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RESUMO

Nesse trabalho, estudou-se a eficiéncia de protecdo a corrosdo do aco de baixo
carbono em agua do mar sintética contendo inibidores (comercial e 2,5-dimercapto-
1,3,4 — tiadiazol-DMcT-) em diferentes concentragbes. A partir das analises de
espectrometro de emissdo Optica, metalografia e microdureza foi possivel classificar
a amostra de aco como sendo de baixo carbono. A partir dos resultados obtidos do
diagrama de Nyquist, péde-se concluir que ha um aumento significativo do valor de
resisténcia a transferéncia de carga (Ri) do aco na presenca de maiores
concentracdes de inibidores. Altos valores de R foram obtidos para 0 agco em agua
do mar sintética contendo 200 ppm de ambos inibidores, quando submetido a um
tempo de exposicdo de 20 h, indicando o revestimento do aco pelo filme de inibidor
que foi comprovado pelo MEV. Além disso, nas curvas de polarizacdo observou-se
um deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais positivos para a
concentracdo de 200 ppm quando comparado com as demais concentracdes. Nesta
concentracdo o desempenho do inibidor DMcT foi superior ao do inibidor comercial
com valor de eficiéncia proximo a 99%. A partir desses resultados, € possivel afirmar
que o DMcT com concentracdo de 200 ppm é bastante promissor como inibidor a
corrosdo do aco de baixo carbono. Ja para o inibidor comercial esta concentracéo
nao é recomendada devido a alta toxicidade apresentada pelos seus constituintes.
Entdo para o inibidor comercial a concentracdo mais adequada é de 100 ppm. Os
dados tedricos do circuito proposto se ajustaram aos experimentais obtidos por EIE
para ambos inibidores, obtendo-se um chi quadrado de 10 para inibidor comercial e
102 para inibidor DMcT. Esses valores sdo considerados aceitaveis para um bom
ajuste e o circuito apresentou significado fisico coerente com as analises realizadas.
O DMcT apresenta certas vantagens em relacdo aos demais inibidores comumente
usados como: baixo custo, baixa toxicidade ao meio ambiente, além de ser fungicida
e bactericida. Portanto, ele é um material bastante promissor como inibidor a
corrosdo do aco de baixo carbono, mesmo em concentracdo mais alta do que o

inibidor comercial.



PALAVRAS CHAVE: Inibidores, corrosao, espectroscopia de impedancia
eletroquimica, DMcT, 4gua do mar sintética e ago carbono.



ABSTRACT

In this work, we studied the corrosion protection efficiency of low carbon steel in
synthetic sea water containing inhibitors (commercial and 2,5-dimercapto-1, 3,4 -
thiadiazol-DMcT-) at different concentrations. From the analysis of optical emission
spectrometer, metallography and microhardness, it was possible to classify the steel
sample as low carbon. From the results obtained from the Nyquist diagram, it can be
concluded that there is a significant increase in the charge transfer resistance (Rc)
values of steel in the presence of higher concentrations of inhibitors. High R values
were obtained for the steel in synthetic sea water containing 200 ppm of both
inhibitors when subjected to an exposure time of 20 h, indicating the coating of the
steel by inhibitor film which was confirmed by SEM. Furthermore, in the polarization
curves was observed a shift of the corrosion potential to more positive values for the
concentration of 200 ppm as compared to the other concentrations. At this
concentration, DMcT inhibitor performance was superior to the commercial, obtaining
a value of inhibitor efficiency around of 99%. From these results, we can say that the
DMCcT with concentration of 200 ppm is quite promising as inhibiting corrosion of low
carbon steel. As for this commercial inhibitor concentration is not recommended due
to high toxicity presented by their constituents. Then, the concentration for
commercial inhibitor more suitable is of 100 ppm. The theoretical data of the
proposed circuit is adjusted to the experimental data obtained by EIS for both
inhibitors, yielding a chi square of 102 and 10 for the commercial inhibitor and
DMCcT, respectively. These values are considered acceptable for a good fit and the
circuit presented a physical meaning consistent with the realized analyzes. The
DMCcT has certain advantages compared to other commonly used inhibitors such as
low cost, low toxicity to the environment, besides, it is fungicide and bactericide.
Therefore, it is a material promising as an inhibitor for corrosion of low carbon steel,

even at higher concentration than those used for commercial inhibitor.

KEYWORDS: inhibitors, corrosion, electrochemical impedance spectroscopy, DMcT,

synthetic sea water, carbon steel.



1. INTRODUCAO

Os processos corrosivos causam deterioracdes de bens diversos nos quais
além de gerar perdas materiais proporcionam desconforto e inseguranca
principalmente em instalacdes industriais™.

A perda da resisténcia mecanica dos materiais devido a acdo corrosiva de
metais esta atrelada aos prejuizos diretos e indiretos. Os prejuizos diretos estao
associados aos custos de troca de equipamentos, estruturas ou pecas danificadas,
assim como os riscos de acidentes proporcionados. Em conjunto a esses custos,
estdo os valores designados a pesquisa de materiais mais resistentes a corrosao
e/ou métodos de protecdo. Os indiretos estdo relacionados aos custos provocados
pelas partes que ndo séo danificadas diretamente pela corroséo, como a parada de
producdo nas plantas industriais, acidentes ou vazamentos de produtos toxicos ou
inflamaveis?.

Os meios salinos favorecem a corrosdo, 0 que causam grandes prejuizos como
perfuracbes em tanques, paradas ndo programadas, vazamentos entre outros.
Principalmente as industrias de Oleos. A salinidade € o meio essencial para
producédo de 6leos e devido a esse meio, desencadeia a corroséo nas tubulacdes®.
As pesquisas dos processos corrosivos estao vinculadas as necessidades de:

v' Aumento da vida util dos materiais, pela escolha adequada do material para
uma determinada aplicagéao;

v Uso do material em diversos ambientes agressivos;

v' Garantia de maxima seguranca industrial minimizando os custos relacionados
a acidentes, danos ao meio ambiente e paradas operacionais ndo programadas;

v Garantia de funcionalizagdo dos equipamentos e instala¢des industriais.

As pesquisas nado se limitam ao estudo do mecanismo de corrosédo, mas também
0 desenvolvimento de novos materiais e métodos de protecdo que sejam eficazes a
resisténcia a corrosdo. Os processos e métodos mais utilizados no aumento da
resisténcia dos materiais séo: a adicdo de elementos de ligas como Ni (Niquel) e Cr
(Cromo), além de protecbes como catddicas e anddicas, o uso de inibidores e
agentes antioxidantes®. O mecanismo de corrosdo, de forma simplificada, pode ser

agrupado em duas categorias®:



v' Mecanismo eletroquimico: reacbes quimicas de materiais com diferentes
potenciais de oxidacdo, onde ocorre a transferéncia de elétrons através de
uma interface eletrodo/eletrélito, em que o eletrdlito € agua em temperatura
ambiente formando uma pilha;

v" Mecanismo quimico: reagBes quimicas entre o material metélico ou nao-
metélico, como meio corrosivo, de forma a ocorrer na auséncia de agua e em
elevadas temperaturas.

Durante um processo corrosivo, a interface eletrodo/eletrélito adquire estrutura
conhecida como dupla camada elétrica responséavel pela:

v' Separacao de cargas entre os elementos do metal e os ions da solugao,

v Interacao entre os ions da solucéo e moléculas de agua,

v' Adsorcdo de ions no eletrodo e processos difusionais e migracionais de

espécies idnicas®.

1.1. ESTUDOS SOBRE CORROSAO

Michael Faraday observou que a corrosdo poderia ser minimizada com a
adicdo de cromo ao ferro. Com o aumento da utilizacdo de metais para evolugao
industrial consequentemente houve a necessidade de controle mais efetivo da
corrosdo, onde iniciou a utilizagdo de protetores externos tais como tintas, protecéo
catddica e a utilizacdo de elementos de ligas para producdo dos acos resistentes a
corrosdo’.

Ao longo dos anos muitos termos para definicdo de corroséo foram utilizados.
A equacdo 1 demonstra o processo de corrosdo baseado em consideracdes
energéticas, porém de forma simplificada demonstrando que a metalurgia € o
processo ndo espontaneo, ou seja, o processo no qual o mineral é forcado através
da adicdo de energia a formacdo do metal. No processo inverso, a corroséo € o
processo espontaneo no qual ocorre a formacédo de 6xido como € encontrado nos

minerais de onde s&o extraidos®, logo toda energia é perdida.



Metalurgia
Oxido Metalico + energia «<——— Metal eq. 1

Corrosao

A equacéo 2 representa o processo de dissolugdo do metal em meio aquoso
gerando oxidos metalicos. Devido a agua ser polar sua interacdo ao metal e de
natureza eletrostatica formando ions complexos, onde na Figura 1 mostra a

interacdo da 4gua com o fon metalico®.
Me + nH,0 ———— Me(H0)" + ze’ eq. 2

Figura 1 - Representacao esquematica de um ion complexo (esquemas ovais: agua)

Esse processo de transformacdo do metal em oOxido altera as propriedades
qguimicas e fisicas do material. Tendo em vista as propriedades mecanicas como
fragilidade, resisténcia a tracdo e fadiga, ha a necessidade da compreensao dos
principios basicos do processo de corrosdo como sendo o primeiro passo para a
explicacdo qualitativa e quantitativa dos parametros cinéticos da corrosdo. Em torno
de 95% dos processos corrosivos sao resultantes de processos eletroquimicos onde
a transformacéo quimica do metal em Oxido resulta na transferéncia de elétrons o

que consequentemente gera eletricidade!®*!

. Os fendbmenos que caracterizam a
corrosao estao divididos em quatro grandes grupos:

v/ Corrosdo por meio aquoso o que corresponde a cerca de 90 %j;



v' Corrosdo por temperaturas elevadas o que corresponde a cerca de
8 %;

v' Corrosao por meio organico o que corresponde a cerca de 1,8 %;

v Corroséao por metais liquidos o que corresponde a cerca de 0,2 %.

Dentre os quatros grandes grupos que proporcionam a corrosédo destaca-se a
corrosdo por meio aquoso devido a sua alta porcentagem de ocorréncia (90%). Esta
evidéncia € relevante visto que a maioria dos processos de corrosdo esta
correlacionada a exposicdo ao ambiente onde contém taxa significativa de umidade.
O processo de corrosdo é considerado eletroquimico devido ao fato dos dois
primeiros grupos estarem diretamente relacionados a meios eletroliticos. Ja nos dois
grupos finais (corrosdo por meio organico e por metais liquidos) o processo de
corrosdo ainda nao foi definido devido & complexidade do mecanismo relacionado °.

O mecanismo de corrosdo que 0s agentes oxidantes proporcionam sobre a
superficie do metal influencia no tipo de corrosdo que surgird. Existe uma
classificacéo dos tipos, segue abaixo algumas nomenclaturas®?.

Corrosdo Morfolégica — E o processo pelo qual ocorre a corrosdo. Sendo
classificadas como: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme, intergranular,
intragranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica®.

Corroséo Uniforme — A corrosao acontece de forma homogénea por toda a
superficie do metal. Sua profundidade média € igual em todos os pontos.

Corrosdo em Placas - Os produtos de corrosdo formam-se em placas que se
desprendem progressivamente. E comum em metais que formam pelicula
inicialmente protetora, mas que ao se tornarem espessas fraturam e perdem
aderéncia expondo o metal novamente ao ataque.

Corrosao Alveolar - A corrosao alveolar apresenta o fundo arredondado e sua
profundidade geralmente € menor que seu diametro.

Corroséo Puntiforme (pitting) - Neste tipo de corrosao o ataque se localiza em
um ponto isolado da superficie do metal e sua profundidade muitas vezes chega a
atravessar o material, ocasionadas por ions pequenos como: cloretos, brometos e

etc.



Corrosao Intergranular - Este tipo de corroséo localiza-se entre os graos da
estrutura cristalina do metal (contorno de graos), no qual perde suas propriedades
mecanicas e pode fraturar quando submetido a esforgcos mecanicos.

Corroséao Intragranular - Este tipo de corrosdo acontece no interior dos graos
cristalinos do metal ocasionando perda de suas propriedades mecanicas, assim
como no caso da corroséo intergranular.

Corrosao Filiforme - A corroséo filiforme acontece na forma de finos
filamentos que se propagam em diferentes dire¢cdes e que ndo se cruzam. Ocorrem
geralmente em superficies metélicas revestidas com filmes poliméricos, tintas ou
metais ocasionando o desprendimento do revestimento.

Corrosédo por Esfoliacdo - A corrosdo por esfoliagdo ocorre em diferentes
camadas e o produto de corrosdo formado se concentra entre as camadas
ocasionando um inchamento do metal.

Fragilizagdo por hidrogénio - A fragilizacdo esta associada a penetragdo do
hidrogénio em areas do material ocasionando a fragilidade. Este tipo de corrosao
estd associado a material de alta resisténcia mecanica que se torna quebradico.

Corrosao sob tensdo — Esta associada a corrosdo com influéncia de acdes
mecanicas em conjunto com ambientes corrosivos 0 que ocasiona a aceleracéo da
corrosdo. Alguns tipos de corrosdo associados a esfor¢cos mecanicos: tenséo,
fadiga, atrito e erosao.

Os meios mais comuns que proporcionam a corrosao sdo: atmosfera, aguas
naturais, solo, produto quimico, metais liquidos e solventes organicos, destacando
que os dois Gltimos com menores frequéncias "®.

Atmosfera — o meio atmosférico € o meio corrosivo mais comum em
temperatura ambiente, devido a umidade do ar condensar-se sobre o metal
formando uma fina camada de agua. A umidade relativa do ar influencia no
surgimento do processo corrosivo, no entanto, o surgimento de corrosdo mecanica
sofre influencia ndo sé da umidade, mas também da poluicdo do ar atmosférico.
Quanto maior a concentracdo de poluicdo e umidade maior probabilidade de
surgimento de corrosdo mecanica'®. Ambientes com alta concentracdo de 6xido de
enxofre (SOy), compostos nitrogenados, gas sulfidrico (H,S), mondxido e diéxido de

carbono (CO e CO;) em conjunto com umidade elevada torna o ambiente muito



%15 Em ambiente

agressivo proporcionando a corrosdo de estrutura metdlica
marinho encontra-se elevada concentragcdo do cloreto de sodio (NaCl) que em
contato com a agua se dissocia liberando o ion cloreto (CI) que ataca o metal de
forma agressiva. Um exemplo a ser citado pode ser o ataque ao ferro que tem como
produto o cloreto de ferro (IIl). Por sua vez o cloreto de ferro (Ill) € solivel em agua
dando origem ao &cido cloridrico como produto, conforme representado na
equacao 3. Como produto da reacao do acido com o ferro tem-se o cloreto de ferro
basico, que € insolivel em agua e hidrogénio, conforme representados nas

equacdes 3, 4 e 5°.

3FeClsg) + 3H.O) —> Fe203(q) + 6 HCl eq. 3
FeC|3(aq) + 2H20(|) _— FE(OH)2C| +2 HCI(I) eq. 4
Fe(s) + 2HC|(|) —_ FeCIZ(s) + H2(g) eq. S

O ambiente atmosférico depende de alguns fatores que em conjunto tornam o
meio propicio a corroséo, sendo eles: clima, temperatura, umidade, frequéncia de
chuvas, pH, velocidades dos ventos, ponto de orvalho, irradiacéo de luz, tempo de

permanéncia da pelicula de agua (eletrolito)*®’.

Em aguas naturais a corroséo
ocorre devido a forca eletrostatica formada pela agua com o metal gerando ions
complexos. Além dessa atracdo algumas propriedades da agua interferem no
processo, como por exemplo, contaminantes. Os contaminantes podem ser: gases,
sais minerais, matéria organica, bactérias, algas e sélidos em suspens&o’®. Os sais
minerais podem atuar como agente de aceleracdo ou agente de retardamento. O
que vai diferenciar a forma de atuacdo serd o mecanismo de hidrolise que pode
acontecer apos a dissociacdo. Se o produto formado apods a dissociagdo do sal for
acido o processo de corrosédo acentuara, mas se o produto for outro sal insoltuvel o
mesmo pode se precipitar sobre a superficie metalica atuando como camada

protetora. O sal Cloreto de Aluminio (AICIl3), € um exemplo de sal que apds



dissociado forma acido e proporciona a corrosdo, conforme demonstrado na

equacéo 6°.

AICl3 (o) + 3H20) »  Al(OH)saq) + 3H"(aq) + 3Cl'aq)  eq. 6

Em contra partida as agua que contém fon de calcio (Ca**) ou magnésio
(Mg?*) sdo consideradas aguas duras e com aquecimento esses fons se depositam
sobre a superficie do metal em forma de carbonatos. Esses carbonatos sao
compactos e atuam como protetor de corrosdo, conforme representado na equacgao
78,

C&(HCOg)z(aq) T> CaCO:g(aq) + 3H20(|) + COz(aq) eq. 7

Entre as agua naturais destaca-se as marinhas como sendo as mais
agressivas ao metal devido a concentracdo elevada de sais. As aguas marinhas
contém elevadas concentracBes de sal cloreto de sddio, que se dissocia em ion
sédio e cloreto. Aguas que contenham ions pequenos como cloretos, brometos
proporcionam a corrosao localizada, pitting ou alveolar, sendo propicia a corrosao
por pitting™®. A variacdo de cloretos determina a formagéo de produtos distintos. Com
baixa concentracdo de cloretos proporciona-se a formacdo de hidroxido ferroso
(Fe(OH),) devido as reacdes anddicas e catddicas®’. A influéncia do pH no processo
de corrosdo depende do material exposto ao meio, sendo que em pH acido acentua-
se, por exemplo, a corrosdo de aluminio e ferro, mas em pH basico a corroséo
acontecera preferencialmente em materiais como zinco, estanho e chumbo. A
temperatura atua de duas formas no processo corrosivo, sendo a primeira como
agente de aceleracdo devido a diminuicdo da polarizacdo e sobretensdo. Em
segundo atua como agente de retardamento, minimizando a solubilidade do oxigénio
(0,) no meio®. No solo o conhecimento de corrosdo é de grande importancia
visando que inumeras empresas possuem algum tipo de tubulacdo ou reservatorio
enterrado, tais como gasoduto, oleoduto, cabos telefénicos e tanques de

reservatorio de combustiveis. Esses materiais necessitam de um controle para que
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nao ocorram acidentes por motivo de corrosdo. Determinagdo do mecanismo de
corrosdo que atua no solo é complexo. Sdo realizadas anélises Fisico-Quimicas do
solo previamente, porém ao coletar a amostra do solo a mesma pode sofrer
alteracdes que ndo condizem com a realidade do local, dificultando a definicdo de
qual metal melhor se adapta ao meio e que tipo de protecdo que resultard em
melhores resultados®. Este tipo de corrosdo pode causar sérios danos como
contaminacdo do solo ou lengbis freaticos, até mesmo riscos de explosbes
dependendo do produto vazado. A principal influéncia da velocidade de corroséo
esta associada ao tipo/composicao do solo onde a estrutura metélica sera enterrada.
Os fatores a serem analisados do solo antes da escolha do material e local séo:
porosidade (aeracdo), condutividade elétrica, sais dissolvidos, umidade, pH,
bactérias e corrente de fuga, onde a corrente de fuga torna-se a mais importante por

proporcionar a corrosdo eletrolitica®" .

As protecbes das tubulacbes que sao
enterradas podem sofrer ataques por bactérias presente no solo destruindo a
protecdo e permitindo que a corrosdo aconteca no material exposto. A nao

homogeneidade do solo também proporciona a corrosdo?¥%,

1.1.1. Mecanismo de Corrosao

A determinacdo do mecanismo de corrosdo estd relacionada ao meio
corrosivo e ao tipo de material exposto, sendo apenas dois 0s processos basicos de
corrosdo: processo quimico e eletroquimico. O processo eletroquimico € um
processo oxi-reducdo onde ha transferéncia de carga. Para que esse tipo de
processo ocorra é necessario que 0s materiais estejam expostos ao meio eletrolitico
podendo ser atmosférico, solo, eletrélitos solubilizados ou fundidos. A corroséo
eletroquimica € comumente conhecida como corrosdo em meio aquoso, devido a
necessidade de presenca de eletrélitos®. O metal, quando presente no processo, é
o condutor da transferéncia da corrente elétrica onde a passagem ou transferéncia é
associada a movimentacdo de particulas carregadas podendo ser ions, elétrons ou
até mesmo ambos. Processos eletroquimicos ndo ocorrem apenas em meios

aguosos podem ocorrer também por meio de eletrélitos sélidos. O filme de 6xido
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formado sobre a superficie do metal é a camada protetora™®. Os processos quimicos
ndo ocorrem em presenca de agua, mas sim diretamente entre o material com o
meio corrosivo ndo proporcionando a producdo de corrente elétrica. Por esse

processo ocorrer na auséncia de agua é conhecido como corroséo seca 2%,

1.1.2. Potencial do Eletrodo

Neste tipo de processo, o metal que atua como anodo é rapidamente oxidado,
entdo, o processo de corrosdo € favorecido em relacdo ao processo espontaneo.
Devido o catodo ficar protegido pode ser substituido por um material inerte como o
de grafite atuando apenas para fechar o circuito elétrico®®2%%’,

Ao mergulhar um metal em uma solugéo em fragdo de segundos sao gerados
os ions. Eles atuam produzindo um campo elétrico de tal forma que ocorre a
ordenacdo das cargas positivas na interface do metal-eletrélito. O equilibrio é
atingido através dos agrupamentos das cargas positivas e negativas de forma
ordenada, essa ordenacdo dos ions na interface metal-eletrélito € chamada de dupla
camada elétrica-.

Na Figura 2 esta representada a formacédo da dupla camada elétrica:

Figura 2 - Estrutura da Dupla Camada Elétrica.

plano de Helmholtz plano de Helmholtz
interno externo

:

GCL I g
-, gletrolito de

+ +3 propriedades
+ 4+ normais

+

+

anion nio solvatado

O

it e S

aquocation

metal

HDIL=dupla camada de Helmholtz
GCL=camada de Gouy-Chapman

Fonte: West, J. M. (1970).
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Na Figura 2 encontram-se os planos internos e externos chamados de plano
Helmholtz e uma camada difusa denominada camada de Gouy-Chapman. A dupla
camada elétrica é responsavel pelo potencial do eletrodo onde depende da solugéo
em questdo®. Foram criados quatro modelos para tentar explicar a funcéo da dupla
camada elétrica, onde esses modelos sdo: Helmholtz, Gouy-Champman, Stern e
Grahame, denominados como sendo os primeiros modelos da dupla camada.

O modelo de Helmholtz foi criado em 1879, dizia que os ions se ordenavam
sobre a superficie do eletrodo de forma compacta em ambos os lados da interface,
levando em consideracdo de que ndo haveria nenhuma interacdo dos ions além do
eletrodo. Comparando a dupla camada como um capacitor de placas paralelas,

podendo calcular a capacidade através da equacéao 8.

CdH = €€o eq. 8

Xn
Onde €, € a permitividade relativa, €o € a permitividade no vacuo, Xy distancia

de maior proporcdo das cargas e Cqy capacidade da dupla camada. O modelo
possui falhas, onde ndo levam em consideracdo as interacdes dos ions além da
camada organizada sobre o eletrodo e também néo considera relevante a variacao
da concentracéo do eletrélito em quest&o®.

O modelo de Gouy-Champman leva em consideragéo o potencial aplicado e a
concentracdo do eletrolito na interferéncia da capacidade da dupla camada.
Diferente do modelo de Helmholtz, Gouy e Champman propuseram que 0s ions nao
formavam camadas compactas, mas que o0s ions estariam livres para se
movimentar, denominada entdo de dupla camada difusa. A distancia dos ions com o
eletrodo obedece a lei de Boltzmann para esse modelo. Relacionando a equacao de
Poisson com a de Boltzmann, onde Poisson relaciona o potencial com a distribuicao

de carga obtém-se a equac&o 9%’.

2 —_ - .
g ;DAZ(X) == 3 nz exp (—_z,e (DA) €q. 9
X €€o keT
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A equacao acima é igual a equacdo de Debye-Hickel para explicacdo da
interac&o idnica de eletrolitos diluidos. O x difere da equacédo de Dedye-Hickel por
se tratar da distancia de um ion central, ou seja, carga pontual. Resolvendo a

equacao 9 chega-se na equacao 10.

tan(ze®, /4kgT)
tan(ze®p o /4kgT)

= exp [-x/xpL ]

eq. 10

Na equacéo 10 o Xp, significa a distancia da espessura da dupla camada onde pode

ser resolvida pela equacéo 11.

kaT\L/2
XDL:(EE:OZ_BZ) eq. 11
n;ze

O valor da Cq4 € calculado pela equacdo 12, onde o coseno substitui a variacdo da

capacidade com o potencial.
2
Ca cc =99m _ z’e eren n; /co ze®dp o
®0 2ksT eq. 12

Esse modelo é melhor aceito do que o anterior, porém também possui falhas. O

modelo explica somente proximo do ponto de carga zero o que ndo condiz com a
realidade?’. Stern observou que o modelo de Helmholtz explica os valores longe do
ponto de carga zero e o modelo de Gouy-Champman explica os valores perto do
ponto de carga zero. Ele entdo juntou os dois modelos para tentar explicar os
valores da dupla camada elétrica. Argumentou que a dupla camada é formada por
uma camada compacta dos ions seguida por uma camada difusa da solucéo.
Matematicamente é representado como dois capacitores em série, onde Cy
representa a camada rigida (compacta) e Cgc representa a camada difusa,

observado pela equacéo 13.

1 1 1 XH 1

= +
Ca  Cu Cec &ro ( 27°e’e.ean; )1c/:(2) zedp o eqg. 13
keT 2kgT
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No modelo de Gouy-Champman a concentracéo influencia na camada difusa,
assim quanto maior for a concentracdo do eletrélito menor serd a espessura da
camada difusa. Na distancia x4 existe a passagem da camada compacta para
camada difusa, essa passagem € denominada Plano de Helmholtz (OHP). Dentre os
planos ja estudados esse é o que melhor consegue explicar a dupla camada, no
entanto existem algumas incognitas a serem explicadas. Devido aos modelos
apresentados usarem eletrodo de mercurio liquido ao substitui-los por eletrodo
sélido ndo se consegue explicar totalmente?’. O modelo de Stern explica duas
regides de ions: do eletrodo e da dupla camada, mas foi Grahame quem propdem
uma terceira regido de ions denominada regido de adsorcdo especifica. Os ions
especificos perdem a solvatacdo o que permite que ele se aproxime da superficie do
eletrodo independente da sua carga. O plano interno de Helmholtz passa pelo centro
dos ions especificos, ja 0 plano externo passa pelo centro dos ions solvatados e a
regido difusa esta localizada na solu¢cdo. Em ambos os modelos, Stern e Grahame,
o potencial tem variacbes de acordo com o plano, variando linearmente no plano

externo e exponencialmente na camada difusa®’.

1.2. INIBIDORES DE CORROSAO

Os métodos de controle da corrosdo consistem em criar uma camada
protetora entre o metal e 0 meio corrosivo, essas camadas podem ser naturais ou
artificiais. Um tipo de protecdo utilizado sdo os inibidores, espécies quimicas que
criam uma fina camada protetora sobre o metal minimizando a corrosdo®. Quando
colocado em meio corrosivo, o inibidor atua criando uma pelicula que tem como
funcd@o diminuir os processos de corrosdo, seja catddica, anddica ou ambas, nos
quais se definem os inibidores respectivamente?**. As classificacdes dos inibidores
se dividem em composi¢ao, organicos ou inorganicos, e quanto a atuacao quimica,
anadica, catddica ou mista. Os inibidores anddicos atuam criando um filme insolavel
na area anodica do metal onde ions M"™ sdo formados no anodo e os inibidores
atuam formando produtos insollveis a partir desses ions. Algumas substancias
como hidroxidos, carbonatos, silicatos, boratos e fosfatos terciarios de metais

alcalinos atuam como inibidores anddicos®'®*2. Os inibidores catédicos atuam
15



minimizando as reacdes catddicas através da adsorcéo de moléculas do inibidor em
seus sitios ativos diminuindo a difusdo do oxigénio e a conducdo de elétrons.
Sulfatos de zinco, de magnésio e de niquel sdo usados como inibidores catddicos,
devido os fons Zn**, Mg?* e Ni** formarem hidréxidos insolGveis a partir da ligacdo
com as hidroxilas (OH)%%%34 Os inibidores mistos atuam nas areas catédicas e
anddicas. Dentre esses inibidores incluem substancias organicas polares que criam
uma camada aderente ao metal que minimiza a acdo do meio corrosivo. As
substancias organicas que atuam como inibidores adsorventes necessitam conter
grande quantidade de heterodtomos tais como oxigénio, nitrogénio e enxofre por
serem polares e capazes de produzir uma pelicula que serd adsorvida na superficie
do metal*>3%%7,

Existem estudos que investigam a formacédo do filme protetor do inibidor em
condi¢cdes drasticas, onde a pressdao de CO, estd em estado supercritico com
pressdao de 7.382 MPa ou com acidificacdo pela adicdo do CO,. Além dos
mecanismos de corrosdo muitos estudos estdo relacionados as formas de
protecdo®®3°. Um meio de proteger o aco é a adicéo de inibidores, mas as condicées
de temperatura, tipo de eletrélito e adi¢cdo de CO interferem na eficiéncia do inibidor.
Derivado de imidazolina foi estudado como inibidor de corroséo em meio de CO,
saturado com 5% de NaCl, variando-se as concentracdes de 0 a 200 ppm e as
temperaturas de 25 a 75 °C. Observou-se que com o aumento da concentragdo do
inibidor de derivado de imidazolina a temperatura ambiente proporcionou o
deslocamento dos potenciais para valores mais positivos e a reducdo das
densidades de corrente de corrosdo demonstrando que o filme de inibidor é eficiente
a protecao a corrosdo, com o melhor resultado com concentracdo de 200 ppm onde
o valor do potencial de corroséo e densidade de corrente de corrosao (Ecorr € icorr)
foram de -620,2 mV e 1,7 yA cm’?, respectivamente®.

Pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica pode-se verificar
que os valores de resisténcia a transferéncia de carga aumentaram com a variacao
do tempo de exposicao conforme apresentado na Tabela 1. Esses valores estédo
relacionados com tempo de exposi¢cao sugerindo que a morfologia do filme inibidor
torna-se mais compacta em tempos maiores de exposicdo devido ao aumento do

valor de eficiéncia com o tempo de exposigéo39.
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Tabela 1 - Valores de resisténcia a transferéncia de carga para amostra de aco carbono
exposta em 50 ppm de derivado de imidazolina em solucdo de 5% de NaCl saturado com
CO, e sua eficiéncia.

Tempo de exposicéo / h Valor de Ry / Q cm? Eficiéncia / %
4 2.989 88,73
36 4.569 92,62
72 5.519 93,89

Fonte: Zhang G. e colaboradores (2007).

Variacdo da forma de tratamento dos acos pela técnica de recozimento e
temperado/revenido (R&T) também foram testadas em amostras de aco carbono em
solucéo de NaCl 5% saturada com CO; a 40 °C, utilizando 100 ppm de Benzimidazol
como inibidor. A técnica de recozimento proporcionou uma leve melhora na protecao
contra corrosdo sem adi¢do do inibidor tornando estavel apds 72 horas com valor de
R 210 Q cm? Adicionando o inibidor Benzimidazol observou gue em tempo de
exposicdo de 144 horas houve melhora na aderéncia da pelicula do inibidor
atingindo o valor de resisténcia a transferéncia de carga de 291 Q cm®. No entanto
pela técnica de R&T proporcionou melhor desempenho na prote¢do contra corrosao
sem adi¢do do inibidor Benzimidazol com valor de resisténcia a transferéncia de
caga de 260 Q cm? ap6s o tempo de exposicdo de 144 horas. Para 0 mesmo
periodo de exposicdo do aco carbono com adicdo do inibidor Benzimidazol o valor
de resisténcia a transferéncia de carga foi inferior alcancando o valor de 214 Q cm?.

Com essa comparacao sugere-se que a técnica de R&T esteja sendo mais
eficiente na melhoria da estrutura do aco, proporcionando uma maior protecéo
contra a corrosdo sem o auxilio de inibidores. No entanto, com a adicdo do inibidor
as amostras aplicadas a técnica de recozimento tem maior eficiéncia do que aquelas
submetidas a R&T. Esses resultados sugerem que as moléculas de benzimidazol
tém uma adsor¢cdo melhor na microestrutura do agco apos o recozimento. Com o
melhoramento da estrutura sugere-se que as moléculas de benzimidazol protonadas
sdo reduzidas nos sitios ativos catédicos™.

Ha estudos dos efeitos de inibicdo contra corrosédo dos derivados do tiadiazol
em solucbes acidas. A literatura sugere que moléculas ciclicas sdo promissores

como inibidores de corrosdo* %3, Dentre essas moléculas, os dimercaptanos tém
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sido estudados como inibidores a corrosao do ago carbono em meio acido (0,5 mol
L™ H,S0,). As técnicas utilizadas para determinacéo da eficiéncia contra & corrosdo
pelos dimercaptanos foram: espectroscopia de impedéancia eletroquimica e técnica
computacional. Os resultados de impedancia mostraram que essas moléculas tem
efeitos de inibicdo efetivo em meio &cido atingindo a eficiéncia de 99,3 % na
concentracdo de 1x10* mol L* de 5-MCTH(2,3,20,21-dibenzo-4,7,10,13,16,19-
hexaoxa-25-tia-23,24diazabiciclo[20.2.1] pentacoza-21,24-dieno)*.

O efeito de outra molécula derivada do 1,3,4-tiadiazol, o composto 2-amino-5-
fenil-1,3,4-tiadiazol foi estudado como inibidor de corroséo utilizando as técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodinamica. Uma
amostra de aco carbono foi colocada em meio de 1 mol L™ &cido cloridrico e de 0,5
mol L™ &cido sulfarico, respectivamente. Verificou-se que o composto tem efeito
inibidor em ambos os ambientes acidos e que o aumento da concentracdo melhora o
desempenho do inibidor no processo corrosivo, sendo que as eficiéncias maximas
para concentracéo de 6 x 10° mol L™ de inibidor foram de 95,8% e 77,6% para a
solug&o 0,5 mol L™ de &cido sulfarico e 1 mol L™ cloridrico, respectivamente. A partir
do ajuste dos resultados a isoterma de Langmuir propds que o0 processo de
adsorcdo da molécula é espontaneo, irreversivel e com a formacdo de
monocamadas®.

Estudo de novos compostos derivados do 2,5-disubistituintes 1,3,4-tiadiazol
pelas técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica e teoria quantica
possibilitaram avaliar quais compostos derivados do tiadiazol seriam 0s mais
eficientes como inibidores a corrosdo. Utilizou-se seis compostos organicos
derivados do tiadiazol: 2,5 Bis(4-dimetilaminofenil)-1,3-4 tiadiazol (4-DATH), 2,5
Bis(4-metoxfenil)-1,3-4 tiadiazol (4-MTH), 2,5 Bis(4-metilaminofenil)-1,3-4 tiadiazol
(4-MPTH), 2,5 Bis(fenil)-1,3-4 tiadiazol (4-DPTH), 2,5 Bis(4-nitrofenil)-1,3-4 tiadiazol
(4-NPTH), 2,5 Bis(4-clorofenil)-1,3-4 tiadiazol (4-CPTH). Desses compostos
utilizados para realizagdo do estudo, apenas dois ndo apresentaram eficiéncia a
inibicdo da corrosédo, foram os compostos 4-NPTH e o 4-CPTH. Esses compostos
estimularam o processo corrosivo ao aco carbono em baixas concentragdes. J&, 0s
demais dimercaptanos estudados apresentaram um aumento da eficiéncia com o

aumento da concentracdo. O tipo de adsor¢cao para estes inibidores foi caracterizado
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pela isoterma de adsor¢cdo de Langmuir. Portanto, concluiu-se que oS compostos
derivados de tiadiazol apresentaram adsor¢cdo quimica sobre a superficie do aco
carbono®.

Um composto organico muito estudado para diversas aplicacbes € o 2,5
dimecapto-1,3,4 tiadiazol (DMcT) devido a ligacdo -S-S-. Algumas areas de
pesquisas vém investigando as propriedades do DMcT, visando uma maior
intensificacdo dessas nos compositos poliméricos sintetizados e suas diversas

46;,47,48

aplicacoes . A férmula estrutural e o mecanismo de polimerizacdo estdo

mostrados na Figura 3.

Figura 3- Estrutura do DMcT e seu processo redox.
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Fonte: YASUYKI KIYA, 2006.

O DMcT possui propriedades promissoras no uso em catodos de baterias
além de propriedades peculiares como baixo custo e toxicidade, bactericida e
fungicida. A utilizacdo do DMcT na sintese de compoésitos condutores tem
demonstrado excelente desempenho como catodos em baterias recarregaveis de
fons litio?®*"*8  Além desta aplicacdo, ha estudos também como lubrificantes e
aditivos. A adicdo de DMcT na proporcdo de 0,25% até 5% contribuiu para um
melhor desempenho dos lubrificantes a longos tempos de exposi¢cao, minimizando
assim os efeitos corrosivos no metal. Esses estudos do DMcT como aditivos e
lubrificantes obtiveram resultados excelentes e essas pesquisas proporcionaram
patentes devido ao alto desempenho do lubrificante na preservagao do metal*®°.

O DMCcT também foi utilizado como inibidor de corrosdo do cobre em meio
acido em 0,5 mol L™ de HCI, variando a concentragéo de 1 a 10 mmol L. Utilizando
as técnicas eletroquimicas como espectroscopia de impedancia eletroquimica,

polarizacdo potenciodindmica e voltametria ciclica conseguiu verificar que com o
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aumento da concentracdo de inibidor ha o aumento de R atingindo uma eficiéncia
de 84,2% com a concentracdo de 7,5 mmol L™ pelo periodo de 10 h de exposicéo.
Pelas técnicas de infravermelho, Ramman e simulacdo molecular conseguiu
pressupor que o processo de inibicdo acontece pela interacdo dos elétrons livres dos
atomos de enxofre do DMcT com o orbital “d” do cobre. O estudo da isoterma de
adsorcdo indicou que a forma de adsorcao do inibidor na superficie do cobre é a
quimica®.

Outro estudo com a utilizagdo do DMcT como inibidor de corrosao utilizou
1 mol L™* H,SO, como meio agressivo e como eletrodo de trabalho utilizou aco
carbono. Utilizando as técnicas eletroquimicas de polarizagdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica também observou o aumento dos
valores de R com o aumento da concentragdo de inibidor, atingindo uma eficiéncia
de 85,8% com a concentracdo de 5 mmol L™ de inibidor. Verificou-se que o processo
de adsorcdo obedece a isoterma de adsorcédo de Langmuir. O efeito inibidor cresce
com o aumento da concentragdo do DMcT, mas diminui com o aumento da
temperatura devido ao processo ser exotérmico. Com a comparacao de resultados
experimentais e tedricos concluiu—se que no processo de adsor¢ao na superficie do
metal ha interacdo tanto de doador-receptor de elétrons quanto interacéo
eletrostatica®?.

A maioria dos estudos com DMcT estdo relacionados a meios agressivos
acidos, porém o comportamento desse composto como inibidor atua de forma
diferente em sistemas com cloreto. Estudou-se o0 DMcT como inibidor a corrosdo do
cobre em meio de ions cloretos (3,5% de NaCl) pelas técnicas eletroquimicas e
variando-se o pH entre 6,5 — 9. O estudo utilizou a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para avaliar a eficiéncia do inibidor de DMcT na protecéo
contra corroséo do cobre em meio de fons cloreto®?,

Os resultados de impedéancia demonstraram que com 0 aumento da
concentragdo do inibidor aumenta a eficiéncia de inibicdo. Os valores de R
correspondentes aos tempos de exposi¢cao do cobre de 1 h e 24 h e os respectivos

pHs investigados, estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores de resisténcia transferéncia de carga para amostra de cobre em solucdo
de NaCl 3,5% na auséncia e presenca de inibidor.

pH Concentracao / ppm Valor de R/ Q cm? Eficiéncia / %

Tempo de exposicédo de 1 h

6,5 0 18,76

84,26
6,5 60 119,16
7,0 0 14,48

88,72
7,0 60 128,37
9,0 0 13,26

90,60
9,0 60 141,06

Tempo de exposicéo de 24 h

6,5 0 12,32

87,26
6,5 60 96,70
7,0 0 10,34

91,82
7,0 60 126,41
9,0 0 09,82

93,22
9,0 60 142,73

Fonte: Yadav, M e colaboradores (2010)

Os valores apresentados na Tabela 2 mostram que o DMcT proporciona a
protecdo em todos os valores de pHs estudados, porém sua eficiéncia maior é
atingida em pH 9 devido a adsorcdo das moléculas de DMcT nos sitios ativos do
cobre ser favorecida neste pH. Além disso, existe a influéncia do tempo de
exposicao que faz com que ocorra 0 aumento da eficiéncia na protecdo do cobre.
Sugere-se gue o efeito de inibicdo do DMcT sobre a superficie do cobre é devido a
formacdo de complexos e de cloretos cuprosos, ndo havendo a presenca de
6xidos>3.

Os fatores relevantes na escolha dos inibidores s&o: a causa da corroséo, o
custo da sua utilizagdo e a propriedade de acdo. Para avaliacdo da eficiéncia do
inibidor pode ser utilizado um potenciostato acoplado ao computador que contém o
programa com as técnicas eletroquimicas, uma célula eletroquimica e o0 meio

corrosivo de interesse. A partir das técnicas eletroquimicas utilizadas se obtém como

21




resultados: a corrente de corrosdo, potencial de corrosdo e a resisténcia a

transferéncia de carga®°>°%%",
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2. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi efetuar a comparacao da eficiéncia de protecéo
a corrosdo do aco de baixo carbono pelo inibidor comercial ou pelo composto
organico 2,5-dimercapto 1,3,4-tiadiazol (DMcT) em agua do mar sintética.

Portanto, de uma forma detalhada os objetivos foram:

» Determinar a composi¢do quimica da amostra do aco por espectrometria de
emissao optica;

» Determinar a microestrutura da amostra do aco por metalografia;
» Determinagéo de microdureza pelo método de Handness Vickers;

» Determinar o potencial de corrosdo (Ecyr) por cronopotenciometria e
polarizagéo potenciodindmica,

» Determinar os valores de resisténcia a transferéncia de carga (R.) dos
inibidores presentes na superficie do aco de baixo carbono por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE);

» Caracterizar a eficiéncia a protecdo a corroséo dos inibidores pelas curvas de
polarizagéo e por EIE;

» Caracterizar a morfologia dos filmes de inibidores por microscopia eletrénica
de varredura (MEV).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS E REAGENTES

3.1.1. Eletrolito utilizado nas medidas de caracterizacdes
eletroquimicas das amostras de a¢o na presenca e auséncia de

inibidores.

Para o preparo da dgua do mar sintética foram usados os sais: Cloreto de
Sadio (NaCl), Sulfato de Sédio (Na,SO,), Cloreto de Magnésio (MgCl,), Cloreto de
Estroncio (SrCly), Cloreto de Potassio (KCIl), Bicarbonato de Sdédio (NaHCOj3),
Brometo de Potassio (KBr), Fluoreto de Sodio (NaF), HsBOs; e Cloreto de Célcio
(CaCl,) controlando o pH em aproximadamente 8,0 de acordo com a norma ASTM
D1141-98.

Foi adicionado a agua do mar sintética os inibidores, comercial fornecido pela
Petrobras e a solugdo de DMcT em etanol previamente preparado em laboratorio. O
inibidor comercial utilizado é uma mistura de compostos organicos. Sua composi¢ao

e porcentagens estdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 3 - Composic¢ao e porcentagem do inibidor comercial de acordo com a especificagéo
técnica do fornecedor.

Composicéao do Inibidor Comercial Porcentagem / %
Metanol 30-60
Derivado de Amina 10-30
Acido policarboxilico 5-10
Composto de Aménio Quaternario 5-10
Isopropanol 1-5
Composto de Sulfato 1-5
Nafta Aroméatica pesada 1-5
Naftaleno 0,1-1

Fonte: empresa fornecedora do inibidor
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3.2. Determinacdo da estrutura da amostra de aco por
metalografia.

Para realizacdo das metalografias, as amostras de aco foram lixadas com
granulometrias de #320, #400, #600 e #1200 um. Apds o lixamento, as amostras de
aco foram lavadas com &gua deionizada e secas por jato de ar comprimido. Em
seguida, foram polidas utilizando pasta de diamante como abrasivo com
granulometrias de 3 ym e 1 ym e panos de polimento contendo a mesma
granulometria. As amostras de aco ja polidas foram colocadas em acetona P.A e
submetidas a banho ultrassénico por 3 minutos para remocdo de residuos de
lubrificantes. Para realizar as imagens metalograficas, as amostras de aco sofreram
ataque quimico utilizando o nital 2% como reagente por 15 segundos. O nital &
constituido de acido nitrico (HNO3) em etanol (2% v/v). As imagens metalograficas
foram geradas por microscépio 6ptico Olympus BX 41.

Para realizacdo da microdureza Vicker o processo de preparacao da amostra
€ 0 mesmo utilizado para metalografia. Apdés o polimento e o ataque quimico com
nital, a amostra foi colocada em um equipamento durbmetro da marca Reicherter
stiefelmayer modelo KL-4 e programado o software para usar a pressédo de 1 kgf
mm™. Com o auxilio de um microscépio éptico (préprio do equipamento) com lentes
de 50 e 100x, calculou-se a deformacao plastica provocada pelo diamante e o valor

de microdureza foi dado em kgf / mm?.

3.3. CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

As caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 acoplado a uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos com capacidade de volume de 200 mL,
eletrodo de trabalho constituido da amostra do aco, eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl com KCI saturado e o contra eletrodo de grafite. A Figura 4 demonstra a
disposicéo dos eletrodos na célula.

As amostras de aco carbono foram pré-polidas com lixas de granulometria de
#320, #400 e #600 ym, em seguida colocou-se em banho de ultrassom em acetona
P.A.
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Figura 4 - Célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, eletrodo de trabalho,

contra eletrodo e o eletrodo de referéncia.

Contra eletrodo:
grafite

Eletrodo de referéncia :
Ag/AgCl (KCI saturado)

Eletrodo de trabalho:
amostra de ago carbono

Com area exposta de
aproximadamente

0,8 cm?
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3.3.1. Determinacdo do Potencial de Corrosao (Ec,r) por
cronopotenciometria

As medidas de potencial de circuito aberto (OCP) “open circuit potential”’
foram realizadas por métodos cronopotenciométricos (intervalo de tempo > 1 s e
corrente zero) utilizando-se o software GPES (General Purpose Eletrochemical
System). A medida de OCP foi realizada pelo periodo de tempo de 1.800 s para
todas as medidas de polarizacdo e de espectroscopia de impedancia eletroquimica
realizadas no aco de baixo carbono exposto em meio de agua do mar sintética com

e sem a adicao dos inibidores (comercial e DMcT).

3.3.2. Determinacao de potencial de corrosao (Econ) por

polarizagdo potenciodinamica

As medidas de polarizacdo potenciodinamica foram realizadas variando-se
em 10 mV do potencial de corrosdo (Ecorr), Ou seja, o potencial de OCP. Para
polarizacbes catddicas varreu-se até o potencial de — 1,35 V. Para polarizacfes
anodicas varreu-se o potencial até +0,2 V vs. Ag/AgCl com KCI saturado com
velocidade de varredura de 2,44 mV s . Sendo as amostras polarizadas em seu

potencial inicial por 60 s, antes da realizacdo da medida.

3.3.3. Determinacéo dos valores de resisténcia a transferéncia

de carga (Rc) por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
em potencial de OCP aplicando-se uma amplitude de perturbacédo de £10 mV com
intervalo de frequéncia de 102 a 10" Hz. A medida de EIE foi realizada em 20 h de
exposicao do aco de baixo carbono ao meio de agua do mar sintética com e sem

adicdo de inibidor ®*.
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3.4. Caracterizacdo morfoldgica por Microscopia Eletrénica de
Varredura

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas
utilizando um microscopio eletrdénico de varredura da marca Zeiss modelo supra 40,
acoplado a um espectrometro EDS. As ampliagcdes utilizadas para avaliacdo da
morfologia foram de 500x, 1000x, 2500x, 5000x e 10000x.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Determinacdo da composicao da amostra de ago por

espectrometria de emisséo oOptica.

A determinacdo da composicdo da amostra de aco a ser utilizada foi realizada
por uma técnica que permitisse descobrir as porcentagens dos elementos
constituintes. Avaliando tal necessidade optou-se pela utilizacdo da técnica de
espectrometro de emissao Optica de queima em argbnio devido a alta sensibilidade
e precisdao na determinacdo da composi¢cdo e a rapidez com que o resultado é
apresentado. Pela interpretacéo do gréfico apresentado na Figura 5 verificou-se que
a porcentagem de carbono foi de aproximadamente 0,07%, além de outros
elementos como cromo, molibdénio, manganés, enxofre e silicio em que suas
porcentagens foram muito baixas. Podendo-se assim caracterizar a amostra como

sendo ac¢o de baixo teor de carbono de acordo com, a norma ASTM A27.

Figura 4 - Gréfico de composicéo de elementos do ago investigado.
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Na Figura 5 estao representadas as porcentagens dos elementos, onde cada
elemento contribui na propriedade final do aco. O elemento que é bastante
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significativo na producéo de ligas € o carbono (C). Ele influencia em caracteristicas
fundamentais para as ligas e sua concentracdo atua de forma direta com algumas
propriedades tais como a dureza, ductilidade e soldabilidade do material. A
concentracdo desse elemento aumenta a resisténcia mecanica da liga, porém altera
propriedades importantes para 0 manuseio do mesmo, pode-se citar um exemplo de
efeito contrario como quanto maior for sua concentragdo maior sera sua resisténcia
mecanica em contra partida maior sera a dificuldade de soldabilidade desse aco.

A metalografia foi realizada visando complementar o resultado obtido pela
espectrometria de emissdo éptica a respeito da estrutura do ago investigada. Este
tipo de analise permite visualizar a microestrutura devido a dissolucdo seletiva ou da
coloracdo seletiva via ataque quimico. O ataque quimico permite a corrosao nos
contornos de graos facilitando a visualizacdo. A Figura 6 apresenta imagens da
amostra de aco de baixo carbono utilizando a técnica de metalografia. A
microestrutura do acgo esta ligada a composi¢ao quimica e sofre grande influéncia de
tratamentos térmicos ou mecanico, além do processo de fabricacéo da liga.

Existem constituintes que determinam os tipos dos acos, tais como: Ferrita,
constituida de baixos teores de carbono e a-Ferro, Perlita constituida de lamelas
intercaladas de a-Ferro, Cementita constituida de carbeto de ferro (Fe3C), Martensita
resultado devido ao tratamento térmico e témpera e finalmente a Austenita que
consiste na microestrutura de acos inoxidaveiss>®. Com o propésito de averiguacdo
da homogeneidade da estrutura do aco foi coletado duas amostras do mesmo acgo
carbono, porém de regides diferentes e realizou-se a técnica de metalografia. Na
Figura 6 sdo apresentadas as imagens das regides distintas do mesmo ac¢o que foi

utilizado para realizacéo desse estudo.
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Figura 5 - Fotos metalogréficas das amostras coletadas do mesmo ago de baixo carbono em
regides diferentes ap0s ataque com nital, a) amostra da regido 1 (lateral da amostra) de aco
carbono e b) amostra da regido 2 (central da amostra) de aco carbono com ampliagéo de 50

vezes.

Verificando a Figura 6 podemos observar que o0 ataque com nital
proporcionou o realce dos graos. O ataque possibilitou a distincdo das regiées, em
cinza e preto e a visualizagdo da homogeneidade da liga. A regido cinza é
denominada de ferrita e a regido preta de perlita que séo caracteristicas de acos de
baixo carbono®®. Além dessas, a técnica de microdureza de Hardness Vickers
também foi realizada visando a determinacédo do tipo de aco de carbono. Os valores
de microdureza de Hardness Vickers estdo apresentados na Tabela 6.

A realizagdo dessa técnica de microdureza esta de acordo com a norma
ASTM E92 que estabelece o processo de realizacdo de dureza e microdureza. O
valor de microdureza para aco carbono € de aproximadamente 114 HV conforme
norma NBR NR 146-1. Observa-se na Tabela 4 que o valor médio de microdureza
obtido para amostra (113,22 HV + 1,88) esta proximo ao especificado pela norma.
Portanto, 0 aco investigado caracteriza-se como aco de baixo carbono™ e esta
analise complementou os resultados obtidos pelas técnicas de metalografia e

espectrometria de emissao optica.
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Tabela 4 - Valores da microdureza (Hardness Vickers) HV equivalentes a 1 kgf mm? de
pressdo sobre o0 a¢o carbono.

Pontos Microdureza Vickers / Média de Microdureza e
kgf/mm? erro absoluto

113,6
112,2
1149 113,22 + 1,88
114,9
110,5

aa b~ W N

4.2. Caracterizacdo do potencial de corrosédo da amostra de
aco de baixo carbono na presenca de agua do mar sintética

contendo inibidores: comercial e DMcT

4.2.1. Determinagédo do Potencial de Circuito Aberto

As medidas eletroquimicas proporcionaram a avaliacdo do desempenho dos
inibidores em 4gua do mar sintética variando-se a concentracao em 50, 100 e 200
ppm. Primeiramente, a medida de potencial de circuito aberto (OCP) da amostra de
aco de baixo carbono foi realizada em agua do mar sintética contendo as
respectivas concentracdes dos inibidores de estudo. A técnica de OCP permite uma
prévia interpretacdo da eficiéncia do inibidor e do potencial de corrosdo®°. A medida
de variacdo do potencial com o tempo € importante na definicdo do potencial de
estabilizacdo que pode indicar o crescimento do filme de inibidor sobre a superficie
do aco devido ao deslocamento deste potencial a valores mais positivos do que
aguele obtido para o aco sem inibidor. Esse potencial de estabilizacdo também é
denominado de potencial de corrosdo. Na Figura 7 esta apresentado o grafico de
OCP das amostras de aco de baixo carbono expostas em agua do mar sintética com

e sem adicao dos inibidores.
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Figura 6 - Gréficos de monitoramento do potencial de circuito aberto das amostras de ago de
baixo carbono em agua do mar sintética com e sem adicdo dos inibidores: a) comercial e b)
DMcT
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Observando o grafico de potencial de circuito aberto do aco carbono da
Figura 8 pode-se observar que com o aumento da concentracao dos inibidores de 50
a 200 ppm houve um deslocamento do potencial de estabilizacdo para potenciais
mais positivos de forma gradativa. J& para o mesmo aco na presenca de 50 e 100
ppm de DMcT n&do houve uma variagao significativa do potencial de estabilizacao
mas para 200 ppm de DMcT observou um deslocamento acentuado para maiores
valores de potenciais, conforme observado na Tabela 5. Esse deslocamento do
potencial de estabilizacdo do aco na presenca de inibidores estd associado a
formacao de um filme de inibidor sobre a superficie do aco carbono impedindo a
dissolucédo do metal, conforme verificado nos MEVs da Figura 15(b) para o inibidor

comercial e Figura 15(c) para o inibidor DMcT.
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Tabela 5 — Valores de potenciais de circuito aberto para amostra de aco de baixo carbono
em agua do mar sintética na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de inibidores
(comercial e DMcT).

Tipos de inibidores Concentragao do inibidor / Potencial de circuito
ppm aberto / V

Sem inibidor - -0,74
Comercial 50 -0,61
Comercial 100 -0,64
Comercial 200 -0,58
Sem inibidor - -0,74
DMcT 50 -0,70
DMcT 100 -0,70
DMcT 200 -0,64

4.2.2. Determinacao do Potencial de corrosao pela polarizagéo

potenciodinamica

Para entender o mecanismo de corrosao é necessario conhecer o potencial
de equilibrio e a variacdo desse potencial. Como relatado anteriormente, a formacéao
da dupla camada elétrica é gerada durante o processo de oxi-reducdo, onde se
estabelece a densidade de corrente de troca e consequentemente o potencial de
equilibrio. A sobretensao ou sobrepotencial (n) € o deslocamento do potencial de
equilibrio para valores mais negativos ou positivos. Se a variacdo for positiva &
denominada polarizacdo anddica e se a variagdo for negativa é denominada
polarizacéo catodica. Assim € possivel variar o potencial em relagdo ao eletrodo de
referéncia e verificar a variagdo da corrente de polarizagdo obtendo o resultado da
variacdo de corrente em funcao do potencial. Os resultados obtidos sdao chamados
de curvas de polarizacdo experimentais. A curva de polarizacdo permite a

interpretacdo das reacfes que ocorrem no material exposto ao eletrélito. A relagao
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entre a polarizagdo de um metal e a densidade de corrente elétrica correspondente

foi estabelecida por Tafel (lei de Tafel). A lei é representada pela equacéo 16.

E,‘ Ecorr:AE = a+b |Og| eq- 16

Onde E’ é o potencial do metal no eletrdlito, em Volts (V), Ecor € 0 potencial de
corrosao, em V, AE é a polarizagéo, que pode ser anddica ou catddica, também em
Volts, a e b séo constantes e i é a densidade de corrente elétrica, em mA cm™.

ApOs as realizacdes das cronopotenciometrias do ago de baixo carbono na
presenca e auséncia de inibidores, as curvas de polarizacGes potenciodinamicas das
amostras de aco de baixo carbono foram realizadas em diferentes concentracées
dos inibidores (comercial e DMcT) para determinar qual o tipo do inibidor e sua
respectiva concentracdo que promove a melhor protecdo contra corrosdo do aco de
baixo carbono de forma mais efetiva. Na Figura 8 estdo mostradas as curvas de
polarizacdo potenciodinamicas das amostras de aco de baixo carbono em agua do

mar sintética com e sem adig&o dos inibidores (comercial e DMcT)9.

Figura 7 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica para amostra de a¢co de baixo carbono
em agua do mar sintética com e sem adi¢éo dos inibidores: a) comercial e b) DMcT

21 24
14 14
N 0+ “"E 04
e 5
S -1 Sem inibidor, é 1
E —— 50 ppm =
2 . .
= 100 ppm > -2 Sem inibidor
8 3l —— 200 ppm 2 —— 50 ppm
-3 1 100 ppm
4 — 200 ppm
-4
'5 T T T T T TT TT TT TT TT L m T T T T T T T T T
-16 -14 -1,2 -10 -0,8 -06 -04 -0,2 00 0,2 0,4 -16 -14 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 04
E /V vs. Ag/AgCl E /V vs. Ag/AgCI
a) b)

Na Figura 8 estdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodinamicas
das amostras de aco de baixo carbono em agua do mar sintética na presenca de

inibidores (comercial (a) e DMcT (b)). Pela extrapolacdo das curvas do gréfico de
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polarizacdo do aco em direcdo ao eixo do potencial, para o inibidor comercial é
possivel observar que ha um leve deslocamento do potencial de corrosdo em
sentido mais positivo. Além do deslocamento do potencial houve também a reducéao
da densidade de corrente de corrosdo do aco carbono de 1,2 mA cm™ sem inibidor
para 7,2 x 10° mA cm™ com 100 ppm de inibidor comercial. J&, para a concentracio
de 200 ppm houve uma maior redugdo da densidade de corrente de corroséao
ficando em torno de 3,5 x 10° mA cm™, sugerindo entdo que o inibidor comercial
atua nas regidbes anddicas nas concentracbes de 50 e 100 ppm devido ao
deslocamento do potencial para valores mais positivo e a reducao da densidade de
corrente de corrosdo (Tabela 8). No entanto para concentracdo de 200 ppm sua
atuacao é mista devido a maior reducao da densidade de corrente de corrosao, tanto
no sentido anddico quanto no catddico, quando comparado com o perfil do aco sem
inibidor. Ja para amostra do aco carbono em agua do mar sintética contendo DMcT
como inibidor, observa-se um leve deslocamento no potencial de corrosao e néo
houve uma reducéo significativa na densidade de corrente de corrosdo. Sugere-se
que a atuacdo do DMcT, como inibidor em agua do mar sintética em pH de
aproximadamente 8 em todas as concentracfes utilizadas sédo de atuacdo catédica
com o valor de densidade de corrente de corrosdo mantido praticamente constante

em torno de 1,0 x 10% mA cm™, conforme apresentado na Tabela 6°%°%%°,
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Tabela 6- Valores de potencial de corroséo e densidade de corrente anddica para amostras
do aco de baixo carbono em agua do mar sintética com e sem adi¢cdo dos inibidores,
comercial e DMcT.

Concentracéo / ppm Ecor / V jcorr / MA cm™

Inibidor Comercial

0 -0,70 1,2 x 107
50 -0,66 7,5x103
100 -0,61 7,2 x103
200 -0,58 3,5x10®

Inibidor DMcT/Etanol

0 -0,70 1,2 x 10
50 -0,68 1,0 x 102
100 -0,68 1,1 x 107
200 -0,62 1,0 x 102

4.2.3. Determinacado dos valores de resisténcia a transferéncia
de carga do aco de baixo carbono por espectroscopia de

impedancia eletroquimica na presenca de inibidores

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIE) permite
visualizar todas as reacdes que ocorrem simultaneamente entre o eletrodo e a
solucdo. Essa técnica € aplicada em muitos estudos na determinacdo e
entendimento das reacdes. Os estudos variam do transporte eletrbnico em
dispositivos semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos em
baterias de ions litio, células fotovoltaicas, sistemas de corrosdo e/ou processos
eletrocataliticos. A resposta da aplicacdo de um pequeno sinal de corrente alternada
(ac) que altera o potencial que estd polarizando o eletrodo de trabalho, permite
diferenciar os momentos de relaxacdo caracteristicos dos processos em cada

respectiva frequéncia®¥9. Para se linearizar as respostas é necessario que a

amplitude do sinal seja pequena por volta de 5 mV. A espectroscopia de impedancia
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eletroquimica € uma técnica complementar o que permite comparac¢des dos
resultados obtidos pelas diversas técnicas eletroquimicas.

A impedéancia € dada através da aplicacdo de perturbacdo senoidal de
potencial E(w) ao eletrodo de trabalho em uma determinada frequéncia (w) expressa
em radiano, frequéncia (w) € igual a 2Tif e f representa frequéncia do sinal aplicado
em Hz. A resposta a essa perturbagdo de potencial em determinada frequéncia é a
corrente i(w) que também pertence a onda senoidal, mas com certa defasagem do
angulo de fase (®) em comparagdo a perturbagdo. Entdo, a impedancia

eletroquimica Z(w) €é representada pela equacéo 17 que assemelha-se a lei 6hmica.

E (w eq. 17
Z(0) = (w) q
I(w)
Figura 8 - Diagrama de Nyquist ideal.
- i) —+ (0
- Controle Controle Saturagdo de
™~ cinético  difusional | carga
w =1/F4.Cy,
- C— 4‘ -i- Inclinagio=1
.'I. w e

A representacao do diagrama de Nyquist apresentado na Figura 9 é referente
ao comportamento ideal para filmes poliméricos. As regides estdo separadas e bem
definidas possibilitando a analise dos processos facilmente.

O diagrama de Nyquist ideal representado na Figura 9 se divide em trés

regides distintas e bem definidas de acordo com a diminui¢do da frequéncia:
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- Em limites de altas-médias frequéncias (KHz) o diagrama apresentado é
referente aos processos nas interfaces eletrodo/eletrélito. Esse processo representa
o controle cinético envolvido na transferéncia de carga que esta representada por
um semicirculo na regibes de altas frequéncias. A primeira intersecdo com 0 eixo
real de impedancia realizada em altas frequéncias € denominado de resisténcia do
eletrdlito (Rs), extrapolando o eixo real de impedancia de altas em direcédo a baixas
frequéncias é a chamada resisténcia de transferéncia de carga (Rc). Essa regido
qgue corresponde a limitacdo dos processos através da cinética de transferéncia de
elétrons.

- Em limites de médias frequéncia (Hz), apresenta uma linha reta com
inclinacdo igual a 45° em relagdo ao eixo real, chamada de impedancia de Warburg.
Nesta regido a impedéancia é controlada por um processo difusional linear semi-
infinito.

- Em limites de baixas frequéncias (mHz), o transporte de matéria (difusao) é
limitado devido ao acumulo de carga. A impedancia do sistema torna-se semelhante
ao de um processo capacitivo, apresentando, portanto caracteristicas pseudo-
capacitivas ®°.

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
para a determinacéo da eficiéncia de protecdo a corrosdo do aco de baixo carbono
na presenca de inibidores em diferentes concentracdes. As medidas foram
realizadas por periodo de 20 horas de exposicdo do aco em agua do mar sintética
na auséncia e presenca de inibidor. O tempo de exposicao foi escolhido devido ao
estudo relacionado a eficiéncia a corroséo do a¢o de baixo carbono na presenca de
inibidores até um tempo de exposi¢cao de 144 horas. Observou-se que a partir de 20
horas de exposi¢cdo do aco a adgua do mar sintética, ndo houve uma modificacédo
significativa do arco capacitivo. Sendo assim, o tempo de exposicdo de 20 h foi
escolhido devido aos arcos capacitivos de ambos inibidores ndo possuirem
dispersdes excessivas em baixas frequéncias e por apresentarem um valor de R
significativo ao longo do tempo de exposi¢cdo do ago a agua do mar sintética.

Foram realizadas medidas de EIE do aco de baixo carbono na presenca de
inibidores com o objetivo de avaliar os valores de R quando aumenta a

concentracdo do inibidor. Os diagramas de Nyquist sdo apresentados na Figura 10
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para o tempo de exposicao de 20 h para amostra de a¢co carbono em agua do mar
sintética com ambos inibidores nas diferentes concentragfes (50, 100 e 200 ppm).

Figura 9 - Diagramas de Nyquist (a) inibidor comercial e (c) DMcT e diagrama de Bode (b)
inibidor comercial e (d) DMcT para amostra de aco de baixo carbono em agua do mar
sintética na presenca de 50, 100 e 200 ppm dos inibidores em tempo de exposi¢cdo de 20

horas.
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As Figuras 10 (a) e (b) apresentam os diagramas de Nyquist da amostra de
aco exposta a agua do mar sintética na auséncia e presenca de inibidores
(comercial e DMcT). A altas frequéncias é atribuido o valor de resisténcia da solucéo
(Rs) que é a interface da solucdo com a superficie do metal. Pela extrapolacdo do
arco capacitivo de altas frequéncias para baixas frequéncias em direcao ao eixo real
de impedancia, obtém-se os valores de resisténcia transferéncia de carga (R¢) que é
atribuido & resisténcia & oxidacdo do metal pela formacéo de um filme de inibidor®®.
Verifica-se que com o aumento da concentracdo, independentemente do inibidor
utilizado ha o aumento do arco capacitivo resultando em maiores valores de R¢. Na
amostra de aco exposta durante 20 h em agua do mar sintética ha um processo
indutivo tanto na auséncia de inibidor quanto na presenca de 50 ppm de inibidor,

independente do tipo de inibidor utilizado, correspondente ao inicio da dissolugédo do
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metal, ou seja, inicio do processo corrosivo. O mecanismo sugerido de formacéo do

6xido em agua esta representado pela equacéo 18°"*°.

Fes) + HO € FeOHaqgs) + H+(aq) + e
FeOH(ads)_> FeOH+(aq) + e

FeOH"(ag) + H'(aq) 4= F&*" + H20(

Fe® (ag) + 20H (ag —» Fe(OH)2(aq)

4Fe(OH)z@q) + O2+ 2H,0(q) — 4Fe(OH)3(ag)
2Fe(OH)3aq) —— Fe203(aq) + 3H20) eq. 18

No entanto, para o aco exposto ao eletrélito contendo 200 ppm de inibidores
(comercial e DMcT) observa-se o0 desaparecimento da indutancia em baixas
frequéncias, além do aumento significativo do arco capacitivo resultando em valores
de R¢ maiores do que aqueles obtidos para 50 ppm de inibidor durante o mesmo
tempo de exposicdo em agua do mar sintética. Observando as Figuras 10 (a) e (b)
verifica-se que aumentando a concentracdo dos inibidores de 100 ppm para 200
ppm h& um aumento significativo do arco capacitivo. Em concentracdo de 200 ppm o
crescimento do filme de inibidor DMcT sobre o aco de baixo carbono proporcionou o
aumento do valor de R para aproximadamente 53.000 Q cm? tornando superior ao
do inibidor comercial (préximo a 40.000 Q cm?). Com aumento da concentragio o
valor da eficiéncia a protecdo a corrosdo para o inibidor comercial foi de
aproximadamente 98% e para o inibidor DMcT foi de aproximadamente 99%. O
inibidor DMcT apresenta eficacia superior ao inibidor comercial nesta concentracao.
Os valores de R e de eficiéncia a protecdo a corrosdo estdo mostrados na Tabela

9. A eficiéncia de protecéo a corrosao do aco foi calculada conforme a equacao 20.

Rct,i - Rct,o
IE% = x 100 eq. 20
Rct,i
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Onde R e R o sao resisténcia transferéncia de carga na presenca e na

auséncia de inibidor, respectivamente®®.

Tabela 7 - Valores de R e eficiéncia de protecdo a corrosdo da amostra de aco de baixo
carbono em agua do mar sintética com e sem adicao dos inibidores: comercial e DMcT em

um tempo de exposi¢do de 20 h e em diferentes concentragdes (50, 100 e 200 ppm).

Concentracao / ppm Re/ Q cm? Eficiéncia / %

Inibidor comercial

0 700
50 5.300 86,7
100 13.700 94,9
200 40.000 98,3
DMcT / Etanol
0 700
50 7.400 90,5
100 10.100 93,1
200 53.000 98,7

Na Tabela 7, observa-se para a concentracdo de 50 ppm de inibidores, o
DMcT apresentou uma eficacia a protecao a corrosao do a¢o maior que o do inibidor
comercial em torno de 90%. Ja para 100 ppm de inibidor, a eficacia do inibidor
comercial foi superior a do DMcT (em torno de 95%). Em 200 ppm de inibidor o
DMCcT apresentou a eficiéncia proxima de 99% sendo superior ao inibidor comercial
gue obteve a eficiéncia proximo de 98%. Portanto, os inibidores com uma
concentracdo de 200 ppm apresentaram 0s maiores valores de Ry e
consequentemente a melhor eficacia a protecdo a corrosdo do aco de baixo carbono
em um tempo de exposi¢cédo de 20 h. Analisando-se esses dados pode-se inferir que
o DMcT é um material bastante promissor como inibidor a corrosdo do aco de baixo
carbono, mesmo em concentragdo mais alta do que os inibidores comumente

usados.
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Figura 10 - Diagramas de Bode para o inibidor comercial (a) e (b) DMcT para amostra de
aco carbono em agua do mar sintética na presenca de 50, 100 e 200 ppm dos inibidores em
tempo de exposicdo de 20 horas.
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Na Figura 11 (a) e (b) estdo apresentados os diagramas de Bode para
amostra do aco de baixo carbono com adicdo do inibidor comercial e DMcT,
respectivamente. Esse diagrama apresenta os valores de impedancia em maodulo e
os de angulo de fase em funcdo dos valores de frequéncia, o que permite a
interpretacdo de processos que se relaxam em diferentes momentos que ndo sao
perceptiveis no diagrama de Nyquist. Observando o diagrama de Bode é possivel
visualizar que o angulo de fase das amostras expostas em agua do mar com
concentracbes de 50, 100 e 200 ppm de inibidor comercial sdo mais largos que a
amostra exposta em agua do mar sem inibidor. Esse alargamento é devido a
presenca de dois momentos de relaxacdo sobrepostos resultantes da presenca de
duas interfaces do filme de aco/inibidor/eletrélito: uma compacta na interface com o
aco e outra porosa na interface com o eletrdlito, conforme observado no MEV da
Figura 15 (d)**®®. O mesmo comportamento foi observado nos diagramas de Bode
do aco na presenca do inibidor de DMcT. Observa-se no MEV do ac¢o na presencga
de DMcT uma camada compacta e algumas regides revestidas com aglomerados de
cristais de DMcT (Figura 15(e)). A presenca de dois momentos de relaxacao
sobrepostos também foi observada no estudo de EIE do cobre em solucdo &cida
contendo DMcT como inibidor a corrosdo. Nesse estudo, constatou-se que a

morfologia de DMcT proporciona mudancas drasticas a superficie do cobre pela
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aderéncia aleatéria de granulos nanométricos de DMcT, ou seja, o DMcT se
depositou sobre a superfice de cobre provavelmente em forma de monocamada.
ApoOs a realizacdo das medidas de EIE, o cobre na presenca de DMcT exibiu uma
superficie sem fissuras ou rachaduras apés 5 h em 0,5 mol L™ HCI, indicando que a

monocamada de DMcT foi eficiente & protecéo a corroséo™.
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4.2.4. Circuito elétrico equivalente proposto para amostra de
aco de baixo carbono na presenca de inibidores (comercial e
DMcT).

Apoés a realizacdo das andlises de EIE, é necessario 0 ajuste do sistema,
filme de inibidor/substrato, por meio de um circuito elétrico equivalente que se utiliza
de elementos elétricos que sejam compativeis com os significados fisicos para o

sistema estudado.

Para propor um circuito elétrico € necessario ter algumas precau¢des como:
0s componentes do circuito elétrico devem possuir um significado fisico e estarem
de acordo com as propriedades fisicas do sistema estudado. Os resultados dos
ajustes devem ser plotados em graficos e comparados com os dados experimentais.
As diferencas entre os valores ajustados e os dados experimentais devem ser
inferiores a 102 °°. O circuito equivalente da interface metalleletrélito mais simples

utilizado em estudo sobre corros&o esté representado pela Figura 12 %2748,

Figura 11 - Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrdlito.

| 1Q1
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VA —
Al I Al

Fonte: Bentiss, F. e colaboradores (2009).

Na realizagdo do ajuste do circuito elétrico equivalente, utilizou-se como
parametro a concentragdo de 100 ppm para ambos inibidores para efeito
comparativo. A recomendacao de utilizagdo do inibidor comercial é de concentragédo
maxima de 100 ppm (Derivativa comunitaria para preparacdes perigosas
1999/45/EC - ecotoxicologicas) devido ao inibidor comercial conter compostos
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organicos muito téxicos como por exemplo nafta aromatica pesada e naftaleno. Os

circuitos elétricos utilizados para os ajustes estdo apresentados na Figura 13.

Figura 12 - Circuito elétrico equivalente proposto para ajuste dos resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para amostra de aco de baixo carbono exposta
em agua do mar sintética com concentracdo de 100 ppm de inibidor (a) comercial e (b)
DMCcT para tempo de exposicéo de 20 h.

CPE; CPE, CPE,

(a) (b)

O elemento constante de fase (CPE) utilizado no circuito proposto tem o
propdsito de se comportar como um capacitor ndo ideal. Normalmente o CPE é
empregado em circuitos de modo substituir um capacitor ideal para representar um
sistema ndo homogéneo e rugoso. Portanto, o CPE é o resultado de uma variacéo
de caracteristicas fisicas da superficie da amostra contendo rugosidade, saliéncias e
espécies adsorvidas caracterizando-se microeletrodos’®.

O circuito € composto por R; que é referente a resisténcia da solucado, que
esta situado em altas frequéncias. O elemento constante de fase (CPE;) situado em
médias frequéncias que esta em paralelo a um R, que é referente a interface da
pelicula compacta / eletrdlito. O segundo elemento constante de fase (CPE;) em
paralelo com Rj3 estdo relacionados a interface da pelicula porosa / metal. Essas
camadas do filme de inibidor sobrepostas foram observadas nas micrografias de
MEV da Figura 15 (d).

A Figura 14 (a) e (b) apresenta os diagramas de Nyquist e Bode para amostra
de aco baixo carbono em &gua do mar sintética contendo o inibidor comercial

exposta em 20 h e o0 ajuste feito pelo circuito apresentado pela Figura 13(a).
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O circuito proposto esté relacionado com os fenébmenos que ocorrem

na interface superficie do metal/inibidor/eletrélito. A partir do valor de chi quadrado

(x*) em torno de 107?, pdde-se afirmar que esse circuito estd coerente com 0s

aspectos fisicos do sistema, tornando-o valido para interpretacdo dos resultados

experimentais de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os valores dos

parametros elétricos utilizados no circuito estdo mostrados na Tabela 8.

Figura 13 - Diagramas de Nyquist e Fitting (a) inibidor comercial e (c) DMcT e Diagrama de
Bode e Fitting (b) inibidor comercial e (d) DMcT para amostra de aco de baixo carbono
exposta em agua do mar sintética com adicdo de 100 ppm de inibidor em tempo de

exposicao de 20 horas.
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Na Figura 14 (c) e (d) sédo apresentas os diagramas de Nyquist e Bode para amostra
de aco de baixo carbono em agua do mar sintética contendo DMcT exposta a 20 h.
Os dados experimentais foram ajustados de acordo com o circuito elétrico mostrados
na Figura 13 (b). O circuito € composto por R; que € referente a resisténcia da
solucéo situado em altas frequéncias. O elemento constante de fase (CPE,) situado
em médias frequéncias que esta em paralelo a um R; situado em baixas frequéncias
refere-se ao crescimento de aglomerados de DMcT sobre a camada compacta que
revestiu o aco de carbono. O segundo elemento constante de fase (CPE;,) situado
em médias frequéncias em paralelo com Rz em baixas frequéncias esta relacionado
a resisténcia a transferéncia de carga do filme protetor compacto.

Pelo Diagrama de Bode é possivel a interpretacdo do surgimento de dois
momentos de relaxacdo ao mesmo tempo o que justifica o alargamento da curva do
angulo de fase. O primeiro momento de relaxacdo em altas frequéncias pode estar
relacionado com formacdo do filme protetor compacto. O segundo momento de
relaxacdo muito préximo em baixas frequéncias sugere estar relacionada com a
formacdo de aglomerados de DMcT sobre a superficie do flme compacto. Como o
filme é mais compacto o intumescimento do aco pelo eletrdlito torna-se mais dificil o
que minimiza o processo de dissolucdo metalica, dificultando a corroséo, conforme
apresentado pelas micrografias de MEV da Figura 15 (c) e (e).

O ajuste dos dados do circuito aos experimentais do aco revestido com DMcT
resultou no valor do chi quadrado (x?) em torno de 107°. A partir deste valor pdde-se
afirmar que o circuito proposto esta coerente com 0s aspectos fisicos do sistema,
tornando-o valido para interpretacao dos resultados obtidos pela espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Este circuito elétrico proposto vem sendo muito utilizado
para justificar o crescimento do filme protetor para inibidores organicos como no

caso do DMcT"%.
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Tabela 8 - Dados do ajuste para o diagrama de Nyquist e Bode da amostra de aco de baixo
carbono em tempo de exposicdo de 20 horas em agua do mar sintética com inibidor
comercial e DMcT na concentragéo de 100 ppm.

100 Rl / Ql / Q_lcm_z nq Rz /Q Q2 / ()_J'Crn_2 n, R3 /Q X2

ppm Q s -

cm S cm

Inibidor Comercial
20h 1863 1,5410* 0,781 13.059 1,55 10 0,988 1.688 1,79 107
DMcT como inibidor
20h 20,70 7,0610° 0,952 3.020 8,37 10° 0,699 6.995 6,0610°

Os valores ajustados aos experimentais pelo circuito elétrico proposto estédo
apresentados na Tabela 10 foram extraidos pelo programa Nova 1.7 para o inibidor
comercial e do Nova 1.8 para o DMcT.

Na Tabela 8 observa-se que o aco na presenca do inibidor comercial
apresentou baixos valores de Q; e valores de resisténcia R, maiores do que R3. Este
alto valor de R; esta relacionado a ocupacao dos sitios ativos do metal pela molécula
de inibidor comercial, formando uma camada compacta do inibidor. Analisando os
valores de CPE; e R3, observa-se que houve a diminuicdo do valor da resisténcia
guando comparado com a do R, indicando que provavelmente algumas regides do
metal ficaram sem a adsorcao de moléculas de inibidor ou que houve o crescimento
de um filme poroso o qual favorece o intumescimento do aco pelo eletrdlito,
diminuindo a protecdo do ago’®. J4 para o inibidor DMcT observa-se os valores
baixos de Q; em conjunto com o alto valor de Rz indica que ha o crescimento de um
filme compacto sobre a superficie do aco de carbono. O valor mais baixo de R;
sugere ha o crescimento de forma aleatéria dos aglomerados de DMcT ou esses

aglomerados apresentam uma pobre aderéncia (Figura 18 (e))".
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4.3. Micrografias de MEV dos filmes de inibidores sobre o0 ago

de baixo carbono

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) utiliza feixe de
elétrons com diametro pequeno, que com o auxilio de bobinas de deflexao direciona
o feixe sobre a amostra. Grande parte dos instrumentos utilizam filamentos de
tungsténio (W) aquecido como fonte de elétrons e a aceleracdo varia de 1 a 50
Quilos Volts (kV). Essa aceleracéo é conseguida através da alta tensao gerada entre
o filamento e o anodo. O feixe € entdo focalizado sobre a amostra devido a uma
sequéncia de trés lentes eletromagnéticas com abertura (spot) menor que 4 nm
(nandémetro). Quando o feixe incide sobre a amostra ocorre interacao de alguns dos
elétrons, denominado de volume de interacdo. Os elétrons e as ondas
eletromagnéticas geradas pelo volume de interacdo sdo responsaveis pelas imagens
ou para analises fisico-quimicas. A formacdo das imagens esta diretamente
relacionada com a energia de retorno dos elétrons para que sejam capturados pelos
detectores. Esses elétrons de retorno sao divididos em retro-espalhados e
secundarios, onde os elétrons retro-espalhados possuem energia superior aos de
elétrons secundarios, dessa mesma forma os detectores terdo que trabalhar em
energias equivalentes para que possam captura-los’3"47®.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para visualizar a
morfologia dos filmes de inibidores formados sobre o0 aco de baixo carbono e assim
fundamentar a interpretacdo das analises eletroquimicas realizadas. Na Figura 15
sdo mostradas as micrografias de MEV tanto de aco de baixo carbono exposto a
agua do mar sintética contendo inibidor comercial quanto para aquele em presenca
de DMcT. Na Figura 15 (a) esta mostrada a micrografia de MEV do ago exposto a
agua do mar sintética sem adicdo de inibidor. E observada uma morfologia
caracteristica de oOxido de ferro e também a presengca de pequenos orificios
resultantes da corrosao por pite provocada pelos ions cloreto. Ja na Figura 15 (b) é
apresentada a micrografia do aco exposto a agua do mar sintética com adicado do
inibidor comercial com ampliacdo de 500 vezes que possibilita verificar a formacao
de um filme do inibidor na forma de camadas sobre a superficie do aco. Ampliando-

se uma regido dessa amostra para 5.000 vezes (Figura 15 (d)) pode-se observar
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gque a adsorcao desse inibidor comercial foi na forma de camadas sobrepostas. Na
Figura 15 (c) € apresentado 0 mesmo ago exposto em agua do mar sintética com
adicdo de DMcT como inibidor. Sendo possivel observar que ha o crescimento de
cristais de DMcT sobre a superficie do aco de baixo carbono. Na Figura 15 (e) é
apresentado uma ampliacdo de uma regido da amostra para 5.000 vezes que
possibilita observar que hd uma camada de filme de DMcT compacta e ha também
regides com pequenos aglomerados de DMcT. Pdde-se concluir isso a partir da
realizacdo de EDS nesta regido de aglomerados de cristais de DMcT, conforme
observado no MEV da Figura 15 (e). Na Figura 15 (f) esta apresentada a amostra de
aco com 200 ppm de inibidor comercial. Observa-se a mesma morfologia obtida para
o de 100 ppm de inibidor comercial. Ja na Figura 15(g) esta apresentado o MEV da
amostra de aco com adicdo de 200 ppm de inibidor DMcT. Nota-se que ha o
crescimento de um filme heterogéneo com a presenca de pequenos cristais de
DMcT.
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Figura 14 - Micrografias de MEV para amostras de aco de baixo carbono expostas em
aguas de mar sintética com inibidor comercial ou DMcT, a) sem adi¢cdo de inibidor(500x); b)
100 ppm de inibidor comercial(500x); ¢) 100 ppm de DMcT(500x); d) 100 ppm de inibidor
comercial(5.000x); €) com 100 ppm de DMcT(5.000x); f) 200 ppm inibidor comercial(5.000x);
g) 200 ppm DMcT(5.000x).
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Os gréficos de EDS das amostras de agos de baixo carbono na auséncia e
presenca dos inibidores (comercial e DMcT) estdo mostrados nas Figuras 16, 17 e
18. Os valores das porcentagens dos elementos obtidos por EDS estdo mostrados

na Tabela 9.

Figura 15 - Grafico de EDS para amostra de aco de baixo carbono em agua do mar sintética
sem adicao de inibidor.

Spectrum 1
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Figura 16 - Grafico de EDS para amostra de aco de baixo carbono em agua do mar sintética
com adicdo de 100 ppm de inibidor comercial em tempo de exposicao de 20 h.

Spectrum 1

Full Scale 15126 cts Cursor: 0.000 ke'
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Figura 17 - Gréfico de EDS para amostra de ago de baixo carbono em agua do mar sintética
com adicao de 100 ppm de DMcT em tempo de exposicao de 20 h.

Spectrum 1

Full Scale 15126 cts Cursor: 0.000 ke’

Tabela 9 - Porcentagens dos elementos obtidas por EDS para amostra de a¢o carbono com
100 ppm de inibidor DMcT apés 20 h de exposicdo em agua do mar sintética.

Inibidor C (%) O (%) S (%) Mn (%) Fe (%)
Auséncia 6,61 5,23 0,07 0,43 87,57
DMcT 7,69 8,37 0,18 0,42 83,20
Comercial 4,72 2,65 0,11 0,30 85,14

Observou-se uma semelhanca entre os graficos de EDS do aco de baixo
carbono e aqueles acos na presenca de ambos os inibidores (DMcT e comercial).
Conforme ja& constatado pela espectrometria de emissdo Optica, o aco de baixo
carbono contém 0,07% de C, 99,2% de Fe e 0,47 % de Mn, além de outros
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elementos como: cromo, molibdénio, enxofre, silicio, etc. Portanto, ja era esperado
identificar tais elementos pelo EDS na amostra de aco. Na Tabela 9 observa-se que
para o aco na presenca do inibidor de DMcT houve um aumento da percentagem de
enxofre e carbono e uma diminuicéo da de ferro em relagédo as percentagens obtidas
para esses mesmos elementos no ago de baixo carbono sem inibidor, indicando que
provavelmente ocorreu o revestimento de um filme fino de DMcT sobre o ago de

baixo carbono que minimizou a dissolucdo metéalica em solucéo.
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5. CONCLUSAO

Nesse trabalho péde-se concluir pelas técnicas de espectrometria de emissao
Optica, metalografia e microdureza que a amostra do aco utilizada € de baixo teor de
carbono. Utilizando a técnica de polarizagdo potenciodindmica, pode-se inferir que o
inibidor comercial atua tanto nas reagfes catodicas quanto nas anddicas. Ja o DMcT
atua somente nas regioes catddicas. Os resultados de EIE apresentam altos valores
de resisténcia a transferéncia de carga para o aco de baixo carbono na presenca da
adgua do mar sintética com o aumento da concentracdo de ambos inibidores, quando
submetido a um tempo de exposicdo de 20 h. Analisando os valores da eficiéncia de
protecdo a corrosao de 50 ppm de inibidor, percebe-se que o DMcT apresentou uma
eficacia maior que o do inibidor comercial em torno de 92%. Ja para 100 ppm de
inibidor, a eficacia do inibidor comercial foi superior a do DMcT (em torno de 96%).
Em 200 ppm de inibidor o DMcT apresentou a eficiéncia proximo de 99% sendo
superior aos 100 ppm inibidor comercial que obteve a eficiéncia proximo de 98%. A
concentracdo de 100 ppm do inibidor comercial foi utilizada em virtude de sua alta
toxidade sendo essa concentracdo recomendada pela Derivativa comunitaria para
preparacgdes perigosas 1999/45/EC — ecotoxicolégicas.

Os dados tedricos do circuito se ajustaram aos experimentais obtidos por EIE
para o inibidor comercial, obtendo-se um chi quadrado de 10?. Esse valor é
aceitavel como um bom ajuste e foi evidenciado pelas micrografias de MEV que o
circuito proposto esta coerente com a formacgdo de camadas sobrepostas do filme de
inibidor. O valor de eficiéncia de protecdo a corrosdo do inibidor de DMcT foi
semelhante ao do comercial em concentracdo de 100 ppm. O circuito proposto para
o inibidor DMcT também se ajustou bem aos dados experimentais (chi quadrado de
10®) e esta4 coerente com o significado fisico deste sistema analisado. Cabe
ressaltar a alta eficiéncia de protecdo a corrosdao do aco de baixo carbono pelo
inibidor DMcT em concentracéo de 200 ppm em torno de 99%. Além disso, o DMcT
apresenta certas vantagens em relagdo aos demais inibidores comumente usados
como: baixo custo, baixa toxicidade ao meio ambiente, além de ser fungicida e
bactericida. Portanto, ele € um material bastante promissor como inibidor a corrosao
do aco de baixo carbono, mesmo em concentracdo mais alta do que o inibidor
comercial.
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