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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar os efeitos de inibicdo de dois
aminoacidos sulfurados (cisteina e metionina) como inibidores de corrosdo do aco
carbono 1010 em meio de cloreto. Foram utilizadas medidas gravimétricas e técnicas
eletroquimicas, tais como polarizacao potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Foram investigados parametros que possam influenciar no desempenho
dos amino&cidos, tais como concentragdo (102 — 10®° M), pH (1 e 7), temperatura (5 —
60°C) e adicdo de aditivos (molibdato, tungstato e silicato). Um estudo do processo de
adsorcdo também foi feito, sendo que a partir dele foram obtidos parametros
termodinamicos e cinéticos. Adicionalmente, a caracterizacado morfoldgica da superficie
do substrato foi feita por meio da microscopia eletrénica de varredura verificando a
evolucdo dos produtos de corrosdo com o tempo de imerséo.

Os resultados mostraram que o pH é um fator importante no desempenho
anticorrosivo dos aminoacidos devido as suas caracteristicas. As medidas de impedancia
mostraram que ocorre somente um processo de transferéncia de carga na interface
eletrodo / solucdo, sendo que a eficiéncia aumenta com o tempo devido ao aumento de
moléculas adsorvidas. O processo de adsor¢do dos aminoacidos na superficie do metal é
exotérmico e espontaneo. As micrografias mostraram que na presenca de aminoacidos o
processo de corrosdo do aco é retardado. Foi verificado que a cisteina forma um
complexo solivel com o metal enquanto que a metionina ndo apresentou esse fenémeno
durante 0 mesmo periodo de tempo. Os compostos inorganicos ndo proporcionam um
efeito sinérgico aos aminoacidos, ou seja, ndo houve um aumento do desempenho dos
mesmos.

Palavras Chaves: aminoacidos, inibidores, corrosdo e impedancia



ABSTRACT

This work aims to study the inhibition’s effects of two sulfur amino acids
(cysteine and methionine) as corrosion inhibitors of carbon steel 1010 in chloride
medium. The study was carried out by gravimetric and electrochemical techniques, such
as potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy.
Parameters that might influence the performance of amino acids, such as concentration
(102 - 10° M), pH (1 and 7), temperature (5 - 60 ° C) and addition of additives
(molybdate, tungstate and silicate) were investigated. A study of the adsorption was also
made, and that from it were obtained thermodynamic and Kkinetic parameters.
Additionally, the surface morphology of the substrate was assessed by scanning electron
microscopy to check the progress of the corrosion products with time of immersion.

The results showed that the pH is an important factor in the performance of
amino acids because the anticorrosion characteristics. The impedance measures showed
that occurs only a charge transfer process at the interface electrode / solution, and the
efficiency increases with time due to the increase of adsorbed molecules. The process of
adsorption of amino acids on the metal’s surface is exothermic and spontaneous. The
micrographs showed that in the presence of amino acids the corrosion process of steel is
retarded. It was found that the cysteine forms a soluble complex with the metal while
methionine did not present this phenomenon during the same period. The inorganic
compounds do not provide a synergistic effect on amino acids, i.e., there weren’t an
increase in the performance of them.

Keywords: amino acids, inhibitors, corrosion and impedance
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A corrosdo, de forma geral, implica em uma interacdo fisico-quimica entre o
ambiente e os mais diversos materiais (metais, cerdmicas, polimeros e outros)
representando alteragdes prejudiciais indesejaveis nos mesmos, tornando-os inadequado
para o uso [1]. Adicionalmente, esse processo ocorre principalmente em materiais
metalicos devido a tendéncia que 0s mesmos possuem em atingir seu estado de menor
energia, ou seja, de retornarem a forma na qual foram encontrados (minérios). Esse
fendmeno natural esta freqlentemente presente no nosso cotidiano, nos mais diversos
casos provocando inumeros danos a sociedade.

A corrosdo pode ocorrer naturalmente de duas formas: quimica ou
eletroquimica. Sendo que o processo quimico ocorre por meio do ataque direto dos
compostos agressores sem a necessidade de um meio condutor, principalmente em altas
temperaturas, como a deterioracdo de metais por meio da reagdo com o oxigénio do ar
atmosférico [2]. Enquanto isso, 0 processo eletroquimico ocorre somente se existir um
anodo, um catodo, um condutor elétrico e um eletrdlito no sistema. Deste modo, uma
corrente elétrica é gerada na célula de corroséo e a mesma fluird no sistema (bimetalico
ou nédo) ocasionando o consumo do metal na regido anodica. Entretanto, se uma das
condigdes for retirada, o fluxo de corrente & interrompido e consequentemente o
processo de corrosdo do metal € cessado [3].

O metal dissolve-se na solucéo liberando elétrons no seio metélico que migram
para a superficie adjacente, onde eles reagem com ions de hidrogénio (H™) na solugio

para formar gas hidrogénio (H). A reacdo geral da corrosdo pode ser separada em duas
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reagOes parciais para melhor entendimento do processo. A forma da reacdo anddica

referente a corrosdo do metal é invariavel e apresentada a seguir:
M —>M"™+ne

Enquanto que a forma da reacdo catddica depende da natureza do eletrolito cujo
metal foi exposto. Em solugbes &cidas geralmente ocorre a reacdo de redugdo de
hidrogénio:
2H" +2e" > H,

Em solucBes neutras e acidas expostas ao ar ambiente sdo observadas as
respectivas reacdes de reducdo de oxigénio (O,):

0,+2H,0+4e — 40H"

O,+4H" +4e” - 2H,0
Na auséncia dessas reacfes de reducdo acima ocorrera a reducao da agua, como

mostrado a seguir:
2H,0+2¢" > H,+20H"

A corrosdo é um processo espontaneo extremamente importante devido as
inimeras areas atingidas por tal processo, ocasionando prejuizos sociais, ambientais e
econémicos. No ponto de vista industrial, a corrosdo é responsavel por um grande
aumento nos custos de producdo e conseqlientemente leva a prejuizos financeiros [4].
Estes custos ocorrem ndo somente da necessidade de recuperacdo ou substituicdo de
estruturas metalicas, mas também de danos por contaminagdo, paradas desnecessarias
na producéo e perda de rendimento dos equipamentos. Além disso, fatores psicolégicos
podem afetar a produtividade dos trabalhadores, como a preocupagcdo com sua

segurancga devido aos equipamentos defeituosos.
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Assim, faz-se necessario a utilizagdo de técnicas de combate a corrosdo, a fim de
aumentar o tempo de vida Gtil desses materiais. Atualmente, existem diversas formas de
combate a corrosdo, por exemplo, revestimentos metélicos (eletrodeposicao,
galvanizacdo e anodizagdo) e revestimentos organicos (tintas) [5]. Entretanto, no caso
de tubulacGes metalicas utilizadas em sistemas de refrigeracdo ou em transporte de
petroleo, a utilizacdo destes tipos de revestimentos pode ser inviavel com relacdo aos
custos e as aplicacBes dos mesmos. Entre os diversos métodos de controle e preven¢do
do processo de corrosdo, o uso de inibidores de corrosdo é muito comum.

Inibidores de corrosdo sdo substancias que quando estdo em meios agressivos,
diminuem ou previnem a reacdo do metal com 0s meios mesmo em concentragoes
baixas. Eles agem por meio da adsor¢do de ions ou moléculas sobre a superficie do
metal. Os inibidores de corrosdo sdo geralmente féaceis de aplicar e oferecem a
vantagem de aplicagdo in-situ sem causar problema para o processo. Entretanto,

algumas consideragdes devem ser feitas quando se escolhe um inibidor:

O custo do inibidor as vezes pode ser muito alto, principalmente quando o
material envolvido é caro ou quando a quantidade necessaria de inibidor é

grande;

e A toxicidade do inibidor pode provocar efeitos aos humanos e outras espécies

vivas;

e Disponibilidade do inibidor determinara a sele¢cdo do mesmo;

e Se o inibidor é ecologicamente amigavel.

Outro exemplo, extremamente importante para as industrias de galvanoplastias,

seriam o0s residuos produzidos pelas mesmas através das aguas utilizadas nas etapas do
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processo de eletrodeposicdo: decapagem e ativacdo das pecas metélicas, onde sdo
utilizados principalmente compostos & base de cromo como inibidores de corroséo
podendo proporcionar contaminagdo ao meio ambiente caso ndo exista uma boa rede de

esgoto e uma eficiente estagcdo de tratamento de agua.

Atualmente, os compostos a base de cromo hexavalente (Cr®*) sdo os mais
utilizados na inddstria como inibidores de corrosdo de diversos tipos de materiais,
devido & sua alta eficiéncia e capacidade de protecdo. O Cr®" reage na interface do metal
formando um oxido que age como uma barreira protetora [6,7]. Os 6xidos de cromo séo
termodinamicamente estaveis em pH 5, entretanto, em solucGes acidas o poder oxidante
do Cr®* pode aumentar a corrosdo do aco [8]. Apesar de todo o respaldo como eficientes
inibidores de corrosdo, estes compostos causam um grande prejuizo ao meio ambiente e
aos serem vivos, pois sdo téxicos e carcinogénicos. Normalmente, compostos a base de
Cr®* sdo inalados em ambientes industriais e pode causar ulceracdo do septo nasal,
inflamacdo da mucosa nasal, bronquite cronica e enfisema [9]. Deste modo, surge a
necessidade de estudar alternativas ao uso desses compostos contendo cromo, que nédo
agridam o meio ambiente e que sejam economicamente viaveis. Hoje, alguns compostos
inorganicos ja sdo estudados como alternativas ao uso dos compostos a base de cromo

hexavalente (Cr®"), tais como fosfato, molibdato, silicato e outros [10-12].

Por outro lado, alguns compostos organicos também se apresentaram como
eficientes inibidores de corrosdo para muitos metais e suas ligas [13,14]. Eles tém sido
geralmente reconhecidos como inibidores organicos, pois usualmente promovem a
formacdo de um quelato na superficie do metal, que inclui a transferéncia de elétrons
dos compostos organicos para o metal, formando ligacGes covalentes coordenadas
durante tais processos de adsor¢do gquimica [15,16]. Deste modo, 0 metal age como um

eletrofilo, uma vez que os centros nucleofilicos da molécula inibidora sdo normalmente
4
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heteroatomos com pares de elétrons livres que estdo facilmente disponiveis para serem
compartilhados, assim, formando uma ligagdo. As substancias organicas mais utilizadas
com essas caracteristicas sdo aquelas que contém atomos de oxigénio, nitrogénio e/ou
enxofre em suas estruturas [17-19]. Assim, muitos desses inibidores organicos vém
sendo utilizados na inibi¢&o de corrosdo metalica, em meio aquoso, principalmente em
meio &cido. Em muitos estudos, é mostrado que a eficiéncia de inibicdo dos compostos
organicos depende da estrutura molecular e de grupos polares na molécula. Devido a
isto, os aminoacidos, que formam uma importante classe de compostos organicos, vém
ganhando destaque nessa area, pois € uma classe de compostos atoxicos que sdo
completamente sollveis em meio aquoso e produzidos facilmente com um alto grau de
pureza a baixo custo [20-23].

Os aminodcidos sdo caracterizados por um carbono opticamente ativo, com
excecdo da glicina, que se liga a um grupamento amina, uma carboxila e a um atomo de
hidrogénio. O radical R é o responsavel pela diferenciacdo entre eles, como mostra a

Figura 1.

Srpa carboxio

Srupo aming

\ t|:00H

H2N—L|':—H

R
/ athono o

Figura 1 - Estrutura geral dos aminoacidos

Cadels lateral

O ligante genericamente chamado de R é a cadeia lateral dos amino&cidos e
define uma série de caracteristicas dos aminoacidos, tais como polaridade e

solubilidade. O R também é responsavel pela classificacdo dos aminoacidos, onde 0s
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mesmos sdo classificados quanto ao radical como: (a) apolares, apresentam grupos de
hidrocarbonetos apolares ou modificados (b) polares neutros, apresentam grupos que
tendem a formar ponte de hidrogénio (c) &cidos, apresentam grupos com carboxilas (d)
bésicos, apresentam grupos com aminas. O grupo contido no R é importante, pois as
estruturas dos compostos a serem utilizados como inibidores de corrosdo séo
fundamentais para a sua eficiéncia para tal funcao.

Na Figura 2, encontram-se as estruturas moleculares dos aminoacidos estudados
neste projeto de pesquisa como inibidores de corrosdo do aco carbono em meio aquoso.
A escolha dos mesmos foi devida ao grupamento que se encontra na cadeia lateral de
sua estrutura, que podem torna-los inibidores de corrosdo eficientes, através do

compartilhamento do par de elétrons livres de atomos como enxofre, nitrogénio e

oxigénio.
O
HS OH
NH,
Cisteina
O
S
e OH
NHZ
Metionina

Figura 2 - Estruturas dos aminoacidos estudados
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Adicionalmente, o grupo amina e carboxila presentes nas estruturas moleculares
dos aminoacidos conferem aos mesmos um carater basico e acido, respectivamente. Por
isso 0s aminodcidos apresentam um carater anfotero, ou seja, reagem tanto com &cidos
como com bases. Essa caracteristica torna-se importante, pois dependendo do meio na
qual se encontra o amino&cido, ele pode encontrar-se com uma estrutura diferente e
assim proporcionar formas diferentes de inibicdo ao material. Do ponto de vista
bioquimico, o carater anfétero dos aminoéacidos funciona como um sistema tampéo
agindo no controle do pH das células [24]. A Figura 3 mostra a simula¢do de uma curva

de titulacdo indicando as formas possiveis de aminoacidos em diferentes pHs.

o] R

N,
\ % .
_/— \ (Anion)

NH,

€_______________‘—————-\ (Isoeletrénica)
NHa
H < Ve H
o .
00 05 _ 1.0'“"=-a=_‘[,¥5h EEE.O o R
Expivalentes de OH T (Cation)
HO NH

Figura 3 - Curva de titulagdo dos aminoacidos
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Varios compostos inorganicos e organicos podem ser utilizados na industria
como inibidores de corrosdo, porém nem todos sdo aplicados, pois esbarram em
desvantagens como prejuizos ambientais e econdmicos. Compostos organicos com
grupos polares na sua estrutura sao muito empregados por causa da facil adsor¢do na
superficie do substrato [25].

Aminoécidos tém sido estudados por causa de caracteristicas importantes, tais
como, possuem grupos polares na estrutura molecular, sdo atoxicos, sdo sollveis em
agua, sdo produzidos com um alto grau de pureza e possuem um baixo custo, que 0s
tornam aptos a serem utilizados como inibidores de corrosdo em meio aquoso
substituintes dos ions cromatos.

SALEH [26] estudou o efeito de compostos alifaticos, aromaticos e aminoacidos
na dissolugdo do aluminio em meio de HCI 2N e NaOH 1,5N através de um método
termomeétrico. Em ambos 0s meios os aditivos causaram um decréscimo na temperatura
reacional méxima e uma correspondente reducdo no nimero de reagdes sendo que 0s
aminoacidos mostraram-se melhores inibidores de corrosdo do que os correspondentes
compostos acidos alifaticos,em meio de HCI, sugerindo que a adsorgdo ocorre através
de ambos os grupos protonados —COOH e —NH,.

ABD-EL-NABEY [27] e colaboradores fizeram um estudo eletroquimico do
efeito de inibig&o da cisteina, cistina e metionina sobre a corroséo do ago carbono em
2N H,SO4. Uma inibicdo acima de 60% foi observada com uma concentragdo de
amino4cido bem menor que 10° M. De acordo com esses pesquisadores, 0s
aminoacidos agem como inibidores mistos e sdo adsorvidos na superficie do aco em 2
etapas, formando duas camadas da espécie adsorvida.

8
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AKSUT [28] investigou o efeito inibidor de 13 aminoacidos com propriedades
diferentes sobre a corrosdo do niquel em meio de H,SO,4. Ele revelou que alguns
aminoacidos inibiam a corroséo do niquel e outros aceleravam.

GOMMA [29] utilizou aminoécidos para estudar potenciocineticamente, em
diferentes temperaturas, 0 comportamento da corrosdo do cobre em uma solucdo de 1M
HCI. Foi observado que os aminoacidos causam uma mudanca no potencial de corrosao
na direcdo anodica e baixas densidades de corrente. Os resultados cinéticos mostraram
que a temperatura e a estrutura molecular afetam a eficiéncia de inibigé&o.

MORETTI [30] estudou o triptofano como um inibidor de corrosao do cobre em
meio aerado 0,5M H,SO, e em uma faixa de temperatura de 20-50 °C por meio de
polarizagcdo potenciodindmica, espectrofotometria e gravimetria. Os resultados
mostraram que o triptofano apesar de sofrer uma fotodegradacédo, durante seis meses de
ensaio, a sua porcentagem de inibicdo de 80% né&o se altera.

ASHASSI-SORKHABI [22] e colaboradores avaliaram o efeito de inibicdo da
alanina, glicina e leucina contra a corrosdo do a¢o em solucdo de 0,1M HCI através do
método de polarizacdo potenciodinadmica e as isotermas de adsorcdo foram investigadas
por ensaio de perda de massa. Os aminoacidos apresentaram uma percentagem de
inibicdo em uma faixa que varia de 28 a 91 % e foi observado que o aumento da
concentracdo a resisténcia a polarizacdo aumentava diminuindo a taxa de corrosao e
conseqiientemente a adsorcdo na superficie do metal foi maior dando uma maior
protecdo a0 mesmao.

ZERFAOQUI [31] e colaboradores estudaram o efeito que a glicina, leucina, acido
aspartico, arginina e metionina no comportamento da corrosdo do ferro puro em uma
solucéo de acido citrico com pH 5 por meio de ensaio de perda de massa, polarizacéo e

espectroscopia de impedancia eletroguimica. Os resultados obtidos pelos pesquisadores
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mostraram que a metionina foi o melhor entre os aminoacidos estudados com uma
eficiéncia de inibicdo de 96 % na concentracio de 2x10% M.

ZHANG [32] e colaboradores fizeram um estudo comparativo do efeito de
inibicdo sobre a corrosdo do cobre em solugédo aerada de HCI entre o benzotriazol e dois
aminoacidos, cisteina e alanina, utilizando medidas de perda de massa e técnicas
eletroquimicas. Os resultados da polarizacdo potenciodindmica revelam que ambos 0s
aminoacidos agiram como inibidores de corrosdo anddicos, sendo que, a cisteina foi a
mais eficiente. Os autores atribuiram isto a sua adsor¢cdo na superficie do cobre por
meio do grupo mercapto que se encontra em sua estrutura.

BADAWY [33] e colaboradores estudaram aminoécidos como inibidores de
corrosdo de uma liga Ni-Cu em meio aquoso de cloreto usando polarizagéo e
impedancia eletroquimica para calcular a taxa de corrosdo. Os resultados experimentais
mostram que um simples aminoacido como a glicina pode ser usada como um eficiente
inibidor de corrosao para ligas de Ni-Cu e a energia livre de adsorcdo da cisteina na liga
de Cu-5Ni revela que uma adsorg&o fisica ocorre na superficie da liga.

SILVA [34] e colaboradores estudaram o efeito da cisteina sobre a corrosdo do
aco inoxidavel 304L em 1 M H,SO,4 usando medidas de potencial de circuito aberto,
curvas de polarizacdo anodica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
microscopia eletronica de varredura. Em altas concentragdes de cisteina os potenciais de
corrosdo permanecem estabilizados em valores mais negativos. Uma regido ativa foi
observada nas curvas de polarizacdo e os diagramas de impedancia mostraram um arco
indutivo em baixas freqiiéncias e uma menor resisténcia a polarizagdo. Esses resultados
indicam que a presenca de altas concentrages de cisteina torna a superficie do aco
inoxidavel eletroquimicamente ativa, provavelmente dissolvendo a camada passiva e

promovendo a dissolucao anodica do aco.
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GHASEMI [35] avaliou o efeito da metionina, prolina e do triptofano na
corrosdo da liga quartenaria de Pb-Sbh-Se-As em meio de H,SO, através de medidas de
perda de massa e polarizacdo linear. O efeito da concentracdo e da temperatura foi
investigado. A eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumenta da concentragdo. A
prolina afeta a reagdo catddica, entdo age como inibidor catédico, enquanto o triptofano
e a metionina afetam tanto a reacdo catddica como a anddica, portanto ambos atuam

como inibidires misto.
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2.1. OBJETIVOS

2.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo geral avaliar aminoécidos que
possuem em suas estruturas atomo de enxofre (cisteina e metionina) como inibidores de
corrosdo do ago carbono 1010 em um meio agressivo contendo cloreto, por meio de

ensaios de corrosdo, eletroquimicos, caracterizacdo fisica e adsorcao.

2.1.2. Objetivos Especificos

e Estudar o efeito dos aminoacidos na inibicdo da corrosdo do aco carbono,
através dos ensaios de perda de massa, polarizagdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica;

o Verificar a influencia do pH na eficiéncia de inibicdo dos compostos estudados;

e Estudar o processo de adsorcao dos aminoacidos na superficie do aco estudado;

e Determinar os parametros termodindmicos do processo de adsorcdo dos
aminoacidos sobre superficie de ago carbono;

e Caracterizar o produto de corrosdo do aco carbono por meio de Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) com o tempo;

e Verificar a possivel formacdo de um complexo entre 0 metal e os aminoacidos
por meio UV-Vis;

e Comparar o desempenho dos aminoacidos com compostos inorganicos ja
conhecidos na literatura como eficientes inibidores de corrosdo, além de

verificar se existe algum efeito sinérgico entre eles.

12
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CAPITULO 3
3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Eletrodos utilizados e a célula eletroquimica

Os eletrodos de trabalho utilizados neste estudo sdo de aco carbono 1010
cilindro contendo um fio de cobre soldado a uma das faces do substrato e sendo
revestidos com uma resina epoxi, expondo uma area superficial de 2 cm?. Os eletrodos
de trabalho foram polidos com lixas granulométrica de carbeto de silicio de numeracgéo
100 e 400, seguido de ativacdo em HCI 10% v/v e desengraxe em acetona antes de
serem utilizados. Como eletrodo auxiliar foi utilizado uma placa de platina com uma
érea de 2 cm? e o eletrodo de referéncia utilizado foi um eletrodo de calomelano
saturado. A Figura 4 mostra de forma esquematica um desenho da célula eletroquimica
de trés eletrodos utilizada para a realizacdo dos ensaios de polarizacdo

potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

12> M <2

d | 1 - Eletrodo de Trabalho: substrato de aco
' carbono

2 - Contra Eletrodo: Eletrodo de Platina

3 - Eletrodo de Referéncia: Calomelano
saturado

A
@)
N

/

VAN

(I
:

Figura 4 - Desenho esquematico da célula eletroquimica

de 3 eletrodos utilizada nos ensaios eletroquimicos.
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3.2. Preparacao das solucdes de trabalho

As solucbes de referéncia, ou branco, foram preparadas com cloreto de sodio
(NaCl) e 4cido cloridrico (HCI) na concentracdo de 10 mol L™ para os ensaios em pH
7 e pH 1, respectivamente. As demais solucGes também foram preparadas com os dois
eletrolitos citados anteriormente, porem com a adicdo dos aminodcidos a serem
estudados (cisteina e metionina) em quatro concentragdes distintas: 10, 10, 10“ e 10°
mol L. Para o estudo sinérgico, foram utilizados trés compostos inorganicos
(molibdato, tugstato e silicato) na concentragdo de 102 mol L™ em HCI 10 mol L™
juntamente com aminoécido também na concentracdo de 102 mol L™, para verificar se
havera uma melhora no desempenho de ambos. No ensaio de espectroscopia de
absorcéo UV-Vis, foi utilizada uma solugdo de sulfato de ferro como fonte de fons Fe*?
para simular a formacdo de um complexo metal-aminoacido. Vale salientar, que todas

as solucdes utilizadas foram preparadas com agua destilada a temperatura ambiente.

3.3. Ensaio de Perda de Massa

Os corpos de prova para 0 ensaio de perda de massa consistiram de placas
retangulares de aco carbono 1010 com dimensdes de 1,5x 2,5x 0,14cm. Os mesmos
foram pesados e em seguida imersos nas solugdes de trabalho, assim permanecendo
durante um periodo de 15 dias para meio neutro e 4 dias para meio acido. Apds esses
periodos, os corpos de prova foram retirados, tratados com a solucdo de Clark (HCI,
SnCl,, Sh,03), de acordo com a norma ASTM G31-72 para retirada dos produtos de
corrosdao remanescentes na superficie do substrato, e pesados novamente para obtengdo
das suas massas que foram perdidas no ensaio e assim obter suas respectivas taxas de

corrosdo para avaliar o efeito de inibicdo dos aminoécidos sobre a corrosdo do ago

14



Roger Almeida Gomes Materiais e Métodos

carbono 1010. Os experimentos foram realizados em triplicata a temperatura ambiente.

As taxas de corrosdo foram calculadas por meio da seguinte equagéo:

W = 53422 (1)
ADt

Em que Am é a perda de massa do material em mg, A é a area superficial em
polegada, D é a densidade do material em g cm™ e t é o tempo em horas e W é a taxa de

corrosdo do material em milésimo de polegada por ano (MPY).

3.4. Medidas de potencial de circuito aberto

Os potenciais de circuito aberto foram monitorados utilizando potenciostato/
galvanostato modelo PGSTAT 30 acoplado ao software GPES-3, durante um periodo de
4 horas de imersdo dos eletrodos nas solu¢Ges com e sem aminoacidos nos dois pHs

estudados.

3.5. Polarizagéo potenciodinamica (PP)

Curvas de polarizacdo também foram obtidas utilizando um potenciostato/
galvanostato modelo PGSTAT 30 acoplado ao software GPES-3, sendo que foram
feitas apds a estabilizacdo do potencial de circuito aberto utilizando uma velocidade de
varredura de 1 mV s*, a fim de verificar o comportamento das solugdes contendo
aminoacidos em relacdo a solugdo referéncia, ou seja, o deslocamento do potencial de
corrosdo e densidade de corrente, podendo observar se atuam anodicamente ou
catodicamente. Além disso, serdo obtidos valores de resisténcia & corrosdo dessas
curvas podendo assim avaliar melhor o efeito de inibi¢cdo desses compostos. No estudo
sinérgico também foram obtidas curvas de polarizacdo para melhor avaliar esse

fendmeno.
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3.6. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

As medidas de impedancia eletroguimica foram realizadas imergindo os
eletrodos de trabalho nas solucdes com e sem a presenca dos aminoacidos apds a
estabilizacdo dos potenciais de circuito aberto, avaliando o efeito da concentracdo e do
pH, além de verificar um possivel efeito sinérgico entre os aminoacidos estudados e
alguns compostos inorganicos (molibdato, tugstato e silicato). As medidas foram
realizadas numa faixa de fregiiéncia de 40 kHz a 6 mHz, enquanto que a amplitude do
sinal senoidal foi de 10 mV. O comportamento cinético desses aminoacidos em solugédo
também foi avaliado por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde o
processo de corrosdo foi monitorado durante um periodo de oito horas. E a avaliacao
desses processos foi realizada através de dois pardmetros importantes (Resisténcia e

Capacitancia) obtidos por meio dos diagramas de Nyquist.

3.7. Estudo termodinamico da adsorgéo

O estudo termodindmico da adsorcdo foi feito para 0 meio que apresentou a
melhor eficiéncia de inibi¢do. A influencia da temperatura no processo de corrosdo foi
avaliada por meio dos valores de resisténcias de transferéncia de carga obtidos nos
diagramas de Nyquist que séo utilizados para a obtencdo da funcéo de recobrimento (0).
As medidas foram realizadas ap6s a estabilizagdo do potencial de circuito aberto em
diferentes temperaturas (278, 298, 313, 323 e 333 K). A partir da obtencdo das
isotermas de adsorcdo foi possivel calcular parametros termodindmicos que séo
fundamentais para a melhor compreensdo do fenémeno de adsor¢do que ocorre na

superficie do ago carbono.
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3.8.  Espectroscopia de absorcdo UV-Vis

Um estudo de absor¢do foi feito para verificar se ocorre a formacdo de um
complexo entre fons Fe?* produzido pela dissolugdo do substrato e as moléculas de
aminoacidos. O estudo foi realizado de dois modos:

e Uma solucéo de aminoécido contendo Fe*? em excesso foi monitorada durante um
periodo de 24 horas;

e Corpos de provas foram imersos nas solugdes contendo aminoacido e o processo de
dissolucdo do ferro também foi monitorado durante um periodo de 24 horas.

Para o primeiro modo, as concentracdes utilizadas de aminoacido e fons Fe*? foi
10 e 10"t mol L%, respectivamente. Antes de cada medida, uma aliquota era retirada da

solucdo inicial e diluida em 10 vezes para obter os espectros de absorc¢éo.

3.9. Caracterizacdo morfolédgica

A caracterizacao dos produtos de corrosdo foi feita por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Para a obtengdo das micrografias, os eletrodos de trabalho foram
imersos nas solucgdes estudadas durante os intervalos de tempo de 1 h, 3 h, 5h e 24
horas, para observar a evolugdo dos produtos de corrosdo com o tempo de imerséo e a

forma de corroséo sofrida pelo substrato.
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CAPITULO 4
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Perdade Massa

As chapas de aco carbono foram imersas nas solu¢Ges com e sem aminoacidos e
nos dois pHs estudados, sendo que para as solu¢Ges de aminoacidos foram avaliadas
quatro concentracdes distintas, a fim de observar o efeito da concentracédo na inibicdo a
corrosdo através de suas respectivas taxas de corroséo.

Apbs os periodos de testes, as amostras passaram por um tratamento de
superficie e em seguida foram obtidas as taxas de corrosdo. Desta forma, foi relacionada
a taxa de corrosdo (MPY) pela concentracdo de aminoacido (mol dm™) como pode ser

visto na Figura 5.

10
: —o— NaCl + Cys
> 81 —o— NaCl + Met
=
~ 6-
=
4_
2 .

0  0.00001 0.0001 0.001 0.0
C/mol dm™
Figura 5 - Taxa de corrosdo do aco carbono em meio de NaCl 0,1 M com e sem
aminoéacido apds 15 dias de imersao.
A Figura 5 mostra a influencia da concentracdo de aminoacido na taxa de
corrosdo do aco carbono, portanto, a partir do grafico podemos observar que os dois

aminoacidos estudados proporcionaram ao ago obter taxas de corrosdo inferiores em

relagdo a solucdo sem aminodcidos no meio neutro, e em todas as concentracoes
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investigadas. Entretanto, 0 aco na solugdo com metionina obteve taxas de corroséo
inferiores se comparada com a solugcdo com cisteina, em todas as concentragdes. A
Figura 6 mostra a mesma relacdo anterior, porém no meio acido (pH 1). Os resultados
mostram um decréscimo na taxa de corrosdo do ago carbono com 0 aumento da
concentracdo de aminodacido, sendo este decréscimo mais acentuado nas solu¢es em
pH 1 do que aquelas em pH 7, mostrando assim que o pH é um fator interferente na
acdo desses compostos no combate ao processo de corrosdo que ocorre na superficie do
aco carbono. Entretanto em pH 1, ndo foi observada uma grande diferenca entre a agéo
dos dois aminoéacidos estudados. Pois ambos possuem estruturas semelhantes, além

disso, nesse pH ambos estdo completamente ionizaveis no grupamento amina.

240
7 —o— HCI + Cys
> 180+ —o— HCI + Met
% ]
~ 120‘
=
60
O T T

0  0.00001 0.0001 0001 0.01

C/mol dm®

Figura 6 - Taxa de corrosao do ago carbono em meio de HCI 0,1 M com e sem
aminoéacido apo6s 4 dias de imersao.
A partir dos valores das taxas de corrosdo foram calculadas as eficiéncias de

inibicdo, através da seguinte expressao:

T,-T

El (%) = )

0
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Em que To e T sdo as taxas de corrosdo obtidas das solugbes sem e com
aminoacidos, respectivamente. Deste modo, pode-se observar através da Tabela 1, os
valores das eficiéncias de inibicdo dos aminodcidos, e assim evidenciar que a cisteina
obteve os melhores resultados em relacdo a metionina no meio neutro, mesmo se
compararmos a menor concentragdo de cisteina com a maior de metionina. Enquanto
que em pH 1, a metionina na concentragdo de 10 mol dm™ obteve destaque em relacéo
a cisteina.

Tabela 1 - Taxa de corrosdo (mpy) e eficiéncia de inibicdo (%) obtidas a partir do
ensaio de perda de massa.

pH 7 pH 1
Concentracdo Taxa de Eficiéncia Taxa de Eficiéncia
Inibidor de inibidor Corrosao de Corrosao de
(Mol dm™) (mpy) inibicdo  (mpy) inibicéo
(%) (%)
Sem inibidor - 8,95 - 212,09 -
10 3,89 57 56,41 73,4
Cisteina 103 4,49 50 94,71 55,3
10 4,84 46 143,56 32,3
10° 5,18 42 189,22 10,8
10 5,65 37 30,76 85,5
Metionina 107 5,94 34 81,75 61,4
10* 6,15 31 164,38 22,5
10° 6,62 26 182,07 14,1

Por meio dos valores exibidos na Tabela 1, podemos observar que a eficiéncia
de inibicdo aumenta & medida que a concentracdo de aminoacido aumenta, além disso,
A E1% é influenciada pelo pH. Onde em meio &cido, os aminoacidos em concentragdes
maiores apresentaram taxas de corrosdo superiores em relagdo aos mesmos em pH 7.
Alem disso, a diferenca entre as eficiéncias das distintas concentragdes é mais evidente

nas solucdes de pH 1. Ashassi-Sorkhabi et al. [36] estudando a corrosdo do ferro em um

20



Roger Almeida Gomes Resultados e Discussoes

meio misto de HCI+H,SO, utilizaram trés tipos de aminoacidos, e também observaram

que 0 aumento da concentracdo de amino&cido proporciona maiores E1%.

4.2. Potencial de circuito aberto:

A Figura 7a mostra a evolucdo do potencial de circuito aberto (Eoc) com o tempo
de imersdo. Esta Figura mostra que em pH 7, o potencial se desloca para valores mais
negativos, que indica a dissolucdo do metal, estabilizando-se rapidamente nas solucdes
contendo os correspondentes aminoacidos, enquanto que na solucdo sem aminoacido o
potencial somente estabiliza apds 3 horas de imerséo. Por outro lado, a Figura 7b mostra
que em pH 1, o comportamento do potencial em meio &cido foi 0 oposto ao observado
em pH 7, onde o potencial desloca-se para valores mais positivos em rela¢do ao branco,
indicando que as moléculas de aminodcidos estdo se adsorvendo na superficie do aco
carbono protagonizando uma acao inibidora ao processo de corrosdo. Para a solugdo
sem aminodcido também foi observado um deslocamento do E,. para valores mais
nobres, apesar desse deslocamento ser inferior ao apresentado pelas solugdes com
aminoéacido. Provavelmente, esse comportamento se deve ao acumulo de produtos de
corrosdo na superficie do aco carbono que proporciona um efeito por barreira. Os
comportamentos divergentes entre os meios estudados ocorrem devido a diferenca nas
estruturas dos aminoacidos em solucdes de diferentes pHs, ou seja, dependendo da faixa
de pH, o aminoacido pode assumir uma forma que seja mais ou menos efetiva no
combate a corrosdo, esta observacdo também € valida para os resultados de perda de

massa.
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Figura 7 - Potencial de circuito aberto (Eoc) do aco carbono em relagdo ao tempo de
imersdao em NaCl 0,1 M (a) e HCI1 0,1 M (b).

Possivelmente, os resultados obtidos em meio neutro se devem a proximidade do
pH do meio ao ponto isoeletrénico dos aminoacidos, pois exatamente nesse ponto, 0S
grupos amina e carboxila dos aminoacidos estdo totalmente ionizados anulando a carga
total da molécula diminuindo assim seu poder de inibicdo, uma vez que, a eficiéncia de
inibicdo esta relacionada ao momento de dipolo da molécula. Portanto, quanto mais
préximo estiver o pH da solucdo do ponto isoeletrdnico da molécula menos efetivo sera

essa molécula [37].

4.3. Polarizagdo Potenciodinamica

A Figura 8 apresenta as curvas de polarizacdo anodica e catodica para as
solugbes com e sem aminodcidos em meio neutro. Observa-se que a presenca de
aminoacido na solucdo altera o potencial de corrosdo do ago carbono em relacdo a
solugdo sem aminoacido, isto é, o valor de E¢or Se desloca para valores mais positivos,
sugerindo que o efeito inibidor se da pela presenca da formacao de um filme nos sitios

anodicos.
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Figura 8 - Curvas de polarizacao das solugdes de trabalho em meio de NaCl 0,1 M.

A Figura 9 mostra as curvas de polarizagdo anodica e catodica para as solucdes
com e sem aminoacidos em meio NaCl no sobre-potencial (). O comportamento das
densidades de corrente nas solugdes com aminoacidos ndo confirmam a tendéncia do
potencial, como mostra o grafico. Uma vez que, a densidade de corrente do ramo
anodico da curva da solugdo sem aminoacido é menor em relacdo as solucdes de
diferentes concentra¢fes de aminodcidos, indicando que os aminodcidos ndo inibem

anodicamente. Por outro lado, as densidades de corrente do ramo catddico foram

menores em relagdo aquela apresenta na solugdo sem aminoacido.

23




Roger Almeida Gomes Resultados e Discussoes

Cisteina
10—31 /
£ 10°] ? —— NacCl
© j ———10-2M
< 3 10-3M
= 104 ——10-4M
] -~ 10-5M
10-9 T T T T T T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
n (E-ECO") [V vs ECS
Metionina
10°;
5 10°. /
< 10 E \ ——10-2M
Ny 1 10-3M
- 7 3 —— 10-4M
10 ———10-5M
10°] :

04 -02 00 02 04 06
n (E-E_)/Vvs ECS

Figura 9 - Curvas de sobre-potencial das solugdes de trabalho em meio de NaCl 0,1 M.

Em meio de HCI, observa-se um processo de dissolucdo ativa do aco carbono,
que se mantém mesmo na presenca de aminoécido. Adicionalmente, o potencial de
corrosdo sofre um ligeiro deslocamento para valores mais positivos na presenga de
ambos 0s aminoacidos, engquanto que, as densidades de corrente do ramo anddico e
catodico sdo inferiores em relagdo & solucdo sem aminodcido para todas as
concentragOes, indicando que os aminoacidos agem por meio de um mecanismo misto
em meio de H*, ou seja, os aminoacidos nesse meio agem tanto como inibidores
catodicos como inibidores anodicos. A Figura 10 mostra as curvas de polarizagdo em

meio de HCI.
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Figura 10 - Curvas de polarizagéo das solugdes de trabalho em meio de HCI 0,1 M.
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4.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia foram feitas de acordo com a curva de potencial de
circuito aberto, utilizando os eletrodos de aco carbono imersos nas solucdes de trabalho
com e sem aminoacidos, sendo que a concentracdo dos aminoacidos em solucdo foi de
10 mol dm™. A Figura 11 mostra os diagramas de Nyquist obtidos apés 1 hora de
imersdo nos meios testados. Nos graficos foi observado somente um arco capacitivo,
indicando que na interface eletrodo/solucdo ocorre somente um processo de
transferéncia de carga. Sendo que nesta regido, a resisténcia se encontra em paralelo
com a capacitancia por estarem na mesma condic&o de potencial. E observado na Figura
11, que os diametros dos semicirculos referentes aos aminoacidos sdo ligeiramente
superiores em relacdo ao diametro do semicirculo da solugéo livre de aminoacido, que
indica uma maior resisténcia a transferéncia de carga na interface do eletrodo, ou seja,

inibicdo do processo de corroséo.

pH 7 pH 1
| © NaCl To HCI 30
o~ 600 O NaC| + CyS N 400 O HCl + CyS 220 o Ha
é 400+ 4 NaCl+ Met g 30074 Hel+ Met “-12 Vi @fb% ©,
N O%%% E} 200- A A ol A A ’ zzolﬂcm‘10 ®
N 200 @y A A
! @ N 100{ ,000g, A
A | A
0+ . . . . 0. § % .
0 400 800 1200 T T
0 200 400 600 800
zlaen Z/Qcem’

Figura 11 - Diagramas de Nyquist obtidos ap6s 1 hora de imer¢do em ambos 0s meios

estudados.
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A partir dos diagramas de Nyquist foram obtidos parametros experimentais que
sdo importantes para a compreensdo dos fendmenos que ocorrem na interface
eletrodo/solucdo, uma vez que, a resisténcia de transferéncia de carga (R;) esta
relacionada com o desempenho desses compostos como inibidores do processo
corrosivo do acgo carbono, enquanto que, a capacitancia da dupla camada elétrica (Cq)
fornece indicios do fluxo de carga na interface eletrodo/solucdo. Os valores de
resisténcia foram determinados pela extrapolagdo do arco no ponto de maior frequéncia
do eixo real, enquanto que os valores de capacitancia foram calculados a partir da

seguinte equacgéo:

1
C,=———
dl 27Z'Rtf (3)

Em que f é a freqiéncia do ponto de maximo do arco capacitivo. Deste modo, a
partir dos valores de resisténcia (R;) foram calculadas as eficiéncias de inibicdo por

meio da seguinte equacao:

196 =% 100 @
R

i
Em que Ry e Ry sdo as resisténcias de transferéncia de carga do aco para as

solucBes com e sem aminodcidos. A Tabela 2 reporta os valores de resisténcias e

capacitancia obtidos dos diagramas de Nyquist.
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Tabela 2 - Valores de resisténcia e capacitancia dos aminoacidos na concentracdo de
102 mol dm.

pH 7 pH 1

Inibidor R¢ Cd| Rti/RtO E.l. R¢ Cd| Rti/RtO E.l.
Qcm?  pFcm? % Qcm* pFcm? %

Branco 765,4 1380 - 40,4 240 -

Cisteina  1426,8 571 1,86 46 249 87,5 6,16 84

Metionina 1165,4 313 1,52 34 492 63,3 12,18 92

Por meio desses valores, pode-se observar que em pH 1 os aminoacidos sdo mais
eficientes, sendo que a metionina foi superior em relacdo a cisteina. Por outro lado em
pH 7, os amino&cidos tiveram um desempenho inferior em relacdo ao pH 1 devido a
proximidade desta regido de pH dos seus respectivos pontos isoeletrénico. De acordo
com Bereket et al [37], esta regido favorece a formacédo de ions zwiterion, representado
na Figura 12, que provoca um menor desempenho dos aminoacidos devido suas
ligacGes apresentarem momentos de dipolo inferiores em relacdo aqueles apresentados
em pH 1. A Tabela 2 também mostra a razdo entre as resisténcias apresentadas nas
solucdes com e sem aminoacidos, na qual seus valores mostram que a cisteina e
metionina sdo aproximadamente 3 e 8 vezes mais eficiente em pH 1 do que em pH 7,
respectivamente. Deixando evidente a influencia do pH na eficiéncia dos aminoacidos

no combate ao processo de corroséo do ago carbono.

R 0
/
HoN" )

Figura 12 - Forma zwiteridnica dos aminoacidos em geral (meio neutro).
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Adicionalmente, um estudo cinético foi realizado para observar a evolucdo da
resisténcia de transferéncia de carga e da capacitancia da dupla camada a fim de
verificar o processo de inibicdo com o tempo. O estudo foi realizado nas solucgdes de
concentracdo 102 mol dm™ a temperatura ambiente, e o processo de inibicdo foi
monitorado durante 8 horas.

A Figura 13 mostra a evolucdo da impedancia com o tempo de imerséo para as
solugdes cujo eletrélito foi o NaCl. Inicialmente, foi observado em todas as amostras
um comportamento capacitivo similar, apresentando somente um arco capacitivo bem
definido. Com 2 horas de imersdo um aumento no didmetro do arco capacitivo na
solugdo de NaCl com cisteina foi observado, indicando a formag&o de um possivel filme
protetor por meio da adsor¢do de moléculas de aminoécidos. Para a solugdo com
metionina esse aumento s6 foi observado com 4 horas de imersao, demonstrando que a
cinética de formacdo do filme de metionina é menor do que a da cisteina para esse meio.
Apo6s 8 horas de imersdo, a diminuicdo do diametro do arco capacitivo dos dois
aminoacidos estudados foi significativa, indicando a perda de rendimento dos mesmos,
provavelmente devido a quebra do filme protetor formado ocasionado a retomada do

processo de corroséo.

-7/ Q em®

A B
1000

50040 NaCl o NaCl

40040 NaCl + Cys 8001 o NaCl+ Cys

3001 A NaCl + Met 6004 & NaCl + Met

200 400 o008 H 000,

100 200] AT, "G
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C D
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Figura 13 - Diagramas de Nyquist do aco carbono em NaCl 10™ M com e sem inibidor

em diferentes tempos de imersdo Oh (a), 2h (b) 4h (c) e 8h (d).

Em meio &cido, somente um arco capacitivo foi observado, assim como em meio

neutro, como pode ser visto na Figura 14. Entretanto, a relacdo entre o tamanho dos

arcos capacitivos das solu¢des com e sem aminoacidos € muito superior em meio &cido

do que em meio neutro, indicando um maior poder de inibicdo dos aminoécidos nesse

meio. Desta forma, fica evidente que a diferenca entre os momentos de dipolo é um

fator determinante na eficiéncia dessas moléculas como inibidores de corrosdo do aco

carbono.
A B
100
o HC e 0T Ha i
4 A + Met N2 o 10 0° 0
°§)s 5 B a00] HCHMet Sod g%,
40+ AA TARVANWN AA z/qen’ A0 2 4 €
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Figura 14 - Diagramas de Nyquist do aco carbono em HCI 10" M com e sem inibidor
em diferentes tempos de imersao Oh (a), 2h (b) 4h (c) e 8h (d)
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No comego do ensaio em meio neutro, os valores de resisténcia (Figura 15a) séo
similares para todas as amostras. Com 2 horas de imerséo, um aumento acentuado na
resisténcia (R;) da solucdo contendo cisteina foi observado, enquanto que na solugdo
com metionina esse aumento sé foi observado com 4 horas de imersdo. A partir desse
ponto, foi observado um aumento nos valores de resisténcia da solugdo sem inibidor,
esse aumento € atribuido a grande quantidade de produtos de corrosdo insollveis que
ficam aderidos na superficie do substrato, como sera observado nas imagens obtidas do
MEV, e que passam a atuar como uma barreira fisica. Os valores de capacitancia
(Figura 15b) para as solugdes contendo aminoacidos sdo similares durante o periodo de
imersdo, enquanto que esses valores para a solucdo de NaCl sem inibidor séo sempre
superiores em relacdo as solugdes com inibidor, indicando um maior fluxo de carga na

interface do eletrodo.

2.0 —o— NaCl ! 2000
= —o— NaCl + Cys € 1600
(&} 154 —A— NaCl + Met o o NaCl
S . é. 1200 —o— NaCl + Cys

~ —&—NaCl + Met

- 800
8 1.0+ %
o D 400+

S T T & & 10 o 2 4 6 8 10

Tempo /h
Tempo / h
A B

Figura 15 - Valores de Resisténcia de transferéncia de carga (a) e Capacitancia (b) do
aco carbono obtidos por impedancia em meio de NaCl.

A Figura 16 mostra as evolugdes dos valores de resisténcia e capacitancia com o
tempo em meio acido. Os valores de resisténcia de transferéncia de carga das amostras
com aminoacidos crescem durante 3 horas, periodo esse correspondente a adsor¢édo das
moléculas, mantendo um patamar apés esse periodo. Sendo que a metionina obteve um
desempenho superior em relacdo a cisteina, enquanto a resisténcia da amostra imersa na

solug@o sem aminoacido mantém-se praticamente inalterada. Em relacdo a capacitancia,
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os valores para o branco crescem devido ao maior fluxo de carga proporcionado pela
baixa resisténcia apresentada. Por outro lado, os valores de capacitancia para as
amostras com aminodcidos foram inferiores em relacdo a solugcdo sem aminoéacido. O
decréscimo dos valores de Cq apresentado pelas amostras com aminoacidos resulta em
um aumento na espessura da dupla camada, isto ocorre devido a adsor¢cdo das moléculas
na interface metal/eletrélito [38-40]. E esse processo de adsor¢do provoca uma

diminuicao do fluxo de carga que ocorre na interface do metal.

1200
—o— HCI 5004 HCI
1000+ HCl + Cys —0— HCI + Cys
N —a—HCI + Met WE 2004 HCl + Met
§ 800 3]
S 600l . 5 3001
B 2 200
9] ] S
@ 400 S
2001 100+
04 01
o 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tempo /h Tempo / h
A B

Figura 16 - Valores de Resisténcia de transferéncia de carga (a) e Capacitancia (b)
obtidos por impedancia em meio de HCI.

Adicionalmente, o efeito da temperatura também foi investigado por meio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. A Figura 17 mostra os diagramas de
Nyquist dos aminoéacidos estudados na concentracdo de 10 mol dm™ em diferentes
temperaturas. Para ambos 0s aminoacidos, a impedancia aumenta com o decréscimo da
temperatura indicando que quanto menor a temperatura maior sera a quantidade de
moléculas adsorvidas. Os aminodcidos sofrem degradacdo em temperaturas acima de
70°C principalmente por serem moléculas organicas, desta forma, prejudicando a

eficiéncia dos mesmos nesta situagéo.
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Figura 17 - Efeito da temperatura na impedancia dos aminoacidos.

4.5. Adsorcdo

Alguns autores retratam que o processo de inibicdo é baseado na adsorcdo de
moléculas de aminoacidos sobre sitios ativos da superficie e/ou deposicdo de produtos
de corrosdo [41,42]. Sendo que esse processo depende da natureza das moléculas e do
estado da superficie do aco. Para a obtencdo de maiores informag6es sobre a interagdo
entre as moléculas de aminoécidos e a superficie do aco, foi determinado o grau de
recobrimento da superficie (6) nas diferentes concentracfes dos aminoécidos em
solugdo de HCI 10™ mol dm™ por meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIE), com base na seguinte expressao [43]:

R -R™
0= 5
R ()

Onde 6 é a funcéo de recobrimento da superficie, R;* e Ry™ sd0 as resisténcias
de transferéncia de carga do substrato nas solu¢cBes com e sem aminoacidos,
respectivamente. A isoterma de Langmuir é baseada na suposi¢do de que todos os sitios
ativos possiveis de adsor¢cdo sdo equivalentes e que ndo ha interacdo com a vizinhanca
[44]:
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0
——=KC 6
19 (6)

onde C é a concentracdo do inibidor na solucdo e K é a constante de equilibrio
de adsorcdo relacionada a energia livre de adsorgdo [45] (AGags), de acordo com a

equacao:

AG,, =-RTInCg, K, (7)

Solv.

Onde Cq,y representa a concentragdo molar do solvente que no caso da agua é
55,5 moles dm™® R é a constante universal dos gases e T é a temperatura
termodinamica. Essa equacdo é a ideal para ser aplicada para casos ideais de adsorcdo
fisica e quimica sobre uma superficie lisa sem nenhuma interacdo entre moléculas
adsorvidas [35]. Porém, A isoterma de Langmuir (Eq. 6) pode ser rearranjada para obter

a seguinte expressao:

cC 1 8
C_1 . (8)
¢ K

A Figura 18 mostra que os dois aminoacidos estudados apresentam uma relacdo
linear entre o C/6 e a concentragéo, indicando que o recobrimento do substrato aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentracdo de aminoacido. Desta forma, esse

resultado indica que os aminoacidos seguem o modelo de adsorcéo de Langmuir.
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Figura 18 - Isoterma de Langmuir dos aminoacidos a 25°C.

Por meio da constante de equilibrio (K.s) obtida a partir da isoterma de
adsorcéo, foram obtidos parametros termodindmicos referente ao fenémeno de adsorcgéo
que ocorre na interface metal/eletrolito. Isotermas de adsor¢do foram obtidas em
diferentes temperaturas (278, 298, 313, 323 e 333K) e a entalpia de adsor¢éo foi obtida
por meio da relagdo da constante de equilibrio com o inverso da temperatura (T™)

usando a seguinte equacao:

ﬂHads &Sads)

Eﬂgﬁﬂdﬁ = (_ RT + R

9)

A energia livre do processo de adsorcdo pode ser calculada por intermédio da
equacdo 7, onde Kygs representa a constante de equilibrio de adsorgdo obtida a partir das
isotermas de Langmuir e o valor 55,5 refere-se a concentragdo da agua em mol dm=. A
Figura 19 mostra a relagéo linear entre a In Kygs € 0 inverso da temperatura, onde por
meio do coeficiente angular séo obtidos os valores de entalpia e o coeficiente linear os

de entropia.
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Figura 19 - Relacdo entre a Kygs € 0 inverso da temperatura.

A Tabela 3 apresenta os pardmetros termodinamicos referente ao processo de
adsorcdo. Os valores negativos de entalpia para ambos os aminoécidos mostram que o
processo de adsorcdo € uma reacdo exotérmica, enquanto que os valores de entropia
indicam que as moléculas de amino&cidos se adsorvem de forma ordenada na superficie

do aco carbono.

Tabela 3 - Pardmetros termodinamicos referentes a adsorcéo dos aminoacidos.

Inibidor AHags (KJ mol™) ASags (3 mol™)
Cisteina -63,8 -92.6
Metionina -38,9 -21.8

Os valores de AG,qgs S&0 todos negativos na faixa de temperatura estudada, assim
indicando uma reacao espontanea de adsorcdo dos aminoacidos estudados na superficie

do metal. A Figura 20 mostra o efeito da temperatura sobre 0 AG,gs em HCI.
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Figura 20 - Efeito da temperatura sobre 0 AGgs.

E conhecido na literatura, que valores de AGgs na ordem de 20 KJ mol™ indicam
uma baixa adsorcdo fisica, enquanto que valores na ordem de 40 KJ mol™ envolvem um
alto compartilhamento de carga ou uma transferéncia de moléculas para a superficie
metalica formando um tipo co-ordenado de ligacdo [46,47]. Moratti et al. [48] realizou
experimento semelhante para a adsorcao de triptofano na superficie de cobre em acido
sulfurico. E observou que em baixas temperaturas ocorre uma adsor¢do quimica,
enguanto em altas temperaturas prevalece a adsorcdo fisica. Entretanto, para a
metionina, a temperatura tem pouca influencia no mecanismo de adsor¢cdo da mesma.
Por outro lado na solucdo contendo cisteina, 0 mecanismo do processo de adsorgdo
sofre modificacdo com a temperatura, assim como foi observado por Moratti no
experimento para o triptofano.

A Figura 21 mostra a relagdo entre a energia livre de adsorcdo e o grau de
recobrimento da superficie do a¢o carbono. Em que o grau de recobrimento da
superficie aumenta & medida que a reacdo de adsorcdo se torna mais espontanea, ou

seja, se as moléculas de aminoacido adsorvem-se fisicamente na superficie metalica
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menor sera o recobrimento da mesma. Caso seja adsor¢do quimica, mais forte serd a

interacdo metal-aminoécido e consequientemente serd maior o grau de recobrimento.

4 -401— 0 HCI +Cys

g -38{—2—HCI + Met

Q -36-

~, -34]

O Ry
< 30

0.76 0.80 084 088 092 0.96
grau de recobrimento / 6
Figura 21 - Influencia do 6 na energia livre de adsorcao.
Uma possivel explicacdo para tal comportamento foi sugerida por Abiola [49].
Onde o grupamento amina do aminoacido é completamente protonado de acordo com a
Figura 22, sendo o provavel sitio de adsor¢do. Em solucdo de HCI, os ions cloreto
formam uma provavel ponte entre a forma protonada dos aminoécidos e a superficie do

metal.

o + H = OH
HaN' HaN"
Figura 22 - A reacgdo de protonagdo dos amino&cidos.

A Figura 23 mostra o esquema de adsor¢do dos aminoécidos em solugdo de HCI
sugerido por Abiola [49]. No modelo 1, a ponte seria formada em baixas concentragoes
levando a baixos valores de 6. Com o aumento da concentracdo, aumentaria 0 grau de
dessorcdo dos ions cloreto promovendo uma melhor condicdo eletrostatica na interface,
de acordo com os modelos 2 e 3. Um modelo de adsorcéo similar tem sido proposto

para derivados de vitamina B1 em solucdo de HCI [50].
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Figura 23 - Modelo de adsorcao para os aminoacidos.
Adicionalmente, medidas de impedancia foram feitas em diferentes temperaturas
para determinar a energia de ativacdo do processo de corrosao na presenca e auséncia de
aminoécidos na concentracdo de 102 mol dm™. A energia de ativagdo foi obtida por

meio da equacdo de Arrhenius mostrada a seguir:

1 _E = Aex _E
R _Aexp( RT) e Rrg Pl Rt (10)

Em que E; e E;” sdo as energias de ativacdo para a corrosdo com e sem
aminoacidos, respectivamente. A Figura 24 mostra a relacéo entre In Ry e T, onde T é
dado em K. A relacdo de Arrhenius deveria ser obtida por meio da corrente de corrosdo
(Icorr), porém esse parametro ndo pode ser adquirido pela extrapolagdo de Tafel devido a
ocorréncia de passivacdo na regido de ativacdo das curvas de polariza¢do. Entretanto, a

Icorr € inversamente proporcional a R, de acordo com a equagéo de Stern-Geary [51]:

| — ﬁaﬂc i
©T2,303(8,+8.) R,

(11)
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Em que Pa e Bc sdo os coeficientes anddico e catddico de Tafel,

respectivamente. Todos os célculos foram feitos a partir dos valores de R; considerando

a proximidade do mesmo ao R,.
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Figura 24 - Relacdo de Arrhenius para determinar energia de ativacéo.

Os valores de energia de ativacdo do processo de corrosdo na presenca e

auséncia de aminoacidos sdo dados na Tabela 4. Os valores de E, mostram que a

introducdo dos aminoacidos aumenta a barreira energética necessaria para que o

processo de corrosdo ocorra, onde esse fendmeno pode ser atribuido a adsorcdo dos

aminoéacidos na superficie do aco. Zerfaoui et al. [52] estudando a metionina em acido

citrico realizou 0 mesmo experimento para obtencdo da E, e obteve energias de ativacdo

em torno de 28 e 60 KJ mol™ para corroséo sem e com metionina, respectivamente.

Tabela 4 - Energia de Ativagédo da corrosdo do ago carbono.

Compostos Ea (KJ mol™)
HCI 20,3
Cisteina 41,7
Metionina 41,9
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A Figura 25 mostra a influencia da concentracdo de aminoacido no valor da
energia de ativacdo do processo de corrosdo do ago carbono. A medida que a
concentragdo aumenta necessita-se de uma quantidade maior de energia para que a
reacdo de oxidagdo do metal ocorra. Entretanto, ndo houve uma grande variacdo na

energia de ativacdo se comparado os dois aminoacidos.

45
401
351
304

Ea/KJ mol™

—O0— HCI + Cys

25 5 HCI + Met

20+
15

0.000 0.003 0.006 0.009 0.012

C/moldm?

Figura 25 - Relacdo entre energia de ativacdo e concentracdo de aminoéacido.

4.6. Caracterizacdo Morfoldgica

A caracterizagdo morfologica do substrato foi realizada por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV). E essa caracterizacgdo foi realizada com o tempo a fim
de observar a evolucdo dos produtos de corrosdao, que sdo formados no processo de
corrosdo e que ficam aderidos a superficie do substrato. A Figura 26 mostra a superficie
do ago carbono antes da imersdo nas solucgdes de trabalho.

As Figuras 27-29 mostram a superficie do ago carbono antes da corroséo e apos
a imersdo em NaCl e HCI 10 mol dm™ com e sem inibidor nos tempos de 1h, 3h, 5h e

24h. A amostra imersa na solugdo de NaCl sem inibidor apds 1 hora de imersdo,
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apresenta corrosdo localizada (pitting) e uma evolucdo desse tipo de corrosédo foi
observado com o tempo, entretanto, com 24 horas foi observado corroséo generalizada.
Para a mostra em HCI, também foi observado corrosdo por pitting inicialmente,
entretanto a generalizada apareceu ap06s 3 horas de imersdo. Por sua vez, a superficie do
aco carbono imersa na solucdo contendo cisteina permaneceu intacta nas primeiras 5
horas de imersdo em NaCl, apresentando somente alguns pontos de corrosao localizada,
porém, com 24 horas o substrato apresentou sinais de desgaste generalizado com alguns
pitting. A amostra imersa em HCI mostrou-se um pouco desgastada inicialmente, porém
com 24 horas foi observado o aparecimento de corrosdo generalizada. Finalmente, a
amostra imersa na solugéo contendo metionina apresentou alguns produtos de corroséo
a partir de 3 horas de imerséo, entretanto com 24 horas a superficie do substrato também
se mostrou com um desgaste generalizado em NaCl, informacéo esta também observada
por Ashassi-Sorkhabi et al.[36] no estudo do efeito inibidor da metionina na corrosao
do aluminio em HCI 1 mol dm™ + H,SO,4 mol dm™, além do que, esse resultado indica
novamente que a metionina tem uma cinética de inibigdo inferior a cisteina. Por outro
lado, a metionina mostrou-se extremamente eficiente em HCI em relacdo a amostra
imersa na solucdo com cisteina. Pois na solu¢cdo com metionina, o inicio da corroséo

localizada somente foi observado ap6s 5 horas de imerséo.

Figura 26 - Superficie do aco carbono antes da imerséo.
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Figura 27 - Imagens da superficie do ago carbono antes e apds imersao nas solugdes

sem aminoacidos obtidas por MEV.
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pH 7

cistefna 10 mol dm™ obtidas por MEV.
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metionina 10”2 mol dm™ obtidas por MEV.
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4.7. Complexo metal-aminoacido

O comportamento de inibicdo das moléculas de aminoacidos pode ser justificado
por meio da existéncia de um complexo metal-aminoacido. A existéncia do complexo
M-AA foi averiguada por medidas de espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis. A Figura
30 mostra os espectros de absorcdo para as solu¢des com aminoacidos na presenca e na

auséncia de fons Fe?".

Cisteina Metionina
YT HCI + Fe** NI
- h— e - 24
i - - -HCI + Cys n e

1,0

— = HCl + Fe” + Met

Abs
Abs

0,54

0,0+

Figura 30 - Espectros de absor¢do com aminoacidos na presenca e auséncia de Fe*.

Como pode ser visto, a solugdo contendo somente fons Fe?* em excesso exibe 3
bandas de absorcdo em 203, 226 e 324 nm. Por outro lado, as solugdes contendo
cisteina e metionina apresentaram somente uma banda de adsor¢do em 201 e 204 nm,
respectivamente, sendo que a banda da metionina é mais larga do que a referente a
cistefna. A adicdo de fons Fe** nas solucdes contendo aminoécidos resultou no aumento
da banda de absorcéo referente aos aminoacidos e um ligeiro deslocamento da banda de
226 nm caracteristica do Fe. Li-Kuan [53] e colaboradores caracterizaram um complexo
de ferro (II) -metionina sintetizado com a utilizacdo de radiacdo de microondas. Os
autores concluiram que o ferro se liga ao oxigénio da carbonila e ao nitrogénio da

amina, formando um quelato bidentado como mostra a Figura 31.
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N TN N
CH: CH: CH Fc\ /L”H CH: CHj
\5/ \C{: \‘ﬁ o nn

O

Figura 31 - Complexo Fe — Metionina.

A Figura 32 mostra a evolucdo dos espectros de absorcdo com o tempo das
solucBes com aminoacido e Fe?*. Para a solugdo contendo cisteina, foi observado um
decréscimo nas bandas caracteristica do Fe com o tempo, indicando que um complexo
Metal-Aminoacido se forma com o passar do tempo. Por outro lado, este efeito
praticamente ndo foi observado na solugdo contendo metionina, mostrando que a

cisteina tem maior aptiddo por fons Fe*".

Cisteina Metionina

1,6

1,2

0,8+

ADS
Abs

0,4+

0,0+

200 250 300 350 400

Figura 32 - Evolucédo dos espectros de absor¢do com o tempo.

O complexo M-AA pode ser um complexo estavel adsorvido sobre a superficie
do metal proporcionando um efeito inibidor ou pode ser um complexo soltvel levando a
um efeito catalitico [54]. Um teste no sistema tradicional foi feito, uma vez que, corpos

de prova foram imersos nas solugbes contendo aminoacidos e a interacdo metal-
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aminoacido foi acompanhada com o tempo. A Figura 33 mostra a evolugdo com o
tempo dos espectros de absorgao nas solugdes contendo aminoacido e corpos de prova.
Para a solugdo sem aminodcido, a quantidade de fons Fe?* presente em solugéo
aumenta com o tempo, uma vez que, 0 meio ataca o substrato e a reacdo de oxidagéo do
ferro ocorre livremente sem algum problema. Entretanto ao adicionar os aminoacidos,
somente a banda de absorcdo referente aos mesmos foi observada durante todo o
periodo estudado, indicando um efeito inibidor promovido pela adsor¢do das moléculas

de aminoécido sobre a superficie do metal impedindo a formacao de fons Fe?*.

Ferro
1,24 ——1h
!‘_ ---6h
091 Iy - =24h
/RN
N . .
% 0,64 ]}1 \.\
03] \
|"lr ~ o o \,
0,0 Ms
200 250 300 350 400
Al nm
Cisteina Metionina
2,4
0,81
0,61 1,61
)
0,4 n
’ ¢ o8]
0,21
0.0l 0,01
' i ' 180 200 220 240
180 200 220 240 i
A/ nm

Figura 33 - Espectros de absor¢éo a partir dos corpos de prova imersos.

Este comportamento observado no UV-Vis esta de acordo com as micrografias

obtidas por MEV, uma vez que, a cisteina no processo de adsorcdo tem uma tendéncia
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maior de formar um complexo com o metal, sendo este sollvel e responsavel pela
rugosidade da superficie do metal observada nas micrografias. Enquanto que a

metionina, interage fortemente com a superficie do metal deixando-a limpa.

4.8. Efeito Sinérgico

Para o estudo sinergistico, foram utilizados trés compostos inorganicos ja
estudados por alguns autores [10,12]. A Figura 34 mostra o efeito do molibdato,
tungstato e silicato nas curvas de polarizagdo anédica e catddica do aco em 0,1 mol dm™
HCl a 25°C. A Figura revela que na presenca de todos os compostos ocorreu um ligeiro
deslocamento de potencial de corrosdo para valores mais positivos, entretanto, nenhum
deles foi superiores aos aminoacidos. Observando o comportamento da densidade de
corrente, 0s trés compostos inorganicos apresentaram densidades menores em relacéo a

solucdo sem inibidor, mostrando que eles proporcionam um efeito inibidor a corrosdo

do aco.
Potencial Corrente
100 1074
3
" 1074 v 107
IS
o 3 / O 10°4
10°4
<\( <
= < .
1074 — 1074
| ——Hcl ——Hal
. | ——HCI+ Cys 10-2M . —— HCl + Cys 10-2M
1074 —— HCI + Met 10-2M 1074 ——— HCl + Met 10-2M
HCI + Mo 10-2M -
1076 par Wolo-ZM . HCI + Mo 10-2M
] — _ 10°4 —— HCl +W 10-2M
—— HCI + Si 10-2M ——HCI + Si 10-2M
10" +——————————————————— 107 ———
14 -1.2 -10 -08 -0.6 -04 -02 0.0 02 04 -10 0.8 -06 0.4 -02 0.0 02 04 06 08 10
E/Vvs ECS n/Vvs ECS

Figura 34 - Curvas de polarizagdo para 0s compostos inorganicos.

No entanto, quando adicionado amino&cidos as solug¢fes contendo 0s compostos

inorganicos ocorre um maior deslocamento de potencial na presenca de metionina em
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relacdo a cisteina. Com relagdo a corrente, na presenca de cisteina 0 comportamento foi
nivelado, enquanto que, na presenca de metionina as densidade de corrente foram
maiores em relacdo a solucdo contendo somente metionina. A Figura 35 mostra as
curvas de polarizacdo evidenciando o efeito sinérgico entre os aminoacidos e 0s

compostos inorganicos.

Cisteina Metionina

-1
10" 4 1073
1024 10°4
o o 3
€  10°] g 1073
5} 5}
< < -4 ]
-~ 10”4 ~ 10
- —— HCI+Cys10-2M - ] ——HCl+Met10-2M
1074 —HCI+Cys+Mo10-2M 1073 —— HCl+Met+Mo10-2M
HCI+Cys+W10-2M HCl+Met+W10-2M
. —— HCI+Cys+Si10-2M 10°4 —— HCI+Met+Si10-2M
1074
—————— T 10+
-16 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 -14 -12 -1.0 -08 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 04
E/Vvs ECS E/Vvs ECS

Figura 35 - Curvas de polarizacdo para o efeito sinérgico.

Medidas de impedancia foram feitas no potencial de circuito aberto com o
objetivo de confirmar a tendéncia das curvas de polarizacdo. A Figura 36 mostra 0s
diagramas de Nyquist referentes aos compostos inorganicos estudados. Todos
apresentam somente um arco capacitivo, indicando que ocorre somente um processo de
transferéncia de carga na interface eletrodo / solucdo. Entre os compostos estudados o

molibdato foi o que apresentou o melhor desempenho de acordo com a seqiéncia.

MoO;~ > Si,0,” >WO;~
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60
|1© HCI
N o HCI + Mo
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0 40 80 120
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Figura 36 - Diagramas de Nyquist dos compostos inorgénicos.

Apos a adigdo dos aminoécidos, houve uma melhora de desempenho por parte
dos inorganicos se comparado com o desempenho deles sozinhos. Entretanto, nédo
conseguiram superar a eficiéncia dos aminoacidos, desta forma, o efeito sinérgico
sugerido pelos resultados das curvas de polarizacdo ndo foi confirmado pelas medidas
de impedéncia. A Figura 37 mostra os diagramas de Nyquist para as solucdes de

aminodacidos com aditivos.

Cisteina Metionina
200 o HCI+Cys 400 o HCI + Met
e e
é 100 o0 © 0 * HCl+Cys+Si é 2004 o O o 04 b HCI + Met + Si
N 50 N 1004
0+ 04

800

Figura 37 - Diagramas de Nyquist para verificar o efeito sinérgico.

Possivelmente, a acdo conjunta entre 0s compostos inorganicos e 0s aminoacidos
estudados ¢ dificultada neste caso devido a competitividade entre ambos 0s compostos
pelos sitios ativos na superficie do metal em questdo, que consequentemente provoca

uma perda de eficiéncia.
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CAPITULO5

5. CONCLUSOES

No ensaio de corrosdo, 0 ago carbono apresentou taxa de corrosdo inferior na
presenca dos aminoacidos em relacdo ao branco nos dois pHs testados, indicando uma
acao inibidora. Entretanto, analisando as curvas de potencias, foi observado uma rapida
estabilizacdo e um deslocamento para valores mais negativo em pH 1, indicando
dissolucdo do material. Porém em pH 1, o deslocamento do potencial foi para valores
mais nobres. No ensaio eletroquimico, os aminoacidos apresentaram melhores
eficiéncias de inibicdo em pH 1, demonstrando a influencia do pH no desempenho
anticorrosivo dos mesmos. O monitoramento da impedancia mostrou que a resisténcia
cresce com o tempo, indicando que a adsorcdo das moléculas na superficie do metal
ocorre de forma lenta. Sendo que em baixas temperaturas estas moléculas sdo
adsorvidas quimicamente enquanto que em altas temperaturas sdo adsorvidas
fisicamente na superficie metalica e esse processo de adsorcdo € uma reacdo exotérmica
e espontanea.

As micrografias ndo mostram a existéncia de algum filme protetor, porém,
mostram que o substrato é menos agredido pelo meio nas solugdes com amino&cidos,
comprovando o quédo sao eficientes esses compostos nos dois meios estudados. Os
espectros de UV-Vis mostraram que a cisteina tem uma tendéncia de formar um
complexo solivel com o metal que justifica 0 desempenho anticorrosivo em meio acido.
Enquanto que a metionina se liga mais fortemente a superficie do metal. No estudo
sinérgico, as curvas de polarizagdo mostraram uma tendéncia porem ndo foi confirmada

pelas medidas de impedéncia.
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