34,1552A + 8,970

Médias seguidas da mesma letra miniscula nas linhas e mailscula nas colunas, néo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significAncia.
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Figura 19 — Taxa de corrosdo do estanho na presenca do inibidor acido citrico no meio
agressivo com pH =6,0
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APENDICE C - Curvas de velocidade da corros&o do estanho na presenca do
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Figura 20 — Curva de velocidade da corroséo do estanho na presenca de acido oxalico em
meio agressivo com pH =4,0
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Figura 21 — Curva de velocidade da corrosdo do estanho na presenca de acido oxalico em
meio agressivo com pH =5,0
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Figura 22 — Curva de velocidade da corrosédo do estanho na presenca de acido oxalico em
meio agressivo com pH =6,0



56

APENCICE D - Resultados da TC do estanho em mdd na presenca do AO como

inibidor em meios agressivos com diferentes pH

Tabela 11 - Resultados da taxa de corrosdo do estanho em mdd na presenca do acido
oxalico como inibidor em meio agressivo com pH = 4,0.

Concentracdes
Branco 10 104 10°
3 162,71228 + 44,284 253,107 + 25,567  235,0282P + 25,567 216,950 + 44,283
9 114,501248 + 22 549 138,6072C + 8,522 138,607 + 17,045 132,580%C + 8,522

Horas

30 81,356%A + 11,717 86,77928 + 4,429 81,3552 + 8,856 79,54728 + 6,794
78 74,4014 £ 5,203 59,103%A + 6,448 60,4942A + 7,805 58,4014 + 2,945
190 67,1082 + 2,465 55,1142 + 3,589 55,8984 + 3,510 55,2164 + 4,514
262 65,2052 + 2,324 55,2692 + 4,837 57,1323A £ 1,341 57,9602 + 1,630

Médias seguidas da mesma letra minascula nas linhas e mailscula nas colunas, néo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significancia.
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Figura 23 — Taxa de corrosdo do estanho em func¢do do tempo na presenca do inibidor acido
oxélico no meio agressivo com pH =4,0
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Tabela 12 - Resultados da taxa de corrosdo do estanho em mdd na presenca do acido
oxalico como inibidor em meio agressivo com pH =5,0.
Concentragdes

Horas

Branco

103

104

103

3 162,71238 + 44,284

9 156,68628 + 22,549
30 99,43534B + 11,145
78 79,963 + 9,381
190 73,3940 + 3,871

235,0283¢ £ 51,135

156,686 + 8,522
79,548%8 + 5,113
60,4942A + 7,805
59,9692 + 3,895

253,110 + 25,570

150,6593¢ + 8,522
75,93228 + 9,394
59,103 + 4,917
58,5472A + 2,466

253,1093P + 51,137
144,633 + 14,761
81,3552 + 4,428
56,3223 + 6,141
55,1143 + 2,912

262 72,660 + 3,162 58,5814 + 2,286 59,4092 + 3,451 51,750 5,877

Médias seguidas da mesma letra mindscula nas linhas e mailscula nas colunas, ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significancia.
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Figura 24 — Taxa de corroséo do estanho em fun¢do do tempo na presenca do inibidor acido
oxélico no meio agressivo com pH =5,0

Tabela 13 - Resultados da taxa de corros&o do estanho em mdd na presenca do acido
oxalico como inibidor em meio agressivo com pH = 6,0.

Horas Concentracfes
Branco 1073 104 10°
3 162,7123C + 44,284  271,1863C + 44,285  235,0283° + 25,567  253,1092° + 51,137
9 120,52738 + 22,549  150,6593C + 51,841  138,6073¢ + 17,045  144,6333C + 14,761
30 99,434348 + 13,529 81,3552 + 4,428 77,740% + 6,765 81,35528 + 8,856
78 84,819 + 8,756 58,4082* + 3,406 58,40824 + 2,945 57,9604 + 1,630

190 76,632°4 + 2,137
262 75,348 + 1,630

59,3973* + 2,827
55,694%A + 5282

55,2692A + 4,837
55,114%A + 3,589

55,1143A + 3,589
58,5812A + 2,286

Médias seguidas da mesma letra minidscula nas linhas e mailscula nas colunas, néo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 0,05 de significancia.
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Figura 25 — Taxa de corrosdo do estanho em fungcdo do tempo na presenca do inibidor acido
oxalico no meio agressivo com pH =6,0
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