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RESUMO 

 

Este trabalho abrange dois tópicos de potenciais aplicações para líquidos iônicos próticos. Os 

líquidos iônicos próticos (PILs) são sais orgânicos produto de reações de neutralização ácido – 

base de Brønsted, que são líquidos a temperaturas menores a 100 °C. Dentre suas propriedades 

vale mencionar a estendida faixa liquidus, condutividade térmica e elétrica, alta viscosidade, alto 

poder de solvatação e baixa toxicidade. Essas propriedades são responsáveis pelo amplo espectro 

de aplicações dos líquidos iônicos próticos. Dessa forma, visando avaliar o comportamento 

quanto à corrosão e o efeito lubrificante dos mesmos, realizou-se avaliação do comportamento 

eletroquímico do aço API 5L X-70 em contato com os líquidos formiato de 2-hidroxietilamina 

(2HEAF), propionato de 2-hidroxietilamina (2HEAPr) e butanoato de 2-hidroxietilamina 

(2HEABu), empregando-se as técnicas de monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP), 

e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). A partir da avaliação do comportamento 

quanto à resistência à corrosão do aço API 5L X-70 em contato com os PILs 2HEAF, 2HEAPr e 

2HEABu, foram observados fenômenos de adsorção, difusão e corrosão. Tendo sido observado 

que o líquido 2HEABu que apresenta maior comprimento de cadeia no ânion, apresentou maior 

adsorção ao substrato e menor grau de corrosão. Desta etapa, concluiu-se que o PIL 2HEABu 

poderia agir como inibidor de corrosão; e por isso avaliou-se o efeito da adição de pequena 

quantidade (500 ppm) do mesmo em eletrólitos de NaCl 0,01 mol.L
-1

 e de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 

empregando-se curvas de polarização, monitoramento de OCP e EIS. A partir dos ensaios de 

corrosão, observou-se que, na concentração trabalhada, o PIL 2HEABu não teve efeito 

considerável para a inibição do processo de corrosão do aço API 5L X-70. Além disso, 

considerando-se que tem sido relatado na literatura o efeito lubrificante dos PILs, avaliou-se o 

efeito lubrificante dos líquidos 2HEAF e pentanoato de 2-hidroxietilamina (2HEAPe), os quais 

apresentam diferentes comprimentos de cadeia no ânion, em contato com substrato alumínio 

comercialmente puro e esfera de alumina a partir de ensaios de desgaste empregando-se um 

tribômetro com configuração ball-on-plate. Os dois PILs estudados promoveram uma redução do 

coeficiente de atrito e, consequente diminuição da largura da trilha formada durante o desgaste, 

comparativamente ao sistema sem lubrificação. Além disso, os resultados mostraram que, o PIL 

2HEAPe foi aquele que promoveu maior diminuição do coeficiente de atrito evidenciando o 

efeito do tamanho da cadeia do ânion do PIL sobre o efeito lubrificante do mesmo.  
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ABSTRACT 

 

This thesis deals with two topics regarding potential applications for protic ionic liquids. 

Protic ionic liquids are organic salts, obtained by Brønsted neutralization, liquid at temperatures 

lower than 100 °C. Among their properties, it is worth to mention their extended liquidus range, 

thermal and electrical conductivity, high viscosity and high solvation power and low toxicity. 

Those properties are responsible for their wide variety of applications. Aiming to evaluate their 

corrosion behavior and their lubricant effect, electrochemical behavior of API X-70 steel in 

contact with 2-hydroxyethylammonium formiate (2HEAF), 2-hydroxyethylammonium 

propionate (2HEAPr) and 2-hydroxyethylammonium butanoate (2HEABu) was evaluated. For 

this purpose, the techniques open circuit potential (OCP) monitoring and electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) were employed. Evaluation of corrosion resistance behavior of 

API 5L X-70 steel in contact with 2HEAF, 2HEAPr and 2HEABu allowed to observe adsorption, 

diffusion and corrosion phenomena. It was observed that 2HEABu, whose anion chain was the 

longest, had better adsorption on the substrate and less corrosion. Besides, it was concluded that 

PIL 2HEABu could work out as corrosion inhibitor. That is why, the effect of adding small 

amounts (500 ppm) of the liquid into a 0.01 mol.L
-1

 NaCl solution and into a 0.01 mol.L
-1

 

Na2SO4 solution was evaluated via polarization curves, OCP monitoring and EIS. Corrosion tests 

showed that for the work concentration, 2HEABu had no relevant effect for the API X-70 

corrosion process. In addition, and considering the lubricant effect of PILs reported in the 

literature, 2HEAF and 2-hydroxyethylammonium pentanoate (2HEAPe) lubricant effect was 

tested. These PILs have different anion chain length and were tested for commercially pure 

aluminum – alumina sphere contacts in wear tests. Wear tests were conducted in a ball-on-plate 

tribometer. Both PILs promoted the reduction of the coefficient of friction and consequent the 

reduction of width of the track formed during the wear test, compared to the dry, non-lubricated 

system. Results showed that 2HEAPe promoted the more significant coefficient of friction 

decrease, evidencing the effect of the PIL anion chain length on its lubricant effect. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Dadas as limitações que a corrosão e o desgaste ocasionam sobre os materiais, 

principalmente sobre os metais, constitui-se num grande desafio a procura de mecanismos que os 

retardem ou que protejam os substratos de trabalho dos seus efeitos. Dentre as metodologias mais 

aplicadas para encarar estes desafios, temos a escolha do material adequado, assim como seu 

aprimoramento, e a melhora do ambiente de operação. 

A escolha do material adequado é uma etapa de enorme relevância em qualquer projeto de 

engenharia. A forma como ele reagirá perante as condições e o ambiente de operação se torna no 

fator mais determinante na vida útil de um equipamento.  

O aprimoramento do material envolve todo tipo de modificação, bem seja da estrutura 

interna ou só da superfície que mais sofrerá a influência das condições e do ambiente de 

operação.  

Em corrosão, melhorar o ambiente de operação consiste em reduzir a agressividade do meio, 

através da adição de substâncias chamadas de inibidores de corrosão. Em muitos casos, aplicam-

se inibidores de corrosão aos fluídos de trabalho, como no caso da água. A tendência aponta a 

inibidores de origem orgânica, como aminas, ácidos carboxílicos e sais orgânicos. Dentre esses 

sais orgânicos que têm ganhado terreno na inibição encontram-se os líquidos iônicos.  

Definem-se como líquidos iônicos próticos (PILs) aqueles sais orgânicos, compostos por um 

ânion e um cátion, que contam com um próton móvel e que se encontram em estado líquido a 

temperaturas inferiores aos 100 °C. Porém, as propriedades físico-químicas dos PILs diferem de 

acordo com a estrutura de cada um dos íons que os compõem. Assim, é possível obter um 

composto diferente com a modificação do ânion, do cátion ou de ambos. Isto faz com que os PILs 

possam ser sintetizados de acordo com as necessidades específicas de cada aplicação. 

Neste contexto, a corrosividade de líquidos iônicos próticos (PILs, Protic Ionic Liquids) e 

seu efeito quando adicionados em soluções de cloreto e sulfato foram avaliados nesta dissertação. 

A proposta da utilização de líquidos iônicos próticos como inibidores é devida ao fato de que são 

moléculas orgânicas com funções químicas similares às de inibidores orgânicos já conhecidos. 

Essas moléculas podem interagir com os substratos metálicos e isolá-los do meio. 
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Quanto ao desgaste, a melhora do ambiente de operação pode ser dada pelo uso de um 

lubrificante. O lubrificante pode ser gasoso, líquido ou sólido. Os lubrificantes líquidos tendem a 

ser fluidos de origem mineral que, embora possam ser eficientes, tornam-se resíduos perigosos. 

Estudos recentes apontam ao uso de PILs como lubrificantes, dados seus altos valores de 

viscosidades; mas este é um campo apenas emergente e deve-se aprofundar seu estudo. Assim, 

neste trabalho, avaliar-se-ão também as propriedades de lubrificação de diferentes PILs. 

Os PILs objeto de estudo deste trabalho tem a vantagem de serem sintetizados a partir de 

uma metodologia simples, como o uso de reagentes de baixo custo. Além disso, os PILs 

estudados ainda não foram testados quanto ao efeito lubrificante ou como inibidores de corrosão. 

Neste trabalho, estudaram-se PILs obtidos a partir de uma amina monofuncional e um ácido 

carboxílico. A amina 2-hidroxietilamina foi o precursor do cátion, que se manteve fixo durante 

todos os experimentos. Utilizaram-se ácidos carboxílicos diferentes como os precursores do 

ânion: ácido fórmico, ácido propiônico, ácido butírico e ácido pentanoico. Nesta ordem, 

obtiveram-se os PILs formiato de 2-hidroxietilamina (2HEAF), propionato de 2-hidroxietilamina 

(2HEAPr), butanoato de 2-hidroxietilamina (2HEABu) e pentanoato de 2-hidroxietilamina 

(2HEAPe). 

Avaliou-se o comportamento quanto à resistência à corrosão do aço API 5L X-70 em contato 

com os PILs 2HEAF, 2HEAPr e 2HEABu e o efeito da adição de 2HEABu, pequena quantidade 

(500 ppm), em uma solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 e em uma solução de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

. 

Também foi avaliado o efeito lubrificante, para substrato de alumínio comercialmente puro, dos 

líquidos 2HEAF e pentanoato de 2-hidroxietilamina (2HEAPe), os quais apresentam diferentes 

comprimentos de cadeia no ânion. 

Os PILs foram caracterizados por ressonância magnética nuclear (RMN). Além disso, foram 

medidos o teor de água, o pH, a condutividade e a molhabilidade. A corrosividade dos PILs foi 

avaliada por monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP) e espectroscopia de 

impedância eletroquímica. 

O efeito lubrificante foi avaliado pelo teste de desgaste em um tribômetro com configuração 

ball-on-plate. Os líquidos utilizados como lubrificantes foram avaliados quanto à molhabilidade 

com o substrato de alumínio comercialmente puro e por análise termogravimétrica (TGA) para 

obter informação quanto à sua estabilidade com a temperatura. 
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2. OBJETIVOS 

 

 

2.1.OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento de líquidos iônicos próticos (PILs, 

Protic Ionic Liquids) quanto à corrosão para substrato de aço API 5L X-70 e como lubrificante 

para contatos de alumínio comercialmente puro – esfera de alumina. 

 

 

2.2.OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

1) Caracterizar os PILs e os eletrólitos quanto a estrutura e propriedades físico-químicas. 

2) Estudar o comportamento eletroquímico de diversos PILs ao entrar em contato com um 

substrato de aço API 5L X-70.  

3) Estudar os efeitos da adição de PIL em eletrólitos corrosivos ao entrar em contato com um 

substrato de aço API 5L X-70.  

4) Analisar a influência dos PILs no coeficiente de atrito quando usados como lubrificantes 

para sistema de alumínio comercialmente puro em contato com esfera de alumina. 

5) Avaliar as modificações morfológicas superficiais dos substratos metálicos induzidas pela 

utilização de PILs.  
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1. LÍQUIDOS IÔNICOS PRÓTICOS 

 

Definem-se como líquidos iônicos (IL, Ionic Liquids) os sais conformados por um ânion e um 

cátion de origem orgânico, e que se encontram em estado líquido a temperaturas inferiores aos 

100 °C. Aqueles compostos iônicos cujas temperaturas de fusão se encontram acima dos 100 °C 

denominam-se sais fundidos. Além disso, os ILs apresentam amplas faixas liquidus, que podem 

chegar aos 300 °C, dentro da qual são bastante estáveis. [1–4]. A causa de que os ILs sejam 

líquidos a temperaturas relativamente baixas encontra-se no impedimento estérico, criado pelos 

amplos volumes ocupados pelos íons, que impossibilita a formação de um arranjo cristalino. 

A composição dos IL determina as suas propriedades finais. É suficiente variar a estrutura do 

ânion, do cátion ou de ambos para obter compostos com diferentes características físico-

químicas, como temperatura de fusão, densidade, viscosidade, hidrofobicidade, poder de 

solvatação, condutividade iônica, etc. [1,5,6]. Portanto, é possível sintetizar o IL adequado para 

satisfazer as especificações de uma aplicação determinada, o que favorece o desenvolvimento de 

processos sustentáveis mais eficientes [3,4]. 

Dada a ampla variedade de ILs que podem sintetizar-se, estes classificam-se em duas grandes 

famílias: os líquidos iônicos apróticos (AILs, Aprotic Ionic Liquids) e os líquidos iônicos próticos 

(PILs, Protic Ionic Liquids). A diferença reside em que estes últimos têm, pelo menos, um próton 

móvel, encarregado de promover a formação de pontes de hidrogênio [2,4,7]. A maioria dos AILs 

está formada por cátions volumosos, geralmente, imidazólio e piridínio que contêm grupos 

substituintes, e ânions tanto orgânicos quanto inorgânicos [8,9].  
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Figura 1. Evolução do número de publicações sobre AILs e PILs com o tempo. Fonte: Scopus (Consultado no dia 27 

de agosto, 2014). 

 

 

A base de dados Scopus (consultado no dia 27 de agosto, 2014) mostra que a evolução das 

pesquisas relacionadas com AILs e PILs teve um crescimento disparado a entre a primeira e 

segunda décadas do século XXI (Figura 1). Contudo, os estudos em PILs, especialmente durante 

os últimos anos, superam as investigações relacionadas com AILs. 

Os PILs sintetizam-se através da neutralização de um ácido e uma base de Brønsted, onde 

ocorre a transferência protônica no sentido ácido – base [5,10,11]. Há uma crescente tendência ao 

estudo de PILs produtos de neutralizações de aminas primárias, secundárias ou terciárias, com 

ácidos carboxílicos ou ácidos inorgânicos [1,4,8,12–14]. Este trabalho foca-se em PILs obtidos a 

partir de uma amina primária (2-hidroxietilamina) e ácidos carboxílicos. 

Dentre as propriedades dos PILs podemos mencionar pressão de vapor desprezível, alta 

estabilidade térmica, importantes condutividades elétricas, ampla janela eletroquímica, alta 

capacidade de solvatação e baixa toxicidade [4,8,9,11,12,14,15]. 

Por causa do(s) próton(s) móvel(is), os PILs funcionam como eletrólitos condutores. Isto abre 

um campo importante de aplicação em dispositivos eletroquímicos, como células a combustível 

[16–18], supercapacitores  [19–21] e baterias [22,23]. 

  O alto poder de solvatação que lhes confere a presença de íons dentro do composto permite 

a dissolução de uma grande variedade de solutos [3,4]. Isto faz com que os PILs sejam solventes 
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adequados para operações de separação, como absorção de gases, em especial CO2 [2,24,25], H2S 

e SO2 [2,26], extração líquido – líquido [3,27], e catálise [28]. 

Devido ao fato deles possuírem pressão de vapor desprezível, é possível utilizá-los sem o 

risco da emissão de gases poluentes ou tóxicos. Por outro lado, isto permite o uso com 

substâncias suscetíveis de recuperar-se via destilação, sem que haja perda de PIL [1,3]. 

Outra vantagem dos PILs é sua baixa toxicidade, principalmente quando comparados com 

AILs. [8,9] conduziram estudos relacionados com a toxicidade de alguns AILs e PILs sobre 

microrganismos que habitam no solo e algumas plantas. Tais estudos revelaram que a toxicidade 

dos líquidos iônicos está associada à complexidade das suas estruturas; ou seja, que, na medida 

em que os grupos funcionais presentes no ânion e no cátion forem mais volumosos, a sua 

biodegradabilidade se reduz e os efeitos prejudiciais nos organismos vivos aumentam. Sendo as 

moléculas dos PILs mais simples do que as dos AILs, foram esses os que menos ocasionaram 

efeitos adversos nos organismos testados. 

Assim, os PILs têm se convertido em solventes alternativos, amigáveis ambientalmente e com 

um vasto interesse prático. Porém, é conveniente ter claro quais são os requerimentos dos 

processos nos quais eles serão utilizados, para selecionar o líquido correto e adequar suas 

propriedades físico-químicas às condições da respectiva operação.  

 

3.2.CORROSÃO 

 

Considerando que na maioria dos processos industriais a infraestrutura que se utiliza é a base 

de materiais metálicos, é possível enxergar a relevância que adquire o fenômeno de corrosão 

desde a perspectiva da vida útil dos equipamentos e dos custos nos que se incorre quando se 

devem efetuar substituições deles ou das suas peças. De acordo com o reportado pela NACE 

International® [29], as custos diretos da corrosão em metais atinge os USD 276 mil milhões 

anuais, o que constitui 3,1 % do Produto Interno Bruto dos Estados Unidos. 

Porém, os efeitos da corrosão não são completamente desfavoráveis aos materiais. Existem 

processos de corrosão de importância industrial tanto para a realização de alguns processos 

quanto para a proteção de metais. Exemplo do primeiro caso é promover da formação de óxidos 

de fosfatos de ferro e zinco para melhorar a aderência de tintas. Casos típicos de proteção 
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metálica são a formação de camadas passivas de óxidos em aços inoxidáveis e ligas a base de 

alumínio, assim como o uso de ânodos de sacrifício [30–32]. 

Assim, um dos principais fatores a tomar em conta quando se seleciona um material para 

determinada aplicação é como este se comportará em termos de corrosão quando exposto ao 

ambiente de operação e quais são os principais fatores que podem reduzir sua vida em serviço, e 

tomar as medidas preventivas mais adequadas. 

[30–33] propõem diferentes metodologias para reduzir a taxa de corrosão dos materiais 

metálicos: 

 Modificação do processo. Isto envolve o projeto da estrutura, condições de superfície, 

prevenção de frestas e fissuras, evitar esforços mecânicos e utilização de ânodos de 

sacrifício. 

 Modificação do material metálico. Isto envolve o uso de metais de alta pureza e com 

alta resistência à corrosão, a adição de elementos de liga, uniformidade 

microestrutural e/ou a aplicação de tratamentos térmicos. 

 Modificação do ambiente de operação. Também conhecido como modificação do 

meio corrosivo. Dentre as alternativas que oferece esta metodologia estão: efetuar-se 

desaeração de meios líquidos, redução da umidade de meios gasosos, redução das 

espécies agressivas (oxigênio, por exemplo), fornecimento das condições adequadas 

(pH, temperatura) e/ou a utilização de inibidores de corrosão, tanto para meios 

líquidos quanto gasosos. 

 Uso de revestimentos. Há uma grande variedade de revestimentos que vão desde 

metais eletrodepositados, passando por óxidos, até os revestimentos orgânicos e tintas. 

 

Devido à importância do tópico da corrosão, as pesquisas relacionadas têm aumentado seu 

número enormemente com o decorrer do tempo. Na Figura 2, apresenta-se esta evolução. 

Justifica-se este fato por causa da procura de melhoras nos materiais, suas metodologias de 

manutenção e o desenvolvimento de materiais novos com propriedades particulares. 
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Figura 2. Evolução do número de publicações sobre corrosão com o tempo. Fonte: Scopus (Consultado no dia 

30 de agosto, 2014). 

 

 

Neste trabalho, pretende-se avaliar o comportamento quanto à resistência à corrosão do aço 

API 5L X-70 em contato com os PILs 2HEAF, 2HEAPr e 2HEABu e o efeito da adição de   

2HEABu, pequena quantidade (500 ppm), em uma solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 e em uma 

solução de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

, visando avaliar se o PIL 2HEABu pode atuar como inibidor. 

 

3.2.1. Tipos de corrosão 

 

De acordo com o aspecto do material, a corrosão pode classificar-se em [32,33]: 

 Corrosão uniforme ou generalizada: Este tipo de corrosão aplica-se em materiais cuja 

superfície tem sido afetada de maneira homogênea e há uma diminuição da espessura 

do metal até a ocorrência de falha. Como metodologias de prevenção da corrosão 

generalizada podem mencionar-se o controle das condições de operação (pH), escolha 

de um material com microestrutura uniforme, uso de revestimentos e/ou tintas, e o uso 

de inibidores. 

 Corrosão por pitting: Este é um tipo de corrosão localizada, que produz buracos no 

material, e pode ocorrer por causa da ruptura de um filme protetor, descontinuidades 

mecânicas e heterogeneidade estrutural. A detecção visual do pitting é complicada 

pelo seu minúsculo tamanho. Os buracos produzidos podem ficar descobertos, 

cobertos por uma camada de produtos de corrosão, ter forma hemisférica, paredes 
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planas ou geometria irregular. Os pittings podem atuar como concentradores de 

tensões. 

 Corrosão por frestas: A corrosão por frestas acontece, geralmente, dentro de soluções 

estancadas. Neste mecanismo há formação de uma célula de aeração diferencial entre 

a fresta causada por peças de junção ou isolamento (ânodo), e a superfície externa 

(cátodo).  

 Corrosão galvânica: Há formação de um par galvânico quando dois materiais com 

diferentes tendências à oxidação entram em contato em presença de um eletrólito. O 

material mais nobre é o cátodo da célula e o menos nobre sofre dissolução. 

 

3.3. INIBIÇÃO DE CORROSÃO 

 

Define-se um inibidor como uma substância química que, ao ser adicionada no meio de 

trabalho na concentração adequada, diminui ou evita a corrosão [30–34]. Em ausência de um 

inibidor de corrosão, as taxas de corrosão tendem a ser elevadas, ainda mais quando há, além de 

um meio corrosivo, altas temperaturas [35]. 

As pesquisas relacionadas com inibidores de corrosão evoluem com uma tendência parecida 

com a dos estudos em corrosão em geral, como pode se enxergar na Figura 3. Atualmente, 

constitui um tema de interesse prático onde tem primado a inovação, o que justifica o grande 

volume de publicações a respeito. 

Existem diferentes tipos de inibidores de corrosão. [34] classifica os inibidores de corrosão 

em sequestrantes (scavengers) e inibidores de interface. Estes últimos podem ser líquidos ou 

gasosos. Dentre os líquidos, encontram-se os inibidores anódicos, catódicos e os mistos. De 

acordo com a sua composição, os inibidores podem ser orgânicos ou inorgânicos e, segundo o seu 

mecanismo de funcionamento, eles podem ser anódicos, catódicos ou de adsorção [31,33]. 

 Inibidores anódicos 

A função dos inibidores anódicos consiste em inibir as reações que ocorrem no ânodo, ou 

seja, as reações de oxidação. Geralmente, os inibidores anódicos utilizam-se em solução neutra, 

onde reagem com o substrato e formam um produto de corrosão insolúvel (óxido, hidróxido ou 

sal). Esses produtos são bastante aderentes ao substrato, os quais formam o que se conhece como 

camada de passivação, que retarda a dissolução do metal [31,33,34]. 
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Figura 3. Evolução do número de publicações sobre inibidores de corrosão com o tempo. Fonte: Scopus 

(Consultado no dia 30 de agosto, 2014). 

 

 

 Inibidores catódicos 

Os inibidores catódicos reduzem a velocidade da reação catódica ou precipitam de forma 

seletiva em regiões catódicas, para impedir a difusão do oxigênio e a condução de elétrons. Estes 

inibidores consideram-se mais seguros que os inibidores anódicos [31,33]. 

Existem três mecanismos de inibição catódica [33,34]:  

1) Envenenamento catódico. Este mecanismo consiste em dificultar a produção de H2 em 

solução ácida, o que pode ocasionar fragilização. Em solução neutra ou alcalina, os 

venenos catódicos reduzem-se no cátodo e formam uma película metálica que impede a 

difusão do oxigênio à superfície. 

2) Precipitação. Alguns inibidores catódicos precipitam em forma de óxidos na superfície 

do metal por alcalinização. 

3) Sequestro ou captura de oxigênio. Este mecanismo envolve a eliminação da reação de 

redução do oxigênio, através da sua captura. 

 

 Inibidores de adsorção 

 

Os inibidores de adsorção funcionam através da formação de uma película protetora, 

geralmente hidrofóbica, na superfície do metal. O filme protetor isola o substrato das espécies 

que, ao entrarem em contato direto com o metal, promovem a sua dissolução. A maioria destes 
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inibidores constitui-se de substâncias orgânicas. Devido ao fato das substâncias orgânicas se 

adsorverem, são de grande importância a estrutura, composição e a afinidade com o metal, além 

das condições de composição, pressão e temperatura no sistema [31,33,34]. 

 

3.3.1. Uso de inibidores de corrosão de natureza orgânica 

 

O uso de um ou outro inibidor de corrosão depende inicialmente do substrato. A eficiência da 

inibição dos inibidores orgânicos depende da sua afinidade e compatibilidade com o metal 

[36,37]. Porém, a estrutura molecular do inibidor também influencia significativamente na 

inibição. A maioria dos inibidores orgânicos conhecidos consiste em compostos que contém 

nitrogênio, enxofre, fósforo e/ou oxigênio [38–40], assim como ligações múltiplas e/ou anéis 

aromáticos [41–43].  

A adsorção das moléculas orgânicas na superfície do metal pode ocorrer via adsorção física 

(fisisorção) ou adsorção química (quimisorção). A adsorção física acontece por causa das 

interações de origem eletrostática entre o substrato e as moléculas do inibidor. A adsorção 

química envolve as interações entre pares de elétrons não ligados e orbitais vacantes. O tipo de 

adsorção depende dos grupos funcionais presentes, efeito estérico, aromaticidade e estrutura 

eletrônica das moléculas [36]. A orientação das moléculas dependem do pH e do potencial do 

eletrodo [44]. 

Os autores [45] testaram fenilidrazina, ureia, tioureia, N-aliltiouréia e tiosemicarbazida 

(Tabela 1) como inibidores para alumínio em solução ácida.  No estudo [46] utilizaram ácidos 

carboxílicos (Tabela 1) com diferentes comprimentos de cadeia, visando a criação de uma 

superfície hidrofóbica que forneça proteção contra corrosão, em substrato de liga de alumínio AA 

2024, muito utilizada em aplicações aeronáuticas. Neste estudo mencionado, observou-se que, 

com uma anodização anterior do substrato, cria-se uma estrutura porosa de alumina onde tem 

lugar a adsorção das espécies orgânicas e podem-se obter superfícies hidrofóbicas com ângulos 

de contato entre 110 ° e 120 °.  
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Tabela 1. Estruturas de alguns dos inibidores orgânicos mais comuns. 

Inibidor Estrutura 

Fenilidrazina 

 

Ureia 

 

Tioureia 

 

N-aliltioureia 

 

Tiosemicarbazida 

 

N, N’-dimetilaminoetanol 

 

Benzotriazol 

 

Imidazol 
N
H

N  

Ácidos carboxílicos 

 

 

NH
NH2

NH2 NH2

O

NH2 NH2

S

NH2 N

S

H

CH2

NH2 N

S

H

NH2

CH3

N

CH3

OH

N

N

N
H

R OH

O
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Há um marcado interesse pelo uso de aminas como inibidores para substratos de ferro e aço, 

dada sua eficácia em meio ácido. No estudo [47] utilizou-se um inibidor a base de N, N’-

dimetilaminoetanol (Tabela 1) em aço para reforço de concreto. Os resultados deste estudo 

mostraram que este inibidor tem um comportamento preferencialmente anódico, pois os valores 

dos potenciais tendem a ser positivos, em comparação com meio de cloreto. Estes pesquisadores 

comentam que a adição deste inibidor promove a formação de um estado passivo na interfase 

substrato-camada de inibidor. Os autores da referência [40] estudaram estruturas aromáticas e 

cíclicas com substituintes do grupo funcional amino e estabeleceram que o mecanismo de 

inibição deve-se à formação de um complexo metal-inibidor, ou seja, à quimisorção. Porém, a 

formação desse complexo é influenciada pela concentração do inibidor e pela densidade e 

diferença de grupos funcionais presentes na sua estrutura. 

O benzotriazol (Tabela 1) é uma molécula orgânica de amplo uso em inibição de corrosão 

sobre substrato de cobre em solução neutra. Segundo [48,49] há formação de um complexo 

metal-inibidor que age como inibidor misto, pois retarda tanto a reação anódica quanto a 

catódica. [50] utilizaram benzotriazol com benzoato de sódio como agentes passivantes em aço 

doce (mild steel). Eles obtiveram um aumento de uma ordem de magnitude da resistência à 

corrosão com tal mistura, em comparação com só benzoato de sódio. 

Adicionam-se polímeros e alguns surfactantes em meios alcalinos para o controle das reações 

catódicas. [51] adicionaram polietileno glicol com diferentes massas moleculares e um 

surfactante em solução concentrada de KOH para substrato de zinco. Tais autores defenderam a 

ocorrência de um mecanismo de inibição via adsorção-desorção e que, com concentrações de 

inibidor inferiores a 1% em peso, foi possível desacelerar os processos catódicos. 

 

3.4.LUBRIFICAÇÃO 

 

Em tribologia estuda-se o atrito, o desgaste e a lubrificação entre duas superfícies em 

movimento relativo. O desgaste é um fenômeno completamente normal na vida quotidiana. 

Porém, na indústria ele tem consequências severas, tanto técnicas quanto em termos de custos 

[52].  

O autor [53] afirma que os primeiros rolamentos datam do período Mesolítico e que os 

rolamentos das rodas lubrificavam-se com betume. Também existem indícios de que os egípcios 
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utilizaram madeiras por baixo das marretas e que derramavam lubrificante sobre o caminho por 

onde elas iriam passar. Além do mais, os primeiros documentos científicos relacionados com o 

atrito e o desgaste são de autoria do Leonardo da Vinci. Porém, o vocábulo tribologia incorporou-

se no léxico científico no ano de 1966, quando emitiu-se o Jost Report, da autoria do Peter Jost, 

reconheceu-se a importância do desgaste, o atrito e a lubrificação [53,54]. Em 1976, determinou-

se que o desgaste atingia o valor de USD 243.87 por hora de vôo em aviação naval. Nesse mesmo 

relatório, estabeleceu-se a necessidade de realizar projetos mais cuidadosos assim como de um 

descarte adequado dos resíduos e componentes [55]. 

Dentre a tribologia, o ramo mais estudado tem sido a lubrificação, principalmente, pelo fato 

de ela estar altamente ligada à reologia. O cume do desenvolvimento quanto à reologia esteve 

entre a segunda metade do século XVIII e a primeira metade do século XX. 

O atrito é gerado devido às imperfeições nas superfícies de dois materiais que se encontram 

em contato direto e em movimento relativo. Segundo [52,54], Reynolds comprovou que a pressão 

hidrodinâmica de um líquido confinado entre duas superfícies se locomovendo evita seu contato. 

Isto não significa que um lubrificante tenha que ser exclusivamente um líquido; existem também 

gases e sólidos que funcionam como lubrificantes. Com o uso de lubrificantes, o atrito e o 

desgaste diminuem; isto representa tanto uma redução do consumo energético de operação 

quanto um aumento na vida útil do equipamento [56]. 

Quando a lubrificação tem lugar graças a um fluído denomina-se lubrificação hidrodinâmica; 

quando o lubrificante é um sólido trata-se da lubrificação sólida [52]. Em casos de alta pressão no 

lubrificante, as superfícies sofrem deformações elásticas; isto denomina-se lubrificação elasto-

hidrodinânmica [56]. A lubrificação de fronteira e pressão extrema tem lugar quando há 

interações químicas entre os corpos e o lubrificante [52]. 

Nesta dissertação trabalhar-se-á com PIL como lubrificantes líquidos. Dentre as propriedades 

a tomar em conta dos lubrificantes temos: viscosidade e sua variação com a temperatura, 

volatilidade e estabilidade térmica e química [52]. 

 

3.4.1. Uso de líquidos iônicos como lubrificantes 

 

A aplicação de lubrificantes à base de líquidos iônicos pode gerar impactos ambientais 

positivos, pois a redução do atrito envolve a redução do consumo energético e a prolongação da 
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vida útil dos materiais e equipamentos. Isto traduz-se em conservação de recursos e diminuição 

das emissões de gases de efeito estufa [57]. Por outro lado, há uma diversidade de materiais em 

contato onde os líquidos iônicos têm fornecido um bom desempenho quanto à lubrificação: aço-

aço [58,59], aço-alumínio [60,61], aço-polímero [62], titânio-aço [63,64] etc. Os PILs 

apresentam-se como moléculas promissoras para uso em lubrificação pois eles contam com 

propriedades requeridas para um lubrificante: alta viscosidade, baixa volatilidade, são bons 

solventes para o potencial uso de aditivos e reduzem o atrito em diversos contatos [65]. 

Nos últimos anos, patentes e pesquisas têm apontado ao uso de álcoois, éteres, ésteres, 

cetonas, mercaptocarboxilatos, tioésteres e carboxilatos como aditivos para lubrificantes ou 

modificadores de atrito, em maioria, de origem vegetal, como substituição para os óleos minerais 

[65–67]. 

Os autores [59] testaram a lubrificação de perfluoropoliéter (PFPE) e fosfazeno em contatos 

de aço-aço, aço-alumínio e aço-cobre, em vácuo, com bons resultados devido à lubrificação de 

fronteira.  

O autor [68] estudou diferentes estruturas modificadas de PFPE sobre amostras de filmes 

magnéticos de cobalto – níquel para determinar o coeficiente de atrito. Tal pesquisador 

correlacionou os resultados do coeficiente de atrito obtido com as estruturas dos PFPE. Dentre as 

modificações realizadas, pode-se mencionar a introdução de uma amina na estrutura da molécula; 

estudou-se o efeito da variação do comprimento da cadeia dessa amina entre 18 e 20 átomos de 

carbono. As amostras com introdução de amina apresentaram um coeficiente de atrito de 

aproximadamente 0,17, independentemente do comprimento de cadeia; enquanto a amostra com 

PFPE convencional teve um coeficiente de atrito de aproximadamente 0,30. Além disso, eles 

reportaram que, com a introdução de grupos hidroxila o coeficiente de atrito atingiu valores 

próximos aos das amostras ensaiadas com PFPE.  

O efeito da concentração de uma solução aquosa de um tetrafluoroborato a base de 

imidazólio foi estudado por [69], com o intuito de utilizá-lo em micromotores e 

microengrenagens de sistemas microeletromecânicos (MEMS). Neste estudo observou-se que 

diminuindo a quantidade de líquido iônico na solução ocasionava-se um desgaste mais severo. 

Os autores [63,64] estudaram líquidos iônicos a base de imidazólio e de amónio como 

lubrificantes para um par de titânio-aço. Para tais sistemas, atingiram-se reduções do desgaste 

entre 60 % e 99,5%, a temperatura ambiente. Em temperatura de 100 °C, embora o desempenho 
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não for o mesmo, um derivado do imidazólio atingiu uma redução do desgaste de 80%. As 

propriedades de lubrificação dos líquidos estudados nesse trabalho mantiveram-se até 200 °C, 

pois em experimentos conduzidos a 300 °C, os autores notaram desgaste e corrosão severos, 

causados pela decomposição do lubrificante. 

A ação lubrificante de diversos líquidos iônicos sobre substrato de cobre foi estudada pelos 

autores [13,70]. O estudo abrangeu PILs a base de aminas secundárias no cátion, assim como 

ácidos carboxílicos bifuncionais, com diferentes ramificações e comprimentos de cadeia no 

cátion. Além disso, para efeitos comparativos, eles estudaram também a ação lubrificante de 

líquidos iônicos a base de estruturas de imidazólio no cátion e compostos sulfonados, fosforados 

e halogenados no ânion. Estes estudos concluíram que PILs puros com altos valores de ângulo de 

contato com o substrato tendem a reduzir os coeficientes de atrito, devido à alta polaridade 

molecular. Também, o estudo demonstrou que a estrutura do ânion é fundamental na resposta 

tribológica; por exemplo, o menor atrito encontrou-se no sistema lubrificado com um PIL a base 

de uma amina secundária e um ácido carboxílico bifuncional, cuja perda de massa foi quase nula. 

Por outro lado, tais pesquisadores estabeleceram que as cadeias alifáticas no ânion comportam-se 

como espaçamentos flexíveis e, por tanto, são mais vantajosas que estruturas rígidas como anéis 

aromáticos. 

Também, há um estudo [71] sobre a influência da adição de líquidos iônicos em glicerol na 

lubrificação de contatos de aço. Mesmo com um aumento de temperatura de até 100 °C foi 

possível notar que a presença de líquidos iônicos na formulação do lubrificante reduziu 

enormemente a taxa de desgaste e o coeficiente de atrito. Contudo, foram observados importantes 

fenômenos de corrosão associados. 

O succinato de bis-2-hidroxietilamonio, puro e como aditivo em água, já foi testado para um 

contato entre safira e aço inoxidável 316L [72]. A adição tal PIL em água causou uma região de 

ultrabaixo atrito, enquanto o uso do PIL em estado puro foi o que promoveu a redução mais 

importante do desgaste. Os pesquisadores atribuíram o bom desempenho à sinergia entre a 

supressão de forças de van der Waals e a formação de interações adesivas entre as superfícies. 

 

 



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

A metodologia experimental adotada para o desenvolvimento do presente trabalho encontra-se na Figura 4. 

Figura 4. Fluxograma da metodologia experimental aplicada para o desenvolvimento deste trabalho. 



 

4.1.SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS PILs 

 

Para a síntese dos PILs, utilizaram-se os reagentes que aparecem na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Reagentes precursores do cátion e do ânion para sintetizar os PILs. 

Cátion Ânion PIL obtido 

2-

hidroxietilamina 

(MEA) 

 

Nome Estrutura Nome  Estrutura 

Ácido 

fórmico 
 

2HEAF 

 
 

Ácido 

propiónico  
 

2HEAPr 

 

Ácido 

butírico  
 

2HEABu 

 

Ácido 

pentanoico 
 

2HEAPe 

 

 

Os PILs foram sintetizados seguindo-se a metodologia utilizada pelos autores [2,4,73], 

conforme está representado na Figura 5. Os reagentes utilizados e os diferentes PIL obtidos 

encontram-se na Tabela 2. Separaram-se quantidades estequiométricas de 2-hidroxietilamina e do 

ácido carboxílico respectivo, para manter a proporção de 1:1. Depositou-se a 2-hidroxietilamina 

dentro de um balão de reação, dentro do qual adicionou-se por gotas o ácido carboxílico. Durante 

esta etapa, o sistema manteve-se a uma temperatura de 15 °C dentro de um banho de gelo. 

Manteve-se também a agitação durante toda a síntese. Quando todo o ácido esteve dentro do 

frasco de reação, retirou-se o banho de gelo e protegeu-se o frasco da luz com papel de alumínio. 

Após 15 horas de reação, submeteu-se o sistema a aquecimento, a 50 °C durante oito horas. 

Então, desligou-se o aquecimento para deixar o sistema sob agitação durante mais 72 horas. No 

fim da síntese, armazenou-se o líquido sintetizado em um frasco âmbar.  
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Figura 5. Representação esquemática do processo de síntese dos PILs. 

      

 

 

Logo, conduziram-se análises de Karl-Fischer (KF) com o intuito de conhecer o teor de água 

contido nos PILs. Dada a estrutura dos PIL, pode-se dizer que boa parte deles é hidrofóbica. 

Porém, eles são altamente higroscópicos e contêm uma quantidade importante de água, dada a 

presença de uma função carboxílica no ânion, e uma hidroxila e a curta cadeia do cátion [28,74]. 

Portanto, o teor de água dentro dos PIL modifica suas propriedades físico-químicas, como o pH e 

a condutividade. As medições de pH executaram-se em um medidor de pH Sanxin PHS – 3D pH 

meter. As medições de condutividade fizeram-se em um medidor de condutividade 
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BELEngineering W120, utilizando uma sonda com ganho K=9,38 para medição de valores de 

condutividade de até 10 mS. 

 

4.1.1. Caracterização estrutural dos PILs: Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

Alguns núcleos atômicos possuem spin e momento magnéticos. Portanto, a exposição a um 

campo magnético conduz à partição dos seus níveis de energia por absorção da radiação 

eletromagnética. Este efeito é conhecido com a denominação de ressonância magnética nuclear 

(RMN). Devido a que o ambiente molecular ou ambiente químico influencia na absorção de 

energia por parte dos núcleos atômicos, a forma que um núcleo reage quando submetido à ação 

de um campo magnético está influenciada pela estrutura molecular. Assim, a caracterização via 

ressonância magnética fornece informação sobre a estrutura molecular das amostras. Cada sinal é 

produzido por diferentes núcleos atômicos em diferentes ambientes químicos que absorvem 

determinadas partes por milhão (ppm) de campo magnético, o que se chama de deslocamento 

químico [75,76]. 

Neste trabalho conduziram-se experimentos de RMN para prótons (
1
H) e para 

13
C. O espectro 

de prótons revela a localização e o número de átomos de hidrogênio dentro da molécula; 

enquanto que o espectro de 
13

C permite estabelecer o número de carbonos e os diferentes grupos 

funcionais orgânicos presentes. Dentro do espectro de prótons é importante considerar, além do 

deslocamento químico, a multiplicidade para conhecer a localização desses hidrogênios dentro da 

molécula [75,76]. 

Realizou-se a caracterização estrutural dos PIL via RMN, com o intuito de verificar se os 

produtos sintetizados eram os PILs desejados e não uma mistura de MEA e um ácido carboxílico. 

Obtiveram-se espectros de 
1
H e 

13
C em um equipamento Varian com 400 MHz de frequência, 

indutância de 1 H e 9,4 Teslas de campo magnético, utilizando trimetilsilano (TMS) como 

referência interna. As análises se realizaram utilizando clorofórmio deuterado como solvente. 
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4.2.INFLUÊNCIA DOS PILS NA CORROSÃO DE AÇO API 5L X-70 

 

4.2.1. Preparação do substrato 

Nesta etapa, utilizou-se aço API 5L X-70, devido a que é um aço muito utilizado na indústria 

petroquímica e, no laboratório LAPEC há um interessante histórico de trabalhos de pesquisa 

sobre este material [73,77]. A composição do substrato apresenta-se na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Composição dos substratos metálicos empregados no estudo de corrosão. 

Elemento Composição 

Carbono 0,17% 

Manganês 1,48% 

Fósforo 0,018% 

Enxofre 0,0026% 

Titânio 0,015% 

Outros (nióbio + vanádio + titânio) 0,09% 

Silício 0,21% 

Cromo 0,0051% 

Molibdênio ˂0,005% 

Níquel 0,015% 

Alumínio 0,024% 

Cobalto ˂0,01% 

Cobre ˂0,01% 

Nióbio 0,041% 

Vanádio 0,034% 

Tungstênio ˂0,01% 

Chumbo ˂0,002% 

Estanho ˂0,001% 

Ferro 98% 

CE (IIW)* 0,427% 

*CE (IIW) = C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Ni + Cu)/15. 

 

Os substratos de aço foram cortados em amostras de 20 mm x 20 mm. Logo, foram lixados 

com papel de carbeto de silício (SiC) números 120, 220, 320, 400, 600 e 1200, sem posterior 

polimento. Logo, lavaram-se as amostras com água e acetona. Finalmente, secaram-se as 

amostras com um jato de ar quente. 
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4.2.2. Estudo do comportamento quanto à corrosão dos PILs em contato com substrato 

de aço API 5L X-70 

 

Inicialmente, estudou-se o comportamento quanto à corrosão dos PILs em contato com 

substrato de aço API 5L X-70. Para isso, prepararam-se soluções com 50 % ± 5 % em peso de 

cada PIL e o restante de água. Verificou-se o teor de água por titulação Karl – Fischer (KF), o pH 

e a condutividade foram medidos.  

Para esta fase, utilizaram-se as seguintes técnicas: 

 

 Monitoramento do OCP 

 

Mediu-se o potencial de circuito aberto (OCP) entre a amostra e um eletrodo de referência, 

dentro das diferentes soluções eletrolíticas a temperatura ambiente. O OCP ou potencial de 

corrosão define-se como o potencial resultante de dois ou mais processos ou reações 

eletroquímicas nos eletrodos. No potencial de corrosão, a corrente de corrosão (corrente anódica) 

que circula está acompanhada por uma corrente catódica; portanto, no potencial de corrosão, a 

corrente neta medida com um amperímetro terá o valor de zero [31]. 

 

 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

Oliver Heaviside introduziu o conceito de impedância elétrica na década de 1880. Depois, A. 

E. Kennelly and C. P. Steinmetz a representaram em diagramas vectoriais dentro do plano 

complexo. O uso das variáveis Z (impedância) e Y (admitância) utilizaram-se no tratamento 

teórico de semicondutores e sistemas iônicos a partir de 1947 [78]. 

O conceito de impedância abrange mais do que só a resistência, pois toma em consideração as 

diferenças de fase. O experimento consiste em aplicar um sinal monocromático de potencial 

𝑣(𝑡) = 𝑉𝑚 sin(𝜔𝑡) e medir o desfase θ e a amplitude, ou a parte real Z’ e a imaginária Z”, da 

corrente resultante 𝑖(𝑡) = 𝐼𝑚 sin(𝜔𝑡 + 𝜃) em cada frequência 𝑓 =
𝜔

2𝜋
, bem seja, utilizando uma 

análise via circuito análogo ou transformada de Fourier [78]. 
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Assim, a impedância Z é concebida como uma função complexa, que se pode expressar como 

aparece na equação 1 [78]: 

 

𝑍 = 𝑍′ + 𝑗𝑍" Equação 1 

 

Plota-se a função de impedância tanto no plano complexo (Figura 6-a) e em coordenadas 

polares (Figura 6-b): 

 

Figura 6. Representação do diagrama da função de impedância a) no plano complexo e b) em coordenadas polares. 

Adaptado de: [78]. 

a) b)  

 

A função de impedância, em termos de coordenadas polares define-se como (Equações 2, 3): 

 

𝑍′ = |𝑍| cos 𝜃 Equação 2 

𝑍" = |𝑍|sin 𝜃 Equação 3 

 

Sendo 𝜃 = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑔
𝑍"

𝑍′
 e |𝑍| = √𝑍′2 + 𝑍"2 [78,79]. 

Considerando que o valor da impedância é função da frequência Z(ω), e como o experimento 

tem lugar ao longo de uma faixa de frequências, o resultado é um diagrama de resposta elétrica 

que fornece informação sobre os processos eletroquímicos de um sistema [78]. 

Para dilucidar cada um desses processos, realizam-se ajustes dos resultados experimentais a 

circuitos elétricos equivalentes (CEE). Logo, os dados desse circuito equivalente comparam-se 
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com os dados experimentais para estabelecer quão adequado é esse modelo. Um CEE define-se 

como uma combinação de elementos elétricos em forma de um circuito. Cada um desses 

elementos elétricos representa um fenômeno eletroquímico. Dentre os elementos utilizados 

dentro dos CEE encontram-se as resistências, os capacitores, os indutores e os elementos de fase 

constante (CPE). As diferentes mudanças nos parâmetros de cada elemento ao longo do 

experimento fornecem uma importante informação sobre os mecanismos dos estágios envolvidos 

na evolução da amostra [79]. 

 

a)  

b)  

Figura 7. Diagramas de Bode para aço doce em soluções 0,1 mol.L-1 de carboxilatos de cadeia de a) quatro 

carbonos e b) sete carbonos. Adaptado de [80]. 

 

Os autores [50,80] estudaram os efeitos da adição de benzotriazol em soluções de 

carboxilatos com diferentes comprimentos de cadeia, e benzoatos de pH ácido, para substrato de 

aço doce, utilizando EIS. Eles separaram os fenômenos obtidos nos diagramas de Bode em 
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formação do óxido nativo do aço doce e adsorção dos carboxilatos ou benzoatos. Para o caso 

particular dos carboxilatos, o comportamento eletroquímico dependeu do comprimento de cadeia: 

para um carboxilato com sete átomos de carbono, a adsorção era mais forte, em comparação com 

um sistema com carboxilato de quatro átomos de carbono, como aparece na Figura 7. 

 

 Polarização potenciodinâmica 

 

Dentro de um eletrodo, as diferentes reações produzem um deslocamento respeito do 

equilíbrio, devido à passagem de corrente. Este fenômeno é denominado polarização. Tal desvio 

do potencial elétrico em relação ao potencial de equilíbrio do eletrodo denomina-se 

sobrepotencial [32]. A magnitude da polarização depende tanto da densidade de corrente quanto 

da natureza da reação [81]. 

Obtém-se uma curva como resultado da polarização desde o potencial de corrosão para um 

sentido anódico ou catódico, conhecido pelo nome de diagrama de Evans – Stern (Figura 8). A 

avaliação do comportamento de corrosão depende de determinados parâmetros cinéticos, que 

podem ser obtidos a partir da extrapolação das retas de Tafel. 
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Figura 8. Diagrama de Evans-Stern e retas de Tafel. 
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As amostras de aço API 5L X-70 foram imersas em solução de PIL, com área exposta de 

0,710 cm
2
 para a amostra em contato com 2HEAF, 0,785 cm

2
 para amostra em contato com 

2HEAPr e 0,666 cm
2 

para o sistema em solução 2HEABu. Foi realizado o monitoramento de 

OCP para tempos de 1, 3, 5, 24, 48, 168 e 336 h, e as medidas de EIS para tempos de 1, 3 5, 24 e 

48 h. As medições de OCP e EIS foram realizadas com um potenciostato/galvanostato Autolab 

PGSTAT 302N, com uma perturbação sinusoidal de amplitude 10 mV (rms) em um intervalo de 

frequências de 100 kHz até 10 mHz com 10 pontos por década. Utilizaram-se as mesmas células 

das medições de OCP. Utilizou-se uma célula de três eletrodos, onde o eletrodo de referência 

correspondeu a um fio de Ag/AgCl, o contra-eletrodo foi um fio de platina e o eletrodo de 

trabalho foi a amostra de aço respectiva. Os resultados obtidos foram submetidos a simulação do 

circuito equivalente no software ZView2 ®. 

Após os ensaios eletroquímicos, avaliou-se o aspecto superficial das amostras por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando-se um equipamento Jeol-JSM 5800 com 

uma voltagem de aceleração do feixe de 5 kV. O microscópio eletrônico de varredura se utiliza 

para observar comprimentos menores que 1 µm. Uma fonte emite um feixe elétrons sobre a 

amostra para obter uma resposta em forma de elétrons secundários ou retro espalhados. 

Avaliou-se também a molhabilidade dos PILs no substrato metálico, a partir do método da 

gota séssil (Figura 9), utilizando um equipamento desenvolvido no laboratório LAPEC/UFRGS. 

 

Figura 9. Determinação do ângulo de contato pelo método da gota séssil. Tomado de [82]. 

 

 

A rugosidade de determinada superfície pode afetar o ângulo de contato aparente entre ela e 

um líquido [83]. Estabelece-se que há uma alta molhabilidade quando o ângulo de contato entre o 

sólido e o líquido é inferior aos 90 °C; portanto o sólido considera-se hidrofílico (Figura 9). 

Quando o ângulo de contato ultrapassa os 90 °, afirma-se que a molhabilidade é baixa e que a 

superfície apresenta um caráter hidrofóbico [82]. 
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Figura 10. Método da gota séssil. Tomado de [82]. 

 

Existem diferentes metodologias para determinar o ângulo de contato. Dentre elas, o método 

da gota séssil. Uma gota sobre um substrato metálico tem um perfil esférico, por causa da 

sinergia da tensão superficial e a força gravitacional. Assim, o ângulo de contato θ/2 determina-se 

com a equação 4, pela medição do diâmetro d e a altura da gota h, de acordo com a Figura 10. 

 

𝜃

2
= tan−1 (

ℎ

𝑑
)  Equação 4 

 

4.2.3. Efeito da adição de 500 ppm de PIL em solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 e Na2SO4 

0,01 mol.L
-1

 

 

O PIL com melhor desempenho nos testes eletroquímicos (PIL com menor corrosividade) foi 

selecionado para avaliar seu efeito inibidor. Adicionou-se PIL em uma concentração de 500 ppm 

em soluções de cloreto de sódio 0,01 mol.L
-1

 e sulfato de sódio 0,01 mol.L
-1

. Para efeitos 

comparativos, realizaram-se testes em solução com adição do PIL e sem sua adição. De acordo 

com [33] um bom inibidor de corrosão em concentrações de 0.004% (63 mg) e 0.008% (126.7 

mg) oferecerá uma eficiência de inibição de 90% e 95% respectivamente. Avaliou-se a 

molhabilidade do eletrólito ao substrato e os valores do pH e da condutividade das soluções 

foram monitorados antes e depois dos ensaios eletroquímicos.  

Realizou-se a caracterização eletroquímica através de monitoramento de OCP, polarização 

potenciodinâmica e EIS para tempos de 1, 5, 24 e 48 horas. Os ensaios de polarização foram 

realizados na faixa de potenciais entre -400 mV e +600 mV em relação ao OCP, com uma 

velocidade de 1 mV.s
-1

. Os ensaios de impedância foram realizados em uma faixa de frequências 

de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos por década de frequência, com uma perturbação sinusoidal 

de 10 mV. Foram utilizadas também, células de três eletrodos, onde o eletrodo de referência 

correspondeu a eletrodo de calomelano saturado (ECS) para a solução de cloreto de sódio e a 
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eletrodo de sulfato saturado (ESS) para a solução de sulfato de sódio; o contra-eletrodo foi um fio 

de platina e o eletrodo de trabalho foi a amostra respectiva de aço. Para garantir a 

reprodutibilidade, realizaram-se três ensaios por cada teste e selecionou-se o resultado com 

comportamento intermediário para ser apresentado. Os resultados obtidos foram submetidos a 

simulação do circuito equivalente no software ZView2 ®. As medições de OCP, polarização 

potenciodinâmica e EIS foram realizadas com um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 

302N. Os resultados de impedância foram submetidos a simulação do circuito equivalente no 

software ZView2 ®. 

Após os testes eletroquímicos, avaliou-se a morfologia dos substratos através de microscopia 

óptica, em um microscópio Olympus CX31 com aumentos de 40× e 100×. Um microscópio é um 

instrumento projetado para visualizar detalhes extremamente finos. Dentre suas funções 

encontram-se a magnificação ou aumento da imagem da amostra, resolução ou separação dos 

detalhes da imagem, e contraste ou diferenciação dos detalhes visíveis [84].  

A partir do método da gota séssil, avaliou-se a molhabilidade das soluções eletrolíticas no 

substrato de aço. O aparelho utilizado foi desenvolvido no laboratório LAPEC/UFRGS. 

 

4.3.INFLUÊNCIA DOS PILS NA LUBRIFICAÇÃO DO ALUMÍNIO 

 

Um tribômetro é um equipamento que serve para realizar medições de força de alta precisão, 

como coeficiente e força de atrito e desgaste, em corpos em contato e em movimento relativo. 

Existem diferentes modalidades de tribômetros para executar testes de atrito e desgaste, como o 

pin-on-disk e o ball-on-plate, que utilizam, respectivamente o movimento rotacional e o 

movimento recíproco. Em um tribômetro com configuração ball-on-plate, uma esfera de um 

material com alta dureza se encontra em uma coluna rígida perpendicular ao corpo de prova, que 

aplica uma força normal sobre este último. O corpo de prova se encontra dentro de uma célula 

móvel que se movimenta de forma reciprocante. O equipamento conta com sensores biaxiais de 

força para medir a força normal aplicada e a força tangencial desenvolvida pelas superfícies em 

contato. Determina-se o coeficiente de atrito através da relação entre a força tangencial e a carga 

aplicada [85]. Realizaram-se duas medições e apresenta-se o melhor resultado. 
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Figura 11. Esquema da configuração ball-on-plate para teste de desgate no tribômetro. 

 

 

 

 

 

Para a avaliação da influência dos PILs na lubrificação de alumínio comercialmente puro 

utilizou-se um tribômetro CETR UMT (Universal Micro Tribometer) em configuração ball-on-

plate, utilizando uma esfera de alumina de 4,76 mm de diâmetro, com uma força normal de 0,5 

N, para uma tensão Hertziana de 404, 54 MPa, frequência de 1 Hz e comprimento de trilha de 2 

mm durante 30 minutos, para obter uma distância total percorrida de 7,2 m. Deste ensaio, obteve-

se o coeficiente de atrito. As trilhas obtidas ao final do ensaio de desgaste foram avaliadas por 

microscopia óptica. Para efeitos comparativos, um lubrificante comercial também foi utilizado. 

Para avaliar a estabilidade térmica dos PILs utilizados neste estudo, foi realizada uma análise 

por TGA dos PILs 2HEAF e 2HEAPe, em um equipamento Shimadzu TGA-50 na faixa de 23 °C 

até 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min
-1

 em atmosfera de N2, com fluxo de 50 

mL.min
-1

, para estabelecer a potencial faixa de temperaturas de uso dos PILs. Na análise 

termogravimétrica (TGA), realiza-se uma quantificação contínua da massa da amostra como 

função da temperatura ou do tempo em atmosfera controlada. O gráfico de massa ou porcentagem 

de massa como função do tempo ou da temperatura denomina-se termograma ou curva de 

decomposição térmica. A informação fornecida pelo termograma é quantitativa e está limitada às 

reações de decomposição e oxidação, processos de vaporização, sublimação e desorção [75].  

Realizaram-se análises de viscosidade e densidade dos PILs 2HEAF e 2HEAPe, propriedades 

físicos-químicas relevantes em aplicações de lubrificação, em um equipamento Anton Paar 

Stabinger Viscometer
TM

 SVM 3000 a 25 °C. 

Para avaliar a influência da interação entre o substrato de alumínio e o líquido iônico, realizou-

se também a avaliação da molhabilidade do substrato pela determinação do ângulo de contato 

entre o líquido e o substrato, empregando-se para isso o método da gota séssil em um 

equipamento desenvolvido no LAPEC/UFRGS. 

  

FN 

Trilha 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

5.1.CARACTERIZAÇÃO DOS PILS 

 

O autor [73] reportou o teor de água e os valores de pH e condutividade dos PIL quando 

recém sintetizados. Confirmou-se a estrutura dos PIL via RMN. Os espectros obtidos aparecem 

nas Figuras 12 – 15. Os espectros obtidos nas análises de RMN demonstram que os PIL foram 

sintetizados com sucesso. Os picos dos espectros concordam com aqueles reportados por [15,28].  

As Figuras 12 – 15 –(a) apresentam os espectros de prótons. Há um pico largo referente ao 

próton móvel da estrutura. Este corresponde à função NH3
+
, cujo deslocamento químico 

encontra-se entre 9 ppm e 7 ppm. O pico da hidroxila pertencente ao cátion pode-se encontrar 

entre as 6 ppm e 1 ppm. Tanto o pico do próton móvel quanto o da hidroxila constituem-se cada 

um por um único pico alargado. O pico localizado próximo às 8 ppm no espectro do 2HEAF 

corresponde ao hidrogênio ligado ao átomo de carbono carboxílico do ânion. Os picos 

correspondentes aos átomos de hidrogênio ligados aos átomos de carbono do cátion encontram-se 

entre 4 ppm e 3 ppm [15,28,76].  

Os picos localizados à direita, correspondem aos hidrogênios ligados aos átomos de carbono 

e seus picos apresentam multiplicidade, de acordo com o número de átomos de hidrogênio 

presentes no carbono vizinho [15,76].  

Nos espectros de 
13

C (Figuras 12 – 15 -a)), o pico localizado à esquerda (entre 180 ppm e 

160 ppm) corresponde ao átomo de carbono da função carboxílica. Os picos que se encontram 

entre 60 ppm e 40 ppm representam os átomos de carbono que se encontram dentro da estrutura 

do cátion; ou seja, os que provém da MEA. Os picos que se encontram entre 30 ppm e 0 ppm 

associam-se os átomos de carbono que estão dentro da cadeia do ânion [15, 28, 76]. 
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Figura 12. Espectro de a) prótons (
1
H) e b) carbono (

13
C) do 2HEAF obtido por RMN. 

a)  

b)  
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Figura 13. Espectro de a) prótons (
1
H) e b) carbono (

13
C) do 2HEAPr obtido por RMN. 
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Figura 14. Espectro de a) prótons (
1
H) e b) carbono (

13
C) do 2HEABu obtido por RMN. 

a)  

b)  
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Figura 15. Espectro de a) prótons (
1
H) e b) carbono (

13
C) para 2HEAPe obtido por RMN. 

a)  

b)  

 

5.2.INFLUÊNCIA DOS PILS NA CORROSÃO DO AÇO API 5L X-70 

 

As soluções de 50 % em peso de PILs tiveram o pH e a condutividade que se encontram na 

Tabela 4. Os resultados de condutividade revelam que o comprimento de cadeia no ânion não 

teve influência nos valores de pH e condutividade do eletrólito. Os valores de pH encontraram-se 

8 7 6 5 4 3 2 1 0

(8)

(7)(6)

(5)

(4)

(3)

(2)

(1)

 

OH NH3

+

O
-

O

CH3

ppm

 2HEAPe 
1
H

6.947

(s)

3.75

(s)

2.98

(t)

2.15

(t)

1.51

(m-8)

1.29

(m-6)

0.089

(t)
(1) (2)

(3)

(4)

(5)
(6)

(7)

(8)

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

(7) (6)

(5)

(4)

 

OH NH3

+

O
-

O

CH3 (3)

(2)

(1)

ppm

 2HEAPe 
13

C

181.56 59.08 42.05

37.34

28.33

22.60

13.86

(1)
(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)



52 

 

na faixa de pH reportado como agressivo pelo diagrama de Pourbaix para ferro [86]; isto quer 

dizer que esperava-se a ocorrência de fenômenos de corrosão não protetora no aço API 5L X-70. 

 

Tabela 4. pH e condutividade dos PILs. 

PIL pH Condutividade (mS) 

2HEAF 9,4 6,25 

2HEAPr 8,0 5,25 

2HEABu 8,5 5,79 

2HEAPe 8,5 6,35 

 

 

5.2.1. Monitoramento de OCP 

 

Os resultados do monitoramento do OCP para os sistemas estudados estão apresentados na 

Figura 16. As amostras de aço API 5L X-70 imersas em solução de PIL apresentaram valores 

relativamente próximos. Além disso, os valores de OCP para os PILs apresentaram pouca 

oscilação ao longo de todo o tempo de ensaio; isto indica que a interação com o substrato é 

bastante estável, sendo o sistema em contato com 2HEABu aquele que teve as menores 

oscilações, tal vez, devido ao seu maior comprimento de cadeia no ânion.  Enquanto isso, as 

maiores oscilações corresponderam ao PIL 2HEAF, cuja cadeia aniônica curta permite maior 

mobilidade. Outros autores [87] reportaram um comportamento similar com carboxilatos, cujas 

taxas de corrosão resultaram menores comparadas com nitrato de sódio. Além disso, houve 

mudanças nas energias de ativação das regiões anódica e catódica, considerando as oscilações 

dos potenciais [88]. 
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Figura 16. Resultados do monitoramento de OCP para todos os sistemas estudados. 

 

 

5.2.2. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica  

 

A Figura 17 apresenta os resultados das medidas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica obtidas para o sistema 2HEAF. Segundo o que se pode observar no diagrama de 

Nyquist (Figura 17-a), o sistema 2HEAF iniciou com dois semicírculos: um deles em alta 

frequência e o outro em baixa frequência. Contudo, observando-se os diagramas de Bode (Figura 

17 -b, -c), é possível observar na região de meia-baixa frequência a presença de dois fenômenos 

acoplados.  

O sistema 2HEAPr, até a quinta hora de imersão, o sistema apresentou duas constantes de 

tempo (Figura 18-c), ou seja, dois semicírculos (Figura 18-a), sem sinais de acoplamento de 

fenômenos. A partir das 24 horas, o primeiro semicírculo aparece mais claramente, enquanto os 

pontos correspondentes às baixas frequências, ao invés de formarem um arco, formam uma reta 

Figura 18-a. Este comportamento refletiu-se nos ângulos de fase, cujos valores oscilaram entre 35 

° e 55 °. Tais valores encontram-se próximos dos 45 °, correspondente a uma impedância 

Warburg [41,49,50,80,89]. Assim, evidenciou-se a presença de efeitos difusionais.  
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A evolução do sistema 2HEABu encontra-se na Figura 19. Nela pode se observar claramente a 

presença de dois fenômenos: um em alta frequência e o outro em baixa frequência, considerando 

os diagramas de Nyquist (Figura 19-a) e de ângulo de fase (Figura 19-c). Até as 24 h do 

experimento o primeiro arco capacitivo aumentou seu diâmetro, enquanto o segundo diminuiu-o. 

Os ângulos para as constantes de tempo em alta e baixa frequência corresponderam a 70 ° e 40 °, 

respectivamente. Em 48 horas, o diâmetro do primeiro arco capacitivo diminuiu, assim como o 

módulo de impedância. Além disso, o módulo de impedância deste sistema, que inicialmente foi 

o menor, comparativamente com os outros (Figuras 17-c e 18-c), aumentou com o tempo de 

imersão (Figura 19-b). Além disso, houve um incremento no ângulo de fase na região de baixas 

Figura 17. Diagramas de a) Nyquist, b) módulo de impedância e c) ângulo de fase para o sistema 2HEAF. Os pontos 

correspondem a os resultados experimentais; as linhas, ao ajuste por simulação. 
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frequências e um decréscimo no ângulo de fase em alta frequência, o que pode revelar desorção 

do PIL, difusão e/ou corrosão. Isto envolve mudanças na superfície do substrato. 

 

Figura 18. Diagramas de a) Nyquist, b) módulo de impedância e c) ângulo de fase para o sistema 2HEAPr. Os 

pontos correspondem a os resultados experimentais; as linhas, ao ajuste por simulação. 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os espectros de impedância sugerem que os PILs se comportaram como inibidores de 

corrosão, mais especificamente como inibidores de adsorção [31,34]. 

Pode-se associar a constante de tempo em alta frequência à adsorção do PIL sobre o 

substrato metálico [50]. Desta forma, houve formação de um filme adsorvido, que funciona para 

o substrato como proteção da água do eletrólito e dos seus gases dissolvidos [34,50,89–91]. 

Nenhuma das constantes de tempo em alta frequência atingiu os 90 ° correspondentes a um 

capacitor perfeito, porém seus valores foram altos (entre 70 ° e 80 °).  
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Figura 19. Diagramas de a) Nyquist, b) módulo de impedância e c) ângulo de fase para o sistema 2HEABu. Os 

pontos correspondem a os resultados experimentais; as linhas, ao ajuste. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os ângulos em baixa frequência para este mesmo sistema incrementaram-se ao longo de todo 

o experimento; ou seja, houve um aumento do comportamento capacitivo. Este fenômeno 

explica-se devido à inibição da reação de corrosão [90], difusão [41,42,49] e/ou formação de 

óxido [50,89–91]. Dado que nenhum dos ângulos atingiu o valor de 0 °, é preciso considerar os 

fenômenos de difusão e adsorção [42].  

Os resultados observados nas análises de EIS concordam com o comportamento reportado 

nos OCPs. Para o sistema 2HEAF, houve dois ciclos de aumento e redução do potencial, com 

uma tendência final crescente. De maneira similar, o sistema 2HEAPr teve dois ciclos de redução 

e aumento de potencial. O sistema 2HEABu manteve valores de OCP positivos até 24 horas de 

experimento, com uma queda para valores negativos às 48 horas. Tudo o anterior permite propor 

que o mecanismo de interação entre os PILs e o substrato de aço baseia-se em sequências de 

adsorção – desorção e/ou adsorção – corrosão. Segundo o observado nos diagramas de 
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impedância, os PILs adsorvem-se na superfície do metal e isolam-no da água presente na solução 

eletrolítica [34,50,80,89]. Isto explica os acréscimos nos valores do potencial, que se tornaram 

muito mais anódicos. Logo, há ruptura do filme, causada pela desorção do PIL, o que explica a 

diminuição do valor do OCP. Após a desorção, houve partes do substrato que ficaram expostas e 

que se tornaram sítios preferenciais tanto para readsorção do PIL quanto para reações de 

corrosão. Então, pode dizer-se que os PILs atuam com um mecanismo de inibição 

preferencialmente anódico [34,49].  

 

5.2.3. Simulação por Circuito Elétrico Equivalente 

 

Para melhorar a compreensão dos resultados da EIS, optou-se por realizar um procedimento 

de simulação por circuito elétrico equivalente. Através da combinação de elementos elétricos tais 

como resistências, capacitores, indutores, etc. dentro de um circuito elétrico, é possível identificar 

os diferentes processos físico-químicos e eletroquímicos que têm lugar nas superfícies. Os 

resultados dos ajustes para os sistemas a base de PIL encontram-se nas Figuras 15, 16 e 17, como 

linhas contínuas. 

A Figura 20 apresenta os diferentes CEE utilizados nos ajustes dos resultados de EIS. O 

sistema 2HEAF em 1, 5 e 24 horas de imersão e o sistema 2HEAPr em 1, 3 e 5 horas de imersão 

ajustaram-se utilizando o circuito da Figura 20-a. O circuito da Figura 20-b ajustou-se ao sistema 

2HEABu em todos os tempos de imersão. Para 3 e 48 horas de imersão, o sistema 2HEAF 

ajustou-se satisfatoriamente ao circuito apresentado na Figura 20-c. A Figura 20-d mostra o 

comportamento do sistema 2HEAPr em 24 e 48 horas de imersão. Os valores de cada elemento 

dos CEE para cada sistema encontram-se nas Tabelas 5, 6 e 7. Os valores de χ
2
, correspondentes 

ao quadrado do desvio padrão entre os dados originais e o espectro calculado [92],
 
demostram 

que o ajuste foi satisfatório pois seus valores encontram-se nas ordens de 10
-3

 e 10
-4 

[41,42]. 

 

 

 

 

 

 



58 

 

Figura 20. Circuitos elétricos equivalentes para os que se obtiveram o menor valor de χ
2
. 

 

 

 

 

Para modelar os circuitos, utilizaram-se elementos de fase constante (CPE) ao invés de 

capacitores com o intuito de considerar as imperfeições superficiais. A impedância para um CPE, 

ZCPE corresponde à equação 5 [41,43,93]: 

𝒁𝑪𝑷𝑬 =
𝟏

𝑸𝑪𝑷𝑬(𝝎𝒊)𝒏
   Equação 5 

 

Onde QCPE corresponde à admitância do CPE cujas unidades são Ohm
-1

cm
-2

s
n
.. ω representa 

a frequência angular 2𝜋𝑓 e i é igual à √1. n é o exponente que define a fase; quando n é igual a 

zero, o elemento corresponde a uma resistência. Se n for igual a um, trata-se de um fenômeno 

capacitivo. n é igual a 0,5 quando há fenômenos difusionais associados [41,43,93]. 

 

 

 

 

a) b) 

c) 
d) 
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Tabela 5. Valores dos elementos dos CEE para o sistema 2HEAF. 

Tempo 

(h) 

Rel 

(Ohm.cm2) 

R1 

(kOhm.cm2) 

CPE1 
R2 

(kOhm.cm2) 

CPE2 
R3 

(kOhm.cm2) 

CPE3 
χ2 

× 103 Q× 105 

(Ohm-1cm-2sn) 
n 

Q× 104 

(Ohm-1cm-2sn) 
n 

Q× 104 

(Ohm-1cm-2sn) 
n 

1 2,50 0,296 2,89 0,90 2,11 0,979 0,75 14,98 1,29 0,59 0,493 

3 3,09 0,236 5,08 0,85 - - - 17,88 1,69 0,59 2,28 

5 2,04 0,202 5,10 0,86 1,66 1,19 0,73 18,00 4,12 0,57 0,714 

24 1,91 0,144 3,66 0,89 2,79 3,43 0,61 7,89 9,03 0,70 0,573 

48 3,79 0,292 2,15 0,93 - - - 18,94 4,15 0,50 0,208 

 

Tabela 6. Valores dos elementos dos CEE para o sistema 2HEAPr. 

Tempo 

(h) 

Rel 

(Ohm.cm2) 

R1 

(kOhm.cm2) 

CPE1 
R2 

(kOhm.cm2) 

CPE2 CPE3 

χ2 × 103 Q× 105 
(Ohm-1cm-2sn) 

n 
Q× 104 

(Ohm-1cm-2sn) 
n 

Q× 104 
(Ohm-1cm-2sn) 

n 

1 13,07 1,109 2,53 0,86 77,68 1,04 0,71 - - 0,556 

3 17,74 1,027 2,04 0,89 130,99 0,982 0,70 - - 0,583 

5 9,81 0,729 2,08 0,90 111,14 1,58 0,66 - - 0,462 

24 11,56 0,734 1,96 0,90 - - - 2,52 0,56 1,75 

48 4,44 0,575 1,41 0,95 - - - 3,01 0,64 5,28 

 

Tabela 7. Valores dos elementos dos CEE para o sistema 2HEABu. 

Tempo 

(h) 

Rel 

(Ohm.cm
2
) 

R1 

(kOhm.cm
2
) 

CPE1 
R2 

(kOhm.cm
2
) 

CPE2 

χ
2× 103 Q× 105 

(Ohm
-1

cm
-2

s
n
) 

n 
Q× 104 

(Ohm
-1

cm
-2

s
n
) 

n 

1 14,62 1,31 5,55 0,90 18,20 5,69 0,71 0,474 

3 13,85 2,55 3,75 0,89 26,02 4,97 0,68 2,18 

5 19,49 2,21 3,84 0,89 16,42 6,96 0,72 1,55 

24 14,74 1,96 3,15 0,91 11,39 9,54 0,83 1,32 

48 19,69 1,34 3,23 0,90 23,23 10,9 0,79 0,771 

 

Todos os sistemas apresentaram uma resistência não compensada em alta frequência, que se 

observa no módulo da impedância (Figuras 17-b, 18-b e 19-b), caracterizado por ser um 

segmento horizontal e cujo ângulo de fase é zero (Figuras 17-c, 18-c e 19-c). [41,50,80] associam 

esta resistência à resistência da solução eletrolítica (Rel). Os valores das resistências não 

compensadas estão de acordo com os valores de condutividade reportados na Tabela 4. A pesar 

de ter apresentado leves oscilações, os valores das resistências dos eletrólitos mantiveram a 

mesma ordem de grandeza ao longo de todo o experimento. 

Além disso, os sistemas apresentaram um fenômeno em alta frequência, representado pelos 

elementos R1 e CPE1 (Figura 20, Tabela 5, 6 e 7). Os valores de resistência R1 são comparáveis 
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aos valores reportados por [50]. Dado que os valores de nCPE1 estão próximos de 0,9, o fenômeno 

em alta frequência pode estar associado à formação de um filme adsorvido de PIL [50,80,93,94]. 

É importante ressaltar que, como os valores de nCPE1 não atingiram o valor de um, a superfície 

apresenta heterogeneidades e defeitos [36,41,43,90]. O valor da capacitância de adsorção Cads 

calculou-se com a equação 6 [43,95,96]: 

𝑪𝒂𝒅𝒔 = (𝑸𝑪𝑷𝑬𝟏 × 𝑹𝟏
𝟏−𝒏𝑪𝑷𝑬𝟏)

𝟏/𝒏𝑪𝑷𝑬𝟏
 Equação 6 

 

Para obter parâmetros relacionados com a cinética do processo de adsorção, calcularam-se 

também os valores do tempo de relaxação τads, de acordo com a equação 7. Define-se o tempo de 

relaxação da adsorção como o inverso da frequência na qual se atinge o máximo ângulo (fmáx) em 

alta frequência [43,97]: 

𝝉𝒂𝒅𝒔 =
𝟏

𝟐𝝅𝒇𝒎𝒂𝒙
   Equação 7 

 

Os valores obtidos de Cads e τads encontram-se nas Tabelas 8, 9 e 10. Os valores de Cads 

obtidos neste trabalho tem a mesma ordem dos valores de capacitância de dupla camada achados 

por [39,98], para sistemas ferro – amina e não consideraram fenômenos de adsorção. Porém, [42] 

reportaram que a capacitância de adsorção para sistemas de Cu – MBOH é entre 100 e 1000 

vezes maior que a capacitância de dupla camada para este mesmo sistema e [43] afirmaram que a 

constante de tempo para a capacitância de dupla camada encontra-se na ordem de 0,1 ms, 

enquanto a capacitância de adsorção tem constantes de tempo de ao redor de 80 ms. 

 

Tabela 8. Parâmetros da capacitância de adsorção para 2HEAF. 

Tempo (h) Cads (µF.cm
-2

) τads (ms)  log f 

1 17,58 0,503 2,5 

3 23,68 0,798 2,3 

5 24,68 0,503 2,5 

24 18,79 0,634 2,4 

48 14,68 0,634 2,4 
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Tabela 9. Parâmetros da capacitância de adsorção para 2HEAPr. 

Tempo (h) Cads (µF.cm
-2

) τads (ms) log f 

1 14,01 2,52 1,8 

3 12,45 2,52 1,8 

5 12,79 1,59 2,0 

24 12,09 1,59 2,0 

48 11,07 0,63 2,4 

 

As constantes de tempo τads para a camada adsorvida atingiram valores de até 0,797 ms para 

2HEAF, 2,522 ms para 2HEAPr e 3,18 ms para 2HEABu (Tabelas 8, 9 e 10). Tais tempos 

mostram que a formação da camada adsorvida é uma etapa muito rápida. Também é possível 

notar que τads aumenta com o aumento do número de átomos de carbono na cadeia do ânion. 

Segundo [43,99], com maiores tempos de relaxação para a adsorção os efeitos de inibição são 

melhores. 

 

Tabela 10. Parâmetros da capacitância de adsorção para 2HEABu. 

Tempo (h) Cads (µF.cm
-2

) τads (ms) log f 

1 42,16 2,52 1,8 

3 28,42 3,18 1,7 

5 28,30 3,18 1,7 

24 23,90 2,00 1,9 

48 23,27 2,52 1,8 

 

A Figura 21 apresenta a evolução com o tempo dos valores de R1, Cads e nCPE1. Os valores de 

R1 e Cads para 2HEABu foram os mais altos, o que justifica os altos valores de constante de 

tempo (Figura 21). A partir disto, é possível dizer que com um maior comprimento de cadeia no 

ânion é possível criar uma camada adsorvida de PIL que, embora demore mais em formar-se, 

permanecerá por mais tempo sobre a superfície do substrato (Figura 21). Porém, este sistema 

registrou as medidas mais altas de imperfeições superficiais, de acordo com a Figura 21-c e o 

decaimento do valor do parâmetro nCPE1. As capacitâncias de adsorção para os sistemas 2HEAPr 

e 2HEABu atingiram sua estabilidade após 3 e 5 horas. Por outro lado, o sistema 2HEAF teve 

oscilações importantes desses valores, possivelmente por causa da grande mobilidade que produz 

a curta cadeia do ânion. 
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Figura 21. Evolução de a) R1, b) Cads e c) nCPE1 com o tempo de experimento. 

 

 

 

Considerando o caráter doador de elétrons do átomo de nitrogênio [28] presente na estrutura 

dos PILs e suas interações com o orbital d do ferro, teve lugar uma quimisorção [36,38,39]. 

Segundo [34,36], o processo de adsorção dos PILs envolve a substituição de moléculas de água 

adsorvidas na superfície do substrato, de acordo com a equação 8: 

 

𝑷𝑰𝑳𝒔𝒐𝒍𝒖ÇÃ𝒐 + 𝒙𝑯𝟐𝑶𝒂𝒅𝒔 ⇌ 𝑷𝑰𝑳𝒂𝒅𝒔 + 𝒙𝑯𝟐𝑶𝒔𝒐𝒍𝒖ÇÃ𝒐 Equação 8 

 

Em baixa frequência, é importante considerar fenômenos de difusão e corrosão [41–

43,49,80,87,90,91,100]. Para os sistemas 2HEAF em 1, 5 e 24 horas de imersão, 2HEAPr em 1, 3 

e 5 horas de imersão, e 2HEABu ao longo de todo o experimento, houve uma constante de 
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relaxação relacionada com processos de corrosão, baseado no resultado das Tabelas 5, 6 e 7, 

representado pelos elementos R2 e CPE2. Atribui-se este fenômeno à formação de óxido, 

considerando o alto valor da resistência e o valor intermediário do nCPE2, que não está tão 

próximo dos 0,5 para representar um Warburg e ser considerado uma difusão. 

O ajuste para o sistema 2HEAPr em 24 e 48 horas correspondeu ao CEE da Figura 20-d. Este 

tipo de circuito representa uma reação de transferência de carga e difusão em um estágio só 

[101], considerando que os valores de nCPE3 estão mais próximos de 0,5 que de 1. É possível 

atribuir este fenômeno à degradação da camada de óxido, considerando sua presença desde a 

primeira até a quinta hora de imersão acompanhada pela redução do nCPE2 e o aumento paralelo 

da resistência R2 e do parâmetro QCPE2, até desaparecer por completo a partir das 24 horas 

(Tabela 6). Esperava-se a presença de óxido devido ao fato dos eletrólitos orgânicos se 

encontrarem em uma faixa de pH que corresponde à região de corrosão dentro do diagrama de 

Pourbaix para o ferro [86]. 

O sistema 2HEAF mostrou para todos os tempos uma constante de tempo correspondente ao 

fenômeno de difusão, com os elementos R3 e CPE3, com valores próximos de 0,5 para o 

parâmetro nCPE3. Atribui-se a resistência à difusão pela formação de compostos de Fe
3+

 na 

camada de óxido [80,102]. 

A resistência à polarização do sistema define-se como a soma de todas as resistências 

presentes no circuito, de acordo com a equação 9 [41–43,90]: 

 

𝑹𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍 = 𝑹𝒆𝒍 + 𝑹𝟏 + 𝑹𝟐 + 𝑹𝟑   Equação 9 

 

De acordo com os resultados, o melhor comportamento eletroquímico correspondeu ao do 

2HEABu pelo seu alto valor de OCP e sua estabilidade; enquanto o sistema 2HEAF apresentou o 

pior desempenho eletroquímico como inibidor e o PIL 2HEAPr teve um comportamento 

intermediário. Justifica-se este comportamento considerando o comprimento da cadeia no ânion 

respectivo para cada molécula. Então, sendo o 2HEAF o líquido com menor comprimento de 

cadeia no ânion, é a molécula mais móvel, o que facilita os processos de adsorção e desorção em 

comparação com os outros PILs. [46,87,103,104] já reportaram comportamentos similares de 

inibição de corrosão com substâncias orgânicas. 
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5.2.4. Caracterização morfológica após o ensaio de espectroscopia de impedância 

eletroquímica 

 

A Figura 22 correspondente ao MEV do 2HEAF revela pouco produto de corrosão na 

superfície do substrato. As amostras em contato com 2HEAPr (Figura 23) e 2HEABu (Figura 24) 

apresentam manchas escuras nas suas superfícies, provavelmente ocasionadas pela presença de 

resíduo de PIL. As imagens de MEV confirmam o reduzido ataque nas amostras em contato com 

PIL, dada a semelhança com o substrato antes do experimento (Figura 25). 

 

Figura 22. Resultados de SEM de aço API X70 após contato eletroquímico com 2HEAF. 

 

 

Figura 23. Resultados de SEM de aço API X70 após contato eletroquímico com 2HEAPr. 
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Figura 24. Resultados de SEM de aço API X70 após contato eletroquímico com 2HEABu. 

  

 

Figura 25. Resultados de SEM de aço API X70 antes do contato eletroquímico. 

  

 

A Tabela 11 apresenta os valores de ângulo de contato medidos para os líquidos iônicos em 

contato como o substrato de aço API 5L X-70. Observa-se que o maior valor para o ângulo de 

contato foi medido para o PIL com menor comprimento de cadeia no do ânion, 2HEAF. Outros 

autores [73] já haviam reportado esse comportamento. A menor molhabilidade da superfície pode 

ter comprometido sua adsorção ao substrato de aço, e fez com que o protegesse menos contra a 

corrosão. Por outro lado, os líquidos 2HEAPr e 2HEABu tiveram ângulos de contato menores; ou 

seja, estes líquidos molharam melhor a superfície e interagiram mais com o substrato. Isto pode 

ter favorecido uma melhor formação da camada adsorvida. Considerando que o PIL 2HEAPe não 

foi estudado neste teste, o seu ângulo de contato foi medido. O resultado desta medição permitiu 

verificar a influência do comprimento de cadeia do ânion na molhabilidade. Logo, aumentando o 

número de átomos de carbono no ânion houve um decréscimo no ângulo de contato, fato que 

justifica uma maior interação entre a molécula orgânica e o metal. 
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Tabela 11. Resultados do ângulo de contato para os PILs estudados sobre substrato API 5L X-70. 

Amostra Ângulo de contato (°) Desvio padrão 

2HEAF 56 4,4 

2HEAPr 39 1,0 

2HEABu 37 1,2 

2HEAPe 25 1,2 

 

Considerando os resultados obtidos quanto à corrosão do aço API 5L X-70 em contato com 

os PILs é possível inferir que os PILs, mais especificamente o 2HEABu, podem funcionar como 

inibidores de corrosão em meios agressivos. Nesse contexto, no subcapitulo seguinte o efeito 

inibidor do PIL 2HEABu, solução 0,01 mol.L
-1

 de NaCl ou Na2SO4, foi avaliado. 

 

 

5.3. EFEITO DA ADIÇÃO DE 500 ppm DO PIL 2HEABu EM SOLUÇÕES DE CLORETO 

E SULFATO 

 

Considerando o bom desempenho do PIL 2HEABu nos testes eletroquímicos, optou-se por 

testá-lo como inibidor de corrosão, adicionando 500 ppm do PIL 2HEABu, em soluções 0,01 

mol.L
-1

 de NaCl e 0,01 mol.L
-1

 de Na2SO4. 

 

5.3.1. Efeito da adição de 500 ppm do PIL 2HEABu em solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 

 

O primeiro teste conduzido em meio de cloreto e em meio de cloreto com adição de 

2HEABu correspondeu ao monitoramento do OCP. Os resultados apresentam-se na Figura 26, e 

revelam que durante as primeiras horas, a presença de 2HEABu provocou um deslocamento do 

OCP para valores mais positivos, comparativamente ao sistema sem adição do PIL. Contudo, 

após 5 horas de imersão, os potenciais evoluíram para valores mais negativos, com um perfil 

muito semelhante a aquele obtido para o monitoramento do OCP na solução de NaCl 0,01 mol. L
-

1
 sem adição de PIL.  
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Figura 26. Monitoramento de OCP para as amostras de aço API 5L X-70 em solução de cloreto de sódio com adição 

de 2HEABu e sem ela. 

 

A partir das curvas de polarização obtidas para a solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 com adição 

do PIL 2HEABu (Figura 27-b) é possível observar para a curva obtida após uma hora de imersão, 

que ela é deslocada em relação às curvas com maiores tempos de imersão. Além disso, o ramo 

anódico indica a formação de uma camada que tende a limitar o desenvolvimento de corrente, 

possivelmente associada ao efeito de adsorção do PIL ao substrato metálico, até o potencial 

atingir um valor próximo dos -100 mV (ECS) (Figura 27-b), ponto onde a corrente volta a 

aumentar com a taxa anterior. Os autores [90] reportaram um comportamento similar com adição 

de inibidores em um sistema de latão imerso em agua atmosférica simulada, onde formava-se um 

platô anódico devido à adsorção de inibidores orgânicos, que bloqueavam os sítios ativos de 

dissolução, e que tal camada adsorvida rompeu e ocasionou a formação de pitting. Um 

comportamento similar foi reportado por [41] para substrato de cobre, meio de cloreto de sódio 

3,5 % em peso com adição de 1 mmol.L
-1

 de um derivado do imidazólio. 
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Figura 27. Curvas de polarização para sistema de a) NaCl 0,01 mol.L
-1

 e b) NaCl 0,01 mol.L
-1

 + 500 ppm 2HEABu.  

a)  

b)  

 

A partir das curvas de polarização obtidas para o aço em solução de NaCl 0,01 mol.L
-1 

com 

adição do PIL 2HEABu e solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 sem adição do PIL e partir dos dados 

obtidos por extrapolação das retas de Tafel (Tabelas 12 e 13), pode-se observar que apenas para o 

sistema em uma hora (1h) de imersão a adição PIL 2HEABu promoveu o deslocamento do 

potencial em direção de potencial de corrosão menos ativos. Ou seja, para tempos de imersão 

superiores a 1 h, a presença de PIL não melhora a resistência à corrosão do aço nesse meio.  
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As imagens obtidas por microscopia óptica (Figura 28) evidenciam a presença de corrosão 

para as curvas obtidas em todos os tempos de imersão. Quanto maior o tempo de imersão maior a 

quantidade de produto de corrosão na superfície. Uma das características do óxido formado, além 

das cores laranja e preto, características de óxidos de ferro, é a pouca adesão do produto de 

corrosão ao substrato.  

 

Tabela 12. Resultados da extrapolação das retas de Tafel para aço API 5L X-70 em meio de NaCl 0,01 mol.L
-1

. 

Tempo (h) 
ba 

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec) 
Ecorr (mV) icorr (A/cm²) 

Taxa de 

corrosão 

(mm/ano) 

Rpol 

(kΩ.cm
2
) 

χ² 

1 170,94 111,13 -708,84 0,533×10
-5

 0,061974 5,484 5,34×10
-15

 

5 650,36 479,79 -764,92 2,66×10
-5

 0,30908 4,508 1,18×10
-15

 

24 291,03 259,21 -794,54 1,49×10
-5

 0,17278 4,004 3,18×10
-15

 

48 -313,89 191,67 -686,44 5,63×10
-5

 0,65448 3,797 2,62×10
-15

 

 

Tabela 13. Resultados da extrapolação das retas de Tafel para aço API 5L X70 em meio de NaCl 0,01 mol.L
-1

 + 500 

ppm 2HEABu. 

Tempo 

(h) 

ba 

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec) 
Ecorr (mV) 

icorr 

(A/cm²) 

Taxa de corrosão 

(mm/ano) 

Rpol 

(kΩ.cm
2
) 

χ² 

1 592,65 323,86 -469,45 11,0×10
-5

 1,2802 4,455 0,194×10
-15

 

5 909,14 185,84 -637,03 1,68×10
-5

 0,19501 3,993 14,9×10
-15

 

24 789,14 170,77 -702,23 2,84×10
-5

 0,32953 2,150 67,5×10
-15

 

48 270,77 103,87 -765,08 0,706×10
-5

 0,082036 4,618 4,53×10
-15

 

 

Figura 28. Imagens das microscopias ópticas para as amostras de aço API 5L X-70 em contato com eletrólitos a 

base de cloreto após os testes de polarização. 

NaCl 1h – Pol 

 

NaCl 1 h + 2HEABu – Pol 
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NaCl 5 h – Pol 

 

NaCl 5 h + 2HEABu – Pol 

 
NaCl 24 h – Pol 

 

NaCl 24 h + 2HEABu – Pol 

 
NaCl 48 h – Pol 

 

NaCl 48 h + 2HEABu – Pol 
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Figura 29. Diagramas de Bode a) módulo de impedância e b) ângulo de fase para aço API 5L X-70 em solução de 

NaCl 0,01 mol.L
-1

. 

a) b)  

 

As análises de impedância indicam o desenvolvimento de um fenômeno indutivo em alta 

frequência, durante a primeira hora de imersão para o sistema de solução de NaCl 0,01 mol.L
-1 

(Figura 29), relacionado com fenômenos de corrosão [43,105]. Este fenômeno desapareceu a 

partir da quinta hora de imersão até o fim do experimento. A resistência total desde a primeira até 

a quinta horas de imersão manteve seu valor quase constante. O valor do ângulo de fase diminuiu 

com o decorrer do tempo.  

 

Figura 30. Diagramas de Bode a) módulo de impedância e b) ângulo de fase para aço API 5L X-70 em solução de 

NaCl 0,01 mol.L
-1

 + 500 ppm 2HEABu. 

a) b)  
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As imagens das amostras após os ensaios de impedância encontram-se na Figura 31, e 

mostram o substrato de aço API 5L X-70 fortemente atacado pelo eletrólito, coberto por uma 

camada de óxido, produto das reações de corrosão. 

 

Figura 31. Imagens das microscopias ópticas para as amostras de aço API 5L X-70 em contato com eletrólitos a 

base de cloreto após os ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica. 

NaCl 48 h – EIS 

 

NaCl 48 h + 2HEABu – EIS 

 
 

Diferentemente dos sistemas substrato de aço API 5L X-70 em contato com 2HEABu com 

50% (Figura 19), onde se observaram dois fenômenos (um em alta frequência relacionado com 

adsorção e outro em baixa frequência associado à corrosão), os diagramas de Bode 

correspondentes à amostra em contato com solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 com adição de 

2HEABu (Figura 30) só apresentaram um único fenômeno em baixa frequência (low-f), 

relacionado com corrosão. O ângulo de fase para esse último sistema e este último fenômeno não 

apresentou mudanças significativas ao longo do tempo. O valor da resistência total manteve-se 

constante entre a primeira e a quinta hora de ensaio, com leve oscilação entre as 24 e 48 horas.  

Com o intuito de compreender melhor os fenômenos que ocorreram durante os ensaios de 

impedância, optou-se por realizar um ajuste dos dados a um CEE. Para o ajuste tomaram-se os 

pontos a partir de 1 kHz até 0,01 Hz, devido a que os pontos abrangidos entre 100 kHz e 10 kHz 

apresentaram grande instabilidade e não conseguiram ser ajustados. Utilizou-se o software 

ZView2®. O CEE para o qual o erro foi mínimo aparece na Figura 32. Os parâmetros dos CEE 

para os sistemas estudados aparecem nas Tabelas 14 e 15. 
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Figura 32. CEE para simulação dos dados obtidos por espectroscopia de impedância eletroquímica para sistemas de 

aço API 5L X70 e solução de NaCl 0,01 mol.L
-1

 com adição de 2HEABu e sem ela. 

 

 

 

Tabela 14. Parâmetros do CEE para o sistema de aço API 5L X-70 em meio de NaCl 0,01 mol.L
-1

. 

Tempo 

(h) 

Rel 

(Ohm.cm
2
) 

Rlow-f 

(Ohm.cm
2
) 

CPElow-f Chi-squared 

×10
3
 Q ×10

3
  (Ohm

-1
.cm

-2
.s

n
) n 

1 400,76 1009,74 1,647 0,80 1,59 

5 467,93 1042,92 1,569 0,71 0,401 

24 372,97 1085,48 3,956 0,66 0,126 

48 430,06 837,59 3,954 0,66 0,126 

 

Os resultados do ajuste das impedâncias mostram que os valores das resistências dos óxidos 

nos sistemas estudados encontram-se praticamente na mesma ordem; porém as tendências são 

diferentes (Tabelas 14 e 15, Figura 33). A tendência no meio de NaCl 0,01 mol.L
-1

 foi 

decrescente, enquanto no sistema com adição de 2HEABu a resistência do óxido aumentou 

paulatinamente (Figura 33). Por outro lado, houve um crescimento da admitância QCPElow-f, 

embora, mantendo o sistema com adição de 2HEABu os valores menores. Em ambos os sistemas, 

a tendência foi decrescente para o correspondente parâmetro nCPElow-f. Estes comportamentos 

podem ser atribuídos à formação de uma camada de óxido não protetor, pouco aderente e poroso, 

que gera um aumento da área eletroquímica ativa. O crescimento desse óxido acontece de forma 

irregular; ou seja, ele gera heterogeneidades na superfície [41,105], de acordo com os valores de 

nCPElow-f, sendo o sistema com adição do PIL aquele que desenvolveu menor grau de imperfeições 

superficiais pois seu nCPElow-f nas 48 horas foi levemente mais alto. 
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Figura 33. Evolução da Rlow-f para aço API 5L X-70 em NaCl 0,01 mol.L
-1

 e NaCl 0,01 mol.L
-1

 + 500 

ppm de 2HEABu. 

Tabela 15. Parâmetros do CEE para o sistema de aço API 5L X-70 em meio de NaCl 0,01 mol.L
-1

 + 500 ppm de 

2HEABu. 

Tempo 

(h) 

Rel 

(Ohm.cm
2
) 

Rlow-f 

(Ohm.cm
2
) 

CPElow-f Chi-squared 

×10
3
 Q ×10

3
 (Ohm

-1
.cm

-2
.s

n
) n 

1 418,35 903,94 0,7777 0,79 3,00 

5 413,16 908,33 0,8131 0,75 4,75 

24 354,44 925,85 1,430 0,70 2,89 

48 480,14 1036,65 2,863 0,70 1,01 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A espessura do óxido pode ser estimada a partir do cálculo da capacitância correspondente 

para um CPE, através da equação. O autor [106] sugere o uso deste tipo de aproximação só no 

caso em que o valor de n for superior a 0,80 e, para outros autores [105] quando o valor for 

superior a 0,9. Porém [36] realizaram a estimação para valores mínimos de 0,70. Com os valores 

de capacitância do óxido, calculam-se as espessuras de camada a partir da equação 10 

[41,42,94,107]: 

𝑪 = 𝜺𝜺𝟎
𝑨

𝒅
  Equação 10 

Onde ε corresponde à constante dielétrica, cujos valores para óxidos encontram-se entre 10 e 

40, de acordo com o reportado por [42,108,109]; ε0 é o valor da permitividade elétrica no vácuo 

(8,85x10
-12

), A representa a área e d, a espessura. Os valores das capacitâncias e das estimações 

para as espessuras dos óxidos encontram-se na Tabela 16, e só foram feitos para aqueles CPEs 

cujos parâmetros n tiveram valores superiores a 0,70 (Tabelas 14 e 15) [36]. Os resultados para o 
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sistema de NaCl 0,01 mol.L
-1

 correspondem à primeira e quinta hora, devido a que nos tempos 

seguintes, os valores de nCPElow-f, encontram-se abaixo de 0,70 (Tabela 14). Os resultados 

permitem observar que o sistema com adição de 2HEABu tem maior espessura de camada, fato 

esperado, pois a tendência do PIL é a de adsorver-se na superfície do óxido; ou seja, que a 

camada formada tem uma contribuição do óxido formado por corrosão do aço e uma contribuição 

ocasionada por fenômenos de adsorção. Mesmo assim, deve-se introduzir uma correção 

relacionada com o valor da constante dielétrica do PIL, o que constitui tema de estudo em 

trabalhos futuros.  

 

Tabela 16. Valores de capacitância correspondente ao CPElow-f e das espessuras de óxido estimadas em solução de 

cloreto com adição de 2HEABu e sem ela. 

Tempo 

(h) 

Clow-f (F.cm
-2

) d (nm) NaCl 0,01 mol.L
-1

 
d (nm) NaCl 0,01 mol.L

-1
 + 

500 ppm 2HEABu 

NaCl 0,01 

mol.L
-1

 

NaCl 0,01 mol.L
-

1
+2HEABu

 d (ε=10) nm d (ε=40) nm d (ε=10) nm d (ε=40) nm 

1  0,001868 0,0007074 29,66 119 78,32 313,27 

5 0,001912 0,0007345 28,98 116 75,42 301,70 

 

A pesar das espessuras dos óxidos calculadas, os seus valores devem ser validados como uso 

de outras metodologias, devido a que os óxidos de ferro podem enxergar-se a olho nu enquanto 

estes resultados apresentam valores extremamente pequenos. Um estudo similar [110] mostra que 

para soluções de 0,1 N de cloreto e sulfato é possível alcançar espessuras de até 4,0 Å após cinco 

minutos de imersão do substrato de ferro. Nesse estudo, utilizou-se um valor de ε = 15. 

Em resumo, a adição do PIL 2HEABu deslocou o OCP na primeira hora de imersão, 

comparativamente à solução de NaCl sem adição do PIL 2HEABu. Esse comportamento não é 

observado para tempos mais longos de imersão onde a adição 2HEABu não apresentou um efeito 

considerável para a inibição do processo de corrosão do aço API 5L X-70. Contudo, 

considerando os valores de nCPElow-f (Tabelas 14 e 15), houve dissolução do material [43]. A 

mudança deste parâmetro para o sistema com adição de 2HEABu foi menor do que para o NaCl 

0,01 mol.L
-1

; portanto, a adição de 2HEABu parece ter contribuído um pouco para a diminuição 

da dissolução do aço, mas esse efeito é de pequena proporção. 
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5.3.2. Efeito da adição de 500 ppm do PIL 2HEABu em solução de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 

 

Os resultados de OCP (Figura 34) revelam que a adição de 2HEABu, contrário ao esperado, 

fez com que os potenciais se deslocassem para valores mais ativos e muito próximos do sistema 

sem adição do PIL. Comportamento semelhante é observado para as curvas de polarização 

(Figura 35). A partir das extrapolações das retas de Tafel (Tabelas 17 e 18), é possível observar 

que os valores da resistência à polarização e da corrente de corrosão apresentaram valores muito 

próximos evidenciando que a adição de 2HEABu não teve nenhum efeito de inibição em meio de 

sulfato. 

 

Figura 34. Monitoramento de OCP para as amostras de aço API 5L X-70 em solução de sulfato de sódio com adição 

de 2HEABu e sem ela. 

 

As imagens das amostras de aço API 5L X-70 após os ensaios de polarização aparecem na 

Figura 36. A pesar de que a amostra após 1 hora de imersão em solução de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 

com adição de 2HEABu não apresentou mudanças significativas nas curvas de polarização 

(Figura 35), a sua superfície não se mostrou tão atacada quanto a da amostra sem adição do PIL. 

Contudo, a partir das 5 horas e até o fim do experimento para ambos os eletrólitos a base de 

sulfato, só evidenciaram-se sinais de corrosão que foram aumentando com o decorrer do tempo, 

de acordo com a evolução dos potenciais de corrosão para valores menos nobres, valores de 
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corrente de corrosão na mesma ordem para todos os sistemas e tempos, e as taxas de corrosão 

(Tabelas 17 e 18). 

 

Figura 35. Curvas de polarização de aço API X70 em a) Na2SO4 0,01 mol.L
-1 

e b) Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 + 500 ppm 

2HEABu. 

a)  

b)  
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Tabela 17. Resultados da extrapolação das retas de Tafel para aço API 5L X-70 em meio de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

. 

 

Tabela 18. Resultados da extrapolação das retas de Tafel para aço API 5L X-70 em meio de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 + 

500 ppm 2HEABu. 

Tempo 

(h) 

ba 

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec)  
Ecorr (V) icorr (A/cm²)  

Taxa de corrosão 

(mm/ano) 

Rpol 

(kΩ.cm
2
) 

χ² 

1 h 111,09 240,89 -1,1688 0,962×10
-5

 0,112 3,432 1,87×10
-14

 

5 h 315,50 281,01 -1,0762 4,12×10
-5

 0,479 1,566 0,0897×10
-14

 

24 h 692,45 244,88 -1,1490 3,53×10
-5

 0,410 2,227 1,90×10
-14

 

48 h 343,90 212,61 -1,1454 2,82×10
-5

 0,328 2,023 119×10
-14

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Imagens das microscopias ópticas para as amostras de aço API 5L X-70 em contato com eletrólitos a base 

de sulfato após os ensaios de polarização. 

Na2SO4 1h – Pol 

 

Na2SO4 + 2HEABu 1h – Pol  

 

Tempo 

(h) 

ba  

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec) 
Ecorr, (V) 

icorr  

(A/cm²) 

Taxa de corrosão 

(mm/ano) 

Rpol 

(kΩ.cm
2
) 

χ² 

1 225,82 128,88 -1,080 1,19×10
-5

 0,139 2,985 9,84×10
-14

 

5 809,34 2336,8 -1,180 11,2×10
-5

 1,301 2,330 0,714×10
-14

 

24 537,45 956,74 -1,116 4,95×10
-5

 0,575 3,020 0,221×10
-14

 

48 322,00 241,48 -1,141 2,86×10
-5

 0,332 2,096 1,49×10
-14
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Na2SO4 5h – Pol  

 

Na2SO4 + 2HEABu 5h – Pol 

 

 

Na2SO4 24h – Pol  

 

Na2SO4 + 2HEABu  24h – Pol  

 

Na2SO4 48h – Pol  

 

Na2SO4 + 2HEABu 48h – Pol  
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Figura 37. Diagramas de bode a) módulo de impedância e b) ângulo de fase para o sistema de aço API 5L X-70 em 

Na2SO4 0,01 mol.L
-1

. 

a) b)  

 

Os diagramas de Bode para o eletrólito de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 (Figura 37) mostram que o 

sistema desenvolveu um fenômeno em baixa frequência, que manteve valores de resistência total 

e ângulo de fase praticamente iguais ao longo do experimento. Este fenômeno está associado à 

corrosão. Por outro lado, os diagramas de Bode para o sistema de sulfato com adição de 2HEABu 

(Figura 38) evidenciam a existência do mesmo fenômeno; porém, o ângulo de fase e a resistência 

total do sistema tiveram leves oscilações. Ao fim do experimento, as amostras encontravam-se 

completamente corroídas, e suas imagens podem ser vistas na, para ambos eletrólitos. 

 

Figura 38. Diagramas de bode a) módulo de impedância e b) ângulo de fase para o sistema de aço API 5L X-70 em 

Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 + 500 ppm 2HEABu. 

a) b)  
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Para estes sistemas também realizaram-se ajustes a circuitos equivalentes, sendo o circuito 

usado para a simulação o apresentado na Figura 32. Os parâmetros dos CEE aparecem nas tabelas 

19 e 20. A resistência em baixa frequência, que corresponderia, no caso, à resistência à 

polarização, aumentou com o tempo para o sistema de Na2SO4 0,01 mol.L
-1

; de qualquer forma é 

preciso salientar que esses valores são muito pequenos. Contrário ao que era esperado, o valor da 

resistência em baixa frequência para o sistema de sulfato com adição de 2HEABu diminuiu com 

o tempo (Figura 40). Dado que o fenômeno visto foi corrosão, a superfície do sistema sem adição 

de 2HEABu criou um óxido com menores imperfeições em comparação com o sistema com 

adição de 2HEABu, segundo o que reflete o valor parâmetro nCPElow-f  (Tabelas 19 e 20). 

 

Figura 39. Imagens das microscopias ópticas para as amostras de aço API 5L X-70 em contato com eletrólitos a base 

de sulfato após os ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica. 

Na2SO4 48h – EIS

 

Na2SO4 + 2HEABu 48h – EIS 

 

 

Tabela 19. Elementos de CEE para o sistema de aço API 5L X-70 em Na2SO4 0,01 mol.L
-1

. 

Tempo 

(h) 

Rel 

(Ohm.cm
2
) 

Rlow-f 

(Ohm.cm
2
) 

CPElow-f 
Chi-squared 

×10
3
 Q x10

3
 (Ohm

-1
.cm

-

2
s

n
) n 

1 340 768 0,947 0,84 1,29 

5 341 962 1,115 0,84 1,96 

24 284 785 1,192 0,79 3,30 

48 357 870 1,319 0,78 1,46 
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Tabela 20. Elementos de CEE para o sistema de aço API 5L X-70 em Na2SO4 0,01 mol.L
-1 

+ 500 ppm 2HEABu. 

Tempo (h) 
Rel 

(Ohm.cm
2
) 

Rlow-f 

(Ohm.cm
2
) 

CPElow-f 
Chi-squared 

×10
3
 

Q x10
3
 (Ohm

-1
.cm

-2
.s

n
) n 

1 337 900 0,958 0,79 0,766 

5 413 774 0,264 0,76 2,54 

24 360 853 1,295 0,71 1,46 

48 371 682 1,423 0,73 0,868 

 

Figura 40. Evolução da Rlow-f para aço API 5L X-70 em Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 e Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 + 500 ppm de 

2HEABu. 

 

Um tratamento similar a aquele feito para os sistemas de cloreto com o estimado das 

espessuras de camada também executou-se nesta seção. Os valores das capacitâncias em baixa 

frequência assim como as espessuras estimadas encontram-se na Tabela 21. As espessuras de 

camada de óxido resultaram similares para os sistemas de sulfato com adição e sem adição de 

2HEABu. Portanto, pode-se concluir que não houve um importante efeito de adsorção do PIL na 

superfície do substrato. De maneira semelhante ao comportamento observado para a solução de 

NaCl, a adição do líquido 2HEABu em concentração de 500 ppm em solução de sulfato também 

não influenciou na resistência à corrosão do substrato de aço API 5L X-70 em contato com 

eletrólito de Na2SO4. Porém, para estes resultados, também devem-se ter em conta as 

observações relatadas para este mesmo aspecto do estudo de corrosão em solução de NaCl. 
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Tabela 21. Valores de capacitância correspondente ao CPElow-f e das espessuras de óxido estimadas para sistemas 

em solução de sulfato com adição de 2HEABu e sem ela. 

Tempo (h) 

Clow-f (F.cm
-2

) 
d (cm) Na2SO4 0,01 

mol.L
-1 

d (cm) Na2SO4 0,01 mol.L
-1

 + 

2HEABu 
Na2SO4 0,01 

mol.L
-1 

Na2SO4 0,01 

mol.L
-1

 + 2HEABu 
d (ε=10) 

nm 
d (ε=40) nm d (ε=10) nm d (ε=40) nm 

1 8,89x10
-4

 9,201x10
-4

 62,3 249 60,21 240,85 

5 1,108x10
-3

 1,618x10
-4

 50,0 200 342,4 1369,6 

24 1,13x10
-3

 1,349x10
-3

 49 196 41,05 164,22 

48 1,171x10
-3

 1,408x10
-3

 47,3 189 39,36 157,42 

 

De acordo com [87], existe um pH crítico, que se define como o valor mínimo de pH para 

que os sais orgânicos induzam passivação no ferro, e uma concentração mínima de oxigênio 

assim como uma concentração crítica de íons cloreto e sulfato a partir da qual começam a induzir 

corrosão por pites. Para o nosso caso, cálculo do pH crítico, pHc, em solução aquosa saturada 

com ar, realiza-se de acordo com a equação 11.  

 

𝒑𝑯𝒄 = 𝐥𝐨𝐠[𝟐𝑯𝑬𝑨𝑩𝒖] + 𝒑𝑲𝒂 Á𝒄𝒊𝒅𝒐 𝒃𝒖𝒕Í𝒓𝒊𝒄𝒐 + 𝟐, 𝟗𝟓   Equação 11 

 

Onde a concentração do PIL encontra-se em mol.L
-1

 e o pKa corresponde a um valor já 

reportado [87]. Desta forma, o pH crítico para que o 2HEABu induzisse passivação seria de 5,29. 

Os valores de pH utilizados neste trabalho encontram-se acima deste valor crítico (Tabela 22 e 

23Tabela 23). Contudo, existe também uma concentração crítica de íons cloreto ou sulfato a partir 

da qual vê-se estimulada a corrosão [111]. Para o PIL 2HEABu, é provável que essa 

concentração crítica de íons cloreto ou sulfato, segundo o caso, seja inferior a 0,01 mol.L
-1

. 

No caso particular dos sistemas de cloreto (Tabela 22), houve um aumento nos valores de pH 

após os ensaios eletroquímicos. Isto significa que, em uma das etapas do mecanismo de reação há 

liberação de íons OH
-
, provavelmente em forma de Fe(OH)

+ 
[112]. Para o sulfato (Tabela 23), o 

mecanismo de corrosão envolve a formação de um produto de reação que acidifica a solução 

eletrolítica; ou seja, que dentro do processo de formação de óxidos de ferro há liberação de íons 

H
+
. A presença desses cátions de ferro dentro do eletrólito após os ensaios concorda com o 

aumento da condutividade.  
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Tabela 22. Valores de pH e condutividade para os diferentes eletrólitos de cloreto antes e depois dos ensaios 

eletroquímicos. 

Amostra pH 
Condutividade 

(mS) 

Temperatura 

(°C) 

NaCl antes dos testes eletroquímicos 5,95 1,122 22 

NaCl 1h – Pol 6,48 1,163 23,4 

NaCl 5h – Pol 6,13 1,147 22,7 

NaCl 24 h – Pol  6,10 1,206 22,3 

NaCl 48 h – Pol 6,38 1,258 23,3 

NaCl 48 h – EIS  6,32 1,244 23,8 

NaCl + 2HEABu antes dos testes eletroquímicos 6,05 1,178 22,5 

NaCl + 2HEABu 1h – Pol  7,43 1,999 19,5 

NaCl + 2HEABu 5h – Pol  6,94 1,854 21 

NaCl + 2HEABu 24h – Pol 6,64 1,764 21 

NaCl + 2HEABu 48h – Pol 6,66 1,783 21 

NaCl + 2HEABu 48h – EIS 7,26 2,08 23,5 

 

 Assim, no mecanismo de corrosão, há formação de uma camada de hidróxido de ferro 

(Fe(OH)2) cuja composição e estabilidade dependem das características do eletrólito, 

principalmente do pH [111,113]. Adicionalmente, pode haver formação de um complexo com as 

moléculas de 2HEABu [113], como consequência da adsorção da molécula evidenciada na região 

passiva das curvas de polarização, etapa que viria a determinar a dissolução do aço, dependendo 

de quão forte seja a interação entre os átomos de metal e a afinidade do metal com o ânion do 

eletrólito. Porém, este processo de formação da camada protetora encontra-se em concorrência 

com o processo de dissolução do substrato metálico [112]. 

Os valores das espessuras de camada permitem observar também o crescimento de um filme 

não uniforme e poroso, que aumenta a área ativa eletroquímica, considerando o aumento paralelo 

das resistências e os CPEs em baixa frequência. Além disso, houve a presença de pites para 

tempos curtos de imersão (Figuras 28, 31, 36 e 39). Portanto, pode-se propor que há um 

crescimento em 3D do óxido [114]. 

Os valores dos ângulos de contato (Tabela 24) revelam que houve uma maior molhabilidade 

na solução de cloreto sem adição de 2HEABu; isto significa que ela é a que mais interação tem 

com o substrato metálico. A adição de 2HEABu modifica a forma na qual o substrato interage 

com o eletrólito. Quando as soluções com adição de PIL têm maior ângulo de contato dificultam 
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a molhabilidade da superfície do substrato e, portanto, da adsorção do composto orgânico na 

superfície do metal.  

 

Tabela 23. Valores de pH e condutividade para os diferentes eletrólitos de sulfato antes e depois dos ensaios 

eletroquímicos. 

Amostra pH Condutividade (mS) Temperatura (°C)  

Na2SO4 antes dos testes eletroquímicos 5,89 1,943 22,5 

Na2SO4_1h - Pol 6,46 1,912 22,4 

Na2SO4 5h - Pol 5,96 1,953 23,4 

Na2SO4 24h - Pol 6,08 2,02 24,3 

Na2SO4 48h - Pol 6,35 1,96 22,4 

Na2SO4 48h – EIS 6,53 1,94 22,3 

Na2SO4 + 2HEABu antes dos testes eletroquímicos 7,98 2,69 21 

Na2SO4 + 2HEABu 1h - Pol 7,86 1,98 23 

Na2SO4 + 2HEABu 5h - Pol 7,20 2,52 18 

Na2SO4 + 2HEABu 24h - Pol 7,10 2,62 19 

Na2SO4 + 2HEABu 48h – Pol 6,96 2,56 19 

Na2SO4 + 2HEABu 48h – EIS 7,14 2,07 23 

 

 

Tabela 24. Resultados do ângulo de contato para os diferentes eletrólitos. 

Sistema Ângulo de contato Desvio padrão 

NaCl 70 0,2 

NaCl + 500 ppm 2HEABu 86 1,0 

Na2SO4 84 1,0 

Na2SO4 + 500 ppm 2HEABu 88 1,6 

 

 

 

5.4.INFLUÊNCIA DOS PILS NA LUBRIFICAÇÃO DO ALUMÍNIO. 

 

Dadas as potenciais aplicações dos PILs como agentes redutores do atrito, optou-se por testá-

los como lubrificantes para substrato de alumínio com um tribômetro em configuração ball-on-

plate para um contato de alumínio-alumina. Utilizou-se alumínio comercialmente puro como 
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substrato com o intuito de extrapolar os resultados obtidos a processos de conformação mecânica, 

como a estampagem de um copo. 

 

Figura 41. Espectro de RMN de a) 
1
H e b) 

13
C do lubrificante comercial utilizado nos testes de desgaste. 

a)  

b)  

A Figura 41 apresenta os espectros obtidos em análise de RMN para o lubrificante comercial. 

O espectro de prótons (Figura 41-a) mostra um pico em 4,90 ppm correspondente a uma hidroxila 

ligada a um átomo de carbono. Os picos localizados entre 4 ppm e 2,92 ppm fazem referência aos 

prótons ligados a estruturas epóxicas. Entre 2,27 e 0,88 aparecem os picos relacionados com os 

prótons pertencentes ao esqueleto do hidrocarboneto [76,115,116]. 

O espectro de carbonos (Figura 41-b) apresenta picos entre 177,53 ppm e 169,32 ppm 

apontam à presença da função éster ‒COO‒C dentro da estrutura do óleo. As insaturações ‒C=C‒ 
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aparecem nos picos 150,97 ppm, 133,29 ppm e 125,19 ppm; enquanto que os picos 

correspondentes a funções alquino ‒C≡C‒ estão localizados entre 80 ppm e 70 ppm. Os picos 

entre 40 ppm e 0 ppm são sinais de cadeias alifáticas saturadas de maior comprimento, 

comparadas com as cadeias dos PILs estudados [76,115,116]. 

A Figura 42 apresenta os espectros de FTIR para o lubrificante comercial. A banda 

localizada a 3370 cm
-1

 revela a presença de um estiramento ≡CH, enquanto que a banda 

localizada aos 3150 cm
-1

 relaciona-se com o estiramento =CH. Além, a molécula conta com 

estruturas metilênicas com estiramentos simétrico (2850 cm
−1

) e assimétrico (2930 cm
−1

) dos 

grupos C–H, e seu respectivo scissoring nos 1460 cm
-1

. As bandas localizadas em 1735 cm
-1

 e 

1090 cm
-1

 relacionam-se com estiramentos C=O e C‒O em ésteres alifáticos. O estiramento C=C 

localiza-se nos 1660 cm
-1

 e o dobramento para esta função encontra-se nos 1400 cm
-1

. Por outro 

lado, há o estiramento da função C≡C em 1570 cm
-1

. As três últimas bandas localizadas à direita 

do espectro (920 cm
-1

, 570 cm
-1

 and 540 cm
-1

) podem corresponder a grupos nitrogenados, tal vez 

procedentes  de aditivos [76,117]. 

 

Figura 42. Espectros de FTIR para o lubrificante comercial. 
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A caracterização estrutural do lubrificante comercial estudado permite observar uma 

estrutura de hidrocarboneto preferencialmente linear e de grande comprimento de cadeia, que 

chega a ser muito mais longa do que as cadeias lineares presentes nos PILs estudados. Por outro 

lado, o lubrificante comercial também tem funções oxigenadas dentro da sua estrutura, 

principalmente funções do tipo éster, presente normalmente em óleos [115]. De acordo com as 

informações do fabricante e com os resultados da caracterização estrutural, o lubrificante 

comercial corresponde a um óleo vegetal aditivado. 

Os PILs foram utilizados como sintetizados. O termograma (Figura 43) apresenta a faixa de 

temperaturas na qual os líquidos iônicos são suscetíveis para uso em lubrificação sem que ocorra 

sua degradação. O 2HEAF apresenta uma perda de massa pronunciada nos 100 °C, 

correspondente à eliminação da água. O autor [73] reportou que a síntese produziu 2HEAF com 

10% de água. O teor de água encontrado neste PIL para o presente trabalho foi de 13%. A perda 

de massa acelerada começa em 112 °C aproximadamente. Contudo, este PIL pôde ter sofrido 

decomposição térmica dada a mudança da inclinação da perda de massa em proximidades de 200 

°C até os 225 °C. O teor de água encontrado no 2HEAPe foi de 3,12%, mas sua perda de massa 

acentuada começou em cerca dos 125 °C, com uma única inclinação até os 180 °C. Logo, o uso 

destes líquidos como lubrificantes deve ocorrer a temperaturas inferiores aos 150 °C. Esta 

temperatura é reportada como a temperatura máxima de utilização também para líquidos iônicos 

à base de imidazólio [63,64,70]. 

A Figura 43-b apresenta o termograma do lubrificante comercial. Ele apresenta uma maior 

estabilidade térmica, pois existe uma faixa entre aproximadamente 150 °C e 300 °C, onde a 

inclinação da curva é a menor de todas no termograma. A temperatura na que inicia a perda de 

massa acentuada por degradação encontra-se próxima dos 300 °C. Até aproximadamente 100 °C 

acontece a evaporação da água, e entre 100 °C e um pouco mais que 150 °C ocorre a evaporação 

ou degradação de funções orgânicas de fácil ruptura. Estes resultados permitem concluir que se 

pode utilizar o lubrificante comercial para uma faixa de temperaturas muito maiores em 

comparação com os PILs testados. Isto é devido aos maiores comprimentos de cadeia e à 

presença de uma alta densidade de fortes ligações covalentes de átomos de carbono dentro da 

estrutura, em consequência, necessitam muita energia para serem quebradas [68]. 
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Figura 43. Termogramas para a) os PILs estudados e para b) o lubrificante comercial. 

a)  

 

b)  
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Tabela 25. Propriedades físicoquímicas dos fluídos lubrificantes estudados. 

Fluído lubrificante Viscosidade 
Densidade (g.cm

-3
) 

@ 25 °C 

Ângulo de contato 

(°) 

2HEAF 16,126 mPa.s @ 25°C 1,16 56 ± 0,9 

2HEAPe 1333,2 mPa.s @ 25 °C 1,04 51 ± 0,5 

Lubrificante comercial 237 mPa.s @ 40 °C* 0,99 27 ± 2,5 
* Dado fornecido pelo fabricante: 240 cSt @ 40 °C. 

 

A Tabela 25 apresenta as propriedades físico-químicas de viscosidade e densidade para os 

fluídos estudados neste trabalho para lubrificação. O fluído mais viscoso foi o 2HEAPe, seguido 

pelo lubrificante comercial e o 2HEAF foi o que apresentou o menor valor de viscosidade. Como 

rule of thumb, considera-se que um lubrificante deve ter um valor alto de viscosidade. Logo, o 

PIL 2HEAPe e o lubrificante comercial apresentaram-se como as opções mais promissórias. Por 

outro lado, os valores de densidade revelam que os PILs são mais densos que o lubrificante 

comercial. 

O resultado da medida do ângulo de contato (Tabela 25) serve para medir a interação do 

lubrificante com a superfície do substrato. Enquanto o lubrificante molhar melhor a superfície ele 

executará um melhor desempenho na lubrificação [13]. Neste caso, o lubrificante comercial, 

atingiu o menor valor de ângulo de contato. Isto quer dizer que ele teve maior interação e 

capacidade para cobrir o substrato, que deve ter contribuído, entre outros fatores, para sua 

excelente performance, como será visto posteriormente. Os PILs tiveram maiores ângulos de 

contato, comparativamente ao lubrificante comercial, logo menor interação com o substrato para 

cobrir uma superfície. Explica-se este fato por causa dos diferentes comprimentos de cadeia: Os 

óleos constituintes do lubrificante comercial correspondem a cadeias de hidrocarbonetos muito 

compridas [52] e, portanto, ocupam uma maior superfície sobre a qual as cadeias podem 

interagir. Os PILs são moléculas pequenas que, em consequência, ocupam uma área menor. 

Os testes de coeficiente de atrito (COF) (Figura 44, Tabela 26) mostram uma redução deste 

parâmetro partindo do teste a seco até o lubrificante comercial. O líquido 2HEAF foi o 

lubrificante com o pior desempenho, pois a diminuição do coeficiente de atrito não foi tão 

significativa e grandes oscilações foram observadas, tendo, inclusive valores semelhantes aos da 

amostra ensaiada a seco. Para o lubrificante comercial, sua tendência foi à diminuição do 

coeficiente de atrito com o tempo, dentro da distância percorrida.  
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Tabela 26. Resultados dos coeficientes de atrito obtidos para substrato de alumínio seco e lubrificado. 

Teste COF Desvio padrão 

Seco 0,64 0,11 

2HEAF 0,43 0,11 

2HEAPe 0,20 0,02 

Lubrificante comercial 0,06 0,03 

 

 

Figura 44. Coeficientes de atrito obtidos para o substrato de alumínio seco e lubrificado. 
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houve menos perda de material na medida em que o COF diminuiu com o uso de determinados 

lubrificantes. Isto é desejável para aplicações como operações de corte [118]. 

Para ter uma ideia das dimensões da trilha, utilizou-se um software de análise de imagem e 

os resultados obtidos aparecem nas Tabelas 27 e 28. Como esperado, as trilhas tiveram menores 

larguras para os sistemas que desenvolveram os menores coeficientes de atrito. 

Devido a que a tensão aplicada é inferior a 1 GP (404 MPa), o mecanismo de lubrificação do 

sistema encontra-se mais próximo a um mecanismo de lubrificação de fronteira de tipo 

hidrodinâmico [13,52,72].  

O sistema 2HEAPe proporciona baixo coeficiente de atrito dada a presença de grupos 

carboxilato, amino protonados e hidroxílicos produz fortes interações superficiais e gera 

lubrificação em condição de fronteira. Essa característica também esteve presente no sistema 

2HEAF. Contudo, devido a que a cadeia do ânion do 2HEAPe é linear e mais longa comparada 

com o 2HEAF, ela é mais elástica e capaz de dissipar tensões; em consequência, reduz-se o 

coeficiente de atrito [13,66,68,70,72,119]. Por tanto, o fator principal da melhor performance em 

lubrificação correspondeu ao PIL com maior comprimento de cadeia do ânion. 

No caso do lubrificante comercial, justifica a alta molhabilidade assim como o COF 

ultrabaixo por causa do seu comprimento de cadeia linear, que serve como dissipador de tensões. 

Além disso, as funções éster e demais grupos oxigenados vistos na caracterização estrutural 

formam pontos de ancoragem à superfície [13,66,68,70,72,119]. 

 

Tabela 27. Valores das larguras das trilhas no centro e no extremo inferior. 

Teste 

Centro da trilha Extremo inferior da trilha 

d (µm) 
desvio 

padrão (µm) 
d (µm) 

desvio 

padrão (um) 

Seco 731 2,9 715 6,8 

2HEAF 807 1,8 787 3,7 

2HEAPe 423 1,8 402 2,5 

Lubrificante comercial 162 5,2 86 8,6 
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Tabela 28. Imagens da trilha e da esfera após os testes de desgaste. 

Amostra Trilha Esfera 

Seco 

  

2HEAF 

  

2HEAPe 

  

Lubrificante 

comercial 
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Em termos de mecanismos, as cadeias lineares dos hidrocarbonetos presentes no lubrificante 

comercial e nos PILs alinham-se e empilham-se para formar um filme fronteira que separa as 

duas superfícies sólidas em contato; neste caso, alumínio e alumina. A formação do filme vê-se 

favorecida por interações eletrostáticas entre as cargas presentes nos PIL e a carga do substrato. 

O mecanismo de lubrificação favorece-se pela introdução de grupos apolares. 

 

Figura 45. Mecanismos possíveis de lubrificação com 2HEAPe. 

 

 

Os mecanismos de lubrificação propostos baseiam-se no fato de que grupos polares tendem a 

ser mais aderentes no alumínio comercialmente puro, porque tem a capacidade de interagir mais 

com o substrato. Estes grupos conformam sítios de ancoragem para o filme líquido e outorgam 

maior fixação e estabilidade do lubrificante no metal, no caso, ao alumínio. Por outro lado, a 

presença dos grupos apolares, como cadeias alquílicas, é necessária, pois eles formam 

empacotamentos do lubrificante, ocasionados por pela alta energia coesiva entre si [68]. Assim, 

as cadeias alquílicas são grupos flexíveis dissipadores das tensões. Desta forma, deve haver um 

compromisso entre a densidade de grupos polares e apolares para que eles exerçam um efeito 

sinergético de estabilidade e flexibilidade. 

Por outro lado, pode-se inferir que não só um alto valor de viscosidade é determinante no 

comportamento tribológico final. Neste trabalho, o PIL 2HEAPe, cujo valor de viscosidade foi o 

mais alto, teve o comportamento intermediário, enquanto o lubrificante comercial, com valor 

intermediário de viscosidade, foi o de menor COF. Portanto, a estrutura química também 

constitui-se num aspecto determinante para obter os efeitos de lubrificação desejados. 

Embora o desempenho do lubrificante comercial que, com certeza, é feito a base de óleo, 

considera-se um avanço que os PILs também contem com propriedades lubrificantes, devido a 

que estes últimos diminuem impactos ambientais. Portanto, a utilização de PILs traria impactos 

O

O
-

CH3
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NH3

+

Substrato de alumínio

O

O
- CH3OH NH3
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ambientais benéficos, em oposição aos problemas de descarte e recuperação dos produtos 

minerais. Assim, pode-se afirmar que os PILs são solventes com propriedades lubrificantes 

suscetíveis para uso em processos industriais. 
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6. CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho estudou-se o comportamento eletroquímico e tribológico de diferentes 

líquidos iônicos, visando futuras aplicações. Os testes eletroquímicos em solução de PILs 

mostraram que eles interagem com substratos metálicos, por causa dos heteroátomos presentes na 

estrutra, de forma que criam um filme que pode isolar o metal de meios corrosivos; porém, 

fenômenos de corrosão e difusão também devem ser levados em consideração. A eficiência desse 

isolamento depende da estrutura do PIL, sendo aquele com maior comprimento de cadeia no 

ânion, aquele que proporciona uma melhor camada adsorvida protetora, no caso, o butanoato de 

2-hidroxietilamina (2HEABu), devido a que seus τ de adsorção foram os maiores. Os testes que 

envolveram a adição de pequena quantidade do 2HEABu em meio de cloreto e sulfato revelaram 

que a presença do PIL não exerceu influência importante sobre a resistência à corrosão do aço 

API 5L X-70, provavelmente, devido a que a concentração do PIL é muito pequena e que a 

concentração de cloreto e sulfato é superior a uma concentração crítica a partir da qual provocam 

corrosão, e o efeito de inibição foi observado até 5 horas de imersão. O estudo do comportamento 

eletroquímico dos PILs revela que eles se comportam como inibidores de corrosão orgânicos ou 

de adsorção, de acordo com a interação entre a molécula e o substrato, cuja variável determinante 

foi o comprimento de cadeia no ânion. Porém, quando aplicados como inibidor nas soluções de 

trabalho, o resultado não foi o esperado. Além da estrutura da cadeia do ânion, o desempenho nos 

eletrólitos de cloreto e sulfato dependeram também do pH e da concentração dos íons cloreto e 

sulfato, e houve fenômenos de corrosão, passivação e adsorção relacionados. Comprovou-se a 

viabilidade de uso de PILs em aplicações que envolvam processos de lubrificação. A utilização 

de PILs com consideráveis comprimentos de cadeias lineares de carbono e que incluam na sua 

estrutura grupos polares, é adequada para diminuir o coeficiente de atrito em contatos de 

alumínio – alumina, e assim, a perda de material por desgaste. Houve uma importante influência 

do comprimento da cadeia do ânion no efeito lubrificante, ou seja, na diminuição do coeficiente 

de atrito; o PIL 2HEAPe, que tem cinco carbonos no ânion atingiu menor coeficiente de atrito 

(COF), em comparação com o líquido 2HEAF, que tem só um carbono no ânion. Devido à 

presença de cadeias alifáticas de comprimento maior que cinco carbonos dentro do lubrificante 

comercial, este atingiu o mínimo COF. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Determinar a espessura da camada adsorvida por técnicas experimentais, como 

elipsometria. 

 Caracterizar química e estruturalmente os produtos de corrosão os testes de inibição. 

 Realizar um estudo da variação da concentração de 2HEABu em meio de cloreto e 

sulfato. 

 Conduzir ensaios eletroquímicos em meio desaerado que permitam esclarecer o 

mecanismo de corrosão em meio agressivo com adição de 2HEABu. 

 Estudar as interações a nível atômico entre os substratos metálicos (aço, alumínio) 

com PILs. 

 Testar a lubrificação com PILs em processos de conformação mecânica. 

 Testar PILs com maior comprimento de cadeia no ânion e diferentes estruturas do 

cátion como lubrificantes. 

 Testar óleos vegetais como lubrificantes, utilizando PILs com diferentes estruturas 

como aditivos. 

 Realizar ensaios de tribocorrosão para substrato de alumínio. 
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