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Acéo de inibidores volateis de corrosdo em aco carbono AISI 1020

Céssia Luara Costella Acauan?, Lisete Cristine Scienza®

Abstract

The volatile corrosion inhibitors (VCIs) are temporary protective formed by mixtures of salts
of organic compounds. These compounds tend to sublimate and deposit on the metal surface
to form a thin protective layer adsorbed to the metal, which impairs the corrosion reactions.
Several factors may interferer in the inhibitory action of VCI's, including pH, concentration,
exposure time, the nature of substratro, among many others. The aim of the present study was
to evaluate the performance of commercial VCIs, in the liquid form (liquid VCI) and
embedded in a polymer film (plastic VCI), on the corrosion protection of carbon steel.
Samples of AISI 1020 carbon steel were exposed to VCIs during 24 h for the method of
evaluating efficiency of inhibition and 48 h for the polarization curves. The efficiency of
inhibition was determined by a method which simulates a high humidity environment. The
potentiodynamic polarization curves were performed in 0.1 M NaCl solution. It was found
that the liquid VVCI presented an efficiency of about 40% higher compared to the plastic VVCI.
The adsorption of the inhibitor on the metallic surface caused ennobling of corrosion potential
relative to unprotected steel, however it was more significant effect in the case of liquid VCI.
The liquid VCI showed greater protective effect, reducing the both anodic and cathodic
current densities.
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Resumo

Os inibidores volateis de corrosdo (VCls) sdo protetivos temporarios formados por misturas
de sais derivados de compostos organicos. Estes compostos tendem a sublimar e depositar-se
sobre a superficie metélica formando uma fina camada protetora adsorvida no metal, a qual
dificulta as reacdes de corrosdo. Varios fatores podem interferer na acao inibidora dos VCI’s,
incluindo pH, concentracdo, tempo de exposicdo, a natureza do substratro, entre muitos
outros. O objetivo do presente estudo foi avaliar o desempenho das VCI comerciais, sob a
forma liquida (VCI liquido) e incorporado numa pelicula de polimero (plastico VCI), na
protecdo a corrosdo do aco carbono. Amostras de AISI 1020 aco carbono foram expostas a
VCI durante 24 h para 0 método de avaliacdo da eficiéncia de inibi¢do e 48 h para as curvas
de polarizacédo. A eficiéncia de inibicdo foi determinada através de um método que simula um
ambiente de alta umidade. As curvas de polarizagdo foram realizadas em solugéo de NaCl 0,1
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M. Verificou-se que o liquido VCI apresentou uma eficacia de cerca de 40 % superior em
comparacdo com o plastico VCI. A adsorcao do inibidor na superficie do metal provocada
enobrecimento do potencial de corrosdo em relagcdo ao ago desprotegido, no entanto, era um
efeito mais significativo no caso do liquido VCI. O VCI liquido mostrou maior efeito
protetor, reduzindo ambas as densidades de corrente anddica e catodica.

Palavras-chave: VVCIs, aco carbono, corrosao.

Introducio

A corrosao é um fenémeno que pode ocorrer em qualquer material metélico por acdo quimica
ou eletroquimica. A deterioracdo deste material é extremamente prejudicial, causando
alteracbes em sua estrutura e propriedades mecénicas e quimicas. Nas industrias, este
fendmeno ocorre nas mais diversas areas, durante etapas de fabricacdo, estocagem e/ou
transporte de produtos. Por esse motivo, a prevengdo a corrosdo nos processos produtivos é de
extrema importancia, tanto em termos econdmicos como técnicos, para garantir a
funcionalidade do produto.

O custo relacionado a problemas de corrosdao pode ser parte significativa dos gastos de
diversos negdcios, visto que em muitos casos a recuperacdo dos materiais oxidados ndo é
possivel. Para evitar 0s prejuizos, as empresas utilizam de métodos que tendem a diminuir ou
inibir o risco de corrosdo durante seus processos. Dentre 0s mais comuns, encontram-se 0S
protetivos temporarios, os quais possuem facilidade de aplicagdo e remocdo, evitando a
oxidacdo dos materiais metalicos durante periodos de tempo relativamente curtos. Nesta
categoria incluem-se os produtos como Oleos, graxas, os inibidores volateis de corrosédo
(VCls) e embalagens, entre outros.

Os VClIs auxiliam na reducdo da oxidacdo, ndo geram danos ao material e podem ser
facilmente removidos ap6s o0 uso. Sdo produtos que possuem em sua estrutura substancias
inibidoras, as quais tendem a volatizar-se e depositar-se sobre 0 material metalico, formando
barreiras contra a umidade e outras substancias agressivas. A grande diferenca destes
inibidores estd na sua capacidade de transportar-se da condicdo inicial até o metal a ser
protegido (1).

Atualmente os VCIs sdo geralmente formados por sais organicos, como benzoatos e
carbonatos de aminas, 0s quais tém sua acao inibidora proveniente dos radicais acidos, nitritos
e cromatos, entre outros. Ja 0s cations organicos, como a diciclohexalamina e o
diciclohexilaménio, sdo responsaveis pelo arraste destes inibidores até a superficie do metal
(2). Os sais inibidores, geralmente provenientes da reacdo entre uma base fraca volatil e um
acido fraco, apesar de ionizaveis em agua, sdo resistentes a hidrolise, de maneira que a
estabilidade do filme é mantida por mais tempo e em diversas condices (3).

De acordo com Cardoso et al. (4), o desempenho destes materiais ndo sofre mudancas
significativas, mesmo quando o metal ja foi exposto ao ambiente corrosivo por algum tempo.
Essa caracteristica estd relacionada a diversas variaveis como 0 meio de propagacdo, a
composicao do VCI, a pressao de vapor e a estrutura metalica (4).

De maneira geral, os VCIs podem ser divididos em dois grandes grupos de acordo com seu
estado fisico inicial: solidos e liquidos. (5). Os VCls solidos constituem a mais antiga forma e
também a responsdvel pela designacdo de inibidor volatil. Tratam-se de protetivos
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impregnados em materiais sélidos, os quais sublimam e atingem a superficie metélica por
conveccado e difusdo (6). Os VCls sdo extrudados juntamente com materiais poliméricos ou
incorporados a bases celulésicas como papel, papeldo, rafta, entre outros. 1sso faz com que o
produto seja liberado para o ambiente gradativamente, aumentando o tempo de duracdo do
mesmo (7). A principal caracteristica deste tipo de VCI é o transporte das particulas na fase
gasosa, 0 qual permite a aplicacdo sem contato direto. O filme formado por esse tipo de
inibidor € muito fino e ndo interfere na superficie metélica, ou seja, apos sua aplicacdo ndo ha
residuos ou peliculas aparentes sobre 0s metais (8).

A utilizagdo de VCls na forma liquida consiste em dissolver os compostos inibidores em um
solvente liquido, o qual servira como solugdo inibidora. A aplicacdo deste protetivo,
diferentemente do VCI solido, exige um contato direto através de imersdo, pulverizacdo ou
friccdo do produto sobre o metal. Ap6s algum tempo o solvente evapora, deixando na
superficie metalica os sais inibidores na forma de cristais (2). A vantagem deste método esté
na espessura da camada obtida, a qual é maior do que a formada pelas moléculas gasosas. Por
outro lado, além da dificuldade de aplicacdo, os VCls liquidos deixam residuos salinos no
metal que podem ser indesejaveis em alguns produtos. O nivel de residuo depende da forma
de aplicagdo e do formato da peca, o qual pode facilitar o acimulo do liquido em
determinadas regides (9).

A diversidade destes inibidores € cada vez maior, de maneira que diferentes composi¢des e
formas sdo encontradas no mercado. A compreensdo do produto, do meio de utilizacdo, bem
como do mecanismo de funcionamento é imprescindivel para a escolha correta do VCI.
Diferentes protetivos podem apresentar uma eficiéncia divergente ao serem aplicados em um
mesmo material, sob condi¢des idénticas. Portanto, é necessario avaliar o desempenho destes
compostos a fim de inibir ao maximo possivel os efeitos da corrosao.

Este trabalho teve por objetivo avaliar o desempenho de VVCIs comerciais, na forma liquida
(VCI liquido) e incorporado a um filme polimérico (plastico VCI) aplicados em aco carbono a
fim de determinar a eficiéncia de inibicdo dos mesmos por métodos gravimétrico e
eletroquimico.

Metodologia

Materiais

Os materiais utilizados como amostras nos ensaios tratam-se de chapas de ago AISI 1020,
com 1,5 mm de espessura ou barras de aco AlSI 1020 com 35 mm de diametro e 15 mm de
espessura, dependendo do método utilizado. Todos os substratos metélicos foram lixados com
lixa P100 e limpos com alcool isopropilico 99,8%.

Empregou-se como VCI liquido o produto commercial 1\VCyr DS 1025 STD, composto por
um sal de amina carboxilada na concentracdo de 40%. Para o inibidor impregnado em
polimero, utilizou-se um filme pléstico VCI, translicido, com 40 pum de espessura. A
composicao do plastico VCI ndo foi informada pelo fabricante.

Método da eficiéncia de inibi¢do

O método empregado para avaliacdo da eficiéncia de inibicdo consistiu em expor as amostras
a umidade, baseado no método proposto por Zhang et al. (1), os corpos de prova sao mantidos
suspensos, em recipientes de vidro, com uma pequena quantidade de agua destilada em seu
interior. O sistema é fechado e conservado em estufa sobre temperatura de 70 °C para acelerar
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0 processo. No presente trabalho foram utilizados recipientes de 500 mL, com 25 mL de 4gua
destilada em seu interior. Os sistemas foram isolados com um filme plastico e as amostras
foram suspensas com fio de nylon, conforme mostrado na Figura 1. A temperatura de trabalho
foi mantida entre 68 °C e 75 °C em estufa durante 18 dias. Apds a pesagem dos corpos de
prova foi verificada a perda de massa ocasionada pelo processo de corrosdo para calcular a
taxa de corrosdo de acordo com a Equacdo 1 (1). Considerou-se para o calculo uma area
superficial de 3586 mm? por amostra e 432 h de exposicdo. Com os valores de taxa de
corrosao, determinou-se a eficiéncia de inibicdo a corrosao através da Equacdo 2 (1). O ensaio
foi realizado em triplicata.

Filme Plastico

/

4§— Fio de Nylon

Becipiente

de vidro

Amostra

(a) (b)

Figura 1 — Método de avaliagcao da eficiéncia de inibicdo. (a) Esquema
do dispositivo utilizado e (b) imagem do sistema real com plastico VCI.

W']_Wﬂ. (1)
AXt

Sendo:

CR: taxa de corroséo.

W,: massa inicial do metal.

Wy: massa do metal apds um tempo de exposicao.
A: area do metal.

t: tempo de exposicao.

CR=

€k, — CR
2l i w100

IEZ = CR, 2

Sendo:

IE%: eficiéncia percentual de inibicéo & corroséo.
CR;: taxa de corrosdo sem inibidor.

CR,: taxa de corrosdo com inibidor.

Curvas de polarizagdo

Os ensaios foram realizados com o auxilio de um potenciostato IviumStat. As curvas de
polarizacdo potenciodinamica foram obtidas a partir do potencial catédico na direcdo anddica,
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utilizando uma solucéo de NaCl 0,1 M. Os corpos de prova foram chapas de ago, onde a area
de teste foi delimitada em 1 cm?, através do emprego de cera de abelha nas demais areas. Uma
das amostras foi submetida a imersdo no VCI liquido e outra foi embalada no pléstico VClI,
durante 48 h, conforme a metodologia utilizada por Kina (10). Uma amostra sem protetivo foi
utilizada para fins comparativos. A célula eletrolitica foi composta de um eletrodo de trabalho
(amostra), um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) com KCI acoplado em um
capilar de Luggin e um contraeletrodo de platina. Foi aplicada uma velocidade de varredura
de 1 mV.s™ e uma variacdo de -300 mV (ECS) até +300 mV (ECS) em torno do potencial de
circuito aberto. Os resultados das curvas de polarizacdo potenciodindmica séo apresentados na
forma de gréaficos do potencial em V (ECS), em funcéo do logaritmo da densidade de corrente
(1) em A.cm™. A eficiéncia de inibicdo & corrosdo foi calculada pela Equacdo 3 (11). O ensaio
foi realizado em triplicata.

ﬁco*r‘r_ 'EGOT‘I'
n%=————x100 (3)

&
cory

Sendo:

n%: eficiéncia percentual de inibigéo.

i* . densidade de corrente de corrosdo na auséncia de inibidor.
i .o densidade de corrente de corrosdo na presenca de inibidor.

O ensaio de eficiéncia consiste em simular um ambiente de elevada umidade, no qual é
colocada a amostra que se pretende avaliar. Percebeu-se no primeiro dia que as barras de aco
sem protetivo iniciaram 0 processo de corrosdo imediatamente, enquanto que as amostras
submetidas aos VClIs ndo apresentaram nenhum sinal de oxidacdo, conforme mostra a Figura
2. A evolucéo da corrosdo com o tempo é apresentada na Tabela 1.

O processo de corrosdo da amostra com plastico VCI iniciou apds 72 h de ensaio e a sua
evolucdo foi mais lenta em comparagcdo ao aco sem inibidor. Apds a primeira semana de
exposicdo a amostra passou a se comportar de maneira similar ao ago carbono sem inibidor,
demonstrando aceleracdo do processo de corrosdo. Este fato mostra que o inibidor foi
eficiente no inicio do processo, mas sua eficiéncia foi reduzida apds certo periodo devido a
extingcdo da camada protetora criada pelo VCI, possivelmente ocasionada pela solubilizacédo
no vapor d"agua presente no meio.

Figura 2 - Corpos de prva apos 24 horas de exposicio a umidade: (a) sem inibidor, (b) com VCI liquido
e (¢) com plastico VCI.
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Tabela 1 - Evolucio da corrosio no método e avaliacdo de eficiéncia de inibicao

Tempo de Amostra Amostra com Amostra com
ensaio (h) sem inibidor plastico VCI VCI liquido
0 sem oxidacao sem oxidacgao sem oxidagdo
24 pontos de corroséo sem oxidagdo sem oxidagdo
48 corrosdo em toda a superficie sem oxidagdo sem oxidagdo
72 corrosdo em toda a superficie pontos de corroséo sem oxidacgéo
168 corrosdo em toda a superficie pontos de corrosdo sem oxidacao
192 corrosdo em toda a superficie corrosdo em toda a superficie sem oxidagdo
216 corrosdo em toda a superficie corrosdo em toda a superficie sem oxidagdo
360 corrosdo em toda a superficie corrosdo em toda a superficie sem oxidacao
384 corrosdo em toda a superficie corrosdo em toda a superficie  pontos de corrosdo
408 corrosdo em toda a superficie corrosdo em toda a superficie  pontos de corrosao
432 corrosdo em toda a superficie corrosdo em toda a superficie  pontos de corrosdo

A amostra com VCI liquido ndo sofreu corrosdo aparente até o 15° dia de exposi¢do. No 16°
dia foi possivel perceber um inicio de oxidacdo na extremidade da peca. No entanto, o aspecto
visual dos produtos de corrosdo mostrou-se diferente das demais amostras, formando linhas
gue acompanhavam as depressfes superficiais ocasionadas pelo corte da peca. Os cristais
formados pelo VCI liquido também sdo removidos do metal pela umidade do ar, no entanto o
processo ocorre mais lentamente devido a possivel maior espessura inicial da camada
inibidora e/ou a maior estabilidade dos compostos que constituem o VCI liquido. A Figura 3
mostra o aspécto das amostras apds 18 dias de exposicao.

Figura 3 - Amostras antes e apos o ensaio de eficiéncia de inibicdo: (a) sem inibidor, (b) com plastico
VCI e (¢) com VCI liquido.

E possivel perceber uma grande diferenca entre a amostra com VCI liquido e as demais. Os
produtos de corrosdo para as amostras sem protetivo e com plastico VCI apresentaram-se em
formato esféerico, aparentemente mais intenso no caso do aco nao protegido, assemelhando-se
a corrosdo alveolar. No caso da amostra com VCI liquido, a corrosdo manifestou-se na forma
de linhas, seguindo a orientacdo das depressdes da superficie lixada. Percebe-se que a
corrosdo deste ultimo ocorreu apenas nas extremidades da peca, indicando a formacgdo de um
filme protetivo irregular. Estas irregularidades podem ter originado zonas de aeracédo
diferencial, intensificando a corrosdo através da formacao de pilhas. Com os valores de taxa
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de corrosédo, obtidos no calculo com a Equacdo 1, determinou-se a eficiéncia de inibic&o,
através da Equacdo 2, sendo os resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados obtidos na avaliacio da eficiéncia
de inibicio apods 432 h de ensaio

Taxa de corrosio Eficiéncia

Amostra _—
(mg.m™~.h") (%)
Aco carbono 3,36 -
Aco carbono com
Pléstico VCI 142 57,6
Aco carbon com
VCI liquido 0.77 76.9

Ao realizar a mesma metodologia com um VCI incorporado em polimero, Zhang et al. (12)
obtiveram uma eficiéncia de 93,7% para o0 BPMU e 79,8% para o MPMU, com 72 h de
ensaio. A variacdo entre os resultados obtidos pelos autores e os deste trabalho pode estar
relacionada aos diferentes tempos de ensaio e a natureza dos compostos inibidores. Os
resultados comprovam que o VCI liquido utilizado possui maior durabilidade quando exposto
a umidade do que o plastico VCI empregado. Este fato esta associado a natureza dos
inibidores, a estabilidade dos compostos cristalinos e a espessura da camada criada sobre o
metal. Estas variaveis provocaram a remog¢do mais rapida da camada de inibidor no caso do
plastico VCI, deixando o metal exposto diretamente a umidade. Durante 0 ensaio com 0 acgo
carbono sem inibidor foi possivel observar a formacéo de bolhas ao redor do corpo de prova e
a mudanca de cor da solucéo de teste, passando de incolor para um tom amarelado.

Ao submeter a polarizacdo, Figura 4, verificou-se que o potencial de corrosdo (Ecor) foi
deslocado para valores mais nobres quando o ago carbono foi exposto aos VCI’s. Nao foram
verificadas zonas de passivacao, contudo, as densidades de correntes anddicas e catddicas
foram reduzidas com a aplicacdo dos VClIs. Foi empregado o método de Tafel para medir a
corrente de corrosao (lcor) € a resisténcia de polarizagao (Rp), cujos valores estao apresentados
na Tabela 3.

0,25 - —
-
- -
= -
: o
" ""! )
0,35 ———— p—
Ecorra _— o -
- o2 e— -
& 0,45 — - :
g R Legenda:
= E: 0 “
orrl =—— 3 — Aco sem inibidor
— '
0,55 a\‘\ Aco com plastico VCI
\ .
kY — Ao com VCI liquido
0,65 Y
N2
™
0,75 : . . . . . .
6,5 E 5,5 = 45 4 3,5 3
Log (1) [Acm ]

Figura 4 - Curvas de polarizacio potenciodinimica para o aco carbono sem inibidor e
com os VCIs em NaCl 0,1 M.
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Tabela 3 — Parametros eletroquimicos do ensaio de polarizacio
potenciodinimica em solucio de NaCl 0,1M

Ecorr Leorr Rp

Amostra 5
(V(ECS)) (Aem™) ()
Aco carbono -0,504  1,044E-05 3233

Aco carbono com plastico VCI  -0,402  9,980E-06 2189
Aco carbono com VCI liquido -0,385 6,685E-06 2655

A resisténcia a corrosdo € verificada com o emprego dos inibidores. Os valores de potencial
de corrosdo aumentaram e os de corrente de corrosdo diminuiram, sendo que o corpo de prova
com VCI liquido apresentou os melhores resultados. Isso corrobora com os resultados obtidos
no ensaio de eficiéncia de inibi¢do, onde o plastico VCI proporcionou menor protecdo ao ago
carbono em comparacgéo ao VCI liquido.

A partir dos valores de corrente de corrosao obtidos, calculou-se a eficiéncia de inibi¢do, com
0 uso da Equacéo 3. A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para cada um dos inibidores.

Tabela 4 — Valores de eficiéncia de inibiciio a partir da corrente de
corrosiio

Corpo de prova Leorr (Acm™) n (%)
Aco carbono com pléstico VCI 9,980E-06 4%
Aco carbono com VCI liquido 6,685E-06 36%

Ao comparar os resultados deste trabalho com os obtidos por Kina (10), percebe-se que
ambos os VCls testados apresentaram melhores resultados que o 2-mercaptopirimidina nas
concentracdes de 2,5 mg.L ™ e 10 mg.L™, testados pelo autor. No entanto, o plastico VCI e o
VCI liquido resultaram em valores de eficiéncia menores em comparacdo ao ensaio em
solucdo de 5 mg.L™ realizado pelo autor. Evidentemente diversos fatores como a capacidade
de adsorcdo do inibidor, a superficie metalica, 0 tempo de exposi¢cdo, a estabilidade do
composto formado, entre outros, influenciam na eficiéncia da protecéo.

Conclusoes

Durante o presente estudo, pode-se constatar que os VClIs utilizados sdo capazes de
proporcionar protecdo contra a corrosdo do aco AISI 1020. O VCI liquido demonstrou ser
mais eficiente em todos 0s ensaios realizados, apresentando um resultado baseado na taxa de
corrosdo de 77% na avaliacdo de eficiéncia de inibicdo em comparacdo com 58% para o
plastico VCI. O efeito percebido pode ser decorrente de diversos fatores como a composicao
do protetivo, a espessura da camada formada, a estabilidade dos compostos cristalinos, a
pressdo de vapor do inibidor, o tempo de formacéo dos cristais sobre o metal, entre outros.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica também demonstraram a maior resisténcia a
oxidagdo fornecida pelo VCI. O enobrecimento do potencial de corrosdo e a reducdo da
corrente de corrosdo confirmaram a capacidade de protecdo dos inibidores testados, mesmo
sem ocorrer a passivacdo do metal. A eficiéncia calculada através da corrente de corrosdo no
experimento foi de 36% para o VVCI liquido e 4% para o plastico VCI.
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Concluiu-se que os inibidores testados neste trabalho mostraram-se eficientes, diminuindo a
ocorréncia de oxidacdo no aco AISI 1020, sendo o VCI liquido considerado o mais efetivo
entre os produtos testados.
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