MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL - UFRGS
Escola de Engenharia

Programa de Pés-Graduacio em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais

- PPGE3M

LiQUIDOS IONICOS COMO INIBIDORES DE CORROSAO — DESEMPENHO E
MECANISMO DE ATUACAO

Tobias Eduardo Schmitzhaus

Porto Alegre

2020



Tobias Eduardo Schmitzhaus

LIiQUIDOS IONICOS COMO INIBIDORES DE CORROSAO — DESEMPENHO E
MECANISMO DE ATUACAO

Tese de doutorado submetido ao
Programa de Po6s-Graduacio em
Engenharia de Minas, Metalurgica e
de Materiais da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, como requisito
parcial a obtencao do titulo de Doutor
em Engenharia, modalidade

Académica.

Orientadora: Prof* . Dr?. Célia de Fraga Malfatti

Porto Alegre

2020



Tobias Eduardo Schmitzhaus

LiQUIDOS IONICOS COMO INIBIDORES DE CORROSAO — DESEMPENHO E
MECANISMO DE ATUACAO

Orientadora: Prof* . Dr?. Célia de Fraga Malfatti

Coordenador do PPGE3M: Prof. Dr. Afonso Reguly

Banca Examinadora:

1. Prof® Dr? Iduvirges Lourdes Miiller — Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS)

2. Prof. Dr Roberto Moreira Schroeder - Pontificia Universidade Catolica do
Rio Grande do Sul

3. Prof. Dr Tiago Falcade - Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS)

4. Prof. Dr Pedro Carlos Hernandez - Instituto Federal de Educacio Ciéncia e

Tecnologia Sul-Rio-Grandense

II



AGRADECIMENTOS

Agradeco inicialmente a minha orientadora Prof®. Dra. Célia de Fraga Malfatti pela
oportunidade, orientagdo, ensinamentos, dedicagdo e por acreditar e confiar no meu trabalho.
Muito obrigada por toda a sua exigéncia, tenho certeza que me fez amadurecer muito pessoal e

profissionalmente.

Ao Prof Roberto Schroeder pela disponibilidade em sempre me atender e propiciar
discussdes de altissima qualidade sobre corrosdo, eletroquimica e todos possiveis assuntos
voltados a0 mundo da corrosdo, além dos 6timos papos que tornaram toda essa experiéncia

muito mais agradavel.

A Prof® Iduvirges Lourdes Miiller por compartilhar toda sua experiéncia e conhecimento a

fim de tornar este trabalho o melhor possivel.

A minha esposa Danielle Keller que me apoiou e acreditou incondicionalmente na
realizacdo deste trabalho, por muitas vezes me incentivando e sendo compreensiva nos

momentos criticos. Obrigado por todo seu companheirismo

Aos meus pais Gilmar e Alice que me proporcionaram a melhor educacdo e orientagdo

possivel, sempre me incentivando a estudar e crescer cada vez mais.

Aos meus colegas do LAPEC, Maria Rita, Leo, Victor, Noronha, Louise, Adilar, Matheus,
Pedro, Barbara, Estela, por toda amizade, discussdes, conversas, ajudas, momentos de

descontragdo, e por tornar todo esse processo mais agradavel.

Ao Prof Jodo pela disponibilidade em me receber no seu laboratério em Lisboa e propiciar
6timos momentos durante o desenvolvimento do trabalho. A Maryna, por me ensinar a usar o
SVET, tendo toda paciéncia do mundo, proporcionando 6timas discussdes e experiéncias nesse
curto e intenso estagio. Ao meu amigo Jeferson por todos os papos e cafezinhos nos melhores

e piores momentos dessa incrivel experiéncia.

I



RESUMO

O uso de inibidores de corrosdo ¢ muito comum em diversos ambientes industriais, no
entanto grande parte desses inibidores tem formulacdes a base cromatos, molibdatos, vanadatos
e tungstatos, possuindo toxicidade em varios niveis. Afim de solucionar problemas de
toxicidade e adequacdo a legislagdes ambientais, novas substincias tem se destacado. Estas
apresentam potencial de possuir alta eficiéncia e possivel baixa toxicidade comparativamente
aos existentes. Neste cenario destacam-se os chamados liquidos i6nicos (LIs); estes tratam-se
de sais organicos com baixa temperatura de fusdo que podem ser projetados para diversas
aplicacdes. Assim, estes se tornam promissores candidatos para uso como inibidores de
corrosdo, ja que se pode projetar sua estrutura molecular afim de maximizar seu efeito inibidor
de corrosdo, mantendo seus niveis de toxicidade controlados. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho ¢ estudar o carater e desempenho do oleato de N-metil-2-hidroxietilamina ([m-
2HEA][OI]) e bis2-hidroxietilamina ([B-HEA][Ol]), dois liquidos i6nicos, como inibidores de
corrosdo para o ago AISI 1010 em diversos meios agressivos (especialmente os que possuem
cloreto) e propor mecanismos de atuacao dessas substancias como inibidores de corrosdo. Para
isso foram utilizadas técnicas como perda de massa, medidas eletroquimicas globais (curvas de
polarizagcdo, cronoamperometria, determinacdo de potencial de carga zero), assim como
técnicas localizadas como o SVET (Scanning vibrating electrode technique) e caracterizacdes
morfoldgicas, composi¢des quimicas elementares, Raman, FTIR, interferometria, Microscopia
de Forca Atomica (MFA) e MEV/EDS. Observou-se que tanto o [m-2HEA][OI] quanto o [B-
HEA][O]] funcionaram como inibidores de corrosao (IC) do tipo misto, com mais interferéncia
na reacdo anddica quando testado em meio neutro, enquanto que em meio acido os LIs afetaram
mais os sitios catddicos. Foi demonstrado que estes liquidos i6nicos agem como inibidores de
maneira eficaz em uma ampla faixa de pH por longos periodos, onde a eficiéncia da inibi¢ao
depende da concentragdo e atinge eficiéncias superiores a 95% em concentragdes de 2,5 a 5,0
mM em 0,01 M NaCl e 0,1 M HCI. O mecanismo de acdo dos liquidos idnicos como inibidores
de corrosdo foi proposto baseados em processos de adsorgdo fisica e quimica (tornando a
superficie do ago hidrofobica) envolvendo pelo menos duas etapas, uma na qual ocorre a
adsorcdo diretamente sobre a superficie do ago e outra na qual o LI mostrou ser capaz de

repassivar pites formados devido ao ataque corrosivo do ion cloreto.
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ABSTRACT

The use of corrosion inhibitors is common in several industrial environments, however
most of these inhibitors have formulations based on chromates, molybdates, vanadates and
tungstates, having toxicity at various levels. In order to solve problems of toxicity and
adaptation to environmental legislation, new substances have stood out as an alternative. In this
way, the so-called ionic liquids (ILs) stand out; these are organic salts with a low melting
temperature that can be designed for various applications. Thus, they become promising
candidates for use as corrosion inhibitors, since their molecular structure can be designed in
order to maximize their corrosion inhibiting effect. In this context, the objective of this work is
to study the character and performance of the N-methyl-2-hydroxyethylamine ([m-2HEA] [Ol])
and bis2-hydroxyethylamine ([B-HEA] [Ol]) oleate, two ionic liquids, as corrosion inhibitors
for AISI 1010 steel in several aggressive media (especially those with chloride) and propose
action mechanisms of these substances as corrosion inhibitors. It was employed techniques as,
techniques such as mass loss, global electrochemical measurements (polarization curves,
chronoamperometry, cyclic voltammetry, determination of zero charge potential), as well as
localized techniques such as SVET (Scanning vibrating electrode technique) and superficial
characterizations such as Raman, FTIR, interferometry, Atomic Force Microscopy (AFM) and
SEM/EDX. It was observed that both [m-2HEA][O1] and [B-HEA][OIl] worked out as corrosion
inhibitors (CI) of the mixed type, with more interference in the anodic reaction when tested in
neutral medium, no the other hand, in medium acid the ILs cathodic sites were more affected.
These ionic liquids have been shown to act effectively as inhibitors over a wide range of pH
and for long periods, where the efficiency of inhibition depends on the concentration and
reaches efficiencies above 95% in concentrations of 2.5 to 5.0 mM. The mechanism of action
of ionic liquids as corrosion inhibitors has been proposed based on physical and chemical
adsorption processes (making the steel surface hydrophobic) involving at least two stages,one
of direct adsoption and another where the IL has shown to be able to repassive the formed pits

due to the corrosive attack of the chloride ion.
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1. INTRODUCAO

As aplicacdes do aco sdo tdo amplas devido as suas propriedades mecanicas e versatilidade
de composicdo quimica possiveis, destacando-se maquina de manufatura, industria
automobilistica, equipamentos cirurgicos, cascos de grandes navios. Processos industriais tais
como operagdes de limpeza acida, decapagem, descalcificacdo e perfuragdo na exploracdo de
petréleo e gas usam solucdes acidas e boa parte dessas estruturas sdo constituidas de ago que,
por estarem nesses ambientes, sdo mais suscetiveis a corrosdo, podendo falhar de maneira
critica (SWATHI; ALVA; SAMSHUDDIN, 2017; YANG; LIU; CHEN, 2018). Estima-se que
20% do ago que ¢ produzido seja destinado a reposicdo de partes de equipamentos danificados

por corrosdo entre outras manutengdes (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

De acordo com a Corrosion Control, [s.d.] e Mccafferty (2010), os Estados Unidos
perderam em custos diretos com a corrosdo U$276 bilhdes de dolares em 2001, representando
3% do seu PIB; em 2011 estes custos foram estimados em U$2,2 trilhdes de dolares (VERMA,;
EBENSO; QURAISHI, 2017a), ja no Brasil de acordo com ABRACO, [s.d.] e Gentil (2003) os
custos com a corrosdo em 2015 superam os R$ 236 bilhdes de reais, sendo este montante

equivalente a 4% do PIB do pais.

Neste sentido existem algumas razdes para se estudar a corrosdo, sendo que estas sdo
baseadas em problemas técnicos, sociais € econdmicos, (i) vida humana e seguranca (ii) o custo
da corrosao (iii) e a conservacdo dos materiais. Pautado nestes 3 pilares a comunidade cientifica
entre outras institui¢des vem desenvolvendo métodos de proteg¢do contra a corrosdo dentre os
quais, o uso de inibidores de corrosdo ¢ um recurso muito utilizado. Trata-se de uma substancia
que quando adicionada em pequenos teores a um meio agressivo, retarda as reagdes que
ocasionam a corrosdo. Existem varios mecanismos de atuacdo dos inibidores de corrosdo, mas
pode-se sintetizar que os mesmos formam uma barreira ou filme na superficie do material que
elimina ou atenua as reagdes de corrosdo ( alterando o comportamento anodico/catddico,
reduzindo a difusdo dos ions para a superficie metalica, ou aumentando a resisténcia elétrica da
superficiec) (MCCAFFERTY, 2010; OBOT et al, 2017; RAJA; SETHURAMAN, 2008;
ROBERGE, 1999; SANTOS, 2015).

Buscando novas substincias, mais eficientes e possivelmente menos tdxicas como
inibidores de corrosdo, tem ocorrido um crescimento expressivo nas pesquisas nesse meio que

buscam atender as demandas e regulamentagdes vigentes. Nesse sentido, o uso de extratos de
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partes de plantas, como folhas, cascas, sementes, frutos e raizes, tem sido reportado como fontes
ambientalmente sustentaveis e renovaveis, com riqueza de compostos quimicos que tem
potencial de agir como inibidores de corros@o. No entanto estes processos sdo trabalhosos e
caros, bem como demorados. Além disso, esse tipo de extracdo exige uma quantidade
relativamente grande de solventes organicos que podem afetar adversamente o meio ambiente
e os seres vivos. (ABDEL-GABER et al., 2006; DEYAB et al., 2017, GUO; ZHU; ZHANG,
2015; VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017a).

Portanto, ha necessidade de se desenvolver inibidores de corrosdo por meio de um projeto
adequado de sintese que possa ser alcancado usando materiais iniciais baratos, podendo estes
serem amigaveis ao meio ambiente com sinteses simples e potencialmente pouco danosos ao
meio ambiente. Por defini¢do, os liquidos i6nicos (LIs) sdo materiais que sdo compostos
principalmente por sais com ponto de fusdo abaixo de 100 °C. Estes também podem ser
caracterizados por possuirem pressdo de vapor extremamente baixa, ter baixa toxicidade e ndo
serem inflamaveis. As propriedades dos liquidos i6nicos sao modificadas de acordo com a
necessidade, através da selecao adequada de cations e anions. Esta pode ser considerada a maior
vantagem dos liquidos i0nicos; projetar LIs com propriedades especificas, tornando-os
promissores para o uso como inibidores de corrosdao (OHNO, 2005; VERMA; EBENSO;
QURAISHI, 2017a).

O ineditismo do presente trabalho estd em se testar o carater inibidor de dois liquidos
ionicos (oleato de N-metil-2-hidroxietilamoénio [m-2HEA][Ol] e oleato de bis- 2-
hidroxietilamonio [B-HEA][OI]) como inibidores de corrosao para o aco, assim como descrever
mecanismos de atuacdo dos mesmos, nunca antes reportados na literatura. Também faz-se
inédito o uso da técnica SVET para a descrever os mecanismos de atuacdo localizados do [m-

2HEA][OI] como inibidor de corrosdo para o ago.

Nesse sentido, no presente trabalho liquidos i6nicos obtidos a partir de acidos carboxilicos
¢ aminas foram estudados como inibidores de corrosdo para o agco AISI 1010. O objetivo deste
trabalho de pesquisa foi caracterizar estes liquidos idnicos ([m-2HEA][OIl] e [B-HEA][OI])
como inibidores de corrosdo para o aco AISI 1010 em diversos meios. Para isso foram utilizadas
técnicas gravimétricas (perda de massa), técnicas eletroquimicas globais (polarizagao linear,
cronoamperometria, potencial de carga zero) e locais (SVET), analise morfoldgica por meio de
microscopia (eletronica de varredura) , interferometria, e analise de grupos funcionais do

inibidor por meio de FTIR (Fourier Transform infrared), ¢ Raman, angulo de contato
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perfazendo a analise de moléculas até entdo nao reportados pela literatura com a finalidade de
uso como inibidores de corrosdo. Os estudos mais aprofundados foram realizados apenas no LI
que apresentou resultados mais promissores ([m-2HEA][OIl]), visando transferéncia

tecnologica.

O estudo foi dividido em trés etapas onde em uma primeira etapa foi realizado o estudo de
funcionamento do [m-2HEA][Ol] e [B-HEA][O]] como inibidores de corrosdo para o aco em
meio cloretado neutro. Na segunda etapa aconteceu um aprofundamento da pesquisa através do
estudo localizado do comportamento quanto a corrosdo por SVET de Aco 1010 contendo [m-
2HEA][Ol] como inibidor de corrosdo e a influéncia da concentragdo de cloreto de sédio. Na
etapa final foi avaliado o desempenho de liquido I6nico Oleato de N-Metil-2-Hidroxietilamonio

como inibidor de corrosdo para ago-carbono em Acido Cloridrico



2. OBJETIVOS

Identificar a inibi¢ao da corrosdo do ago-carbono AISI 1010 por liquidos i6nicos proticos

e propor mecanismos de inibicao em fungdo de suas estruturas moleculares.
Objetivos Especificos

e C(Caracterizar o carater e efeito inibidor de dois LIs derivados de duas aminas
secundarias (N-metil-2-hidroxietilamina e bis2-hidroxietilamina) e acido oleico,
oleato de N-metil-2-hidroxietilamonio [m-2HEA][OI] e oleato de bis-
2hidroxietilaménio [B-HEA][O]] no ago AISI 1010 em solug¢des aquosas neutras
de 0,01 M NaCl.

e Avaliar o efeito da concentragdo do [m-2HEA][Ol] e [B-HEA][OI] no que se refere
a eficiéncia de inibicao.

e Avaliar como as condigdes hidrodinamicas da solugdo influenciam o
comportamento de corrosdo do aco na presenga ¢ auséncia dos Lls.

e (Caracterizar através de SVET mecanismo de atuacao do [m-2HEA][OI] a nivel
local, como inibidor de corrosdo para aco em meio cloretado.

e Identificar a influéncia da concentracdo de cloreto de sodio na atuacdo do [m-
2HEA][OI] como inibidor de corrosao.

e Avaliar o carater inibidor de corros@o do liquido i6nico protico de oleato de N-

metil-2-hidroxietilamoénio ([m-2HEA][OI]) no ago em solugédo de 0,1 mol HCI



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corrosao

De acordo com a defini¢do da IUPAC, a corrosdo € uma reagdo interfacial irreversivel de
um material (metal, ceramica, polimero) com o meio que o circunda resultando no consumo ou
na dissolugdo do material (HEUSLER, 1990). O termo ¢ mais usado para materiais metalicos.
(MCCAFFERTY, 2010; UHLIG, 2000). que podem apresentar altera¢cdes indesejaveis além
da perda de massa , como variagdes quimicas, modificacdes estruturais, perda de elasticidade,
ductilidade (GENTIL, 2003). A corrosdo tem despertado o interesse de muitos setores., pois em
uma sociedade moderna, ndo se pode tolerar grandes falhas de corrosao, especialmente aquelas
que envolvem acidentes com humanos, mortes, desligamentos ndo programados e
contaminagdo ambiental. Por esta razdo, esforcos consideraveis sdo gastos no controle de
corrosdo. A corrosdo pode resultar em falhas de infraestrutura de plantas industriais, gerando
danos em termos de produtos perdidos ou contaminados, danos ambientais e, eventualmente,
onerosas em termos de seguranga humana. As decisdes sobre a futura integridade de uma
estrutura ou seus componentes dependem de uma avaliagdo precisa das condigdes que afetam

a corrosdao (GROSSER, 2015; ROBERGE, 1999).

Recentemente uma investigacdo mais detalhada da NACE sobre o custo da corrosio esta
disponivel segundo o qual o custo anual global de corrosdo é de aproximadamente US$ 2,5
trilhdes, equivalente a 3,4% do PIB mundial (ANNUAL GLOBAL COST OF CORROSION:
$2.5 TRILLION | ENGINEERING360, [s. d./; THE HIGH COST OF CORROSION -
MINTEK | MINTEK, /s. d.]). Na India, o custo anual de corrosio é superior a US $ 100 bilhdes,
enquanto na Africa do Sul, o custo direto de corrosdo é estimado em cerca de US $ 9,6 bilhdes
(ANNUAL GLOBAL COST OF CORROSION: $2.5 TRILLION | ENGINEERING360, /s.
d.J; THE HIGH COST OF CORROSION - MINTEK | MINTEK, /s. d.]). Ja no Brasil de
acordo com ABRACO, [s.d.] e Gentil, (2003) os custos com a corrosdo em 2015 superam os

R$ 236 bilhdes de reais, sendo este montante de 4% do PIB do pais.

Pode ser maximizada a economia com gastos relativos a corrosdao de 15 % (US$ 375
bilhdes) para 35 % (US$ 875 bilhdes) através aplicagdo adequada dos métodos existentes de
prevencdo de corrosdo, ou seja, usando estratégias tecnologicas langando mao de varios
métodos de protecdo contra corrosdo, tais como melhoria de ligas e materiais, controle de

processos, revestimentos (metalicos ou ndo), alteracdes de design, protecdo catddica e anddica
5



¢ inibidores de corrosdo (AL-OTAIBI et al., 2014; BARDAL, 2004; PORTELLA et al., 2006;
UMOREN et al., 2016).

Um diagrama de fluxo das medidas de protecd@o contra corrosdo disponiveis € mostrado na
Figura 1. Varios métodos de prote¢@o contra a corrosdo foram desenvolvidos entre os quais o
uso de inibidores de corrosdo sintéticos ¢ um dos mais usados, devido a sua rentabilidade e
facilidade de aplicag@o na industria(DE SOUZA et al., 2016; NGUYEN THUY et al., 2016;
ZAKARIA et al., 2016)



Figura 1. Métodos disponiveis de protecao contra corrosdo metalica
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Adaptado de (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017a)

O uso de inibidores de corrosdo constitui uma das formas mais econdmicas para mitigar a
taxa de corrosdo, proteger as superficies metalicas contra corrosdo e preservar instalagdes
industriais. Apesar de muitos compostos inorganicos, organicos ¢ poliméricos terem
demonstrado bons desempenhos como inibidores de corrosdo para diferentes metais e ligas,
muitos desses compostos sdo toxicos e ndo cumprem completamente os requisitos impostos
pelos padroes de protecdo ambiental. A nova geracdo de regulamentos ambientais exige a
substitui¢do de produtos quimicos toxicos pelos chamados "produtos quimicos verdes". A
escolha final do inibidor para uma aplicagdo especifica ¢ limitada por varios fatores, incluindo
o aumento da conscientizagdo ambiental e a necessidade de promover processos ecoldgicos,
juntamente com a especificidade de acdo da maioria dos inibidores, o que muitas vezes requer
a acdo combinada dos compostos para alcangar inibi¢do de corrosdo eficaz. Pontuados tais
aspectos, nos ultimos anos, pesquisadores desta area fizeram grandes esfor¢os para desenvolver

novos inibidores de corrosdo levando em consideracdo todos esses aspectos



(ALIOFKHAZRAEI, 2014; BANERJEE; SRIVASTAVA; SINGH, 2012; SOUZA;
SPINELLI, 2009).

3.1.1. Diagrama de Pourbaix do Ferro

E sabido que pode-se organizar a base de dados termodinamica para todos os processos
quimicos e eletroquimicos possiveis durante a corrosao de um metal, em meio aquoso, prevendo
assim o comportamento dele em determinadas condigdes de pH e potencial de eletrodo (para
dada temperatura). Pode-se representar os resultados na forma de gréaficos, em geral do
potencial do eletrodo vs pH, os quais indicam certas regides de potencial ¢ pH onde o metal
sofre corrosdo e outras regides onde o metal ¢ protegido contra a corrosdo. Tais diagramas sao
chamados de “diagramas de Pourbaix”, ou “diagramas de equilibrio”, porque se aplicam a
condi¢des em que o metal estd em equilibrio termodinamico com ambiente ao qual estd exposto

(POURBAIX, 1972, 1974).

Apesar de uteis para fornecerem uma boa ideia inicial de um sistema a ser estudado, o fato
de que a cinética nem sempre permite o alcance das condi¢des de equilibrio previstas pelos
diagramas, esses devem ser analisados com muito cuidado, pois ndo levam em consideracio
particularidades de condi¢des reais, como por exemplo, a presenca de ions agressivos (cloretos,
sulfatos), oxigénio dissolvido, alteragdes de temperatura e alteracdes de condigdes de

conveccdo (POURBAIX, 1972, 1974).

Na Figura 2 ¢ apresentado o diagrama de Pourbaix para o ferro (considerando equilibrio
com 10° M de ions de ferro) em agua a 25°C. Pode-se observar uma regido de imunidade em
potenciais catddicos (usualmente utilizados em protecao catoddica), para pH baixos observa-se
uma ampla regido onde o ferro sofre corrosdo. Ja para pHs neutros e basicos o ferro apresenta
dois tipos de passividade, um sob a forma de hematita (Fe>Os) e outro sob a forma de magnetita
(Fe3Os4). Vale ressaltar que o diagrama ¢ teodrico e assume que todos os oxidos e sais nao
soltiveis sdo aderentes e protetores; que no caso do ferro, ndo se confirma, pois a hematita e
magnetita apesar de insoluveis em agua, ndo sdo protetores na maior parte das suas ocorréncias

(ZOU; WANG; ZHENG, 2011).



Figura 2. Diagrama tedrico de Pourbaix para o ferro em agua a 25°C. As linhas representam uma
concentragio de 10° M de ions de ferro.
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Adaptado de (MCCAFFERTY, 2010, p. 104)

A fim de se conhecer a influéncia do ions cloreto sobre desvios no diagrama de equilibrio
do ferro, Pourbaix, (1972) desenvolveu um diagrama experimental, representado na Figura 3.
Este diagrama ¢ de singular interesse para este trabalho de pesquisa, pois um dos sistemas
estudados € muito similar ao estudado por Pourbaix. Nota-se que o ion cloreto em concentragio
de 0,01M nao altera muito as caracteristicas do diagrama tedrico, exceto por apresentar uma
regido de passividade imperfeita, ter-se a confirma¢do de uma regido de passividade e
desenvolver corrosao por pites em determinada faixa de pH e potencial de eletrodo. Esta tiltima
caracteristica ¢ muito importante, haja visto que normalmente espera-se corrosdo generalizada
no ferro, que de certa forma ¢ facil de se monitorar. Ja a corrosdo por pites, em geral ¢ muito

mais danosa as estruturas metalicas.



Figura 3. Diagrama de Pourbaix experimental para o ferro em 0,01M NaCl a 25°C.
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Adaptado de (POURBAIX, 1972)

Evidentemente, outras caracteristicas como estrutura cristalina, condi¢do superficial, a
presenca de oxigénio, os sais dissolvidos, umidade, poluentes, ambiente e temperatura afetam
a suscetibilidade a corrosao do ago ¢ a forma como essa ira se desenvolver (VERMA; EBENSO;
QURAISHI, 2017). Os ions cloreto e sulfato afetam adversamente a resisténcia a corrosdo da
maioria dos metais e a presenca de 100 ppm de ions cloreto na agua ja pode causar corrosiao
por pite no agco (NIU; NAKADA, 2015), quebrando o filme passivo em certos pontos criticos
da superficie do metal facilitando a corrosdo (ALOYSIUS ez al., 2018).
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3.2. Corrosao do Ferro

A corrosdo em meio aquoso ¢ um processo eletroquimico. Ou seja, a corrosdo normalmente
ndo acontece por uma reagdo quimica direta do metal com o meio que o circunda, mas sim uma

reagdo eletroquimica envolvendo a reacao de duas meia-células.

Em uma superficie livre, defeitos e heterogeneidades geram micro regides com diferentes
potenciais eletroquimicos, que por sua vez, geram micro regioes anodicas e catodicas. A Figura
4 representa um exemplo de como essa interagdo pode acontecer com o ferro em meio neutro

aerado.

Figura 4. Representacao esquematica da corrosdo do ferro em meio neutro aerado.
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Adaptado de (MCCAFFERTY, 2010)

As semi-reagdes anodicas e catodicas irdo influenciar no processo corrosivo dos materiais.

Em meios aquosos as reagdes catddicas mais comuns sdo as equagdes (1) e (2) (WEST, 1970):
2H* + 2e~ - H,(meio acido) (1)
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (meio neutro ou alcalino) 2)
Reagdes catddicas de redugdo de oxigénio dissolvido, equagoes (3) e (4):
0, +4H" + 4e~ - 2H,0 (meio acido) 3)
0, + 2H,0 + 4e~ = 40H™ (meio neutro ou alcalino) 4)

A reagdo anodica do ferro pode ser representada simplificadamente pela equagao (5):

Fe - Fe?t + 2e~ (%)

Ou pela equagdo (6):
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Fe - Fe3t + 3e~ (6)

Uma das maneiras que o ferro pode corroer, discutida por Revie (2008), mostra os ions
metalicos passando para a solugdo nas areas anddicas, como representado pela equacéo (5), em
uma quantidade eletroquimicamente equivalente a reacdo nas areas catodicas. A reagdo
amodica ¢ rapida na maioria dos meios, como evidenciado pela pequena polarizagdo
apresentada pelo ferro quando ¢ feito anodo empregando uma corrente externa. Portanto,
quando o ferro corroi, a taxa de corrosdo ¢ geralmente controlada pela reagdo catodica, que €

muito mais lenta (controle catodico).

Em solugdes desaeradas e em meio acido, a reacdo catddica € representada pela equagao (1
e/ou 2). Esta reacdo prossegue rapidamente em meios acidos; conforme o pH diminui, o
potencial de equilibrio do eletrodo de hidrogénio se torna mais positivo; a diferen¢a de potencial
entre as reagOes anodicas e catodicas se torna maior € a corrente de corrosado resultante aumenta.
Por outro lado, esta reacdo prossegue lentamente em meio aquoso alcalino ou neutro. A taxa de
corrosdo do ferro em adgua desaerada a temperatura ambiente, por exemplo, ¢ menor que 0,005

mm/ano (REVIE, 2008, p. 116).

A reacdo catddica em meio acido pode ser acelerada pelo oxigénio dissolvido de acordo
com a reagao representado pela equagao (3), um processo chamado despolarizagdo. O oxigénio
dissolvido reage com os atomos de hidrogénio adsorvidos aleatoriamente na superficie do ferro,
independentemente da presenga ou auséncia de impurezas no metal. A reacdo de oxidacdo

prossegue tao rapidamente quanto o oxigé€nio atinge a superficie do metal.
Somando estas reacdes obtém-se a reacao representada pela equacao (7):
Fe + H,0+1/20, - Fe(OH), (7)

Oxido ferroso hidratado (FeO nH20) ou hidréxido ferroso [Fe(OH)2] compdem a camada
barreira de difusdo proxima a superficie do ferro através da qual o Oz deve difundir. O pH da
solucdo saturada de Fe(OH), ¢ de cerca de 9,5, de modo que na superficie do ferro, a solucdo
aerada ¢ sempre alcalina. A cor de Fe(OH),, embora branca quando a substancia é pura, a cor
pode ir do verde ao preto esverdeado por causa da oxidacdo incipiente pelo ar. Na superficie
externa do filme de 6xido, o acesso ao oxigénio dissolvido converte o 6xido ferroso em 6xido

férrico hidratado ou hidréxido férrico, de acordo com a equacgao (8):
Fe(OH); + Hy0 + 50, > Fe(OH), (8)
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O o6xido férrico hidratado ¢ de cor laranja a marrom avermelhado e corresponde a maior
parte da ferrugem comum, devido a sua menor energia livre de formagdo. Solugdo de Fe(OH);
saturado tem pH quase neutro. Magnetita hidratada, Fe3s04.#H>0, forma frequentemente uma
camada intermedidria preta entre a hematita hidratada. Portanto, os filmes de ferrugem

normalmente consistem em trés camadas de 6xidos de ferro em diferentes estados de oxidagao.

Esta ¢ uma das maneiras propostas para o ferro corroer, em uma dada condi¢do. Muitos

mecanismos de corrosdo podem ser possiveis, dependendo do meio e outras condigdes.

3.2.1. Efeito do oxigénio dissolvido

Até meados de 1920 nao se estudava a influéncia do oxigénio dissolvido no comportamento

eletroquimico dos metais, ja que a atengdo era toda voltada para efeitos de halogénios.

Em um estudo sobre a corrosdo do agco em solugdes de LiCl, LiBr e Lil, concluiu-se que os
principais efeitos eram devido a solubilidade do oxigénio nos eletrélitos ao invés da natureza
do anion. Os dados reportados na Tabela 1 mostram resultados onde apenas a concentragdo de
gas ¢ alterada. Nas solugdes onde o oxigénio foi injetado, a taxa de corrosdo do ferro aumentou
num fator de 32 (LiCl), 23 (LiBr), e 36 (Lil) comparado as solugdes sem fluxo de gas. O
borbulhamento de hidrogénio devido ao efeito de retirada do oxigénio diminuiu a taxa de
corrosdo 3-4 vezes comparado as amostras de controle (FOLEY, 1970).

Tabela 1. Taxa de corrosdo do ago em solucdes de halogénios com litio sob diferentes condi¢des
de aeracdo

Taxa de corrosdo (g/cm? h) em solucdo

Substancia Controle Aera¢do com O Borbulhamento com H»

LiCl 0,032 1,014 0,008
LiBr 0,033 0,768 0,012
Lil 0,037 1,32 0,008

Adaptado de (FOLEY, 1970).

A partir destas observagdes e outras reportadas na literatura, foi demonstrado amplamente
que, em eletrolitos neutros e em temperaturas até 80 °C, o oxigénio possui grande influéncia na
corrosdo do ferro. Isso, é claro, torna mais dificil avaliar outros efeitos fisicos e quimicos. Além

disso, outros efeitos estdo relacionados ao oxigénio. Por exemplo, efeitos de temperatura e
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concentragdo precisam ser examinados com atengdo em relagdo a solubilidade de oxigénio no

eletrolito sob condi¢des especificas (FOLEY, 1970).

3.2.2. Efeito de sais dissolvidos na corrosao do ferro

O efeito da concentrag¢do de cloreto de s6dio na corrosdo do ferro em solugdo aerada a
temperatura ambiente ¢ mostrado na Figura 5. A taxa de corrosdo primeiro aumenta com a
concentragdo de sal e depois diminui, com o valor caindo abaixo da agua destilada quando a
saturagdo ¢ alcangada (26 % NaCl).

Figura 5. Efeito da concentracdo de cloreto de s6dio na corrosdo do ferro em solucdes aeradas,
temperatura ambiente
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Adaptado de (REVIE, 2008, p. 132)

Como a despolarizagdo do oxigénio controla a taxa em toda a faixa de concentracdo de
cloreto de sddio, ¢ importante entender por que a taxa aumenta primeiro, atingindo um maximo
em cerca de 3% de NaCl (concentragdo da 4gua do mar) e depois diminui. A solubilidade do
oxigénio na dgua diminui continuamente com o aumento da concentragdo de cloreto de sodio,
explicando as menores taxas de corrosdo nas maiores concentracdes de cloreto de sodio. O
aumento inicial parece estar relacionado a uma mudanga na natureza protetora do filme do
produto de corrosdo, que atua como barreira de difusdo para o prosseguimento do processo
corrosivo. Em dgua destilada com baixa condutividade, anodos e catodos estdo localizados
relativamente proximos uns dos outros. Consequentemente, os ions OH™ formados nos catodos

de acordo com a equagdo (19):

1/20, + H,0 + 2¢~ — 20H™ (19)
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estdo sempre proximos aos ions Fe?" formados em anodos proximos, resultando em um
filme de Fe(OH): adjacente e aderente a superficie do metal. Este filme atua como um filme de

barreira de difusdo.

Nas solugdes de cloreto de sddio, por outro lado, a condutividade é maior; portanto, anodos
e catodos adicionais podem operar muito mais longe um do outro (FOLEY, 1970). Em tais
catodos, o OH" ndo reage imediatamente com o Fe?" formado nos anodos; em vez disso, essas
substancias se difundem na solucdo e reagem para formar Fe(OH); longe da superficie do metal.
Qualquer Fe(OH). assim formado ndo fornece uma camada de barreira protetora na superficie
do metal. Assim, o ferro corr6i mais rapidamente em solugdo diluida de cloreto de so6dio, porque
mais oxigénio dissolvido pode atingir 4reas catodicas. Acima de 3% de NaCl, a diminui¢do da
solubilidade do oxigénio torna-se mais importante do que qualquer alteracdo na camada de

barreira a difusdo; portanto, a taxa de corrosdo diminui (REVIE, 2008, p. 131).

Naturalmente esta abordagem ¢ simplificada e resumida. O efeito de diversos sais (com
halogénios ou ndo) na corrosdo do ferro ¢ alvo de muito estudo ao longo dos anos, sem uma

concordancia plena de distintos autores.

Kabanov, Burstein e Frumkin, 1947 afirmam que os ions Cl- permitem (facilitam) a
formagdo de Fe*", mas ndo participam efetivamente das reagdes eletroquimicas, ou seja o ferro

iria corroer pelos mesmo mecanismos que ja corroi.

Lorenz, 1965 propde em seus estudos que o efeito da adsor¢do do ion cloreto na dissolugdo
anddica do ferro envolve uma adsor¢do competitiva das moléculas de agua, OH e CI. A
descricdo de Lorenz em seu estudo sobre o efeito dos ions halogénios na dissolucdo de ferro
puro em acido sulfurico ¢ similar e bem aceita com a de outros autores que atribuem uma
contribuicdo significante da adsor¢do. Lorenz também propde um mecanismo de atuago destes

halogénios. Um passo rapido, equacdo (20):
Fe + OH™ - (FeOH)aasorvido + €~ (20)
Seguido de um passo lento, eq (21):
Fe(OH) 445 + Fe = Fe(OHFe) 445 21)
E o passo determinante, eq (22):

Fe(OHFe) a4 + OH™ —> FeOH* + (FeOH) 445 + 2€~ (22)
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E um passo rapido, eq (23):
FeOHY + XH,0 - Fe?** + OH™ (23)

Em pH menores que 1,5-2, existe um notavel efeito inibitorio dos ions halogénios porque
os ions Cl" sdo adsorvidos e bloqueiam a reagdo catalitica, entdo a reagdo precisa acontecer

conforme indicado abaixo, eq (24):
Fe+ OH™ — FeOH* + 2e~ (24)
Lorenz obteve corrente/potenciais estaveis para o sistema representado abaixo:
Fe/0,5N H2SO4 + xN KCI

Para x até 102, ndo foi observado efeito do CI. De 10" até 2 mols KCl, as curvas
potencial/corrente deram inclinagdes diferentes (59 mV/dec) em vez de 33 mV/dec. O processo

competitivo foi postulado como sendo, eq (25):
Fe(X,4Fe) + OH™ - Fe + FeOH™* + x* + 2e~ (25)

Desta maneira, em altas concentragdes de halogénios, um mecanismo diferente pode estar
envolvido. Existe uma reconhecida importancia da desor¢ao dos ions halogénios envolvidos

nessas condigdes (LORENZ, 1965).
3.3. Inibidores de Corrosao

Inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando adicionadas (geralmente em pequenas
quantidades) a uma solucdo potencialmente agressiva, aumentam a resisténcia a corrosdo do
metal. Os inibidores de corros@o modificam as reagdes eletroquimicas através de sua a¢do no
eletrolito na interface metal/eletrdlito, dificultando e/ou reduzindo a velocidade de reacédo
anddica (inibidores anddicos), catddica (inibidores catodicos) ou ambas (inibidores mistos). De
forma geral os inibidores se caracterizam pela capacidade de bloquear/alterar o circuito
eletroquimico formado pelo sistema agressivo (ALMEIDA, 2012; CARDOSO, 2005;
MCCAFFERTY, 2010).

Os inibidores de corrosdo possuem uma vasta aplicagdo nos mais diversos setores da
industria mundial, destacando-se aplicagdes na industria de 6leo e gas (principalmente na etapa
de perfuracdo acida), unidades de refino, em minerodutos, na decapagem acida, na industria

quimica, no setor da constru¢do civil (no refor¢o na resisténcia a corrosio de aco que compde
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o concreto), em sistemas de refrigeragdo e no setor de autopegas (ALMEIDA, 2012; RAJA;
SETHURAMAN, 2008; SASTRI, 2012). Estudos recentes estimam que a demanda dos EUA
para inibidores de corrosdo aumentara 4,1% ao ano, ou seja, para US $ 2,5 bilhdes em 2017.
Em 2012, foi estimado que a demanda do mercado de inibidores foi dividida em 26,6% para
refinagdo de petroleo, 16,9% de servigos publicos, 16,7% de gas e produgido de petrdleo, 15,3%
de produtos quimicos, 9,5% de metais, 7,1% de polpa e papel e 8,0% outros

(ALIOFKHAZRAETI, 2014; FINISHING, /s. d.]).

Inibidores apresentam vantagens como aplicagdo in-situ sem causar qualquer alteragdo
significativa no processo ao qual sdo aplicados. No entanto, existem algumas consideragdes a

se fazer na escolha no inibidor de corrosdo (RAJA; SETHURAMAN, 2008):

e O custo do inibidor pode ser muito alto quando o material envolvido é caro ou
quando a quantidade necessaria ¢ grande.

e A toxicidade do inibidor pode colocar em perigo a satide humana ou de animais em
geral.

e A disponibilidade do inibidor determinara a sua sele¢@o e se a disponibilidade for
baixa, o inibidor torna-se frequentemente caro.

e E, ndo menos importante, deve possuir potencial ecologicamente sustentavel

(enviroment friendliness).

Existem ainda outros fatores a se considerar. O sucesso na aplica¢cdo de um inibidor de
corrosdo segue de uma avaliagdo prévia do sistema a se inibir, quando a temperatura, metal,
faixa de concentracdo, condi¢des de convecgdo, toxicidade e danos ambientais sdo analisados
(FREIRE, 2005; GENTIL, 2003). Atualmente, devido a mudangas no mercado de inibidores de
corrosdo, alguns deles estdo sendo inutilizados. Isso ¢ devido a alta toxicidade dos compostos
de cromato, fosfato e arsénico, relacionados a varios problemas ambientais e de satide. Dessa
forma, foram impostas leis internacionais rigorosas no que diz respeito ao uso de substincias
contendo tais formulagdes. A restricdo do uso destes inibidores alavancou a necessidade de
desenvolvimento de outros que sejam igualmente efetivos sem apresentar os efeitos toxicos que

restringem o uso dos anteriores (SAJI, 2010; SAXENA et al., 2018).

Os inibidores podem ser classificados de acordo com sua composicdo (organicos ou
inorganicos) e mecanismo de agdo (anddicos, catodicos e de adsor¢do). Uma classificacio

simplificada ¢ apresentada na Figura 6 (ALIOFKHAZRAEI, 2014; MENEZES, 2007).
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Figura 6. Classificagdo dos inibidores de corrosdo.
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Fonte: Adaptado de (ALIOFKHAZRAETI, 2014).

3.3.1. Inibidores anodicos

Os inibidores anédicos evidentemente interferem no processo anddico de corrosdo por

diversos mecanismos. Essas substancias atuam nos sitios anodicos e reduzem a area anodica,
geralmente pela formacdo de um filme de 6xido protetivo, e polarizam a reacdo anddica.
Normalmente estes sdo compostos inorganicos adicionados em meios neutros ou alcalinos.
Geralmente, os inibidores anddicos sdo sais que contém anions que formam compostos, pouco
soluveis, com ions do metal em considerag@o. Estes sdo compostos i6nicos de elementos de
transigdo com um alto teor de oxigénio e sdo capazes de limitar as reagdes de corrosdo que
ocorrem no anodo. Eles formam uma pelicula passiva de produto de corrosido na superficie que
esta corroida, o que limita a corrosdo. Os anions oxidantes t€m a capacidade de passivar o metal
na auséncia de oxigénio, por levarem o potencial do eletrodo para valores onde hd uma
formacgao espontanea de 6xido do metal a inibir, as vezes associado a 6xido do metal resultante
da reducdo do anion inibidor. Os anions oxidantes tipicos sdo cromato, nitrito e nitrato. Os nao
oxidantes, tais como fosfato, tungstato e molibdato, requerem oxigénio para realizar a
passivacdo. A utilizagdo dos inibidores anodicos requer cautela, pois este tipo de inibidor possui
0 que se chama de concentracao critica (concentracdo minima necessaria para ocorrer inibi¢cao).
Caso esta concentracdo ndo seja alcancada, acontece a formacdo de um filme nido continuo
sobre o substrato metalico que, por sua vez, acarreta uma elevada corrente nas regides anddicas
ndo protegidas, acelerando a corrosdo nestes pontos (GENTIL, 2003; SHARMA, 2011; WEST,
1970).
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3.3.2. Inibidores catodicos

Os inibidores catddicos sdo aqueles que interferem no processo catodico de corrosao.

Substancias que reduzem a area catddica pois atuam nos sitios catddicos, geralmente por
formag@o de pelicula barreira, e polarizam a reagdo catodica, ou seja, provocam um aumento
da impedancia da superficie e a restrigdo de difus@o das espécies redutiveis. Estes inibidores
sdo principalmente compostos organicos contendo atomos tais como N, O, S, P, etc., e sdo
adicionados em meios acidos. Os inibidores catdédicos formam uma barreira de precipitados
insoluveis sobre os sitios catddicos, cobrindo-o. Assim, restringem o contato de metal com o
meio potencialmente agressivo, mesmo que esteja completamente imerso, evitando a
ocorréncia da reacdo de corrosdo. Devido a isso, o inibidor catédico ¢ independente da
concentragao (a partir de valores minimos), portanto, eles sdo consideravelmente mais seguros
do que os inibidores anddicos. Alguns exemplos de inibidores catddicos inorganicos sdo os ions
do magnésio, zinco e niquel que reagem com a hidroxila (OH") resultantes da propria reacdo
catddica, que formando hidréxidos insoliveis como (Mg(OH),, Zn(OH),, Ni(OH).) que sdo
depositados no sitio catodico da superficie metalica, protegendo-o. Também podem ser citados
polifosfatos, fosfonatos, taninos, ligninas e sais de cdlcio como exemplos que apresentam o

mesmo mecanismo de reagdo (ALIOFKHAZRAEI, 2014; SHARMA, 2011).

Os inibidores mistos possuem os mecanismos de atuacdo tanto dos inibidores catddicos

quanto dos inibidores anodicos, € podem ser ou ndo formados pela mistura destes dois tipos de
inibidores, acarretando um efeito sinérgico com a formagao de filme protetor tanto nas regides

catodicas quanto anoddicas da superficie metalica (CARDOSO, 2005; GENTIL, 2003).
3.3.3. Inibidores de adsorcao

Os inibidores de adsor¢do formam uma ligagdo de quimissor¢ao (adsorcdo quimica) ou

fisissorcdo (adsorcdo fisica) com a superficie metalica e impedem as reagdes de dissolucdo
eletroquimica em curso. A maioria dos inibidores organicos sdo inibidores do tipo de
quimissorcdo. Por exemplo, Figura 7 (a) mostra esquematicamente que uma amina organica
alifatica possui um par de elétrons no atomo de nitrogénio que esta disponivel para doagdo para
a superficie metalica. Além disso, as cadeias de hidrocarbonetos da molécula sdo orientadas
para longe da interface em dire¢do a solucdo de modo que uma protecdo adicional seja
proporcionada pela formacdo de uma série de cadeias de hidrocarbonetos hidrofobicos

localizadas em aminas adjacentes adsorvidas. Esta rede hidrofobica serve para manter
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moléculas de agua e anions agressivos, como Cl-, longe da superficie metalica, como mostrado

na Figura 7 (b) (GENTIL, 2003; MCCAFFERTY, 2010).

Figura 7. (a) Adsor¢@o quimica de aminas numa superficie metalica. Os pontos pretos solidos
denotam elétrons pertencentes ao atomo de N, enquanto que os Xs se referem a elétrons que pertencem
ao H e C. (O tamanho do atomo de Nitrogénio é exagerado em relagdo ao resto da molécula.) (b)
Formagao de uma monocamada compactada na superficie do metal
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Adaptado de MCCAFFERTY, 2010.

Devido ao fato deste tipo de inibicdo ser o mais usual nos inibidores de corrosdo de
adsorcdo, serd dada maior atengd@o a este topico nesta revisdao bibliografica. Assim, Arellanes-
Lozada et al., 2018 ,Mashuga et al., 2015, El-Mahdy et al., 2015, afirmam em suas pesquisas a
respeito de inibidores de corrosdo a base de liquidos i6nicos, que o mecanismo de inibi¢do de
seus compostos ( Liquidos i6nicos baseados em amonia, 1-hexil-3-metilimidazolio, Liquido
i0nico a base de chitosana, etc) foi essencialmente por adsor¢cdo. Ainda Guo et al., 2017, 2018;
Tawfik, 2016 em suas mais recentes publicagdes concluiram que os mecanismos de inibigdo de
seus liquidos i6nicos foram por adsor¢do. Dessa maneira pode-se afirmar que boa parte dos
inibidores de corrosdo baseados em produtos naturais funcionam com mecanismos de atuagao

por adsorgao.

A quimiossor¢do envolve uma transferéncia de carga real ou compartilhamento de carga
entre a molécula inibidora e a superficie metalica. Ao interagir com os atomos da superficie

metalica, o inibidor impede a dissolugdo metalica. Simplificando, ¢ um bloqueio de sitios de
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superficie ativa. Como todas as espécies adsorvidas, as moléculas tém um certo tempo de
residéncia na superficie e, portanto, desempenham um papel dindmico ao participar de uma
série de etapas de adsor¢do e dessor¢do. Os inibidores do tipo de quimiossor¢do geralmente
contém atomos de N, S ou O, e a quimissor¢do ocorre através da doacdo de elétrons desses
atomos para a superficie metalica. Numa série homologa diferindo na identidade do atomo

doador, a ordem da inibig¢do da corrosio ¢ indicado pela Figura 8 (MCCAFFERTY, 2010):

Figura 8. Serie homologa de atomos em fungfo da possivel eficiéncia de inibigao.
-Se>-8S>-N>-0

< Aumenta a inibi¢ao

» Aumenta a eletronegatividade

3.4. Liquidos Ionicos (LIs)

Liquidos i6nicos (LIs) compreendem uma classe extremamente ampla de sais organicos
que sdo atraentes para muitas aplicagdes devido a sua grande versatilidade podendo serem
projetados para terem propriedades especificas para aplicagdes particulares (R.
MACFARLANE et al., 2014, p. 956-961; SHUKLA; SAHA, 2013; V. PLECHKOVA; R.
SEDDON, 2008, p. 123-150). Esses sdo fracamente coordenantes e ndo conseguem formar
reticulos cristalinos, que comumente acontece nos sais inorganicos. Por esta razao, muitas vezes
apresentam temperaturas de fusdo muito baixas. (SILVA, 2010, p. 28). Os liquidos i6nicos sdo
normalmente, mas ndo unicamente formados por um cation orginico e anion inorganico. E
capaz se misturar e combinar os constituintes cationicos e anionicos dos LlIs, funcionalizar suas
cadeias laterais, ter um proton moével, responsavel por promover a formacao de ligacdes de
hidrogénio entre varias outras combinagdes. [sso permite que as propriedades dos LIs sejam tdo
variaveis e especificas quanto desejado, se destacando: uma linha /liguidus em baixas
temperaturas para ampla faixa de concentrag@o, condutividade ionica, viscosidade, soltivel em
diversos solventes e misciveis/imisciveis com uma ampla gama de solventes (FEI ez al., 2006),
janela eletroquimica relativamente ampla, baixa toxicidade e baixisssima combustibilidade
(ARELLANES-LOZADA etal.,2018; MATTEDI et al., 2011, p. 2-; TSUDA; HUSSEY, 2007;
VEGA et al., 2017). Os LIs podem ser reciclados, tornando os processos sintéticos mais baratos
e potencialmente mais eficientes e ecologicamente corretos (WASSERSCHEID; KEIM, 2000;
WELTON, 1999). Devido a toda essa versatilidade, os LIs podem ser usados em uma ampla

gama de aplicacdes, , lubrificantes (ESPINOSA et al., 2013; ORTEGA VEGA et al., 2018;
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ZHAO et al., 2009), eletrolito ndo aquoso para eletrodeposi¢cdo (CHEN et al., 2012; FALCADE
et al, 2017), catalise (VEKARIYA, 2017), células de combustivel, baterias (R.
MACFARLANE et al., 2014), como eletrolito inerte para verificar a difusividade de
revestimentos de protecio (ECHEVERRIA et al., 2014), meios de armazenamento para gases
toxicos (TEMPEL; HENDERSON; BRZOZOWSKI, 2004), aditivos de desempenho em
pigmentos (WEYERSHAUSEN; LEHMANN, 2005) e inibidores de corrosdo (TROMANS;
SILVA, 1997; VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017a), a Figura 9 ilustra algumas dessas

aplicagdes.

Figura 9. Aplicagdes dos liquidos i6nicos.
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Inspirado em (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017a)

Par entender as propriedades singulares destes liquidos, ¢ necessario conhecer suas
interagdes. Varios estudos foram realizados como objetivo de relacionar as propriedades com a
estrutura destes compostos. Vale ressaltar que ndo ¢ possivel se generalizar todas as relagdes
que serdo apresentadas a seguir, ja que pequenas alteragdes da estrutura dos liquidos i6nicos
podem afetar suas propriedades de forma uinica, sendo necessarios estudos especificos para cada

combinac¢do. Ainda assim, algumas caracteristicas sdo comuns a uma ampla faixa de Lls.

Normalmente os liquidos idnicos possuem baixissima pressao de vapor. [sso se deve a forte
interagdio coulombianas/ligagdes de hidrogénio (SANCHEZ RAMIREZ, 2014, p. 38; SILVA,
2010, p. 30). A densidade dos liquidos idnicos, em geral, ¢ maior do que a da agua. A densidade
dos liquidos i6nicos foi estudada e encontrou-se uma relagdo de proporcionalidade entre a
densidade e o nimero de carbonos nos grupos alquila do cation 1,3 dialquilimidazo6lio. Quanto
maior o nimero de carbonos nas cadeias alquilicas, menor a densidade, devido ao aumento do

nimero de graus de liberdade rotacional, o que dificulta o empacotamento das espécies
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(FANNIN et al., 1984). Por outro lado, (G. HUDDLESTON et al., 2001) propds que a
densidade aumenta a medida que aumenta a massa do anio, pois € possivel que eles possam
ocupar posicdes favoraveis perto e em torno do cation, contribuindo mais com o aumento de

massa do que de volume.

As propriedades de viscosidade e condutividade sdo inversamente relacionadas. Ou seja,
existe uma interagdo van der Waals maior em liquidos i6nicos que possuem elevado nlimero de
carbonos nas cadeias alquilicas diminuindo a mobilidade dos ions, 0 que causa um aumento de

viscosidade e diminuicao da condutividade.

Os liquidos idnicos puros podem apresentar estruturas bem organizadas, Alvarez et al.,
(2010a, 2010b) e seu grupo de pesquisa, que possui parceria com o LAPEC, os quais
forneceram os LIs para execugdo deste trabalho de pesquisa; estudou diversas propriedades de
liquidos i6nicos a base do cation Oleato de N-metil-2-hidroxietilamonio com varios tipos de
anions, incluindo varios acidos carboxilicos, como o acido oleico, que sdo muito similares aos
usados neste trabalho de pesquisa. Alvarez sugere que dada a natureza anfifilica desses Lls, as
cadeias alquilicas do anion podem se agregar para formar uma fase lamelar ou micelar de cristal

liquido, conforme representado na Figura 10.

Na estrutura lamelar mostrada na Figura 10, as cadeias alquila altamente hidrofobicas das
moléculas de anion seriam empacotadas juntas na fase lamelar / micelar, deixando os grupos
da cabeca do anion carboxilato polar expostos ao espaco interlamelar / micelar hidrofilico, em
contato proximo com o cation e, eventualmente, com os tracos de agua. De fato, a formacao de

fases lamelar / micelar ndo € incomum nas moléculas anfifilicas.
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Figura 10. Esquema que ilustra a fase cristalina lamelar ou micelar do m-2-HEAB
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Fonte: adaptado de (ALVAREZ et al., 2010a, 2010b)

Entretanto, de acordo com Dupont, (2004) em solugdes diluidas de liquidos i0nicos esta
estrutura pode ser rompida, principalmente com solventes de elevada permissividade, havendo

separagdo dos pares idnicos por mais de uma molécula de solvente; a Figura 11 apresenta um
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modelo simplificado da desagregacgdo de liquidos i6nicos a base de 1,3- dialquilimidazolio em

misturas com solventes.

Figura 11. Modelo simplificado da desagregagdo de liquidos idnicos a base de
1,3- dialquilimidazolio em misturas com solventes.
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Os liquidos i6nicos podem ser classificados em vérias classes. Hajipour e Rafiee, 2015
classificaram os liquidos i6nicos em onze classes, a saber, liquidos i06nicos neutros, liquidos
ionicos acidos, liquidos i6nicos basicos, liquidos i6nicos com anions anfoteros, liquidos i6nicos
funcionalizados, liquidos i6nicos proticos, liquidos idnicos quirais, liquidos i6nicos suportados,
liquidos bio-idnicos, liquidos poli-idnicos e liquidos idnicos energéticos e também descreveram
caracteristicas comuns e propriedades desses liquidos i6nicos. No entanto, Suresh E Sandhu,
201 1classificaram liquidos i6nicos em apenas duas classes, a saber, liquidos i6nicos catiénicos

e anidnicos.
3.4.1. Liquidos 16nicos como inibidores de corrosao

Na ultima década, a inibi¢do da corrosdo metalica utilizando liquidos i6nicos atraiu
consideravel atengdo devido as suas propriedades ja mencionadas, que vao ao encontro com as
caracteristicas necessarias a um bom inibidor de corrosdo. Os liquidos i6nicos sdo candidatos
promissores para substituir os inibidores de corrosdo tradicionais ¢ podem ser efetivamente
adsorvidos na superficie metalica. Varios liquidos i6nicos t€m sido utilizados com sucesso
como inibidores de corrosdo para o aco doce; e algumas de suas caracteristicas serdo abordadas
neste capitulo. Também serdo descritos os comportamentos de adsor¢do do mecanismo de
liquidos i6nicos na superficie metalica em meios eletroliticos comuns (VERMA; EBENSO;

QURAISHI, 2017a).

A inibigdo da corrosdo usando liquidos i6nicos (LIs) tem experimentado um crescimento
notavel e ha exemplos do seu uso em diferentes meios corrosivos. Embora os compostos
volateis tradicionais tenham sido amplamente usados como inibidores de corrosdao em diversos
setores, a maioria deles é toxica ao ser vivo ¢ ao meio ambiente (MOBIN; ASLAM; ASLAM,
2017; UMOREN; SOLOMON, 2017; WINKLER et al., 2016). Devido a sua pressao de vapor
extremamente baixa, os Lls, se projetados com esse propodsito, podem nao evaporar e nao
contaminar o meio ambiente (KESKIN ez al., 2007). Além disso, algumas vezes o uso de
inibidores organicos, particularmente poliméricos e compostos orgdnicos de alto peso
molecular, é limitado devido a sua solubilidade extremamente baixa no meio corrosivo polar
(A.MIGAHED; A.ATTIA; E.HABIB, 2015; VERMA; QURAISHI; EBENSO, 2014; WAN et
al., 2016). No entanto, os liquidos i6nicos projetados para uso como inibidores de corrosdao
podem ser altamente soliiveis nos ambientes corrosivos polares devido a sua natureza ionica

(CANONGIA LOPES; COSTA GOMES; PADUA, 2006). Além disso, existe uma perspectiva
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de modificar adequadamente a estrutura do anion e do cation de quaisquer liquidos i6nicos, o
que proporciona uma quantidade ilimitada de derivados potenciais possuindo numerosas
propriedades fisico-quimicas, enquanto que este tipo de modificacdo ndo € possivel com

inibidores de corrosdo volateis.

O uso de compostos organicos contendo anéis heterociclicos e grupos polares funcionais
como amino, hidroxila, metila, metoxi, nitro, nitrila, etc. como aditivo ¢ uma das alternativas
mais importantes para proteger metais e ligas da corrosdo (VERMA et al., 2016a, 2016b). Estes
compostos tornam-se eficazes pela adsorcdo sobre a superficie metalica na qual os
heteroatomos dos grupos funcionais polares e os elétrons-n das ligagdes duplas e triplas atuam
como centros de adsor¢cdo (VERMA et al., 2015, 2016a, 2016b). Levantamento de literatura
revela que varios liquidos i6nicos sintéticos t€ém sido usados como inibidores de corrosdo

eficazes para agco-carbono em varios meios eletroliticos.

A Figura 12 apresenta uma relagdo entre o nimero de documentos publicados por ano entre
as palavras chave “corrosion inhibitor” e “corrosion inhibitor ionic liquid’, dados obtidos da
plataforma SCOPUS. Nesse sentido, observa-se um aumento no valor dessa relagdo a partir dos
anos 2000. Isso indica que as pesquisas sobre o uso de liquidos i6nicos como inibidores de
corrosdao vém aumentando com o passar dos anos. Em 2019 quase 25% dos documentos
publicados sobre inibidores de corrosdo foram sobre inibidores de corrosdo a partir de liquidos
ionicos. Esse crescimento se deve a utilizagdo de liquidos i6nicos devido sua ampla gama de
possiveis propriedades, tornando-os promissoras substancias para inumeras aplicagdes
(VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017a). Desta forma fica clara a importancia de se continuar

pesquisando este assunto.
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Figura 12. Numero de publica¢des do tema (a) liquidos idnicos e (b) liquidos idnicos como
inibidores de corrosao.
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Likhanova et al., 2010 sintetizaram dois liquidos i6nicos, brometo de 1,3-
dioctadecilimidazélio (ImDCisBr) e brometo de N-octadecilpiridinio (PyCisBr) usando
métodos de aquecimento convencionais e micro-ondas, respectivamente, e investigaram seu
desempenho de inibi¢do na corrosdo do ago em H2SO4 1 M. Constatou-se que a adsor¢ao desses
compostos na superficie do ago-carbono obedeceu a isoterma de adsorcdo de Langmuir. O
estudo potenciodinamico sugeriu que ambos os liquidos i6nicos atuavam como inibidores do
tipo misto. Esses autores propuseram um mecanismo de inibicdo da corrosdo com base nos

resultados obtidos nas analises de MEV-EDS, XRD e Mossbauer.

Guo; Zhu; Zhang, (2015) estudaram o efeito do cloreto de benzalconio (BKC) sobre a
corrosdo de ago médio carbono em 0,1 M H>SOj4 atingindo uma eficiéncia de 86 % com 700
mg/l e mostrando sua atuagdo mista sobre os ramos catddicos e anoddicos das curvas de
polarizagdo. (ARELLANES-LOZADA et al, 2018) sintetizaram Metilsulfato de
metiltrioctilamoénio (TMA) e metilsulfato de trimetiltetradecilamoénio (TTA) para serem

testados como inibidores de corrosdo para aco API-X52 em IM HCI, estes também
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apresentaram um mecanismo de atuagdo mista, apresentando eficiéncias de 86 % (100 ppm)
para 0 TMA e 68 % para o TTA (100 ppm). Guo et al., (2017) testaram os liquidos i6nicos o
hexafluorofosfato de 1-vinil-3-aminopropilimidazolio ([VAIM] [PF6]) e o tetrafluoroborato de
1-vinil-3-aminopropilimidazoélio ([VAIM] [BF4]) como inibidores de corrosdo para o aco em
IM HCI, apresentando eficiéncias de 90% e 54% para [VAIM] [PF6] e [VAIM] [BF4]

respetivamente em 0,8 mM.

Tiiken et al.,, 2012 estudaram o desempenho de inibi¢do da dicianamida 1-etil-3-
metilimidazolio (EMID) na corrosdo do aco em H>SO4 0,1 M usando varias técnicas
experimentais. Os resultados mostraram que a EMID inibe corrosd@o metalica por adsor¢ao na
superficie metalica, o que foi confirmado pela diminui¢do dos valores de Cqyc € aumento da
cobertura superficial na presenca do inibidor. A adsor¢cdo do EMID sobre superficie metalica

obedeceu a isoterma de adsorcdo de Langmuir.

Zhang e Hua, 2009 investigaram o desempenho de inibigdo de dois liquidos idnicos,
nomeados cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIC) e hidrogenosulfato de
1- butil- 3- metilimidazolio ((BMIM]HSO4) sobre corrosao de ago leve em HCI 1 M, usando
experimentos eletroquimicos e perda de peso. Os resultados mostraram que a eficiéncia de
inibi¢do de ambos os liquidos i6nicos obedeceu a ordem: ([BMIM]HSO4) > (BMIC).
Constatou-se que a adsor¢do desses compostos na superficie do ago-carbono obedeceu a
isoterma de adsorcdo de Langmuir.. O efeito da temperatura (303-333 K) também foi
investigado em ambos os liquidos i0nicos. Finalmente, varios parametros de ativagdo e
termodinamicos como energia de ativacado (Ea), entalpia de adsor¢do (AH), entropia de adsor¢do
(AS), constante de adsor¢do (Kads) € energia livre padrdo de Gibbs (AG) foram calculados para

explicar o mecanismo de adsor¢ao e inibi¢do de corrosdo de ambos os liquidos i6nicos.

Zheng et al., (2015) estudaram o desempenho inibidor de dois liquidos i6nicos, brometo de
1-octil-3-metilimidazolio ((OMIM]Br) e brometo de 1-alil-3-octilimidazolio ([AOIM]Br) na
corrosdo de ago em H2SO4 0,5 M usando perda de massa, técnicas eletroquimica, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e técnicas de calculos quimicos quanticos. Os resultados
mostraram que ambos os liquidos i6nicos atuaram como bons inibidores de corrosdo e sua
adsorcdo na superficie metalica obedeceu ao modelo cinético-termodinamico de El-Awady. Os
resultados potenciodindmicos sugeriram que ambos os liquidos i6nicos atuavam como

inibidores do tipo levemente catddicos. A Tabela 2 representa as propriedades de inibicao de
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corrosdo de varios outros liquidos i6nicos que t€m sido empregados como inibidores da

corrosdo do aco em diversos eletrélitos.
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Tabela 2. Liquidos idnicos como inibidores de corrosdo para acos em diferentes eletroliticos, seu modo de adsorcéo e técnicas utilizadas para avaliagdo do

desempenho de inibigao.

Esquema sintético e/ou estrutura quimica Técnicas usadas Natureza da adsorc¢io Eletroélito Eficiéncia Referéncia
dos liquidos ionicos maxima
|y o Técnicas eletroquimicas, Isoterma de Flory - Huggins, 3,5% NaCl 65 % (JAVADIAN;
WW\AN\’B\F \/\/\/\/\/\/OAO_W MEV tipo misto YOUSEFI; NESHATI,
(CTAB) (SDS) 2013)
'Fij\N . Técnicas eletroquimicas, - NaCl 98 % (YANG et al., 2015)
R S T MEV (pH 3.8
(DMICL) epH
6,8)
r|q'/ VW\/\/\/O\S‘?O Técnicas eletroquimicas,  Isoterma de adsor¢do de Flory- 2M HCI 91 % (YOUSEFT;
V\W\/\N\/sr\ . d \P?a MEV Huggins, tipo misto JAVADIAN;
(ETAR) (SDS) NESHATI, 2014)
U\\s O A~ Técnicas eletroquimicas Isoterma de adsorgdo de IM HC1 96 % (ATTA et al., 2015)
/@f o tj‘\;-fi v”, MEV, EDX, angulo de Langmuir, tipo misto
TN VWAV x"v"\;\f},}._:-'\,f’\, AANH contato
(ODA-TS) (OA-TS)
;F:;\Nt__ perda de massa, Isoterma de Flory-Huggins, tipo  0,5M H>SO4 80 % (ZHENG et al., 2014)
‘\/\/\/()\/N ~7 eletroquimica, MEV e misto
/\ 7)LO‘ calculo quimico quéntico
\_-NH
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Um liquido i6nico a base de quitosana foi sintetizado utilizando acido oleico e acido p-
tolueno sulfonico e sua eficiéncia de inibicdo de corrosdo foi determinada usando varias
medidas eletroquimicas (EL-MAHDY et al, 2015). Os resultados do estudo investigado
revelaram que a presenca do liquido i6nico no meio corrosivo contendo cloreto diminuiu a taxa
de dissolugdo metalica, bem como a produgdo de hidrogénio. A adsor¢do do liquido idnico
seguiu a isoterma de adsor¢cdo de Langmuir. Estudo de polarizagdo sugeriu que o liquido i6nico

investigado atuou como inibidor do tipo misto.
3.4.2. Mecanismo de inibi¢ao de corrosao

O mecanismo de inibicdo pode ser entendido conhecendo o modo de interagdo entre
moléculas inibidoras e o eletrodo. Esses inibidores, em sua maioria, funcionam por adsor¢do
(ALIOFKHAZRAEI, 2014; ARAMAKI; HACKERMAN, 1968), isso, por sua vez, depende da
composi¢do quimica, estrutura do inibidor, da natureza da superficie metalica e das
propriedades do meio. Parametros estruturais e eletronicos, como o tipo de grupo funcional e
efeitos eletronicos, sdo geralmente responsaveis pela eficiéncia de inibi¢do de qualquer
inibidor. Uma vez que o composto tem que bloquear os sitios de corrosdo ativos presentes na
superficie metalica, a adsor¢@o ocorre pelos elétrons livres do inibidor que se ligam ao metal.
Os extratos de plantas constituem compostos organicos contendo o seguinte (HARBORNE,

1998; MCCAFFERTY, 2010; SASTRI, 2012):

e Par de elétrons isolados presentes em um heteroatomo (por exemplo, N, S, P e O);

e Ligacdes 7 (estas moléculas sdo muito eficazes, mas muitas vezes prejudiciais ao
meio ambiente);

e Ligacdo tripla (por exemplo, grupos ciano);

e Compostos heterociclicos tais como piridina, imidazol e assim por diante.

Como regra geral, afirma-se que inibidores contendo N sdo mais eficientes em HCI, e os
contendo S sdo melhores em H2SO4 Também, varias observagdes mostram uma eficiéncia de
inibicdo aprimorada por inibidores organicos em solu¢des de HCI, em comparagdo a solugdes
de H2SO4 (ELKADI et al., 2000; SOROR; EL-ZIADY, 2003; VASUDEVAN et al., 1995) e
podem ser atribuidas ao fato de que os ions cloreto, menos hidratados que os ions sulfato, sdo
fortemente adsorvidos na superficie do metal, criando uma carga negativa em excesso na

superficie metalica, o que favorece a adsorcao sinérgica do inibidor (NOOR, 2007).
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Os grupos de moléculas contendo O e N se orientam sobre a superficie metalica de modo
que podem cobri-la horizontalmente através de uma ligagdo fraca (adsorvida fisicamente) ou
de uma ligacdo forte (adsorvida quimicamente). As moléculas orgdnicas adsorvidas podem
interagir umas com as outras, bem como com a superficie do eletrodo. No processo, as

moléculas de 4gua devem ser deslocadas da superficie metalica (SHARMA, 2011).

Um mecanismo de inibi¢do da corrosdo metalica (M) por liquidos ionicos em acido
sulfarico € descrito abaixo. O mecanismo de inibi¢do em outras solucdes acidas proticas, como
em HCl e HNO3, ¢ semelhante devido a sua natureza similar. A Unica diferenga em sua natureza
¢ que eles possuem contra-ions diferentes (Cl-, NO3) ao invés do ion sulfato do acido sulfurico.
Segundo Likhanova et al., 2010, dissolug@o anddica de metais (M) em solucao aquosa acida em

H>SO4 pode ser representado da seguinte forma, eqs (27-30):

M +nH,0 < M(Hy0)nays 7)
M(H,0)naq45 + S0;% & M[(H;0),505 ] aas (28)
M[(H;0)nS05*)aas = M[(H;0)nS04)aas + 2€~ (29)
M[(H,0),50,4]aqs = M?* + OH™ + SO~ + H* (30)

No entanto, na presenca de liquidos i0nicos, as rea¢des anddicas podem ser representadas

conforme, eqs (31-36):

M +nH,0 & M(H,0)naqs 31)
M(H,0)n4q5 + SO5% & M[(H;0),S0; ] aas (32)
M[(H;0),S0; *laas + LISC* = M(H;0),S04LIsC] 45 (33)
M(H;0),S04LIsC] 74 + LIsC* + S0;2 - (M(Hy0),S0,LIsC) ;4 LIsC*SO;2/LIsC* (34)
M+X" & (MX )aas (35)
(MX ™) aas + LISCY & (MX™LISC*) 445 (36)

onde, LIsC* e X representam as partes catidnica e anidnica dos liquidos i6nicos
(principalmente organicos), respectivamente. E importante mencionar que a concentragio de
ions sulfato ¢ muito maior quando comparada a concentragdo da parte anionica dos liquidos
idnicos (X7), o que resulta na formagdo de [M (H20) SO» *Jags em maior proporgdo que

[MX Jags. No entanto, estas duas espécies carregadas aniOnicas atraem a parte contraria
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cationica dos liquidos i6nicos (LIsC") por forga de atragdo eletrostatica (fisissorgdo) e formam
a camada monomolecular como um complexo insolivel na superficie metalica [(ASHASSI-
SORKHABI; ES’HAGHI, 2009; LIKHANOVA et al, 2010). A adsor¢do do LIsC" na
superficie metalica causa a mudanga na polaridade da superficie que induz a adsor¢ao do sulfato
e dos ions X, resultando na camada multimolecular [(LIKHANOVA et al., 2010; ZHANG et
al., 2001) As camadas multimoleculares sdo estabilizadas pela forca de coesdo de Van der
Waals, atuando entre a parte organica dos liquidos idnicos, levando a um filme mais
estreitamente adsorvido nas interfaces metal/eletrolito. Geralmente, a parte cationica (LISC™)
interage com a superficie metalica e forma as camadas multimoleculares, enquanto o resto da
parte dos liquidos idnicos forma hemi-micelas hidrofobicas, ad-micelas e/ou agregagdo
superficial (FUCHS-GODEC, 2006, p. 4; LIKHANOVA et al, 2010). As camadas
multimoleculares adsorvidas dos LlIs isolam o metal (M) do ambiente corrosivo e o protegem

da dissolugao corrosiva.

A reagdo de produgdo de hidrogénio catodico pode ser representada pela seguinte equagao
de estequiometria simples (GENNERO DE CHIALVO; CHIALVO, 1998), eq (37), em meio

neutro:
2H,0 + 2e~ & Hz(g) + 20H™ (37

Geralmente, a reagdo de producdo de hidrogénio (RPH) segue dois mecanismos muito
comuns, isto é, o mecanismo de Volmer-Heyrovsky representado por Egs. (38) e (39) ou de
acordo com o mecanismo de producao de hidrogénio de Tafel representado pela Eq. (40). Em
meio acido, o mecanismo de producdo de hidrogénio de Volmer Heyrovsky e Volmer-Tafel sao
mostrados abaixo (BHARDWAJ; BALASUBRAMANIAM, 2008; GENNERO DE
CHIALVO; CHIALVO, 1998, 1999):

M + H;0% 4+ e~ & MHyys + H,0 (38)
MH, ;s + H;0" + e~ & H,+ M + H,0 (39)
MH, 4 + MH, ;5 © H, + 2M (40)

Durante a primeira etapa de reagdes catddicas, os ions de hidrogénio (ou ions hidronio) sdo
inicialmente adsorvidos na superficie metalica pelo mecanismo de Volmer, seguido pela
descarga de hidrogénio gasoso pelo mecanismo de Heyrovsky e/ou Tafel, representados pelas

Egs. (39)-(40). Todas essas reagdes ndo ocorrem com a mesma taxa. Geralmente, um passo de
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reacdo lenta ¢ seguido por uma etapa de reacao rapida (ATTA; FEKRY; HASSANEEN, 2011).
Se a reacdo de Volmer for rapida, entdo as reagcdes de Heyrovsky e/ou Tafel ocorrem com uma
taxa mais lenta e vice-versa. A presenga dos inibidores de corrosdo orgénicos (LIs) na solugdo
corrosiva pode retardar ou diminuir a taxa de formacao de MHags ou retardar a transferéncia de
elétrons para os ions hidrénio e suprimir as rea¢des de Heyrovsky (39). Em geral, em meio
corrosivo, o hidrogénio atdmico adsorvido na superficie metalica ¢ recombinado e produz as
bolhas de gas hidrogénio. A formagdo da bolha e seu desprendimento ¢ o segundo passo na
REH. A formacao de gas hidrogénio ocorre através da combinagdo atomo-atomo de hidrogénio,
como denotado pela Eq. Volmer-Tafel. (40) ou pode resultar através da combinacdo de ion de
atomo-hidrogénio, como representado por Volmer-Heyrovsky Eq. (39) (ATTA; FEKRY;
HASSANEEN, 2011).

Na presenca de inibidores (LIs), o processo catddico pode ser representado da seguinte

forma, eq (41):
M+ LIsCt + e~ & M(LISC) g4 41

Inicialmente, a adsor¢do de ions hidronio e a produgdo de gas hidrogénio ocorrem
simultaneamente nos sitios catddicos. No catodo, a parte cationica dos liquidos ionicos (LIsC")
comega a competir com ions de hidrogénio por elétrons (LIKHANOVA et al., 2010). Em geral,
o LIsC* tem maior tamanho molecular e, portanto, substitui o0 maior numero de moléculas de
agua da superficie metalica. Depois, sua parte catidnica aceita elétrons do metal (M) que resulta
na formagdo de liquidos idnicos eletricamente neutros (inibidores). As espécies neutras
transferem (doacdo) sua ndo-ligacdo (de heteroatomos) e m-elétrons para os orbitais d dos
atomos metalicos superficiais resultando na formacao de ligacdes coordenadas entre metal e
LIs (quimissor¢do) (ANTONIJEVIC; PETROVIC, 2008; LIKHANOVA et al., 2010; VERMA,;
QURAISHI; SINGH, 2016; ZHANG et al., 2001). No entanto, os metais ja sdo espécies ricas
em elétrons; este tipo de doagdo provoca a repulsdo inter-eletronica que internamente resulta
na transferéncia de elétrons dos orbitais d dos atomos de metal superficiais para os orbitais
moleculares antiaderentes dos LIs (retro-doacdo) (KARTHIK; SUNDARAVADIVELU, 2016;
NWANKWO et al., 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS

A sequéncia metodologica desta pesquisa ¢ apresentada de acordo com a Figura 13. Como
este trabalho de pesquisa foi divido em 3 etapas e algumas dessas etapas seguiram a mesma
metodologia, neste capitulo sera apresentada a metodologia completa indicando quais analises

foram realizadas em cada etapa do trabalho.
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Figura 13. Fluxograma do trabalho de pesquisa
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4.1. Preparacao do substrato e Liquidos Ionicos

Uma chapa de ago AISI 1006 comercial de espessura 1,2 mm foi cortada em amostras
cilindricas, com @ 20 mm. Estas passaram por um processo de preparagdo que consistiu em
lixa-las utilizando lixas SiC de grana 120 até grana 1200, utilizando detergente neutro como
lubrificante. Depois de lixadas as amostras foram lavadas com sabdo neutro, acetona, alcool
etilico, agua deionizada e secadas com jato de ar frio. Todos os testes foram realizados com
amostras recém preparadas, evitando assim qualquer tipo de interferéncia causada pelo
armazenamento das mesmas. Este procedimento foi usado em todas as 3 etapas deste trabalho

de pesquisa. A composi¢do quimica das amostras ¢ apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Composi¢do quimica do ago utilizado no estudo.

Elemento C Si Mn P S Cr Al B Fe
0,03% 0,008% 0,23% 0,014% 0,005% 0,07% 0,03% 0,0006% 99,6%

Tabela 4 apresenta o nome e a estrutura molecular dos LIs usados. Na etapa I do trabalho
ambos [m-2HEA][OI] e [B-HEA][OI] foram testados, para a etapa Il e IIl apenas o
[m- 2HEA][OI] foi utilizado. Além disso, o uso deste LI esta sujeito ao processo de deposito

de patente BR 10 2019 015605-8.

Tabela 4. Estrutura do liquido i6nico estudado (ORTEGA VEGA et al., 2018)

LIs Estrutura
m-2HEA][OI HsC OH
\NH2+/\/
Oleato de N-metil-2-hidroxietilam6nio o-
W\WCHS
(0]
[B-HEA][OI] HOL o~~~
2

Oleado de bis-2- hidroxietilamdnio
O-

%J‘\/\/\/\/ﬂ/\/\/\/—GH3
O

4.2. Eletrolitos empregados para o estudo da corrosao

A escolha das concentragdes de LIs em cada etapa do trabalho de pesquisa foi realizada a
partir de testes exploratdrios para a identificagdo inicial do potencial de inibicdo de cada LI.

Também foram usadas concentragdes que possibilitasssm o maior levantamento de

38



informagdes a respeito do comportamento dos LIs objetivando maximizar as possiveis

aplicagdes dos mesmos em ambientes que necessitam inibidores de corrosao.

4.2.1. Etapa I - Estudo de Funcionamento [m-2HEA][Ol] e
[B-HEA][OI] como Inibidores de Corrosao para o Ag¢o em

Meio Cloretado Neutro — Mecanismos.

Os eletrolitos empregados nessa etapa foram preparados a partir do reagente NaCl e dgua
deionizada na concentragdo de 0,01 M PA, marca Synth®. Todos os experimentos foram
conduzidos em condi¢Oes naturalmente aerados. Em ambas as situagdes, foram testadas varias
concentragdes dos liquidos i6nicos ([m-2HEA][O]] e [B-HEA][Ol]), estes foram adicionados
através da afericio da massa por balanga analitica, a saber, 0,25x103, 0,5x107,

1,5x10°3, 2,5x107 e 5x103 M.

As massas molares dos mesmos sdo respectivamente, 387,6 g/mol e 357,57 g/mol para o
[B-HEA][OI]] e [m-2HEA][OI]. Reescrevendo as concentragdes para ppm ter-se-4, 19 ppm,
193 ppm, 969 ppm, 1938 ppm, para o [B-HEA][Ol] e 17 ppm, 179 ppm, 893 ppm e 1788 ppm
para o [m-2HEA][O1].

Nota: Em concentragdes mais altas de cloretos (a partir de 0,5 M) observou-se a formagao
de uma segunda fase em concentra¢des maiores que 2,5 M de LI, o que dificulta muito, ou até
inviabiliza o uso desta concentragdo para aplicacdo de inibidor de corrosdo, haja vista que ndo
se saberia a concentracdo de inibidor que esta solubilizada na solugdo, a presenga de uma
segunda fase pode gerar problemas de escoamento, entupimento de tubulacdo, entre outros
problemas. Assim, sistemas exploratorios com 0,5 M NaCl + liquido i6nico ([B-HEA][OI],
[m- 2HEA][OIl]) formaram segunda fase e ndo sdo apresentados neste trabalho. Este
comportamento nao se repetiu quando se utilizou solugdo diluida de NaCl, 0,01 M; assim, pode-
se afirmar que a concentracdo de NaCl tem direta influéncia na solubilidade dos liquidos
ionicos. E possivel que a formagao dessa segunda fase esteja ligada a interagdes entre os anions

e cations do LI com o NaCl e facilitem a formac¢do de micelas.
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4.2.2. Etapa II - Estudo Localizado do Comportamento
Quanto a Corrosao por SVET de A¢o 1010 Contendo Liquido
[onico [mM-2HEA][OI] como Inibidor de Corrosdo e a

Influéncia da Concentracao de Cloreto de Sodio

Para esta etapa do trabalho foi fixada a concentracdo de inibidor [m-2HEA][Ol] em 5 mM
e variado a concentragdo de NaCl de 0,05 até 0,03 M para os testes globais. Para os testes
localizados (SVET) foi utilizada a concentracdo de 1 pM de [m-2HEA][Ol] e uma faixa de 0,01
até 0,05 M de NacCl.

Nota: o LI [B-HEA][OI] ndo foi testado nessa etapa do trabalho ja que ambos Lls
apresentaram resultados similares, dessa forma se optou por testar apenas o [m-2HEA][O]], que

apresentou comportamento ligeiramente superior na primeira etapa do trabalho.

4.2.3. Etapa III - Desempenho de Liquido I6nico Oleato de
N-Metil-2-Hidroxietilamonio como Inibidor de Corrosao para
Aco-Carbono em Acido Cloridrico

Para todos os testes, foi utilizada uma solugdo 0,1 M de HCI recém-preparada a partir de
reagentes P.A Synth® e 4gua deionizada. Virias concentra¢des de [m-2HEA][Ol] como inibidor
de corrosdo foram adicionadas a 0,1 M HCI, sendo estas, 0,25 mM, 0,5 mM 1,25mM e

2,5 mM. Nao foram observadas alteragdes de pH em todas as solugdes preparadas, ficou em

torno de 1,6.

Nota: Seguindo os mesmos critérios de escolha adotados para a segunda etapa deste

trabalho, na terceira etapa do trabalho foi testado apenas o [m-2HEA][OI].
4.3. Caracterizacio Fisico-Quimica

Afim de conhecer a influéncia dos liquidos i0nicos em algumas caracteristicas fisico-
quimicas das solugdes, foram realizados testes de pH, condutividade, oxigénio dissolvido e

molhabilidade para as diversas concentragdes testadas.
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4.3.1. pH e condutividade

O pH das solugdes contendo somente NaCl (branco) e as contendo os liquidos i6nicos,

foram medidas com um pHmetro Sanxin modelo MP521 LabpH/Conductivity Meter.

Para a medi¢do da condutividade foi utilizado um condutivimetro da Bel Engineering

modelo W12D.
4.3.2. O, dissolvido

Um medidor de oxigénio dissolvido da marca AKSO, linelab DO ECO-04-1017 foi
utilizado para aferir o oxigénio dissolvido dos varios sistemas com o objetivo de averiguar se

os liquidos i6nicos estudados afetavam de alguma forma este pardmetro.
4.3.3. Molhabilidade

O angulo de contato pode ser definido como o angulo que se forma na interface
liquido/ar/superficie. Especificamente, ¢ o angulo formado entre um plano tangente a uma gota
do liquido e um plano contendo a superficie de interesse, conforme pode-se observar na Figura
14(DOS SANTOS, 2008; SANTOS, 2014).

Figura 14. Definicdo do angulo de contato 0 entre uma gota liquida e uma superficie plana e

horizontal. Nesta figura, yS e YLV sdo a energia de superficie do solido e a tensdo superficial do liquido
em equilibrio com o vapor, respectivamente; ySL ¢é a energia da interface solido — liquido.

Vs YsL

Fonte: Adaptado de Dos Santos, (2008) e Santos, (2014).

A molhabilidade ¢ um parametro que se refere a quanto um liquido é capaz de se espalhar
sobre uma superficie. Quando o angulo de contato for maior de 90°, pode-se afirmar que a
superficie ¢ hidrofobica em relagdo aquele liquido, quando o angulo ¢ menor que 90°,
considera-se esta superficie hidrofilica em relacdo ao liquido que a molha. Da mesma maneira
que o comportamento de uma superficie pode ser diferente em relacdo a diferentes liquidos que
as molham, diferentes superficies apresentam comportamentos distintos para um mesmo

liquido que as molha (DOS SANTOS, 2008; SANTOS, 2014).
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Abaixo apresenta-se uma representagdo esquematica (Figura 15), mostrando o angulo de
contato de uma superficie hidrofoébica e uma hidrofilica, respectivamente.

Figura 15. Representagdo do angulo de formado entre a gota e a superficie; (a) hidrofobica, (b)
hidrofilica.

v

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Santos, (2014).

A molhabilidade de superficies tem especial importdncia quando se trata de estudos em
corrosdo. Superficies hidrofobicas estdo menos susceptiveis a sofrer ataques corrosivos, ja que
o eletrdlito € menos capaz de molhar a superficie, por consequéncia impedindo a interagdo
substrato/eletrolito. A formagdo de camadas finas de moléculas organicas através da adsorcdo
das mesmas sobre a superficie metalica pode representar uma melhora sensivel. A resisténcia a
corrosao desta superficie pode aumentar se ela aumentar a hidrofobicidade da superficie. Assim
o objetivo da aplicacdo desta técnica ¢ avaliar se existe alteracdo da hidrofobicidade da
superficie de ago apos a exposicdo do mesmo a solugdes contendo os liquidos i6nicos (CAO et

al., 2018; GUO et al., 2018).

As medidas foram realizadas pelo método da gota séssil a partir de um equipamento
desenvolvido pelo Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) que aplica uma gota (0,700
pL) de agua deionizada através de uma micropipeta e registra a imagem da gota. O angulo de

contato foi determinado com auxilio do software Surftens 4.5.

Quando uma gota de agua ¢ dispersada na superficie do aco, moléculas de LI ja adsorvidas
(por imersdes de 30 min nas solucdes estudadas) na superficie influenciam a adsorcdo de
moléculas de 4gua, dependendo da natureza hidrofilica/hidrofobica da camada adsorvida. Este

teste foi realizado na etapa I e III do trabalho de pesquisa.
4.4. Medidas Eletroquimicas

Os testes eletroquimicos foram realizados com o auxilio de um potenciostato/galvanostato

AUTOLAB PGSTAT302N com modulo de analise de impedancia FRA32M em uma célula
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eletroquimica de trés eletrodos, contendo um eletrodo de referéncia de calomelano saturado

(ECS), um contra eletrodo de platina e a amostra.

Estudos de triagem foram realizados nos LI através de polarizagdo potenciodinamica.

Pautado nestes resultados foram escolhidos quais LIs e quais concentra¢des investigar.

4.4.1. Potencial de Circuito Aberto — PCA (Open Circuit
Potencial — OCP)

O potencial de circuito aberto € um pardmetro que indica a tendéncia termodindmica de um

material a oxidagao eletroquimica em meio corrosivo.(MILNER, 1960).

A mudanca ao longo do tempo do potencial de circuito aberto reflete uma mudanga em um
sistema que esta sofrendo corrosdo porque a mudanga no potencial de circuito aberto depende
da mudanca em uma ou ambas as reagdes anddicas e/ou catodicas. Simplificadamente, um
aumento no potencial de corrosdo pode ser atribuido a uma diminuicao na reagdo anddica com
o crescimento de um filme passivo ou o aumento na reagdo catddica devido a um aumento no
oxigénio dissolvido. Uma diminui¢do no potencial de corrosdo pode ser atribuida a um aumento
na reagdo anodica ou a uma diminui¢do na reagdo catodica (ISO 16429, 2004; JIS T 6002)
(NIINOMI, 2010).

Catalise da reacdo anoddica: Se o meio contém CI”, como os metais geralmente possuem

cargas positivas superficiais, espera-se que a concentracdo dos ions CI" aumentem localmente,
pois sdo atraidos por uma polaridade positiva. Como resultado, a reacdo anodica pode ser
catalisada (aumento na densidade da corrente de troca ou uma diminui¢do na Ba) e Epca se
deslocara para potenciais mais negativos. Observa-se a partir da defini¢do de fa = RT/a.F que
uma diminui¢do em Pa implica um aumento no coeficiente de transferéncia anddica, oa

indicando uma mudanga significativa no mecanismo (LIENGEN et al., 2014 p253).

Inibicdo da reacdo catddica: Foi demonstrado que algumas peliculas de adsor¢do tem um

efeito favoravel na inibi¢do da corrosdo porque a reacdo catddica € inibida sem (aparentemente)
afetar a reacdo anodica e como consequéncia o potencial de circuito aberto ¢ deslocado na
diregdo negativa e a densidade da corrente anddica é reduzida. E muito importante notar que,
se ocorrer apenas uma supressdo da reacdo catodica, uma diminui¢do da densidade de corrente
anoddica sera observada; e a taxa de corrosdo diminuira correspondentemente. Observe-se que,

a partir da definicao de Bc = RT/acF, € evidente que se e diminuir, entdo oc deve ser aumentado.
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Em termos do mecanismo catalisado por cloreto descrito acima, pode-se argumentar que, se a
reacdo catddica ¢ inibida na presenca de cloreto adsorvido em comparagdo com o que ocorre
na superficie nua, entdo a formacdo da camada de cloreto adsorvida resulta na inibicao da reagdo

catodica, resultando na mudanca negativa observada no potencial de circuito aberto.

Inibicdo da reacdo anddica: Outra maneira de explicar uma mudanca do PCA na diregdo

positiva ¢ a inibicdo da reacdo anddica. Cromatos podem inibir a reacdo anddica induzindo
passividade, assim como filmes de produtos de corrosdo anddico podem agir de forma similar.
Um exemplo ¢ a formagdo de carbonato de ferro, FeCOs, que acontece em ambientes
carbonatados. Assim, a inibi¢do da reagdo parcial anddica mudara o PCA na diregdo positiva e

reduzira a taxa de corrosao.

A Tabela 5 mostra esquematicamente possiveis relacdes de causa e efeito para variagdes

do PCA.

Tabela 5. Variacdo esquematica do PCA e mudancas na densidade de corrente como fungdo apenas
das mudancas nas constantes de Tafel.

Constante de Tafel PCA Densidade de corrente Mecanismo
atuante
J. aumenta Aumenta (mudanga i, diminui - protegéo, Inibigdo anddica
para valores mais se na regido passiva
positivos)
Jic aumenta Diminui (mudanga  li.| diminui ou i. se torna  Inibigdo catodica
para valores mais menos negativo =2
negativos) protecdo se na regido
passiva
S. diminui Diminui (mudanga i, se torna maior > Catalise da reacdo
para valores mais corrosao anodica
negativos)
S diminui Aumenta (mudanga licl aumenta ou i, se Catalise da reacao

para valores mais

positivos)

torna mais negativo =

COITOSa0

catddica.

Fonte: adaptado de (LIENGEN et al., 2014)

Al-Otaibi et al., (2014) sugere que somente quando a alteracdo no valor de PCA ¢é superior
a 85 mV, ela pode ser reconhecida como uma evidéncia de classificacdo de um composto como

um inibidor do tipo anddico ou catddico.
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Medidas de potencial de circuito aberto foram conduzidas no eletrodo de trabalho (vs ECS)
durante 1 hora (para 0,5M NaCl) e 30 min (para 0,01M NaCl) com objetivo de conduzir este
ao seu estado guasi-estacionario (foi considerado “quasi-estacionario” dE/dt menores que
5x10°° V/s), e avaliar eventuais efeitos do inibidor de corrosdo em caracteristicas

eletroquimicas.
4.4.2. Curvas Polarizacao Potenciodinamica

O comportamento eletroquimico do ago na presenca e auséncia do inibidor na condigdo
hidrostatica foi estudado através de curvas de polarizagdo catddicas e anddicas. As medidas
foram conduzidas nas solugdes agressivas previamente descritas (secdo 4.2), naturalmente
aeradas, as 25°C +2 contendo diferentes concentracdes do inibidor (secdo 4.2). Para evitar a
influéncia de camadas de 6xidos ou influéncia de uma varredura sobre a outra, as curvas de
polarizagdo potenciodinamicas foram conduzidas iniciando no Ecor até -250 mV vs PCA. Em
seguida se liberava toda polarizagdo externa, deixando o sistema re-estabilizar (~600 s), e apds
essa etapa, uma varredura iniciando no Ecor até +250 mV(ou +450mV vs PCA, para
determinacdo de potencial de pite) vs PCA era realizada. A velocidade de varredura foi de
1 mVs! (ZOU; WANG; ZHENG, 2011). Os dados foram coletados e analisados com auxilio

do NOVA ver. 2.1.4 afim de se obter os dados eletroquimicos dos sistemas estudados.

Para o calculo da taxa de corrosdo, utilizou-se a lei de Faraday (equagdo (45)) e em termos

da taxa de penetracdo(ASTM G102-89, 2015):
TC = K, ic‘;%EW (45)

Onde TC é dado em mm/ano, ico em pA/cm?;
Ki =3,27x103, mm g/ uA cm ano;
p = densidade em g/cm?;

: w . A C
EW = massa equivalente, EW = g onde W ¢ o peso atdmico do ferro e n € o numero de

elétrons envolvidos na oxidagdo do elemento.

A eficiéncia de inibi¢do foi avaliada a partir das medidas de i.. usando a relacao eq (46:

igorr - igorr %100 (46)

n%=—23y5

lCOTT
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Onde i), € il sd0 as densidades de corrente de corrosdo na auséncia e na presenca do
inibidor, respectivamente. Onde as densidade de corrente de corrosdo foram obtidas através da

extrapolacdo das retas de Tafel.

4.4.3. Resisténcia de polarizacao linear acoplado a modulo

de eletrodo rotativo

Para avaliar o comportamento dos inibidores em condigdes hidrodinamicas na etapa I da
pesquisa, foram realizados testes de resisténcia a polarizagao linear, acoplados a um médulo de
eletrodo rotativo, seguindo as prerrogativas da ASTM G59-97, 2014 e ASTM G185-06, 2016,

que em sintese estabelece alguns critérios para o teste, a saber:

e A faixa de rotag@o deve estar entre 100 e 10000 rpm
e A relacdo entre altura/diametro do cilindro deve estar entre 0,3 e 3

o A relagdo entre area exposta e volume de solucdo deve ser pelo menos de
40 mL cm™.

A varredura aconteceu em uma faixa de potencial de -15 mV até +15 mV (vs Ecor) com
uma velocidade de varredura de 0,1 mV s, durante 1 hora, o que permitiu que as medidas
estivessem em condigoes de estado estacionario (ZOU; WANG; ZHENG, 2011). Um modulo
de eletrodo rotativo PINE modelo AFASR foi acoplado ao AUTOLAB para impor as condigdes
hidrodinamicas, testando as seguintes rotagdes: 250, 500, 1000, 2000 rpm, o que se reflete em
velocidade linear de 0,13; 0,26; 0,52; 1,05 m s™'. O eletrodo utilizado consistiu em um cilindro
de aco 1010 de @ 11,0 mm por 13 mm com area exposta de 4,49 cm?, conforme Erro! Fonte

de referéncia nao encontrada. mostra.
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Figura 16. Eletrodo cilindrico rotativo utilizado nos testes de resisténcia de polarizagéo
linear em estado hidrodinamico.

A taxa de corrosdo (icorr) € normalmente calculada para a resisténcia de polarizagdo linear
usando a equagdo de Stern-Geary, que é expressa (CALLOW; RICHARDSON; DAWSON,
1976; ZOU; WANG; ZHENG, 2011), eqs (47-49):

P B 47)
corr —

RP

Ra R, (48)

B=—2>¢__
2,3(Rg+R¢)

Rearranjando chega-se a:

P Ba 83 (49)
T 2,3R, (B +R,)

No entanto, como obter ico+ de Ry na maioria das vezes ¢ dificil porque Ba e fc podem variar
durante o tempo, apenas o R, sera apresentado, pois fornece uma medida indireta da taxa de

corrosdo para as diferentes condi¢cdes (ZOU; WANG; ZHENG, 2011).
4.4.4. Cronoamperometrias

Na etapa I do trabalho testes cronoamperométricos foram realizados polarizando o eletrodo
de ago para -550 mV e -150 mV (vs ECS) por 1 h. Estes potenciais foram escolhidos de forma

que o potencial de -550 mV fosse um potencial catédico tanto para o sistema livre de inibidor
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quanto para o sistema contendo inibidor. Da mesma forma o potencial de -150 mV ¢ um
potencial anodico para ambos sistemas testados. O potencial de -550 mV vs ECS possui um
delta de aproximadamente 100 mV em relagdo ao PCA do sistema livre de inibidor; o para o
sistema contendo inibidor esse delta ¢ de ~250 mV. Nos sistemas anodicos, o delta para o
sistema sem inibidor foi de ~300 mV (vs PCA)e para o sistema com inibidor o delta foi de ~150
mV (vs PCA). O objetivo do teste foi verificar (1) se os LIs eram capazes de inibir a corrosao
em potencial anddico e (2) se os LIs eram capazes de inibir a reagdo catddica, em meio neutro,
a reducdo do oxigénio dissolvido (FALLAVENA; ANTONOW; GONCALVES, 2006;
SHERIF; ERASMUS; COMINS, 2010) .

Na etapa II os testes cronoamperométricos foram realizados polarizando o eletrodo de ago
para -700 mV e -485 mV (vs ECS) por 1 h. Inicialmente, o eletrodo de ago foi polarizado por
10 min para iniciar a possivel corrosdo; depois disso, foi adicionado liquido i6nico para avaliar
o comportamento do sistema (FALLAVENA; ANTONOW; GONCALVES, 2006; SHERIF;
ERASMUS; COMINS, 2010).

O objetivo deste teste foi avaliar se a relagdo entre o potencial de carga zero e o potencial
em que a amostra se encontra influenciava o comportamento na adsor¢@o do inibidor, medido

indiretamente pelo desenvolvimento da corrente vs tempo em cada potencial aplicado.
4.4.5. Imersao por longo periodo

Para avaliar a comportamento dos liquidos i6nicos como inibidores de corrosdo por longos
periodos foram realizados testes de imersdo por pelo menos 10 dias onde se registrava o
potencial de circuito aberto (pelo menos 1 vez por dia) e o pH era medido (1 vez por dia), na

etapa I e II do trabalho.
4.4.6. Potencial de carga zero (PCZ)

Os metais quando em imersos em solugdo podem ter um excesso ou uma deficiéncia de
elétrons em sua superficie na interface metal/solug@o. Assim, a superficie do metal pode ter

uma carga remanescente negativa ou positiva(MCCAFFERTY, 2010, p. 371-372).

Quando as cargas remanescentes do metal sdo negativas, espécies carregadas
positivamente sdo atraidas para a superficie e, quando as cargas do metal s@o positivas, as cargas

negativas ¢ quem sao atraidas. Entre esses dois casos, existe um potencial de eletrodo no qual
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a superficie tem carga zero, e esse potencial é chamado de potencial de carga zero (PCZ).
Quanto mais proximo o potencial do metal estiver do seu PCZ, mais facil sera a adsor¢do de

moléculas organicas neutras na superficie do metal (MCCAFFERTY, 2010, p. 371-372).

Os valores PCZ nao sdo quantidades invariantes para um determinado metal, este varia
com a natureza da solu¢do, especialmente se a solugdo contiver anions adsorviveis. Mas a ideia
¢ que, acima (mais positivo que) do PCZ, a adsor¢do de espécies com carga negativa ¢
favorecida, e abaixo (mais negativo que) o PCZ, a adsor¢do de espécies com carga positiva é

favorecida (CLARK et al., 1974; SIVAKUMAR et al., 2018).

A Figura 17 mostra um exemplo onde o potencial de carga zero do ferro esta abaixo do
potencial de corrosdo, ou seja, nesta condi¢do a adsor¢do de anions seria favorecida. Caso este
eletrodo fosse polarizado abaixo do potencial de carga zero, a adsor¢do de cations seria
favorecida.

Figura 17. Representacdo esquematica da relagdo entre potencial de carga zero, potencial de
corrosdo e favorecimento de adsor¢do de cations e anions. Adaptado de (MCCAFFERTY, 2010, p. 373)

E PCZ (fC[‘I’O)

Adsorgdo Adsorc¢do
de cations de anions
Ecurr
lIJIlIIlllIJIJIIVIIJIJIIlIIIlIJIIIl]IJIIJ
-0.8 -0,7 -0,6 -0,5 -0.4
E vs ECS

Nesse sentido a determinagdo do potencial de carga zero pode fornecer indicios sobre qual
tipo de espécie ¢ favorecida a adsorver, ou seja, uma informagdo muito util no estudo de

inibidores de corrosdo.

Na etapa I , o potencial de carga zero (PZC) foi determinado por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), usando o método relatado em outros estudos (ASHASSI-
SORKHABI; ES’THAGHI, 2009; DOUADI et al., 2017, MORETTI; GUIDI; FABRIS, 2013).
As medigdes foram realizadas usando sinais AC de 5 mV pico a pico na faixa de frequéncias

de 103 a 10% Hz e aplicando diferentes potenciais, com e sem [m-2HEA][OI]. Esse intervalo foi
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usado porque, em suficientemente altas frequéncias a capacitancia das reagoes faradaicas sdo
curto circuitadas. Essa varredura de frequéncia foi repetida em varias condigdes de potenciais
desejados. O potencial correspondente ao valor minimo de Cq € considerado o PCZ do eletrodo
(HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007; MORETTI; GUIDI; FABRIS, 2013; XU ef al.,
2013).

4.5. Perda de massa

As medidas de perda de massa foram realizadas tomando ASTM G31-72 (2004) (ASTM
G31-72, 2004) como referéncia e foram realizadas apenas na terceira etapa deste trabalho de
pesquisa. Uma estufa de laboratorio (FANEM modelo 315 SE) e o controlador de temperatura
Evolution MT-512E 2HP foram utilizados para garantir 25 ° C. O volume da solug¢ao foi de 500
mL e as amostras de aco com 6,7 cm? de area exposta foram imersas em solucdes de acido
cloridrico 0,1 M por 120 h (5 dias), com e sem oleato de N-metil-2-hidroxietilamonio. No final
dos testes, as amostras foram removidas, cuidadosamente lavadas em agua deionizada, secas
com ar frio e depois pesadas pela balanga analitica Shimadzu AY220. Além disso, as amostras
foram fotografadas para fornecer informagdes sobre aspectos macroscopicos da corrosdo. A

taxa de corrosdo (CR) foi obtida pela equagdo (62):

KW

CR =%
A.t.D

(62)

Onde K é uma constante (8,76x10* para mm ano™'), W é a perda de massa em g, A ¢ a area
em cm?, t € o tempo em horas (h) e D ¢ a densidade do material (7,874 g cm ). A eficiéncia da
inibi¢do (M%) foi calculada a partir dos dados de perda de peso de acordo com a equacado (63),
onde Wy ¢ a perda de massa para o sistema sem inibidor e W ¢ a perda de massa dos sistemas

contendo inibidor.

n% = (1 - %) x100 (63)

4.6. Técnica do Eletrodo Vibratorio de Varredura - TEVV (SVET
- Scanning Vibrating Electrode Technique)

A Técnica de Eletrodo Vibratorio de Varredura (Scaning Vibrating Electrode technique -
SVET) tem sido aplicada a pesquisa de corrosdo ha cerca de trés décadas. A técnica foi

originalmente desenvolvida por bidlogos nas décadas de 1960-1980 (JAFFE; NUCCITELLI,
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1974; NICHOLSON; FREEMAN, 1975; SCHEFFEY, 1988) para medir correntes idnicas
envolvidas na diferenciagao celular, (SAUNDERS, 1986) morfogénese, (NUCCITELLI, 1988)
regeneracdo de tecidos (REID; NUCCITELLI; ZHAO, 2007). A aplicagdo aos estudos de
corrosdo comecou com Isaacs nos anos 80 (ISAACS, 1985), que, na mesma década, junto com
Vyas fizeram uma revisdo usando essa abordagem experimental e introduziram o acrénimo
SRET (Scanning Reference Electrode Technique) para designar o grupo de técnicas de
mapeamento baseadas em eletrodos de referéncia sem vibragdo (ISAACS; VYAS, 1981). O
SRET e 0 SVET sio usados para estudar corrosio galvanica, (ISAACS, 1988a; SIMOES et al.,
2007) corrosao por pites, (ISAACS; KISSEL, 1972; WILLIAMS; COLEMAN; MCMURRAY,
2010) corrosao por frestas, (ISAACS; HUANG; JOVANCICEVIC, 1996) corrosao sob tensao,
(ISAACS, 1988b) corrosdo microbioldégica (FRANKLIN; WHITE; ISAACS, 1991),
revestimentos inorganicos (ISAACS, 1987), metais pintados (ISAACS et al., 1996), inibidores
de corrosdo, (BASTOS; FERREIRA; SIMOES, 2006; COELHO; COSSEMENT; OLIVIER,
2018; ISAACS; DAVENPORT; SHIPLEY, 1991) corrosao de juntas soldadas (VORUGANTI
et al., 1991) e polimeros condutores (BERTONCELLO; MANHABOSCO; DICK, 2015). Esta
lista esta longe de estar completa. As referéncias foram selecionadas porque sdo o primeiro
estudo usando SVET em cada uma dessas aplicagdes ou mostram exemplos significativos e

representativos dos recursos de SVET.

A melhor forma de entender o funcionamento do SVET na medi¢do do potencial e da
corrente em solugdo ¢ considerar uma célula com placas paralelas como a que se apresenta na
Figura 18a) por onde circula uma corrente continua de 100 pA. A Figura 18b) mostra a
diferenga de potencial medida em varios pontos do circuito, com destaque para a queda 6hmica
em solucgdo, a qual se reduz apreciavelmente quando a concentracdo (e consequentemente a
condutividade) da solugdo aumenta. O perfil da queda 6hmica foi obtido também com um
microelétrodo de referéncia que se moveu relativamente a outro mantido fixo (Figura 18c). A
diferenga de potencial na solugdo foi em torno de 120 mV c¢cm™ para a solugdo com 5 mM de
NaCl 5 e 1,5 mVem™ para a solugdo 0,5 M (cem vezes mais concentrada) € com uma
condutividade 78 vezes maior. A densidade de corrente na solucdo, i, pode ser calculada usando
a seguinte equacdo (BASTOS et al., 2013) :

l=kE=—kE

onde k& ¢ a condutividade da solugdo, E € o campo eléctrico na solucdo e 4V ¢ a diferenca

de potencial entre duas posigdes em solucdo separadas por 4r e alinhadas perpendicularmente
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com as placas de grafite. A Figura 19a) apresenta a densidade de corrente obtida para as duas
solugdes, usando Ar =20 pm. Embora se tenha bastante ruido, de forma evidente para a solucao
com 0,5 M NaCl, o valor médio da densidade de corrente ¢ semelhante e pode ser comparado

com o valor tedrico, que € de 100 pA/1,5 cm? = 66,6 pA cm™ para a geometria de célula usada.
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Figura 18. (a) Esquema da célula com placas de grafite paralelas contendo NaCl 5 mM ou 0,5 M,
(b) diferenca de potencial medida em varios pontos do circuito quando passa uma corrente de 100 pA,
(c) queda 6hmica medida no centro da célula usando um microelétrodo de referéncia relativamente a
outro mantido numa posigao fixa.
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Fonte: adaptado de (BASTOS et al., 2013)
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O que se foi descrito ¢ um exemplo de medida SRET. Uma variante desta técnica emprega
dois eletrodos de referéncia (por vezes eletrodos de ouro ou de platina com negro de platina)
com posicdes fixas e Ar em geral entre 10 e 100 um (ROSENFELD; DANILOV, 1967). A
diferenca de potencial entre os dois eletrodos ¢ dada imediatamente e a densidade de corrente i

¢ obtida pela multiplicacdo por k.

Normalmente, a densidade de corrente dada pela SRET apresenta bastante ruido, um
problema que se agrava com o aumento da condutividade do meio usado. Pode-se reduzir
significativamente o ruido e aumentar a sensibilidade da técnica fazendo o eletrodo vibrar. Com
a vibragdo o sinal medido passa a apresentar uma forma sinusoidal suscetivel de ser amplificada

e filtrada num amplificador look-in.

Figura 19. a) Densidade de corrente local calculada a partir da SrEt e b) medida pela SVET.

80

™
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; 5000 -2500 0 2500 5000
= 80 b)

- 75
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Fonte: adaptado de (BASTOS et al., 2013)

Esta é a base da técnica SVET e a principal diferenga em relagdo a SRET. O fundamento
continua a ser uma medida de potencial, AV, entre os extremos da vibragdo do eletrodo, Ar,
usando-se a equacgdo (1) para obter a densidade de corrente. A Figura 19 b) apresenta a corrente
medida por SVET nas condi¢des experimentais anteriores verificando-se um valor de corrente

muito proximo do tedrico mas com muito menos ruido quando comparado com os resultados
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SRET. Ambas as técnicas fornecem valores das correntes idnicas a partir de medidas do
potencial em solugdo. O SVET tem como principais vantagens a maior sensibilidade e menor
ruido. Por outro lado, como o eletrodo da SRET néo vibra e como pode ter a extremidade da
sonda menor (entre 0,1 e 1 um, enquanto o eletrodo da SVET raramente ¢ inferior a 10 pm),

pode aproximar-se mais das fontes de corrente permitindo melhor resolugdo espacial.

Para investigar os efeitos do [m-2HEA][OI] e a influéncia da concentragdo de cloreto de
sodio em nivel localizado a técnica SVET foi empregada. Foi utilizado um equipamento e

software fornecidos pela Applicable Electronics ™.

As sondas isoladas de Pt-Ir (MicroProbes ™) com platina negra depositada na ponta da
sonda foram empregadas como microeletrodos para medi¢cdes de SVET. A sonda foi vibrada
em dois planos perpendiculares, vertical (Z) e horizontal (X), nas frequéncias de 124 Hz (Z) e
325 Hz (X), respectivamente. O diametro da sonda foi de 14 um, a amplitude de vibragdo foi
de 28 um (pico a pico) e foi posicionado 100 £ 2 um acima da superficie da amostra. Somente

os dados obtidos no plano vertical de vibracdo (Z) foram considerados para analise posterior.

As densidades de corrente foram registradas em uma grade 21 x 21 em varias solucoes
contendo diferentes quantidades de cloreto de sodio (0,01M, 0,02M, 0,03M a 0,05 M) com e
sem inibidor na concentracdo de 1 uM de [m-2HEA][OIl]. Essa quantidade de inibidor foi
escolhida apos testes preliminares para garantir que a resposta da sonda permanecesse estavel
e confiavel por pelo menos 3 horas. As concentragdes de inibidor acima de 5 uM causaram
decaimento da capacitancia da sonda além de 5% em menos de 3 h de imersdo. Tais precaugdes
foram tomadas, uma vez que ja foi relatado que inibidores orginicos podem adsorver na
microssonda, alterando sua capacitincia, ¢ aumentando o nivel de ruido das medi¢des
(SNIHIROVA et al., 2019). As distribui¢coes de densidade de corrente foram registradas a cada
12 minutos durante 3 horas. A area varrida foi de cerca de 0,5 mm x 0,5 mm. As medi¢des
foram realizadas em temperatura ambiente, pelo menos em duplicata, at¢ que a
reprodutibilidade fosse verificada. O volume da célula foi mantido constante, 7 ml, através da
adi¢do regular de agua Millipore e, assim, impedindo a interferéncia da evaporagdo nos

resultados registrados.
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4.7. Caracterizacao superficial

4.7.1. Microscopia Eletronico de varredura (MEV-EDS)

Foram realizadas analises em microscopio eletrénico de varredura (MEV) modelo da
Hitachi TM3000 Tabletop Microscope, sobre o substrato antes/apds os testes eletroquimicos
(polarizagdo potenciodinamica, SVET) com o propdsito de observar a morfologia do ataque

corrosivo ou ndo, assim como alteragdes pertinentes do substrato, na etapa I, II e I1I da pesquisa.

Na etapa III, a morfologia da superficie de amostras de aco apods exposi¢@o a solucao de
HCI 0,1 M na presenga e auséncia de [m-2HEA][OI] durante 120 h (5 dias) foi examinada.

Complementarmente também foi aplicado EDS quando pertinente.
4.7.2. Interferometria optica

Um interferometro optico Bruker Contour GT-K (luz verde) foi utilizado para avaliar a

topografia da corrosdo e realizar analises de rugosidade, quando pertinente.
4.7.3. Microscopia MFA (Microscopia de For¢a Atomica)

Na etapa I do trabalho foi utilizado um microscopio de forga atomica Shimadzu SPM-
9500J3 com uma faixa de 50 um x 50 um para a varredura. Para execu¢do das medidas,
amostras foram submersas em solugdo contendo 5 mM de [m-2HEA][OI] + 0,01 M NaCl
durante 120 horas com o objetivo de o liquido i6nico formar uma camada suficientemente
espessa para deteccdo no equipamento MFA. Apos o tempo de imersdo as amostras metalicas
foram cuidadosamente retiradas e limpas com agua deionizada. Afim de se identificar a camada
adsorvida e se ter uma estimativa de sua espessura, apos a limpeza (jato de agua deionizada e
secagem com jato de ar frio) a superficie metalica foi “riscada” com uma navalha de papel para
posterior analise. Uma navalha de papel foi utilizada para permitir um corte sem danos ao
substrato metalico.As imagens foram realizadas trés regides, substrato limpo (1), camada de LI
adsorvida (2) e interface entre substrato e camada adsorvida (3), conforme a Figura 20 indica

esquematicamente.
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Figura 20. Representagdo esquematica das regides analisadas no MFA

Riscamento

Area ndo exposta

Camada adsorvida

4.7.4. Espectroscopia Raman

Nas etapas I e III um sistema de espectrometro Renishaw inVia para andlise espectral
Raman foi utilizado (laser 785 nm) sobre a superficie para analisar os componentes quimicos

da superficie. As amostras ficaram imersas:

e Por pelo menos 10 dias em 5 mM [m-2HEA][OI]+ 0,01M NacCl (etapa I),

e Por 5 dias em diversos sistemas (Parte III) — 0,1 M HCI; 0,1 M HCI + 0,25 mM
[m- 2HEA][O1]; 0,1 M HCI + 0,50 mM [m-2HEA][OI], 0,1 M HCI + 1,25 mM
[m- 2HEA][OI1], 0,1 M HCI + 2,50 mM [m-2HEA][OI].

4.7.5. Espectroscopia FTIR ATR

Na etapa I ell foi utilizado espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) em reflexao total atenuada (ATR) na superficie das amostras afim de obter informacdes
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a respeito da natureza da camada e produtos de corrosdo formados. Os espectros de absor¢ao
na regido de infravermelho foram obtidos na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™!, com
resolugdo de 4 cm! utilizando um espectrometro Nicolet IS10 Thermo Scientific. Como
normalmente os espectros de Raman fornecem informagdes mais precisas sobre compostos
inorgénicos ¢ o FTIR fornece informagdes mais confidveis sobre compostos organicos, ambas

técnicas foram utilizadas.
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5. Etapa I - ESTUDO DE ATIVIDADE [m-2HEA|[O]] E [B-
HEA][O]] COMO INIBIDORES DE CORROSAO PARA O
ACO EM MEIO CLORETADO NEUTRO — MECANISMOS.

O objetivo desta etapa do estudo foi avaliar o efeito da inibicdo no ago AISI 1006 em
solugdes aquosas neutras de 0,01 M NacCl, de dois LIs [m-2HEA][OI] e [B-HEA][OI]] assim
como verificar a influéncia de diferentes condi¢des hidrodindmicas no comportamento quanto
a corrosdo do ago na presenca e auséncia dos LIs. Foram utilizadas as técnicas PCA, curvas de
polarizagdo, LPR-RCE, cronoamperometrias, medidas de angulo de contato, interferometria,

MEV, MFA, FTIR e Espectroscopia Raman descritas na segdo 4.
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5.1. RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1.1. Caracteristicas das solucoes

A Tabela 6 apresenta a condutividade, O dissolvido e pH das soluc¢des estudadas. Observa-
se que em relacdo a condutividade ndo houve alteragdes significativas na faixa de concentragdes
testadas. Quanto ao O dissolvido, também ndao houve mudangas marcantes, mostrando que os
liquidos i6nicos ndo influenciam a quantidade de oxigénio dissolvido, pelo menos na faixa de
concentragcdes testadas. Isto ndo indica necessariamente que as reacdes eletroquimicas
envolvendo Oz ocorram na mesma taxa, ja que entre outros fatores, o coeficiente de difusdo
afeta diretamente a corrente limite de oxigénio, entdo se os LIs afetarem essa propriedade dentro
da dupla camada elétrica, pode haver mudancas na corrente limite de O, (MCCAFFERTY,
2010)

Um aumento gradual do pH foi observado a medida que a quantidade de liquido i6nico na
solucdo foi aumentada, como exibido na Tabela 6. Para a maior concentragdo testada (5 mM)
foi observado um aumento perceptivel, de 5,73 (branco) para 9,58 ¢ 8,97, para [m -2HEA][OI]
e [B-HEA][Ol] respectivamente. Os grupos amonia a aminas (presentes nos LIs) possuem um
par de elétrons isolado, ou seja, elas atuam como uma base, pois podem doar esses elétrons.
Essa afirmac@o segue a teoria Gilbert Newton Lewis (1875-1946), que estabelece que uma base
¢ toda espécie quimica doadora de elétrons. Para aplicacdo como inibidor de corrosdo para o
aco, esse efeito pode ser benéfico, pois, de acordo com o diagrama de Pourbaix, o ferro pode
entrar em uma regido de passividade em pH mais altos (MCCAFFERTY, 2010; POURBAIX,
1972). Para esclarecer a influéncia do pH no comportamento de inibi¢do, foram realizados
testes eletroquimicos usando solucao de NaCl 0,01M em pH = 9.

Tabela 6. Dados de pH, condutividade e oxigénio dissolvido para as solugdes testadas (desvio
padrdo entre parénteses).

pH Condutividade(uS cm™)  Oxigénio dissolvido(mg.L™")
0,01M NaCl 573 (0,04) 838 (9,71) 6,45 (0,43)
[m-2HEA][O1] 025 mM 8,36 (0,05) 844 (7,23) 5,66 (0,33)
[m-2HEA][O1] 0,50 mM 8,60 (0,07) 842 (4,36) 5,64 (0,08)
[m-2HEAJ[O] L,5mM 9,33 (0,09) 855 (3,33) 5,70 (0,21)
[m-2HEA][Ol] 2,5 mM 9,42 (0,03) 860 (1,73) 5,74 (0,34)
[m-2HEA][Ol] 5,0 mM 9,58 (0,02) 854 (8,02) 5,74 (0,34)
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[B-HEA][O1] 025 mM 7,91 (0,06) 855 (4,61) 6,63 (0,77)
[B-HEA][O1] 0,50 mM 8,26 (0,04) 845 (1,53) 6,61 (0,81)
[B-HEA]J[Ol] 1,5mM 8,56 (0,02) 849 (3,52) 6,38 (0,60)
[B-HEA][Ol] 2,5mM 8,51 (0,01) 866 (7,00) 6,30 (0,66)
[B-HEA][OI] 5,0mM 8,97 (0,01) 840 (3,06) 6,37 (0,77)

A Figura 21 mostra o angulo de contato da agua para ago limpo e ago apds imersdo na
solug¢do com e sem liquido i6nico. O aco limpo mostrou dngulo de contato de agua de 29°+1, o
que demonstra que a superficie estava limpa e a 4gua era capaz de molhar a superficie. Um
baixo valor de angulo de contato (27°£1) foi encontrado para ago apds imersao em solucdo sem
inibidor, o que se deve a presenga de produtos de corrosdo hidrofilicos que causaram o
espalhamento das goticulas de agua na superficie do metal (GUO et al., 2017; OBOT;
MADHANKUMAR, 2016; PANDARINATHAN et al., 2014).
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Figura 21. Angulos de contato para o aco (em agua) com as diversas concentragdes de liquidos
i6nicos.
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Além disso, a Figura 21 mostra o angulo de contato com agua das placas de ago
previamente imersas em solugdo de teste com [B-HEA][OI1] (0,5 mM, 2,5 mM, 5,0 mM e apoés
20 dias de imersdo, respectivamente) ¢ [m-2HEA][OI] (0,5 mM, 2,5 mM , 5,0 mM e apos 20
dias de imersdo, respectivamente). E sabido que comportamento hidrofébico de superficies
ocorre em angulos de contato acima de 90°. Para os casos estudados, em todas as concentragdes
foi observado um aumento no angulo de contato comparado ao eletrélito sem inibidor. Os
angulos obtidos foram iguais ou superiores a 90°, o que confere a superficie do aco
caracteristicas hidrofobicas. Em angulos de contato maiores, torna-se mais dificil para o liquido
molhar a superficie, o que, consequentemente, dificulta a interacdo de agentes corrosivos e

substrato metalico.
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A hidrofobicidade da superficie observada pode ser atribuida a moléculas de liquido i6nico
adsorvidas no ago, que, esta relacionado ao carater anfifilico dos LIs, que ¢ uma estrutura que
tem uma parte hidrofilica e outra parte hidrofobica, propositalmente projetado para isso. Nestes
liquidos i6nicos, as cadeias alquilicas de moléculas anidnicas tem comportamento hidrofébico,
enquanto a parte anidnica carboxilada polar tem carater hidrofilico, assim como a por¢ao
catibnica (ALVAREZ et al., (2010a, 2010b). A Figura 22 (a) apresenta uma ilustragio
esquematica correlacionando a estrutura quimica dos LIs com o seus carater
hidrofilico/hidrofobico.

Figura 22. Tlustragdo esquematica correlacionando a estrutura de [m-2HEA][OI] e [B-HEA][Ol]
com caracteristicas hidrofobica/hidrofilicas.
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Fonte: Inspirado em (ALVAREZ et al., 2010a, 2010b)

Além disso, € possivel atribuir uma relagdo entre a concentragdo de LI na solucdo e o
angulo de contato; em outras palavras, o dngulo de contato aumentou com o aumento da
concentracdo de LI no eletrolito. Esta observacdo esta diretamente ligada com a estrutura
quimica dos Lls, quanto mais LI em solucdo, maior ¢ a capacidade de os mesmos deslocarem
moléculas de agua (e cloreto) e adsorverem na superficie do aco, aumentando o grau de
cobertura dos LIs (LI, 2009). Como os mesmos devem adsorver pela parte hidrofilica, a parte
hidrofobica ficara voltada para a solugdo, conferindo a superficie do ago um carater hidrofobico.
Como provavelmente a parte responsavel pelo aumento do angulo de contato € o anion (parte
hidrofobica), ndo se deveria observar grandes diferencas entre as medidas de [m-H2EA][Ol] e

[B-HEA][OI] o que ¢ confirmado conforme a Figura 21.
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Além disso, ap6s 20 dias de imersdo, o angulo de contato aumentou em comparagdo com
a mesma situacdo em 30 min de imersdo, que indica que os LIs agem desde os primeiros
minutos mas continuam agindo durante longos periodos, ou seja, a adsor¢do dos mesmos ¢
lenta, e/ou outros fendmenos podem acontecem em maiores tempos de exposi¢do. De fato, em
em longos periodos de exposicdo, estes LIs podem se formar agregados lamelares. Nesta
estrutura, representa na Figura 22(b e c), as cadeias alquilicas anionicas altamente hidrofobica
seriam empacotadas na fase lamelar deixando os grupos que contém o anion carboxilato polar
expostos ao espago interlamelar hidrofilico, em contato com as espécies catidnicas e, também
com presenca de d4gua (ALVAREZ ET AL., (2010). Esse comportamento, somando ao fato de
os LIs também poderem participar de uma adsor¢do competitiva entre moléculas de LI e
moléculas de agua e cloreto, pode explicar uma melhora no grau de cobertura de LI (e
consequente melhora no carater hidrofobico da superficie) quando as imersdes foram mais

longas.
5.1.2. Medidas de PCA - Potencial de circuito aberto

A variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo do aco em NaCl 0,01
M na presencga e auséncia de LIs em varias concentragoes a 25 ° C ¢ mostrada na Figura 23 (a)
e (b). Quando o acgo limpo ¢ exposto ao ar, geralmente ¢ coberto com uma camada de 6xido
transparente, no entanto se este for imerso em um ambiente agressivo, como solucdes de
cloreto, ocorrera a corrosdo acompanhada de uma perda dessa pelicula formada ao ar, que pode
ser reconhecido por uma queda no potencial de circuito aberto (TOWNSEND; CLEARY;
ALLEGRA, 1981). Esse comportamento foi encontrado para o ago em solugdo sem inibidor
(0,01M NacCl pH = 6). Nos primeiros 60 segundos de PCA ¢ possivel observar um valor de
PCA relativamente alto. Apos esses 60 s, o PCA caiu constantemente, pois houve um colapso
da camada de 6xido formado pelo ar, com o inicio da dissolucdo do ferro ¢ a formagdo de
produto de corrosdo (TOWNSEND; CLEARY; ALLEGRA, 1981). Os ions cloreto tém
particular influéncia nesse processo, sendo bem aceito que a quantidade de ions cloreto esteja
diretamente relacionada a rapidez com que essa quebra do filme ocorre. Provavelmente, isso ¢
causado pela atracdo dos ions CI-, devido ao seu alto coeficiente de difusdo, acelerando esta
quebra e a formacao de produtos de corrosdo, como afirmam Gabrielli et al e Liengen et al
(GABRIELLI et al., 2006; LIENGEN et al., 2014; TOWNSEND; CLEARY; ALLEGRA,
1981).
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Figura 23. Medigoes de PCA para ago em NaCl 0,01 M na presencga e auséncia de (a) [m-2HEA][OI]

e (b) [B-HEA][

ol].
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Os resultados para NaCl 0,01M pH 9 também sdo mostrados na Figura 23 (a) ¢ (b). O

comportamento ¢ semelhante ao do aco sem inibidor na presenga de solugdo de cloreto em

pH 6, com apenas uma diferenca especifica: o tempo para quebra do 6xido formado pelo ar foi
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maior em pH 9. Em outras palavras, o aumento do pH influenciou a estabilidade dessa camada

de 6xido formado pelo ar.

O ago imerso na solugdo de NaCl contendo Lls, de 1,5 mM a 5 mM para os dois Lls
([m- 2HE]A][OI] e [B-HEA][OI]), apresentou valores de PCA mais estaveis. Esse fendomeno
pode ser atribuido a adsor¢do de LIs na superficie do metal (GUO et al., 2017). O PCA mudou
na dire¢@o positiva em relacdo ao sistema sem inibidores, o que pode ter varias causas: neste
caso, provavelmente é causado pela inibigdo da reagdo anddica, devido a adsor¢do de LIs na
superficie do aco (NIINOMI, 2010, p. 114), o que sera confirmado por polarizacdo e outros
testes. Quanto as concentragdes de LIs de 0,25 mM e 0,5 mM, a cobertura provavelmente ndo
foi suficiente para proteger o ago e os ions ClI- foram capazes de alcancar a superficie e promover
a corrosdo em alguns pontos criticos, diminuindo os valores de PCA. Fazendo uma comparacao
com o diagrama de Pourbaix experimental do aco em solucdo contendo cloreto (Figura 3),
observa-se que a faixa de potenciais em que se encontram os sistemas com adi¢do de 0,25 e
0,5 mM de LI estdo na regido de “passividade imperfeita” postulado por Porubaix. Isso também
pode ter influenciado esses sistemas terem sofrido corrosdo apos um curto periodo de imersao.
Como a maior parte dos sistemas permaneceu estavel ao longo de 1800 s, esse tempo de imersao

foi utilizado para outros ensaios eletroquimicos (VIEJO et al., 2010).

Cabe salientar que as medidas de PCA sdo uteis para indicar qual tipo de inibigdo
determinada substancia possui, no entanto nao fornecem informagdes a respeito da eficiéncia
dessas substancias. Quando o potencial de circuito aberto muda para valores positivos (como
no caso estudado), é esperado que a reacdo anddica estd sendo mais inibida que a catoddica,

mesmo tratando-se eventualmente de inibidores do tipo misto.
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5.1.3. Curvas de polarizagdo potenciodindmica

Curvas de polarizagdo potenciodindmica foram realizadas a fim de obter conhecimento
sobre a cinética das reagdes catodica e anodica (SINGH; MOHAPATRA; PANI, 2016). As
curvas de polarizagdo para ago em 0,01 M NaCl com e sem [m-2HEA][OI] e [B-HEA][OI] em

diferentes concentragdes a 25 © C sdo mostradas na
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Figura 24. No caso das porg¢des catddicas das curvas, tanto as solugdes com [B-HEA][Ol]
quanto [m-2HEA][OI] apresentaram uma pequena diminui¢@o nas densidades de corrente, com
pouca mudanga na forma das curvas, o que sugere uma pequena supressao na reacao catodica,
ou seja, na reacdo de reducao de oxigénio. Além disso, as menores densidades de corrente para
ambos os LlIs estudados ([B- HEA][Ol] e [m-2HEA][OIl]) podem ser atribuidas aos LlIs
adsorverem sobre a superficie metalica e por consequéncia, bloquear o acesso de ions

agressivos a superficie do ago.
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Figura 24. Curvas de polarizacdo do aco em solugdo de NaCl 0,01 M na auséncia e presenga de
diferentes concentragdes dos inibidores estudados (a) [B-HEA][OI] (b) [m-2HEA][OI] a 25 °C.
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Deslocamento do potencial de corrosdo foram observadas no sentido positivo (dire¢do
anddica) para todos os sistemas estudados e sdo devidos principalmente a polarizacdo da reacao
anodica (a Figura 25 ilustra esse efeito na curva de polarizagdo). Essas alteragdes variaram de
30 a 190 mV, dependendo da concentragdo de LI. De acordo com Al-Otaibi et al., (2014) e

outros pesquisadores um inibidor ¢ classificado como anddico ou catdédico quando o

69



deslocamento do Ecorr € de pelo menos 85 mV em relagdo ao medido na solugdo em branco
(FERREIRA et al., 2004; SINGH; QURAISHI, 2010b). Além disso, as curvas de polarizagio
mostram que as reagdes anodicas e catodicas sdo afetadas, mas o efeito nas rea¢des anddicas é
mais proeminente. Assim, o inibidor estudado atuou como um tipo misto, mas
predominantemente como inibidor anddico (SINGH; MOHAPATRA; PANI, 2016).

Figura 25. Representacdo esquematica do efeito da adi¢do dos liquidos i6nicos como agindo como
inibidores de corrosdo
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As densidades de corrente de corrosdo (icorr) foram obtidas das curvas de polarizagdo por
extrapolagdo de Tafel do ramo catddico ao potencial de corrosdo, que fornece a taxa liquida da
reacdo catodica no potencial de corrosdo. Usando teoria de Wagner e Traud do potencial misto
(WAGNER; TRAUD, 1938), essa também ¢ a taxa liquida da reacdo anddica no potencial de
corrosdo. Este método foi utilizado porque o ramo anddico parece ndo estar sob controle de
ativacdo, condi¢do que deve ser obedecida para se utilizar o método de Tafel MCCAFFERTY,
2005), Assis et al. usaram estratégia semelhante em seus estudos (ASSIS; WOLYNEC;
COSTA, 2006). Além disso, a reacdo catddica de oxigénio tem problemas de controle de
difusdo, mas, neste caso estudado, o potencial onde se observa corrente limite esta longe do

potencial de corrosdo, portanto, ¢ esperado um controle de ativagdo proximo ao potencial de
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corrosdo. Zou et al encontraram resultados semelhantes em seus estudos (ZOU; WANG;

ZHENG, 2011).

As curvas de polarizacdo anodica (
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Figura 24 (a) e (b)) apresentam comportamento passivo na presenca de [B-HEA][Ol] e [m-
2HEA][OIl] em 1,5 mM a 5,0 mM, o que confirma essa tendéncia de atuar como inibidor
anddico, apresentando densidades de corrente de corrosdo de 0,12 pA. cm para [B-HEA][OI]
e [m-2HEA][OI] em concentragcdo de 5 mM. A solu¢do 0,01M NaCl apresentou um valor de
densidade de corrente de corrosdo de 3,77 pA.cm™, o que resulta em 97% de eficiéncia de

inibi¢do para [m-2HEA][Ol] e [B-HEA][OI] (Tabela 7). A

Figura 26 apresenta uma comparacdo entra as correntes de corrosdo de todos os sistemas
estudados. Observa-se que a diminuicdo da corrente de corrosdo ¢ notavel desde a menor
concentracdo testada até a maior.

Figura 26. Comparagdo das correntes de corrosdo dos sistemas estudados em 0,1 M NaCl na
presenca e auséncia de liquidos i6nicos como inibidores de corrosao.
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Além disso, ¢ observada uma regido passiva com densidades de corrente inferiores a 1 pA
cm™? em uma janela de 200 mV, o que ndo ocorreu no aco sem a presenca de inibidor. Além

disso, na
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Figura 24 (a) e (b) pode ser identificado potencial de pite aproximadamente a -100 mV
para a concentracdo de 1,5 mM e 0 mV vs ECS para a concentragdo de 2,5 e 5,0 mM para
ambos os LIs. Isso demonstra a capacidade de ambos os LIs em inibir a reagdo anddica de
maneira semelhante 2 de uma camada passiva (AZAMBUJA; MARTINI; MULLER, 2003;
MAKAR; TROMANS, 1996). Para as concentragdes de 0,25 mM e 0,5mM de LI ¢ sem
inibidor, processo de corrosdo inicia sob condigdes de potencial de circuito aberto e ndo ¢

possivel determinar o potencial de quebra adequadamente (SEMINO; GALVELE, 1976) .

Parte dessa acdo pode ser devido a elevacdao do pH da solugdo, que diminui o potencial
necessario para a formagdo de 6xido de ferro em solugdes acradas (AZAMBUJA; MARTINI;
MULLER, 2003; MAKAR; TROMANS, 1996). Para esclarecer o comportamento de
desempenho de ambos os inibidores, foram obtidas curvas de polarizacdo do ago em NaCl
0,01 M na auséncia de LIs em solugdo neutra (pH = 6) e em pH = 9, pois a adi¢do de Lls
aumenta o pH da solug@o. Assim, foi investigado se o desempenho dos LlIs estava estritamente

relacionado ao aumento do pH. A
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Figura 24 (a) e (b) (linha laranja) mostra o perfil desses, € pode-se observar que o aumento

do pH ndo diminuiu a corrente de corrosdo do aco sem a presenga dos inibidores.
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Tabela 7. Parametros de polarizacdo potenciodinamica do ago-carbono na auséncia e presenca das LIs estudadas como inibidor de corrosao.

Lcorr Ecorr E pite
Inibidor Concentragdo (nA.cm?) (mV vsECS) n(%) (mV vs ECS)
0,01 M NaCl (Branco) 3,77 -408 - --
0,01 M NaClpH =9 3,97 -332 - -
0,25 mM 1,44 -376 62 --
0,50 mM 1,01 -343 73 -
[B-HEA][O]] 1,50 mM 0,26 -285 93 -50
2,50 mM 0,18 -262 95 25
5,00 mM 0,12 -218 97 4
0,25 mM 1,11 -365 71 --
0,50 mM 0,68 -337 82 -
[m-2HEA][OI] 1,50 mM 0,29 -289 92 =77
2,50 mM 0,27 -296 93 7
5,00 mM 0,12 -286 97 60
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5.1.4. Isotermas de adsor¢ao e calculos termodinamicos

Para avaliar o processo de adsor¢do dos liquidos i6nicos na superficie do ago, as isotermas
de adsor¢do de Langmuir, Temkin e Frumkin foram testadas de acordo com as seguintes

equagdes (52-54) (CARDOSO et al., 2005; SOUZA; SPINELLL, 2009):

Langmuir: /(1 — 6) = KC (52)
Temkin: exp(2a0) = KC (53)
Frumkin: log(6/(1 — 6)C) = logK + a6 (54)

onde 0 ¢ o grau de cobertura superficial obtido a partir das curvas de polarizagdo (6 =
(i — itorr) /%), C é a concentragio molar do inibidor, K ¢ a constante de equilibrio de

adsorcao-dessorgdo e a é o parametro de interagdo lateral.

As trés isotermas testadas se ajustaram bem aos dados experimentais (Figura 27), indicando
que ambos os liquidos i6nicos adsorveram na superficie do ago. Para a isoterma de Langmuir
(Figura 27 a), o valor do coeficiente de correlacao (R?) obtido foi de 0,9998 para ambos os Lls,
enquanto para o Temkin (Figura 27 b e ¢) foi de 0,9253 e 0,9275 e Frumkin foi de 0,9505 e
0,9363 para o [B-HEA][OIl] e [m-2HEA][OI], respectivamente. A energia livre de adsor¢do
(AadsG) foi calculada a partir da isoterma de Langmuir, uma vez que apresentou a melhor
correlagdo com os dados experimentais, conforme a equagdo (55) (ARELLANES-LOZADA et
al., 2018):

A ,4sG® = —RTIn(55.5K,4s) [kJ mol™] (55)

onde T € a temperatura absoluta, R ¢ a constante universal de gas e 55,5 representa a

concentragao de agua em mols.

A constante de equilibrio de adsor¢do-dessor¢do K foi determinada como 6622,5 para
[B- HEA][OI] € 9009,0 para [m-2HEA][OI], levando a AasG® =-31,7 kJ.mol"! € -32,5 kJ.mol"!
para [m-HEA][OI] e [B-HEA][OI], respectivamente.
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Figura 27. Isotermas de (a) Langmuir, (b) Frumkin, (c) Temkin para a adsor¢do de [B-HEA][O]] e
[m-2HEA][OIl] na superficie do ago em NaCl 0,01 M.
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Além disso, diferentes estudos sugerem que a analise de A.asG° ajuda a estabelecer o tipo
de adsor¢do entre um metal e um inibidor (ARELLANES-LOZADA et al., 2018; BOUKLAH
et al., 2006). E geralmente aceito que o valor de AagsG® em torno de -20 kJ mol™" ou superior
(menor energia de adsor¢do) indica interagcdo eletrostatica (fisissor¢do) entre a superficie
metalica carregada e as moléculas organicas carregadas na maior parte da solucdo. Entretanto,
valores de AagsGP por volta de -40 kJ mol™! ou menos (energia de adsor¢do mais alta) envolvem
compartilhamento de carga ou transferéncia de carga entre a superficie do metal e moléculas
organicas (quimisor¢ao) (KR. SAHA et al.,2016; SINGH; QURAISHI, 2010a, 2010b). J& entre
-20 kJ mol! e -40 kJ mol™! ¢ esperado o tipo misto de adsor¢do (KR. SAHA et al., 2016), a
Figura 28 apresenta de forma esquematica estas classificagdes. No entanto, a adsor¢do das
moléculas inibidoras na superficie metalica ndo pode ser simplesmente considerada um
fenomeno puramente fisico ou quimico (KR. SAHA et al., 2016). Complementarmente a
possibilidade de quimisorcdo, as moléculas inibidoras também podem ser adsorvidas na
superficie metalica por meio de fisissor¢io (DONER et al., 2011; SOLMAZ, 2014a, 2014b;
YUCE; SOLMAZ; KARDAS, 2012).

Uma vez que os valores de AagsG? estavam em torno de -30 kJ mol™!, indica que a adsorg¢do
dos LIs possui um grau de fisissor¢do juntamente com quimisor¢ao. Portanto, pode-se supor
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que as moléculas de LIs adsorvam nas superficies de aco através de um fendmeno de adsorcao
do tipo misto. Vale ressaltar que a quimisor¢ao ¢ predominante sobre a fisissorcao (KR. SAHA
et al., 2016). Em outras palavras, o aco pode desenvolver algumas interacdes eletrostaticas e

algum compartilhamento de carga com moléculas de Lls.

As isotermas de Frumkin e Temkin (Figura 27 b e c¢) também mostraram uma boa
correlacdo com os dados experimentais. A inclinagdo positiva (termo a) para ambas as
isotermas indica a existéncia de uma interagdo lateral atrativa na camada de adsor¢do (AMIN,
2006; DEYAB; KEERA; EL SABAGH, 2011; DEYAB; ZAKY; NESSIM, 2017). E importante
dizer que essa discussdo ¢ valida para uma condi¢do especifica de temperatura e tempo de
imersdo ja que tempos de exposicdo prolongados podem mudar a forma com que os Lls

adsorvém.

Figura 28. Representacdo esquematica de AG.s correlacionado a mecanismos de adsorgio

-40 kJ/mol

-20 kJ/mol

0 kJ/mol

-0 kJ/mol
-—

—

Adsorcao Quimica  Adsorcao Mista Adsorcao Fisica
Fonte: Elaborado pelo autor
5.1.5. Resisténcia de polarizacao

Com o objetivo de compreender melhor os LIs estudados em uma condi¢do mais proxima
da aplicagdo industrial, foi realizada a técnica de avaliagdo de resisténcia a polarizagdo linear
acoplada a um modulo de eletrodo rotativo para caracterizar seu comportamento em condicdes
hidrodinamicas. Os testes foram realizados utilizando-se 5 mM para ambos as LIs, uma vez que

foi a concentragao com melhores resultados nas condi¢des hidrostaticas.

O nimero de Reynolds (Re) é usado para determinar se o fluxo é laminar ou turbulento. E
calculado a partir do valor da velocidade de rotagdo, que esta na faixa de 0 a 2000 rpm/min no
presente estudo. Os niumeros de Reynolds foram calculados usando a Eq. (56) (DOUADI et al.,
2017; MUSA et al., 2009):

R, = % < 200 para fluxo laminar (56)
onde: U, d, p e p, sdo velocidade linear (cm.s™), didmetro do eletrodo cilindrico rotatdrio
(RCE) em centimetros (cm), densidade do fluido (g.cm™) e viscosidade absoluta ( g.cm’'s™),

respectivamente. Os valores de Re calculados sdo apresentados na Tabela 8 e confirmam que
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os experimentos foram realizados sob condigdes de fluxo turbulento para todas as velocidades

testadas.

Tabela 8. Variagdo no nimero de Reynolds para varias velocidades de fluxo nos casos estudados

p(gem's™) p(gem?) U (cms™)
13,08 250 RPM) ~ 26,17(500RPM) 52,33 (1000 RPM) 104,67 (2000 RPM)
1,002x102 0,998 Re
1303 2606 5212 10424

A Figura 29 mostra os dados para todas as rotacoes testadas com 5 mM de [B-HEA][Ol] e
[m-2HEA][OI], conforme comentado anteriormente, concentracdo que apresentou melhor
resultado na condigdo hidrostética. E perceptivel a diferenca entre R, da solugdo sem inibidor e
ambas as solucdes contendo LIs em todo o experimento. O aco sem inibidor apresentou alguma
queda de R, durante o teste, comec¢ando com 2,8 kQ ¢cm? e terminando com 1,8 kQ cm?,

indicando que o regime de fluxo turbulento agrava a corrosao.
Esse efeito normalmente esta relacionado a alguns fatores:

(a) Com o aumento da rotacdo existe também um aumento do transporte de oxigénio
dissolvido do seio da solugdo para a superficie do metal por difusdo. A taxa de reagdo
de reducdo de oxigénio ¢ geralmente limitada pela velocidade com a qual o oxigénio
alcanga a superficie do metal. Estudos anteriores (FOROULIS, 1979; SCHEERS, 1992;
SLAIMANA; HASAN, 2010) indicaram que a maior turbuléncia devido a altas
velocidades resulta em uma concentragdo mais uniforme de O perto da superficie do
eletrodo (HASAN; SADEK, 2014).

(b) O aumento da rotagdo também causa um efeito mais intenso de convecgao dos produtos
de corrosdo da dupla camada para o seio da solucdo, devido a forca centripeta, expondo
mais a superficie ativa do aco.

(c) Em rotagdes mais altas, ha maior oferta de oxigénio (REVIE, 2008, p. 91-106),
competindo com o Cl° para formacdo de uma camada passiva no ago, que
provavelmente ndo acontece, pois Matsushima em (UHLIG, 2000, p. 529) mostrou que

em quantidades maiores que 100 ppm de cloreto ndo acontece mais essa passivagao.

Nas duas solugdes de Lls, o aco apresentou valores de R, pelo menos uma ordem de
grandeza maior ao longo de todo o experimento. Parece que a turbuléncia ndo € capaz de
desfazer o vinculo existente entre as moléculas de LI e a superficie do ago, indicando que nessa

faixa de rotacgdo testada, a velocidade do fluido nao prejudica a adsorcao do inibidor que protege
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a amostra e, portanto, dificulta a interacdo dos ions oxigénio e cloreto com a superficie do aco.
Esse comportamento resulta em uma eficiéncia de inibi¢do superior a 90% para ambos os LIs

em condicdes de fluxo turbulento em todas as rotacdes estudadas.

As Figura 29 (b), (c) e (d) mostram dados para 500, 1000 e 2000 rpm, respectivamente.
Pode-se observar que o comportamento do processo corrosivo em cada solu¢do permaneceu
semelhante para todas as rotagdes. Dessa forma, é possivel afirmar que o desempenho de ambos
os inibidores ndo ¢ significativamente afetado pelo regime de fluxo, ou seja, os pardmetros
operacionais e a consequente alteragdo da camada de difusdo ndo afetaram significativamente
0 comportamento corrosivo dos sistemas estudados, pois as variagdes observadas estdo dentro
da margem do erro experimental (NESIC; SOLVI; SKJIERVE, 1997).

Figura 29. Evolucdo da R, estimada por LPR com aumento do tempo para (a) 250 rpm, (b) 500 rpm,

(c) 1000 rpm, (d) 2000 rpm para trés sistemas, 0,01 M NaCl, 5 mM [m-2HEA][OI1] +0,01 M NaCl e
[B- HEA][OI1] 5 mM + NaCl 0,01 M.
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5.1.6. Medidas de potencial de circuito aberto e pH em

longos periodos

Medidas de potencial de circuito aberto e pH ao longo de 600 h sdo apresentadas para os
sistemas contendo 5 mM de ambos liquidos i6nicos € em 0,01 M NaCl na Figura 30. Pode-se

observar que o potencial de circuito aberto iniciais para os sistemas contendo liquido i6nico sdo
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muito proéximos ao sistema sem adigdo de inibidor, no entanto ja nas primeiras horas nota-se
uma diferenga significativa entre esses sistemas, os contendo liquido i6nico apresentam uma
tendéncia de aumentar os potenciais na direcdo anddica (menos negativo). Considerando que
os resultados anteriores que mostraram um comportamento intenso na supressdo da reagao
anddica, pode-se esperar que esse aumento de potencial esteja relacionado a diminuigdo da

reagdo anddica.

Esse comportamento se mostrou muito similar para ambos liquidos i6nicos estudados,
indicando que as alteragdes na estrutura molecular deles afetam pouco esse quesito de
investigacdo. Como o anion de ambos LIs ([m-H2EA][OIl] e [B-HEA][OI]) ¢ o mesmo e,
provavelmente quem se adsorva mais fortemente sejam estes anions, ja que a carga
remanescente do aco em circuito aberto é positiva, ndo seria esperado resultados muito
diferentes entre eles. A presenga do cation pode ser importante na formacao de agregados
lamelares (conforme discutido no item 6.1), onde a presenga deste faz com que a cabega

hidrofilica do anion fique proxima ao cation.

Por volta de 500 h observa-se uma queda brusca no potencial para ambos sistemas, onde
se observa a quebra da camada protetora gerada pelo inibidor, iniciando a corrosdo do sistema.
Esta corrosdo foi detectada como sendo corrosdo por frestas, a partir de uma avalia¢do visual.
Vale salientar que este resultado pode estar ligado a uma limitacdo geometria do teste, e nao

necessariamente que o inibidor seja ineficaz acima de 500 h.

Observando-se o pH desses dois sistemas (Figura 30b), é possivel perceber que ambos
iniciam em pH alcalinos (acima de 9 para ambos liquidos i6nicos) e apresentam uma queda até
uma valor de ~8,5 mantendo este valor at¢ o fim o tempo testado. Essa diminui¢cdo esta
provavelmente relacionada ao fato de o CO> presente no ar se dissolver na 4gua formando acido

carboOnico até a saturacdo, conforme as eqs ( 58 e 59):

€O, + H,0 > H,COs4 (58)
H,CO5 + H,0 = Hy0% + HCO; (59)
\_Y_I

Acido livre e pH |

Estudos recentes colocam os liquidos i6nicos como substincias promissoras no que diz
respeito a captura de CO2, sendo que aqueles baseados em bases conjugadas de 4acidos
carboxilicos parecem ser particularmente promissores (CARVALHO et al., 2009; MATTEDI
et al., 2011). Um estudo recente mostrou que o [m-2HEA][Ol] (MATTEDI et al., 2011) tem

grande capacidade de captura de CO;, dessa forma, pode-se sugerir que a queda do pH da
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solucdo estd associada a presenga dos liquidos idnicos que capturam o CO; presente na

atmosfera.

Em relacdo ao sistema sem inibidor, o potencial cai continuamente durante
aproximadamente 200 h até um patamar de ~-700 mV vs ECS e se mantém até o fim das 600
h; nota-se um actimulo de produtos de corrosdo intenso em frente a superficie da amostra e na
solugdo. Em relagd@o ao pH desse sistema, o mesmo inicia em pH neutro (por volta de 5,5) e se
mantém dentro desse valor com pouca oscilacdo. Isso indica que nas solugdes contendo apenas
0,01 M de NaCl a saturacdo de CO> ndo altera o pH, assim como os produtos de corrosdo

gerados pelo ferro também nao alteram significativamente o pH da solugao.
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Figura 30. (a) Potencial de circuito aberto de sistemas com 0,01 M NaCL com e sem adi¢ao de
liquidos [B-HEA][OI] e [m-2HEA][OI] (b) pH de sistemas com 0,01 M NaCl com e sem adigdo de
liquidos [B-HEA][OI1] e [m-2HEA][O]].
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5.1.7. Cronoamperometrias

A fim de entender melhor o efeito dos LIs na inibi¢do da corrosdo do aco em potenciais
anddicos e catddicos, experimentos cronoamperométricos foram realizados a -150 mV vs ECS

e -550 mV vs ECS. A variacdo da corrente com o tempo para o potencial de -150 mV vs ECS
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para o ago em NaCl 0,01M e ago na presencga de [B-HEA][Ol] 5mM e [m-2HEA][OI] 5mM
(ambos com NaCl 0,01M) ¢ apresentado na Figura 31, a Figura 32 mostra o grau de
recobrimento em funcdo do tempo. A variagdo da corrente com o tempo para o potencial de

- 550 mV vs ECS dos mesmos sistemas ¢ apresentado na Figura 33.

Os valores de corrente para o aco em NaCl 0,01M sem inibidor mostram um breve aumento
na corrente (1), seguido de uma diminui¢do na mesma (2) para entdo em 500 s iniciar um
aumento constante da corrente (3), indicados na Figura 31(a) pelas regides (1), (2), (3). A
corrente na regido (1) muito provavelmente é devido ao carregamento da dupla camada elétrica,
aumentando as correntes capacitivas geradas devido ao inicio do ensaio cronoamperométrico,
que acontece porque o eletrodo de trabalho estava numa condi¢@o de potencial aberto e entdo ¢

polarizado abruptamente gerando um excesso de corrente capacitiva.

Na regido (2) pode estar ocorrendo dois fendmenos simultaneamente — acontece o
carregamento da dupla camada elétrica e a corrente capacitiva cessa, permanecendo apenas a

corrente faradaica.

Outra hipotese levantada por alguns pesquisadores (SHERIF, 2011; SHERIF; ERASMUS;
COMINS, 2010) pode ser devido a formacao de FeCl, e/ou FeCls; de acordo com as eqs (57-
60):

Fe(s) + 2Cl~(aq) - FeCl,(s) + 2e~ (57)
FeCl,(s) = FeCl,(interface) — FeCl,(aq) (58)
FeCl,(s) + Cl™(aq) - FeCly(s) + e~ (59)
FeCl3(s) = FeCls(interface) — FeCls(aq) (60)

A concentragdo de FeCl, e FeCl3 cresce devido ao potencial aplicado, € neste caso também
considera-se que o cloreto perde suas dguas de solvatacdo para reagir e por isso chega a
saturagdo local, precipitando e formando um filme misto poroso de FeCl, e FeC13 na superficie

do eletrodo de ferro.

Cabe ressaltar que outras linhas de pesquisa na corrosdo ndo concordam integralmente com
a suposi¢do de que exista cloreto de ferroso (FeClz) e cloreto férrico (FeCls) precipitado na
superficie do ferro pelo fato de que suas solubilidades séo altas, 5 M e 5,7 M respectivamente.

Dessa forma ndo teria razdo acontecer a precipitacdo de tais sais.

Na regido (3) a corrente aumenta devido ao potencial de -150 mV vs ECS compreender a

regido ativa do ferro e as reagdes 57 a 60 estarem sendo controladas por controle difusional.
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Nesta faixa de potencial exista também possibilidade de ocorréncia de corrosdo por pite no
ferro, que se confirma devido aumento gradual da corrente com o tempo (e observagao visual),
ja que este potencial estd acima do potencial de pite para o ferro em solugdes contendo cloreto,
a cada novo pite formado ¢ esperado que a corrente aumente. (POURBAIX, 1972; SHERIF,
2011; SHERIF; ERASMUS; COMINS, 2010).

Figura 31. Cronoamperiometrias em -150mV vs ECS para (a) 0,01M NaCl, 5SmM [B-HEA][OI]

(0,01M NaCl) e 5mM [m-2HEA][OI] (0,01M NaCl); (b) detalhe da corrente vs tempo para os sistemas
contendo Lls.
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Ja os valores de corrente em fung@o do tempo para os dois sistemas contendo SmM de
[B-HEA][OI]] e [m-2HEA][O]] mostram um comportamento bem diferente. Observa-se uma
queda constante da corrente com o passar do tempo por direta interferéncia da adicdo dos
liquidos i0nicos. Este efeito sugere uma interagao estavel entre os liquidos idnicos e a superficie
do eletrodo. Essa interagdo pode ser atribuida a adsorcdo das moléculas dos liquidos i6nicos
mesmo em potenciais anodicos. O formato da curva cronoamperométrica, mostrando uma
diminuicdo da corrente com o passar do tempo sugere que a taxa de reacdo anodica estd
diminuindo, pois provavelmente pois os sitios ativos presentes na superficie vdo sendo
ocupados por moléculas de LI com o passar do tempo (FALLAVENA; ANTONOW;
GONCALVES, 2006). Esse aspecto foi usado para calcular o grau de recobrimento da
superficie, a partir de uma isoterma de adsor¢do , mostrado na Figura 32.

Figura 32. Isoterma de adsor¢do calculada a partir da curva de corrente versus potencial durante a
polarizagao anddica do ago a -150 mV (ECS), na presenga de SmM de [B-HEA][Ol] e [m-2HEA][O]].
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A estratégia usada para obter esses dados foi baseada na seguinte equacao (61):

p=1-= (61)

Iy
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Onde I; foi a densidade de corrente observada em diferentes tempos e Io é a corrente do

sistema no inicio do teste t—0.

Conforme observado, mais de 95% do eletrodo foi ocupado pelas moléculas de liquidos
ionicos, referente a condi¢do inicial, onde eventualmente ja poderiam ter moléculas
adsorvendo. Isto reforca o argumento de que os liquidos i6nicos estudados possuem a
caracteristica de melhorar seu grau de protecdo em condi¢des de polarizagdo anddica, assim
como mostra a eficiéncia das moléculas em se adsorverem de forma estavel sobre a superficie

metalica.

As cronoamperometrias em potenciais mais negativos (catoédicos), representados na Figura
33, apresentam comportamento que diferem singularmente em relagdo aos testes em potenciais
anodicos. Em -550 mV vs ECS observa-se que todos os testes realizados (com e sem inibidor)
mostram o mesmo comportamento, ou seja, a corrente catddica se mantém estavel ao longo do
tempo. Nos sistemas testados com liquidos i6nicos ¢ notavel uma diminuicdo na corrente
catodica em torno de 2 vezes. Dessa forma pode-se afirmar que os liquidos i6nicos atuam na
supressao da reagdo catddica (reducdo de O dissolvido), no entanto com menos eficiéncia do

que na reagdo anodica; e a supressao na reagao catddica ndo melhora com o tempo.
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Figura 33. Cronoamperometrias em -550mV vs ECS para (a) 0,01M NaCl, 5SmM [B-HEA][Ol]
(0,01M NaCl) e SmM [m-2HEA][OI1] (0,01M NaCl).
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Isto esta em acordo com o a bibliografia, West, (1970), p. 129 afirma que é muito dificil se
reprimir a reacdo de redugdo de oxigénio, apenas através do uso de sequestrantes de oxigénio,
como hidrazina ou sulfetos, ja Uhlig, (2000, p. 1091) também comenta que para se reprimir a
reacdo de reducdo de oxigénio em meio neutro, anions inorgéanicos, como fosfatos, silicatos e
boratos podem ser usados pois formam filmes protetores que diminuem a taxa de reagdo
catodica limitando a difusdo de oxigénio a superficie do metal. No entanto, como os inibidores
apresentaram resultados condizentes com inibidores do tipo misto, esta reducdo na corrente
catodica € provavelmente um efeito de bloqueio geométrico da superficie ativa. Assim acontece
um aumento da dificuldade de difusdo do oxigé€nio dissolvido até a superficie metalica,

diminuindo a intensidade da reagdo catdodica (ROBERGE, 1999, p. 842).
5.1.8. Anéalise superficial

A Figura 34 apresenta a morfologia da superficie do aco antes e apds os testes de
polarizagdo quando na presenga e auséncia de inibidor. A Figura 34 (a) e (b) mostra a superficie
de ago em 0,01 M NaCl (pH 6 ¢ 9) apds as polarizagdes potenciondinamicas, observa-se uma

superficie com morfologia irregular e marcas de corrosdo em toda a superficie, indicando graves
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danos superficiais no substrato metalico. As Figura 34 (c), (d), (e), (), (g) e (h) mostram o
registro de 5 mM, 2,5 mM e 0,5 mM de [m-2HEA][OI] e [B-HEA][OIl], respectivamente.
Observa-se a presenga de menor quantidade de produtos de corrosdo no ago, onde o dano
estrutural ¢ notavelmente menor em comparagdo com a amostra sem inibidores. Pode-se
observar corrosdo por pites em todos os casos, que sugerem a formagao de uma camada passiva
causada pela adsorcdo dos LlIs, que também foram observadas e discutidas nas curvas de
polarizagdo. Além disso, os pites sdo observados em todos os sistemas testados, uma vez que
as amostras foram propositadamente polarizadas até¢ a regido de formacdo de pite e, como
notado anteriormente, o potencial de pite foi deslocado na dire¢@o positiva, especialmente na

concentragdo de 5 mM para ambos inibidores testados.
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Figura 34. Imagens de MEV de (a) aco limpo antes do teste de polarizagdo e ago apds os testes
de polarizagdo nos eletrélitos (b) NaCl 0,01 M, (c) NaCl 0,01 M + [m-2HEA][O]] 5 mM, (d) NaCl
0,01 M + 2,5 mM [m-2HEA][OI], (e) NaCl 0,01 M + [m-2HEA][OI] 0,5 mM, (f) NaCl 0,01 M +
[B- HEA][OI] 5 mM, (g) NaCl 0,01 M + [B-HEA][OI] 2,5 mM e (h) NaCl 0,01 M + [B-HEA][Ol]
0,5 mM
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A Figura 35 mostra as imagens em perspectiva 3D obtidas por interferometria 6ptica, sendo
possivel observar que a amostra de ago apds o ensaio eletroquimico em 0,01 M NaCl apresentou
marcas de corrosdo em toda a area estudada. Por outro lado, as Figura 35 (c),(d),(e),(f) e (g)
mostram um unico ponto de corrosdo, permanecendo a maior parte da area nio afetada pelo
ataque corrosivo. E possivel notar que as concentragdes estudadas para ambos os inibidores
mostraram marcas de corrosdo quase imperceptiveis, mesmo em testes de polarizagdo

potenciodinamicas.

Figura 35. Topografia obtida por interferometria dptica na presenca e auséncia de LIs
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A Tabela 9 mostra a profundidade méaxima de pite, onde o aco sem inibidor apresenta
16 um de profundidade, enquanto a concentragdo de 5 mM para ambos os LIs ndo é superior a
5 um. A solu¢do de concentragcdo 0,5 mM para [m-2HEA][OI] apresentou pior resultado, com

11 um de profundidade de pite.

Sabendo que a rugosidade média das amostras lixadas ficou por volta de 3,2 um pode-se
perceber que mesmo em altos potenciais anddicos, a corrosdo de sistemas contendo
[m- 2HEA][OI] e [B-HEA][OI] como IC ¢ mais suave do que sem Lls, inclusive tendo valores

de profundidade de pite apenas um pouco maior do que a rugosidade média das amostras.

Tabela 9. Profundidade méxima de pite para diferentes solugdes.

Solucdes Profundidade maxima de pite
(nm)
0,01 M NaCl 16
0,01M NaCl + 5,0 mM [m-2HEA][O]] 5
0,0IM NaCl + 2,5 mM [m-2HEA][O]] 4
0,01M NaCl + 0,5 mM [m-2HEA][O]] 11
0,01M NaCl + 5,0 mM [B-HEA][OI] 3
0,01M NaCl + 2,5 mM [B-HEA][OI] 5
0,01M NaCl + 0,5 mM [B-HEA][OI] 4

5.1.9. Espectroscopia FTIR

Espectro de infravermelho com transformada de Fourier usando modulo ATR foi usado
em amostras imersas 20 dias em 0,01M NaCl + 5 mM [m-2HEA][Ol], com o objetivo de o
inibidor agir e formar uma camada mais espessa sobre a superficie de ago e assim ser detectado
pela técnica. A adsor¢do fisica ¢ geralmente reversivel e a técnica de FTIR pode ndo ser capaz
de detectar. No entanto, quando a quimissorc¢ao ocorre, o espectrometro FTIR é um instrumento
poderoso que pode ser usado para determinar o tipo de ligagdo para moléculas organicas
adsorvidas na superficie de um sé6lido (LUO; GUAN; HAN, 1998). Um espectrometro FTIR
foi usado (ex situ) para identificar possiveis adsorcdes e fornecer novas informagdes sobre a
formacgdo de ligacdes na superficie do ago apds o tempo de imersdo. A Figura 36 mostra o
espectro de FTIR do liquido i6nico [m-2HEA][OI] e o espectro de FTIR observado na superficie
do aco depois de ter sido exposto a NaCl 0,01 M e [m-2HEA][O1] 5 mM durante 20 dias.

O FTIR do [m-2HEA][OI]] apresenta algumas vibrac¢des caracteristicas na faixa de 3000-
2700 cm™'. Na regido entre 2960 cm™ e 2850 cm’!, as vibragdes associadas a ligagdes simples

C-H foram evidenciadas. Além disso, a 2850 cm™!, foi identificada uma vibragdo atribuida a
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ligagdo C-H do radical metila. Em relagdo as ligagdes sp? do carbono, elas foram identificadas

a 3008 cm! (C = C).

A faixa entre 3600 ¢ 3200 cm™ ¢ de vibragdes OH da molécula de dgua. Em 1560-1530
cm! estdo as vibragdes relacionadas a ligagdo N-H (1556 cm™), que estdo associadas a porgdo
positivamente carregada do liquido i6nico (hidroxietilaménio). Além disso, as vibragdes da
ligagdo N-H também ocorreram em 1084 cm™, 1036 cm™ e 950 cm™ (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; STUART, 2004). Na faixa de 1220-1020 cm™ estdo
possivelmente associados a ligagdo C-N que estaria relacionada a molécula de

hidroxietilamoénio. Em rela¢do a estrutura do oleato em 1456 cm™!, um pico associado a vibra¢do
-
do fon alcoxido ( "0 ) é observado.

Figura 36. Espectro de FTIR da superficie do liquido i6nico e do ago [m-2HEA][O1] apds o tempo
de exposi¢ao em 0,01M NaCl + 5 mM [m-2HEA][OI].
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O FTIR na superficie do aco ¢ bastante semelhante ao espectro [m-2HEA][OI], que ja
indica a presenga de LI na superficie do ago. A regido de 3000-2700 cm’' ndo apresentou

diferenga em relacdo ao espectro de LI.
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No entanto, quando o espectro foi analisado em vibragdes menores, na faixa de 1600-
1400 cm!; outras vibragdes foram observadas, diferentes das observadas apenas em LI. Um
dos picos associados a essas vibragdes ocorreu em 1578 cm™!, que foi intenso e pode se referir
ao acetato férrico, como relatado anteriormente por outros autores (KARIMI et al., 2016;

LAURIKENAS et al., 2016). Também vale a pena notar que em 1456 cm™ aparece um pico
<~
muito intenso, que estaria associado ao ion alcoxido ( 0 ) que também se repete no espectro

do liquido i6nico e ja foi relatado por Edwards; Lewis, 1993 e Oomens; Von Helden; Meijer,

2004).

Os picos associados a ligacdo N-H ocorrendo na molécula de hidroxietilamonio nao foram
identificados no espectro do liquido i6nico quando em contato com a superficie do ago; isso
seria mais uma indicacdo de que a provavel liga¢do coordenada do ion alcéxido com o ferro ¢

predominante e ocorre a partir da aproximagao do ion oleato a superficie do aco.

A Tabela 10 resume todas as vibragdes de ligagcdo identificadas no liquido i6nico

[m- 2HEA][OI] e na superficie do aco.

Tabela 10. Bandas infravermelhas caracteristicas observadas em sistemas estudados

Nuamero Tipo da vibracao Banda IR Referéncia

do pico
(1) O—H 3800-2700 [69]
2) C=C—H 3008 [68]
(3) C—H odCHs; 2960 [68]
4 C—HdoCH: 2930-2920 [68]
(5) C—H da metila 2870 [68]
6) C—HdoCH: 2850 [68]
(7) N-H 1615 [68]
(8)  Vibragdes C-O (do grupo -COOR ) 1578 [70,71]
(9)  Vibragdes N—H e vibragdes C—N 1560-1530 [68]
ao) | o <\O— 1455 [68,72,73]

Ion alcéxido "o

(11) =C-H 1400 [68]
(12) C-N 1220-1020 [68]
(13) N-H 950-1100 [68]
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5.1.10.  Espectroscopia RAMAN

Os espectros Raman para o LI [m-2HEA][OI] podem ser encontrados na Figura 37 (linha
preta). A regido entre 2800 e¢ 3000 cm’!' est4 relacionada a vibragdo C-H, que confirma a
presenga da molécula orginica na superficie metalica. As bandas com centro em 1660 cm’!
correspondem ao C=C presente no acido oleico (KING; THOMPSON; WARD, 2004) ¢ a banda
em 1443 cm™! corresponde as deformagdes das fungdes -CH, e -CH3 provenientes da porgio do
cation (SCFINER, 2019). Bandas em 1304, 1272, 1088 c¢cm! estdo relacionadas as cadeias
alifaticas presentes em ambas as partes do LI (KING; THOMPSON; WARD, 2004; SCFINER,
2019).

Em relacdo ao espectro Raman do LI na superficie do aco, sua presenga ¢ confirmada, uma
vez que as mesmas vibragdes observadas para o [m-2HEA][Ol] puro foram observadas para a
amostra apds 20 dias em contato com a solugdo contendo [m-2HEA][OI] ¢ NaCl. Em
1660 cm™ !, este pico apareceu convoluto em um mais amplo, o que pode estar relacionado com
a coordenagdo entre a ligagdo C=C ¢ a superficie do ago como proposto por outros autores
(HEGAZY et al., 2014).
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Figura 37. Espectro RAMAN do liquido i6nico [m-2HEA][OI] e superficie de ago apds tempo de
exposi¢ao em 0,01M NaCl + 5 mM [m-2HEA][Ol].
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5.1.11.  Microscopia MFA (Microscopia de For¢ca Atomica)

As varreduras MFA s3o apresentadas na Figura 38. Pode-se perceber que o aspecto
superficial da regido ndo exposta (c) ao liquido idnico ¢ liso e homogéneo, ressaltando o

acabamento superficial polido da amostra.

Na regido que possui camada adsorvida ¢ possivel perceber irregularidades na superficie,
com uma “textura “ de colmeia, muito provavelmente devido a interacdes laterais entre
moléculas de LI e consequentemente crescimento de multi camadas de liquido i6nico, assim
como sugerido na sec¢do 5.1.1, corroborando aquele resultado de que existe a formacdo de
agregados lamelares. Na regido de interface percebe-se nitidamente as duas morfologias, uma
regido mais alta e rugosa, devido a adsorcao do LI e outra regido mais baixa e lisa referente ao
substrato metalico polido. Nota-se que a diferenca maxima de alturas ¢ de 4,69 pum, que pode
ser atribuido a espessura de liquido i6nico adsorvido ap6s 120 h em uma concentragdo de 5 mM

de [m-2HEA][O1].

Dessa forma, além do comportamento mostrado pela isoterma de Langmuir, que pressupoe

uma monocamada adsorvida sem interacdo lateral entre as moléculas, mostrou-se que em
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exposicoes mais longas a molécula possui a caracteristica de adsorver em multicamadas,
provavelmente formando agregados supramoleculares lamelares, gerando espessuras na ordem
de alguns micrometros. Cabe ressaltar que essas duas afirmagdes ndo se contradizem, apenas
mostram que em curtos tempos de exposi¢cao (até 1 hora) o [m-2HEA][OI] é capaz de formar
uma monocamada adsorvida suficientemente compacta no que diz respeito a protecdo contra
corrosao. Ja em longos tempos de exposi¢ao (dias) um processo mais lento de desenvolvimento
de multi camadas adsorvidas comeca a ser detectavel aumentando o poder inibitério do liquido
i0nico, assim como ja demonstrado anteriormente em medidas de angulo de contato.

Figura 38. MFA de (a) camada adsorvida; (b) interface entre LI e substrato; (c) substrato metalico;
(d) representacao esquematica dos locais onde foram realizados as medidas MFA.
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5.1.12. Mecanismo de Inibicao

O mecanismo de inibicao da corros@o dos liquidos i6nicos ¢ mostrado na Figura 39. Sendo
a superficie do ago carregada positivamente, como demonstrado por alguns autores (HASSAN;
ABDELGHANI; AMIN, 2007; MCCAFFERTY, 2010) e associado a maior eletropositividade

do Fe em relacdo ao N, ocorre a aproximagdo do ion oleato na superficie do ago devido a
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molécula possuir um oxigénio carregado negativamente, formando adsor¢ao mista (fisissor¢ao,
quimissorcdo), ilustra na Figura 39 (1), conforme resultados ja mostrados pelo estudo das

isotermas de adsor¢do (Figura 27).

O pico a 1578 cm'! esté relacionado a ligagdo C=0 no espectro [m-2HEA][Ol]; no entanto,
este pico sofreu uma reducdo em sua altura relativa, o que significa o empobrecimento desse
vinculo e o favorecimento da formacgao de outro. Provavelmente devido a adsorgdo fisica do
anion oleato na superficie do ferro, que posteriormente provavelmente evolui para uma
adsor¢d@o quimica ou ligagcdo tipo coordenada (Figura 39(2)). Esta interacdo favorece a
formag@o da liga¢do do ferro com o oxigénio, formando o oleato de ferro, como evidenciado

pelo espectro de FTIR (Figura 36). Complementarmente as curvas de polarizagao (
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Figura 24) corroboram essa avali¢do, ja que as mesmas apresentam o carater mais anodico
deste inibidor, ou seja, tendo uma tendéncia a reagir com o ferro ionizado formando um produto
aderido a superficie. Por outro lado, o produto formado pode apresentar a ligacao Fe-C devido
a formag@o de uma ligagdo m entre os elétrons d-m do atomo de ferro e o orbital anti-ligante da
funcao carboxilica, que tende a diminuir a vibragdo CO (NAKAMOTO, 2009). Um composto
metacarboxilico com estrutura semelhante foi anteriormente relatado (SUEZER; ANDREWS,
1987) e outros autores relatam que este tipo de composto ¢ comum de se formar em metais, mas
nao em oOxidos metalicos (BUSCA; LORENZELLI, 1982). Ainda, conforme resultados de
RAMAN, um terceiro tipo de interagdo pode estar acontecendo, a ligagdo C=C pode estar
interagindo com o Ferro formando uma coordenagdo entre ambos, caso a molécula esteja

espacialmente posicionada de modo a favorecer esta interacao.

Segundo Szczepanski; Szczesniak; Vala, 1989, a banda devido a vibragdo caracteristica de
Fe: NH;3 pode ser encontrada em 1130 cm™'. Como esta banda ndo foi observada nos espectros
de FTIR para o ago apds contato com 0,01 M NaCl + 5 mM [m-2HEA][OI], entdo a formacao
de ligagdo Fe-N talvez ndo tenha ocorrido. Pode ser devido ao impedimento estérico causado
pela presenca de duas cadeias de substituintes na fun¢do amino (DE DAMBORENEA;
BASTIDAS; VAZQUEZ, 1997; SZAUER; BRANDT, 1981).

Por outro lado, as bandas C-N correspondentes a bandas de 1220-1020 cm™! presentes no
espectro do liquido i6nico puro ndo aparecem mais nos espectros obtidos superficie do ago apods
a imersdo no eletrélito contendo m-2HEAO]1. Pode ser devido a interagdo do anion cloreto com

a porcao catidnica do LI

Quanto aos resultados de molhabilidade, evidenciou-se que ap6s 30 min do liquido i6nico
em contato com o ago, 0 mesmo apresentou um carater mais hidrofébico (angulo de contato de
90°), isso poderia estar associado a adsor¢do mista das moléculas de ions oleato na superficie
do aco. Tal adsorgdo traz consigo cadeias de carbono que aumentam o carater apolar da
superficie, fazendo com que as moléculas de agua (polares) falhem ao tentar interagir via
ligacdes de hidrogénio, o que aumentaria a energia superficial e por consequéncia a
molhabilidade. Apds 20 dias de exposi¢@o do liquido i6nico ao aco, acontece um aumento do
angulo de contato para 120° (Figura 22 e Figura 21) e um aspecto visual de coloracdo
acinzentada e opaca foi verificado devido a um provavel espessamento da camada de liquido
i0nico adsorvido na superficie. Acredita-se que quanto maior o tempo de exposi¢do do liquido
ionico a superficie do aco, esse espessamento e aumento do processo de adsor¢ao mista podem
estar associados tendéncia a formacgdo de adsorventes reticulados e reticulados multicamadas

pelos oleatos e isto estd associado & presenca de aminas que possuem mais de dois grupos
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funcionais, causando intera¢des atrativas laterais na camada (SZAUER; BRANDT, 1981),

conforme ilustrado na Figura 39 (3).
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possivel quimissor¢do ou coordenacdo entre Fe e O (3) Interagdes laterais aumentando a
hidrofobicidade.

Figura 39. Mecanismo de inibi¢do (1) Adsor¢do mista entre oxigénio ¢ Fe e entre CO e Fe (2)
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5.2. Conclusoes Parciais

Os dois LIs [B-HEA][OI] e [m-2HEA][OI] foram estudados como inibidores de corrosao

para AISI 1020 em solugdo de 0,01 M NaCl. As principais conclusdes foram as seguintes:

A adi¢cdo de ambos os LIs a solugdo corrosiva reduziu a corrosdo do aco AISI 1006,
evidenciando seu efeito como inibidor de corrosdo. Suas propriedades inibidoras foram devidas
ao efeito da adsor¢do (fisica e quimica) dos anions de LIs no substrato metalico. Com a adigéo
de LIs, a superficie do ago mudou sua caracteristica de hidrofilica para hidrofobica (evidenciado
com angulo de contato), o que aumentou a resisténcia a corrosdo do substrato. Ambos os LlIs
estudados atuam como inibidor do tipo misto, com predominancia na rea¢ao anddica, conforme

confirmado pela polarizag@o potenciodinamica.

Os resultados eletroquimicos indicam que a eficiéncia de inibigdo melhora com o aumento
na concentracdo dos LIs. Os valores de eficiéncia de inibi¢do na concentragdo mais alta (5 mM)
para o [m-2HEA][OI] foi de 97 %, enquanto o [B-HEA][OI] atingiu 93 %, apresentando
pequena diferenca entre os LIs. A diferenca na morfologia da superficie de ago contendo
inibidor deve-se a formacdo de uma camada protetora formada por adsor¢do mista, sendo os
valores de AagsG° estimados para -31,7 e -32,5 kJ.mol! (para [B-HEA][O]] e [m-2HEA][OI],
respectivamente) calculados a partir da inclina¢do da isoterma de Langmuir, que melhor se
ajustou aos dados experimentais na primeira hora de exposicdo. As isotermas de Frumkin e
Temkin, que também concordaram com os dados experimentais, apontando uma relagdo

atrativa entre as moléculas de liquidos i6nicos

Testes sob condigdes hidrodindmicas mostraram que ambos os LIs foram capazes de
reduzir a corrente de corrosao em até 10 vezes, € 0 aumento da rotacdo nao aumentou a corrente
de corrosdo correspondente para ambos os LIs. Essa conclusao ¢ importante quando se pensa
em transferéncia de tecnologia parra o setor industrial, ja que esse comportamento habilita esses
LIs a serem candidatos a atuarem como inibidores de corrosdo em sistemas com fluidos com

alta velocidade de escoamento.

Foi possivel propor um mecanismo de inibicdo demonstrando as interagdes entre o liquido
ionico e o ago, onde se propds que diversos radicais do LI atuam contribuindo para a sua

adsorcdo na superficie do ago e por consequéncia, o protegendo contra a corrosao.
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6. Etapa II - ESTUDO LOCALIZADO DO
COMPORTAMENTO QUANTO A CORROSAO POR SVET
DE ACO 1010 CONTENDO LiQUIDO IONICO [m-
2HEA] [01] COMO INIBIDOR DE CORROSAO E A
INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CLORETO DE
SODIO

Um estudo usando a técnica local SVET foi conduzido nesta etapa, com o objetivo de
entender o mecanismo a nivel local da atuacdo do [m-2HEA][Ol] como inibidor ¢ a influéncia
da concentracdo de cloreto de s6dio no processo corrosivo e de inibigdo. Foram utilizadas as

técnicas PCA, Curvas de polariza¢do, SVET, FTIR, MEV/EDS descritos na se¢do 4.
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6.1. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1.1. PCA (Potencial de Circuito aberto)

Na solugdo de controle, a evolu¢do do potencial de circuito aberto foi caracterizada
essencialmente por um decaimento para aproximadamente -690 mV vs SCE (Figura 40(b)), que
estava logo acima do potencial reversivel para a oxidagdo de Fe para Fe?*. Essa queda de
potencial pode estar relacionada a dissolug@o de 6xidos nativos e, portanto, a ativacdo do metal,
mas também a outros fendmenos como aumento do pH ou alguma deplecdo de oxigé€nio na
superficie do metal, ambos causados pela reagdo catédica (BASTOS; FERREIRA; SIMOES,
2006).

Por outro lado, em todas as solucdes contendo [m-2HEA] [Ol], Figura 40 (a), o potencial
aumentou com o tempo, o que pode estar relacionado a adsor¢@o de inibidor na superficie da
amostra. Esse efeito foi observado desde as primeiras horas de imersdo, revelando que a
formac¢do de uma camada protetora ocorreu em uma taxa alta. O potencial de corrosdo
aumentou mais rapidamente durante as primeiras 48 horas de imersdo e continuou aumentando
suavemente, com algumas flutuagdes, até o final da imersdo. Esse comportamento pode,

possivelmente, ser explicado pelo espessamento da camada de liquido i6nico adsorvido.

Na presenca de inibidor, os valores dos potenciais de circuito aberto aumentam com o
aumento da concentragdo de NaCl. Esta observagdo pode sugerir que o cloreto tem um papel
ativo no mecanismo de inibig¢do. E possivel que o cloreto ataque a superficie do ago e o liquido
i0nico seja capaz de reagir com os ions de ferro, formando complexos que mantém a superficie
protegida. Com quantidades mais altas de cloreto, seria esperado que esse fendmeno ocorresse
a taxas mais altas. Isso pode levar a uma camada mais espessa que aumentaria o potencial de
circuito aberto. No entanto, também ¢ possivel que concentracdes mais altas de cloreto

intensificassem o ataque de corrosao.
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Figura 40. (a) Potencial de circuito aberto do aco na presenca de [m-2HEA][Ol] com diferentes
concentragdes de cloreto; (b) Potencial de circuito aberto do aco no sistema de controle (0,01 M NaCl).
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6.1.2. Curvas de polarizagao

As curvas de polarizacdo na presenca de diferentes concentracdes de cloreto de sodio com
e sem [m-2HEA] [OIl] sdo mostradas na Figura 41. Os pardmetros eletroquimicos obtidos a
partir das curvas de polarizacdo do ago sdo apresentados na Tabela 11. Os sistemas de controle
(NaCl 0,005 M, 0,01 M NaCl, 0,03 M NaCl) apresentaram alteracdes suaves, no entanto,
reprodutiveis em seu comportamento. A densidade da corrente de corrosao (icor-) aumentou com
o aumento da concentragdo de cloreto, de 2 uA ¢cm para 5 uA cm™ (Tabela 2). O potencial de
corrosdo foi ligeiramente maior para 0,005 M, se comparado as outras solu¢des de controle.
Esse comportamento pode ser explicado pelo aumento da condutividade em solugdes mais
concentradas de cloreto de sodio, levando a um processo acelerado de corrosdo, conforme

relatado por Foley (FOLEY, 1970).

As solucdes com 5 mM de [m-2HEA][Ol] sem cloreto de sddio apresentaram potencial de
corrosdo mais negativo e maior densidade de corrente de corrosdo em comparacao com sistemas
que contém liquido i6nico e cloreto de soédio. Além disso, o potencial de pite ndo foi observado
na auséncia de cloreto. Em solugdes com 0,005 M e 0,01 M de cloreto de sodio e liquido i6nico,
a icorr diminuiu (Tabela 11) e as curvas anddica e catddica apresentaram densidades de corrente
mais baixas, sugerindo que o cloreto de sodio poderia interagir com o liquido idnico. e/ou
superficie de ago, mitigando especialmente a dissolucdo anddica do ferro, de maneira a

aumentar o efeito de bloqueio produzido pelo [m-2HEA] [O]].

O fato de os ramos anddicos e catddicos das curvas apresentarem correntes mais baixas
pelo efeito do inibidor reflete um comportamento de inibi¢do do tipo misto. O efeito do inibidor

sobre o Eo- indica um efeito intenso sobre o processo anddico. O [m-2HEA] [Ol] adsorve por
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toda a superficie do metal e, nos sitios anodicos, possui uma camada combinada contendo
liquido i6nico adsorvido e a presenga de complexos formandos entre ferro e liquido i6nico. Essa
combinagdo resulta na cobertura da superficie do aco por uma pelicula protetora com
capacidade de restringir o desenvolvimento do processo de corrosdo. Existem grupos polares
carboxilicos e hidroxilos na estrutura do inibidor que podem formar complexos com ferro
através de orbitais vagos disponiveis. Contudo, espera-se que ocorra uma interagdo menos forte
via orbitais d de Fe em caso de adsor¢ao de liquido i6nico, ou seja, quimisorgdo. Essa interagao
aumenta significativamente a afinidade do inibidor com a superficie, melhorando assim a

eficiéncia da inibigao.

A solugdo com 0,03 M de cloreto de sodio e liquido i6nico ndo seguiu a tendéncia das
outras duas concentragdes, apresentando o mesmo Ecor € icorr da solucao de 0,005 M de NaCl
com inibidor. Isso pode estar relacionado a competi¢cdo entre o liquido idnico e os cloretos, que
nessa concentragdo promove a dissolugdo do ferro em uma taxa maior que a taxa de formagao
de complexos.

Figura 41. Curvas de polarizagdo de sistemas com e sem [m-2HEA][Ol] com diferentes
concentragdes de cloreto de sodio.
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Comparando cada sistema com a solu¢do de controle correspondente, a eficiéncia da
inibigdo aumenta com o aumento da concentracdo de cloreto de sddio, atingindo 96%, mas ndo
inferior a 86% (para 0,005 M NaCl+ 5 mM [m-2HEA][OI]). No entanto, um potencial de pite
Epite foi observado na presenga de cloreto de sodio. Este foi determinado por extrapolacdo para
o potencial em que a corrente aumenta repentinamente na varredura, os valores sdo
apresentados na Tabela 11. O potencial de pite ¢ observado apenas na presenca de peliculas
protetoras, que neste caso foram fornecidas pela acdo do liquido i6nico. Quanto mais resistente
o metal é ao inicio do ataque localizado, maior o valor de Epite (FINSGAR et al., 2009). A
solu¢do com 5 mM [m-2HEA][OI] ndo mostrou potencial de quebra na auséncia de cloreto. O
potencial de pite apresentou correlacdo direta com a concentragdo de cloreto de s6dio. Com o
aumento da quantidade de NaCl, o potencial de pite diminuiu. Estas observacdes concordam
com os outros resultados, sugerindo uma possivel concorréncia entre cloretos e liquido idnico.
Com alto potencial anoddico, os cloretos foram capazes de criar um pite estavel, levando ao
aumento da densidade de corrente.

Tabela 11. Pardmetros eletroquimicos obtidos a partir de curvas de polarizacdo do ago imerso em
diferentes solugdes contendo cloretos de sodio e [m-2HEA] [O]].

Eficiéncia

Ecorr icorr de lnlbl(;ﬁo Epite

(mV)  (pA cm?) (%0) (mV)
0,005 M NaCl (Controle) -379 2,16 -
0,01 M NacCl (Controle) -393 3,60 -
0,03 M NacCl (Controle) -429 5,31 -

Nao
5 mM [m-2HEA][OI] + (sem NaCl) -324 0,42 81 observado
5 mM [m-2HEA][OI] + 0,005 M NaCl -314 0,29 86 127
5 mM [m-2HEA][O1] + 0,01 M NaCl -290 0,15 96 68
5 mM [m-2HEA][OI] +0,03 M NaCl -313 0,19 96 -125
6.1.3. SVET

As medidas de SVET foram realizadas durante 3 horas de imersdao em solucdo de NaCl,
com concentragdes de 0,01 M, 0,02 M, 0,03 M ¢ 0,05 M e o mesmo conjunto de solugdes
contendo 1 uM [m-2HEA][OIl]. Todos os sistemas testados apresentaram aumento da atividade
anddica com aumento da concentragdo de cloreto de sddio, com e sem inibidor. No entanto, a
atividade anodica e as densidades de corrente correspondentes foram significativamente

menores no caso das solu¢des contendo inibidor.
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A Figura 42 (b) mostra que, na solucdo de 0,01 M NaCl contendo inibidor, a localizacdo
das areas anddicas sobre 0 aco estava mudando, enquanto a densidade da corrente anddica ndo
excedia 4-5 pA cm? (Figura 42, bl e b2). Isso pode ser explicado pelo fato de que o inibidor é
capaz de inibir os pontos de atividade anddica quando este ocorre. Nenhum centro estavel de
atividade anodica foi formado e nenhum dano visivel da superficie foi observado. Comparado
com os resultados obtidos na auséncia do inibidor (Figura 42 (a)), a atividade eletroquimica foi
reduzida. Dessa forma, as amostras expostas a uma solugdo livre de inibidores apresentou
densidades de corrente maxima (anddica) em torno de 4-10 pA ¢cm™. Nenhuma zona anddica
estavel foi formada, provavelmente, devido a baixa concentracao de CI~ e ao tempo insuficiente
de exposi¢cdo ao ambiente agressivo.

Figura 42. Mapas de corrente idnica de ago exposto a: (a) amostra de controle em solugdo de 0,01 M

NaCl (b) 0,01 M NaCl + 1 uM [m-2HEA][OI]. Os nimeros (1) e (2) abaixo representam dois tempos
representativos diferentes do teste. (3) - superficie da amostra no final da imerséo.
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Sistema contendo 0,02 M de NaCl (Figura 43 (b)) com inibidor mostrou pontos de
atividade anddica mais intensos em compara¢do com o sistema contendo 0,01 M NaCl com
inibidor, as densidades de corrente maximas nas regides anddicas variaram entre 4-12 pA cm™2.
Ainda assim, o inibidor foi capaz de inibir todos os pontos de atividade anddica que apareceram
durante 3 horas de exposi¢do e as regides de atividade também "aparecem” ¢ "desaparecem" da
mesma forma que o sistema com 0,01 M de NaCl. Para a amostra controle (0,02 M de NaCl
livre de inibidor), Figura 43 (a), foi observada atividade desde o inicio da imersao e este sistema
apresentou densidades de corrente maximas anodica em torno de 16-25 pA cm?. Como
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esperado, 0,02 M de NaCl (com e sem inibidor) resultou em maior nimero de regioes anodicas
em comparacdo com os sistemas com menos cloreto. Isso estd possivelmente relacionado a
maior quantidade de ions cloreto que pode atingir a superficie e iniciar um ataque corrosivo.
No entanto, nenhum dano visivel ou produtos de corrosdo foram observados na superficie.
Figura 43. Mapas de corrente idnica de ago exposto a: (a) amostra de controle em solugdo de 0,02 M

NaCl (b) 0,02 M NaCl + 1 uM [m-2HEA][OI]. Os numeros (1) e (2) acima representam dois tempos
representativos diferentes do teste. (3) - superficie da amostra no final da imersao.
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Para a amostra testada na solugdo com 0,03 M de NaCl (Figura 44 (a)), a atividade
eletroquimica tornou-se detectavel ja nos primeiros minutos de exposi¢do e apos 30 minutos a
densidade de corrente anddica atingiu 50 pA cm? em uma zona anodica bem definida, Figura
44 (al). Em 1 hora de exposi¢do, uma nova zona anddica apareceu, aumentando a densidade de
corrente anodica para 80 pA cm? e permanecendo estavel até o final da imersdo, Figura 44 (a2).
A atividade anodica estava localizada aproximadamente 25 % da amostra enquanto que a
atividade catddica ocupava os outros 75 % da area da amostra. A Figura 44 (b) mostra os mapas
de SVET registrados em solu¢do de 0,03 mol L-! NaCl contendo inibidor. As densidades de
corrente variaram na faixa de 6-16 pA cm, no entanto, o inibidor foi capaz de inibir todas as
zonas ativas e impedir o crescimento de atividades relacionadas a corrosdo. O niimero e o
comportamento das regides anodicas detectados permaneceram comparaveis aos da solugdo

com 0,02 M de NaCl contendo inibidor, a tnica diferenca foi que a atividade anddica foi maior.

109




Os resultados indicaram uma diminui¢do de aproximadamente 85% da atividade de corrosio

na presenca de inibidor.

Figura 44. Mapas de corrente idnica de ago exposto a: (a) amostra de controle em solugdo de 0,03 M
NaCl (b) 0,03 M NaCl + 1 uM [m-2HEA][OI]. Os numeros (1) e (2) acima representam dois tempos
representativos diferentes do teste. (3) - superficie da amostra no final da imersao.

(a)

A amostra controle com 0,05 M de NaCl demonstrou atividade eletroquimica desde o inicio
da imersdo, em 10 minutos 50 pA cm? de densidade de corrente ja é detectada e uma zona
anodica bem definida pode ser observado, como mostra a Figura 45(al). Em 30 minutos, a
densidade de corrente era de 80 pA cm™ e esta aumentou até 2 horas, chegando a 200 pA cm2.
Foi possivel visualizar uma quantidade significativa de produtos de corrosdo nas redondezas da
regido anddica. Apos 2 horas, os valores registrados da densidade de corrente anoddica
diminuiram. Existem duas explicacdes possiveis para este caso: (1) a precipitagdo de produtos
de corrosdo impediu a difusdo livre da espécie; (2) e o aprofundamento significativo do pite,
tecnicamente, altera a distdncia do plano de monitoramento SVET e levam a subestimacdo dos
valores de densidade de corrente registrados. Além disso, a atividade catddica ndo diminuiu.
Com base na teoria de Wagner Traud (WAGNER; TRAUD, 1938), a atividade anodica total e
a atividade catddica sdo as mesmas, dessa forma pode-se concluir que a atividade anddica nao
diminuiu no periodo considerado. Esse efeito foi mais pronunciado em concentragdes mais altas
de cloreto, porque nessas condigdes o processo de corrosdo foi mais agressivo, criando maior

atividade e cavidades mais profundas.
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A amostra contendo [m-2HEA] [Ol] e 0,05 M de NaCl (Figura 45b) apresentou
comportamento semelhante ao apresentado pelo sistema contendo 0,03 M de NaCl e inibidor.
A atividade anddica foi observada desde o inicio da imersdo, no entanto, ndo excedeu 16 pA
cm. Foi detectada inibigdo e ativagdo de pites, tipicas de todos os sistemas testados contendo
inibidor, independentemente da concentragdo de cloreto. Os sitios anddicos estdo,
possivelmente, relacionadas a nucleagdo de pites, que passivam devido a agdo de
[m- 2HEA][OI] formando complexos com ferro, informagdo suportada pela analise de FTIR-
ATR. Os resultados indicaram uma diminui¢do de aproximadamente uma ordem de magnitude
da atividade de corrosao na presenca de inibidor neste sistema.

Figura 45. Mapas de corrente idnica de aco exposto a: (a) amostra de controle em solugdo de 0,05 M

NacCl (b) 0,05 M NaCl + 1 uM [m-2HEA][OI]. Os numeros (1) e (2) acima representam dois tempos
representativos diferentes do teste. (3) - superficie da amostra no final da imerséo.

A acdo de [m-2HEA] [OI] pode ser descrita em dois estagios, inicialmente, uma camada
de [m-2HEA] [OI] é formada na superficie, protegendo o substrato do ataque de cloretos.
Posteriormente, acontece a iniciagdo de um pite em sitios mais suscetiveis da superficie que é
seguido por uma re-passivacdo. Esse fenomeno leva a formacdo de outra camada, com a
presenca de complexos de ferro formados a partir da interagdo da dissolu¢do do ferro com do
liquido i6nico.

A Figura 46 resume todos os sistemas estudados. Os resultados sugerem que a concentracao
de cloreto ndo afetou significativamente o comportamento quanto a corrosdo dos sistemas
contendo inibidor. Todos os sistemas que contém inibidor apresentam quase a mesma atividade,

o que significa que a capacidade total de inibicdo de [m-2HEA][Ol] ndo estava sendo totalmente
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usada nas solu¢des com menor concentragdo de cloreto. Os sistemas de controle apresentaram
relagdo direta entre atividade anddica e concentracdo de cloreto de sodio, onde a atividade
anodica aumenta com o aumento da concentracdo de cloreto de sodio. Além disso, o sistema
controle com 0,03 M e 0,05 M de NaCl mostrou um ponto anddico principal desde os primeiros

estagios de imersdo, diferente dos demais sistemas de controle.

Figura 46. Densidade de corrente anddica maxima observados com e sem (controle) inibidor
[m- 2HEA][OI] para diferentes concentra¢des de cloreto de sodio.
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6.14. Analise FTIR

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e médulo ATR foi realizada
nas amostras ap6s medicdes de PCA. Quando ocorre processos de quimisor¢do, a
espectroscopia FTIR ¢ uma ferramenta poderosa para determinar o tipo de ligagdo de moléculas
organicas com superficie de um metal (LUO; GUAN; HAN, 1998). A espectroscopia FTIR foi
usada (ex-situ) para fornecer informagdes sobre a formagdo de possiveis novas ligagcdes na
superficie do aco apos a imersdo. A Figura 47 mostra o espectro de FTIR de 3 sistemas: (1)
liquido i6nico puro [m-2HEA][OIl], (2) superficie de aco apds contato com 5 mM
[m- 2HEA][OI] sem cloreto de sodio e (3) superficie do ago apos contato com 5 mM [m- 2HEA]

[O1] com diferentes concentragdes de cloreto de sddio.
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Todos os espectros mostraram uma banda larga na faixa de (3500 a 2400) cm,
caracteristica da estrutura de composto que contém amonio. A vibracdo do OH da molécula de
agua esta incorporada nessa banda. Outra banda, centrada em 1600 c¢cm™, é uma banda
combinada do alongamento de carbonil ¢ das vibragdes do plano N-H (ALVAREZ et al.,
2010a). Na regido entre 2960 cm™ a 2850 cm’!, foram evidenciadas vibragdes associadas as
ligagdes simples C-H; além disso, a 2850 cm™!, foi identificada uma vibragio atribuida a ligagdo
C-H do radical metil. Todas as amostras apresentaram faixa de alongamento a 3004 cm!
relacionada a ligacdo t (= C - H) (OZEL et al., 2013). Todas as amostras indicam a presenca de
compostos contendo nitrogénio, ou seja, o cation do liquido i6nico participou da formacgdo da
camada protetora, incluindo a possivel formagdo de uma multicamada composta por porgdes
de liquido i6nico, conforme relatado anteriormente (SCHMITZHAUS et al., 2020). No entanto,
nenhuma mudanca foi detectada em vibragdes caracteristicas correspondentes a ligagdo de
compostos nitrogenados, sugerindo interagdo eletrostatica preferencial sem ligacdo quimica ao

substrato ou a cations de ferro.

Em 1560-1530 cm!, ha vibracdes relacionadas a flexdo de N-H, associadas ao cation do
liquido i6nico. Além disso, as vibragdes da ligagdo N-H foram encontradas em 1084 cm!,
1036 cm™ e 950 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; STUART, 2004). O
intervalo de 1220 a 1020 cm™! provavelmente esté associado a ligagdo C-N que também estaria

relacionada ao cation liquido i6nico.
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Figura 47. Espectro de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier do liquido
ionico [m-2HEA][OI] e superficie de ago apos imersdo em 5 mM [m - 2HEA] [O]] sem cloreto de sodio,
assim como em 0,005 M, 0,01 M e 0,03 M de cloreto de s6dio mais 5 mM [m-2HEA] [Ol].
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Em geral, a vibracao de estiramento C = C da origem a uma banda infravermelha fraca na
faixa de 1660-1640 cm™! e, muitas vezes, pode nio ser vista devido a sobreposi¢do com fortes
vibragdes de carbonila ou devido a trans-simetria da ligacdo dupla (BELLAMY, 1975;
BRONSTEIN et al., 2007). Portanto, assumiu-se que frequéncias vibracionais entre 1700 e

1400 cm™! pertenciam aos grupos carboxilato.

Os grupos carboxilato podem apresentar quatro tipos diferentes de modos de coordenacao,

a saber: i6nico, monodentado, bidentado e ponte, como mostrado na Figura 48.
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Figura 48. Tipos de modos de Coordenagao do carboxilato.
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A posi¢do e a separagdo das bandas v(COO"), A, na regido de 1300-1700 cm™ podem ser

interpretadas para deduzir o modo de coordenacdo do carboxilato (ABRAHAMSON;
LUKASKI, 1994; LU; MILLER, 2002; SODERLIND et al., 2005). Para A> 200 cm, é

esperado um ligante monodentado, (OZEL et al., 2013) e para A <110 cm™!, um ligante

bidentado. Para um ligante em ponte, A esta entre 140 € 200 cm™'.

Para o [m-2HEA][OI] puro, foi considerada a diferenca entre as bandas caracteristicas

1556 cm™, 1464 cm?! e 1401 cm?!. Como A = 1556 — 1401 cm! = 155 cm! e

A =1464 — 1401 cm™ = 63 cm’!, esses foram os indicadores de que a porg¢do oleica do liquido

i0nico estava ligada em modo de ponte ¢ em modo bidentado, respectivamente.

Comparando os espectros de [m-2HEA][OIl] puro e 5 mM [m-2HEA][OIl] com e sem

cloreto de sodio, os picos apresentam alteracdes, principalmente as relacionadas ao carboxilato.

Para o espectro obtido a partir de solucdo aquosa com [m-2HEA][OI] sem cloreto de sodio,

observa-se apenas dois picos, 1532 ¢ 1450 cm™. Como A = 1532 - 1450 cm™ = 82 cm’!, esta

interpretacdo sugere que a por¢ao oleica do liquido i0nico estava ligada de forma bidentada ao

ferro. Picos intensos em 1576 cm™! € 1454 cm™! sdo observados no espectro obtido na presenca

de cloreto de sddio e [m-2HEA][O]]. Como A = 1576 - 1454 cm™ = 121 cm’!, esta observagio

indica que a por¢do oleica do liquido i6nico esta ligada de modo ponte com ferro. Abrahamson

e Lukaski relataram bandas de 1576 e¢ 1454 cm! como correspondendo a vibragdo de
estiramento de carboxilato de v (C = O) e v (C-O) ligados ao ferro (ABRAHAMSON;
LUKASKI, 1994).
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As diferentes concentragdes de cloreto de soédio ndo alteraram a forma do espectro, apenas
a intensidade relativa de algumas bandas, o que significa que a concentragdo de cloreto de sodio
ndo afeta a natureza dos complexos formados. Talvez existam algumas diferengas na
quantidade de complexos formados, mas a andlise FTIR ndo ¢ capaz de fornecer esse tipo de

informacdo de modo confiavel.

Isso significa que a interacdo entre o liquido i6nico e a superficie do aco levou a formagao
de complexos de ferro que foram identificados como oleato férrico. Nenhuma mudanca foi
detectada para os picos vibracionais correspondentes a ligacdo de nitrogénio. Assim, o liquido
i0nico, possivelmente, foi capaz de criar uma camada protetora combinando a formagdo de 1)
camada de adsor¢do composta por porgdes de liquido idnico e, adicionalmente, 2) complexos
de ferro nas areas onde estavam disponiveis cations de ferro (por exemplo, pites e zonas

anddicas)

6.1.5. MEV/EDS

Ap6s imersdao em solugdo de NaCl a 0,05 M contendo 1 uM de [m-2HEA] [O]], a superficie
das amostras foi estudada por MEV/EDS. Foi encontrado carbono em toda a superficie,
sugerindo que a camada formada por por¢des do liquido idnico estava cobrindo toda a superficie
do metal. Uma quantidade mais alta de carbono foi detectada em regides "mais escuras”
correspondentes as areas de dissolu¢do local do ferro, enquanto a distribuicdo de carbono pelo
resto da superficie era bastante uniforme (Figura 49 e Figura 50). Este ponto escuro foi
reconhecido pelo SVET como regido anodica, possivelmente relacionada ao inicio de um pite.
Nesta regido, houve maior quantidade de carbono (Figura 49(b)) e menos ferro (Figura 49(c)).
Isso sugere que quando a dissolu¢do do ferro comecou em algum ponto fraco, a fragdo de
liquido i6nico foi capaz de reagir com o ion ferro para formar complexos, como evidenciado
pelas analises de FTIR. Estes complexos foram capazes de permanecer aderidos a superficie do
aco e possuiam propriedades protetoras, isto €, inibiram o aumento da atividade anddica e,
eventualmente, a cessaram. O inibidor ndo impediu completamente o ataque corrosivo, sendo
incapaz de suprimir a formagdo de novos pites. No entanto, eles ndo permitiram a propagacao
desses processos corrosivos. Pequenas quantidades de nitrogénio foram detectadas de forma
reprodutivel pelo MEV/EDS sobre a superficie protegida, indicando que o cation do liquido
ionico fazia parte da camada protetora formada. A mesma conclusdo foi sugerida apos a analise

dos espectros de FTIR.
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Figura 49. (a) imagem de MEV apo6s teste SVET em 1 pM [m-2HEA][Ol], (b) mapas EDS de
carbono e oxigénio e (c¢) mapas EDS de ferro.

Na Figura 50(a), a quantidade de carbono nas areas escuras foi de cerca de 30 at. % (ponto
2) enquanto em areas claras (ponto 1) a quantidade de carbono foi de 21 at. % No ponto 3,
localizado sobre os produtos de corrosdo, a quantidade de carbono foi superior aos outros dois
pontos verificados, sendo 52 at. %. Nos trés pontos verificados, a quantidade de carbono
aumenta quando se tem corrosdo, sugerindo que, quando ocorre a dissolugdo do ferro, o inibidor
¢ capaz de fornecer protecao adicional, formando complexos com ions de ferro gerados durante
0 processo anodico.

Figura 50. Imagens MEV e quantidade de carbono, oxigénio e ferro em diferentes pontos da
superficie do ago apos o teste SVET com [m-2HEA][OI] e cloreto de sddio.

Fe (at.%) C(at.%) O(at.%)

1 74 21 4
2 65 30 4
3 38 52 7

6.2. Conclusdes parciais

As medidas de SVET suportadas pela caracterizag@o superficial e técnicas eletroquimicas
globais foram usadas para estudar os mecanismos de inibicdo de corrosdo do [m-2HEA][OI]
em ago assim como a influéncia da concentragdo de cloreto de s6dio no processo corrosivo.
Verificou-se que o mecanismo de inibi¢do da corros@o do liquido i6nico [m-2HEA][OI] néo
dependem significativamente do conteido de cloreto de sddio. No entanto, o aumento da
concentragdo de cloreto aumenta a intensidade do processo corrosivo na auséncia de inibidor,
no entanto o aumento da concentragdo de cloreto aumenta a intensidade do efeito inibidor,
aumentando o grau de protecdo fornecido pelo LI. Ou seja, o efeito inibidor aumenta
significativamente com o aumento da concentracdo de cloreto. Os sistemas de controle

apresentaram aumento da atividade anddica com o aumento da concentragdo de cloreto de
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sodio. Os eletrélitos com NaCl, 0,03 e 0,05 M, geraram pites estaveis no aco que continuaram

a crescer durante o tempo de imersdo.

O liquido i6nico [m-2HEA][OI] foi capaz de inibir a corros@o do ago desde o inicio da
imersdo, mas nao conseguiu impedir a nucleacdo de pites metaestaveis, no entanto estes nao se
desenvolveram a ponto de formar pites estaveis. Acredita-se que o mecanismo de protecdo
contra a corrosdo fornecido pelo liquido idnico inclua pelo menos dois estagios. O primeiro
consiste em formar uma camada protetora via adsor¢do na superficie do metal, reduzindo
drasticamente a dissolugdo do metal. A camada de adsor¢do aumenta a afinidade com a
superficie devido a quimisor¢@o da por¢do aniénica do liquido i6nico. Ambas as partes cationica
e anidnica do liquido idnico sdo constituintes da camada protetora. O segundo estagio
corresponde a formagdo de uma camada mista de liquido i6nico e complexos liquido i6nico/

ferro em locais de dissolucdo anoddica (pites nucleados).

Os resultados mostram que [m-H2EA][O]] € um eficiente inibidor para o ago.
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7. Etapa III - DESEMPENHO DE LiQUIDO IONICO OLEATO
DE N-METIL-2-HIDROXIETILAMONIO COMO INIBIDOR
DE CORROSAO PARA ACO-CARBONO EM ACIDO
CLORIDRICO

O objetivo desta etapa do estudo foi avaliar o carater inibidor do uso de [m-2HEA][OI]
como inibidor de corrosdo do aco em solugéo acida (0,1 mol HCI) e compreender os diversos
aspectos que influenciam o comportamento do sistema estudado. Foram utilizadas nesta etapa
PCA, curvas de polarizagdo, medidas de perda de massa, determina¢do do potencial de carga

zero (PCZ), angulo de contato, MEV/EDS, espectroscopia Raman descritos na secéo 4.

119



7.1. Resultados e discussao

7.1.1. Medidas de angulo de contato

O angulo de contato da agua com a superficie do aco apds imersdo nas solu¢des com e sem
inibidor foi medido para avaliar a adsor¢do de moléculas de LIs na superficie. Na Figura 51,
observa-se que os angulos de contato com a agua no ago aumentaram com o aumento da
concentracdo de LI, seguindo a ordem: aco em HCIl 0,1 M (5 °) <ago em HCI 0,1 M +
[m- 2HEA][O1] 0,25 mM (66 °) < ago em HCI 0,1 M + [m-2HEA][OI] 0,50 mM <ago em HCI
0,1 M+ [m-2HEA][OI] 1,25 mM (79 °) <ago em HCI 0,1 M + [m-2HEA][OIl] 2,50 mM (97 °).

Pode-se observar pelo baixo valor do angulo de contato (5 °) no aco apo6s imersdo em
solugdo desinibida (Figura 51(a)), que o aco corroido possui comportamento hidrofilico,
provavelmente devido a presenga de produtos de corrosdo que causam espalhamento da gota
d'agua na superficie do metal (GUO et al, 2017; OBOT; MADHANKUMAR, 2016;
PANDARINATHAN et al., 2014).

Com a adigdo de 0,25 mM de [m-2HEA][OI] na solu¢do, o dngulo de contato aumentou
significativamente (de 5 © a 66 °), também se observa que com quantidades crescentes de LI
este angulo aumenta, indicando que havia menos produtos de corrosdo na superficie do metal e
um comportamento mais hidrofébico (SCHMITT; STRADMANN, 1998) foi desenvolvido.
Esse comportamento hidrofébico pode ser explicado pela presenga de uma camada

[m- 2HEA][OI] na superficie metalica.

Essa molécula de oleato de N-metil-2-hidroxietilamdnio possui um carater anfifilico, o que
pode explicar a hidrofobicidade da superficie observada no aco. Nas moléculas [m-2HEA][Ol],
a cabeca do anion carboxilato e a por¢do cation sdo a parte hidrofilica e as cadeias alquilicas do

anion sdo a parte hidrofobica, de acordo com Alvarez et al., (2010a, 2010b).

A medida que aumenta a concentragio de [m-2HEA][OI], observa-se um aumento no
angulo de contato com a agua. Isso indica que o comportamento da hidrofobicidade do ago esta
ligado a concentracdo, onde o aumento na concentragdo do inibidor de corrosdo aumenta o
angulo de contato e o carater hidrofobico do substrato (LI, 2009). De acordo com essas
observagdes, a adi¢do de [m-2HEA][OI] na solugdo alterou a molhabilidade da superficie do
aco devido a adsor¢d@o do LI na superficie do ago. O comportamento hidrofobico indica que fica
mais dificil o liquido molhar a superficie, o que consequentemente dificulta a interacdo entre

agentes corrosivos e a superficie metalica.
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Figura 51. Angulo de contato da d4gua com o ago depois de 1h de imersdo em a) 0.1 M HCI; b)
0,1 M HCI + 0,25 mM [m-2HEA][Ol]; ¢) 0,1 M HCI + 0,50 mM [m-2HEA][O1]; d) 0,1 M HCI +
1,25 mM [m-2HEA][OI]; ¢) 0,1 M HCI + 2,50 mM [m-2HEA][O]].

a)f=5° _‘b)ﬁ=66°(2) ¢) 0=79° (2)

d) 8 =86"(2) e) 6 =97° (2)

7.1.2. Medidas de potencial de circuito aberto (PCA)

As amostras foram deixadas em potencial de abandono por 30 minutos na presenca e
auséncia de varias concentracoes de [m-2HEA][Ol] em 0,1 M HCl e as curvas de Epca vs t sdo
apresentadas na Figura 52. Na solu¢do de HCI, o potencial permaneceu praticamente inalterado,
enquanto a solucdo contendo 2,5 mM de inibidor apresentou apenas um ligeiro aumento do
valor potencial, de -548 mV em solugdo de HCI 0,1 M para -506 mV vs ECS. A Figura 52, b-e
mostra uma correlacdo entre o valor da PCA ¢ a concentracao. Mudangas nos valores de PCA
entre os sistemas na presenca/auséncia de um inibidor sdo frequentemente indicadores uteis de
qual reacdo ¢ mais afetada: catédica ou anddica (MUSA et al., 2010; SOUZA; SPINELLI,
2009). A tendéncia de mudar os potenciais para uma dire¢do positiva ao longo do tempo em
solug@o com um inibidor pode ser atribuida a adsor¢do de LI principalmente sobre as regides

anodicas da superficie do eletrodo (BALDELLI, 2008; GUO et al., 2018).

Estes resultados sugerem que o oleato de N-metil-2-hidroxietilamonio pode retardar ambas
as reagdes em condigdes de circuito aberto: a oxidagdo do ferro e a descarga dos ions
hidrogénio, produzindo gas hidrogénio na superficie do aco, uma vez que os valores de PCA

sofrem poucas alteragdes.

E bem aceito que 0 mecanismo para explicar a acdo inibitéria dos inibidores de corrosdo
organicos seja a adsorgdo. Esse tipo de inibidor pode afetar a taxa de corrosdo de duas maneiras
(ROBERGE, 1999; SOUZA; SPINELLI, 2009): (i) pelo bloqueio geométrico dos locais de

rea¢do, diminuindo a area de reacdo disponivel; chamado efeito de bloqueio geométrico; e (ii)
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modificando a energia de ativagdo das reacdes catddicas e/ou anoddicas durante o processo
corrosivo inibido em comparagio com o processo de corrosdo ndo inibido. E uma tarefa dificil
determinar quais aspectos do efeito inibidor sdo relativos a acdo de bloqueio geométrico e quais
sdo relativos ao efeito energético. Teoricamente, nenhuma mudanga no potencial de corrosio
deve ser observada apds a adi¢ao do inibidor de corrosao se o efeito de bloqueio geométrico for
mais forte que o efeito de energia de ativagdo (ROBERGE, 1999; SOUZA; SPINELLI, 2009).
A ligeira alterag@o observada nos valores da PCA apos a adi¢do de [m-2HEA][Ol] sugere que

tanto a energia quanto o efeito de bloqueio estdo agindo juntos.

Além disso, os maiores valores de angulo de contato obtidos com a adicdo de
[m- 2HEA][Ol] significavam que a superficie do metal era menos ativa devido a adsor¢do do
inibidor (GUO et al., 2017); em outras palavras, fica mais dificil a solugdo aquosa molhar a
superficie, o que consequentemente dificulta a interag@o entre agentes corrosivos e a superficie

metalica.

Figura 52. Medidas de PCA para o ago em 0,1 M HCI na presenga e auséncia de [m-2HEA][O1]
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7.1.3. Curvas de Polarizacao potenciodinamicas

Para obter uma melhor compreensao sobre a cinética das reagoes anodicas e catddicas que
ocorrem na superficie do aco nas solugdes de HCI 0,1 M com diferentes concentragdes de
[m- 2HEA][OI] (0,25-2,5 mM), foram realizadas curvas de polarizagdo potenciodindmica a 25
° C, como mostra a Figura 53. Os parametros eletroquimicos, ou seja, potencial de corrosdo
(Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (icorr), inclinagdes anodicas (Pa) e catddicas (Be) de

Tafel, taxa de corrosdo (TC) e eficiéncia de inibi¢ao (%) s@o mostrados na Tabela 12.

A partir das curvas de polarizagdo observa-se que os valores de Ecor mudaram para
potenciais mais positivos com um aumento na concentragdo de [m-2HEA][OI], em consonancia
com os resultados de PCA. Esse efeito pode estar relacionado a adsor¢do do liquido i6nico
protico nas regides ativas da superficie do eletrodo, diminuindo a taxa da reacdo de corrosdo.
Nas concentragdes de 2,5 a 0,5 mM as densidades de corrente catédica diminuiram para quase
o mesmo valor; para a concentracao de 0,25 mM de [m-2HEA][O]], essa diminui¢do ¢ menos
pronunciada. Isso indica que o efeito de bloqueio de superficie na rea¢do catddica atinge um
maximo em 0,5 mM de [m-2HEA][OI] e se mantém o mesmo para concentragdes mais altas.
Além disso, analisando a Tabela 12, as inclinagdes catddicas de Tafel ndo apresentaram
diferencas significativas, apesar de existir 7 mV.dec™! de diferenga entre 0,1 M HCl e 2,5 mM
[m-2HEA][OI]. Geralmente, a rea¢do de produgdo do hidrogénio (RPH) segue um dos dois
mecanismos muito comuns, ou seja, os mecanismos de liberacdo do hidrogénio Volmer-
Heyrovsky ou Volmer-Tafel. Ambos os mecanismos consideram varias etapas que podem ter
diferentes taxas e também consideram a adsor¢@o do atomo de hidrogénio na superficie do metal
(MHa.gs) antes da evolugdo do H> (ATTA; FEKRY; HASSANEEN, 2011). A presenga de
liquidos i6nicos (LIs) como inibidor de corrosdo na solugdo pode retardar a formagdo de MHags
ou retardar a transferéncia de elétrons em dire¢do aos ions hidronio. (VERMA; EBENSO;
QURAISHI, 2017a). Quando ndo ha alteragdes em B¢, como no caso estudado, é possivel
indicar que a rea¢do de producdo do hidrogénio (RPH) ¢ totalmente diminuida pelo efeito de
bloqueio geométrico do [m-2HEA][OI], o que pode estar relacionado ao grande tamanho
(cadeia contendo 18 carbonos) da molécula de liquido i6nico (ROBERGE, 1999; SOUZA,;
SPINELLI, 2009).

Em relagdo a regido anddica das curvas de polarizagdo, as correntes anddicas diminuiram
com o aumento da concentracdo do inibidor, exceto para o caso contendo 0,25 mM de
[m- 2HEA][OI] que apresentou virtualmente as mesmas correntes que o caso sem inibidor,
portanto o Pa ndo sofreu alteragdes consideraveis neste caso. Nessa concentracdo o [m-

2HEA][Ol] atua apenas pelo efeito de bloqueio da superficie. Investigando a Tabela 12 para os
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sistemas contendo de 2,5 a 0,5 mM de [m-2HEA][OI], as inclinagdes anddicas de Tafel
diminuem muito pouco com o aumento da concentracdo de [m-2HEA][OI] e, portanto, esse
comportamento poderia estar relacionado a uma alteracdo no mecanismo de reagdo anddica

(dissolugao do ferro).

Os inibidores adsorvidos podem modificar a forma como os produtos de corrosdo sdo
formados, ou mesmo podem modificar o tipo de produto de corrosio, e os processos no eletrodo
podem entdo seguir caminhos alternativos através de produtos intermediarios que contém o
inibidor (ROBERGE, 1999). A redugfo da inclina¢do anddica de Tafel poderia significar que
o efeito energético se opde ao efeito inibidor causado pelo bloqueio geométrico da superficie,
ou seja, a molécula inibidora despolariza a reagdo de dissolu¢do anodica, mas o efeito de
bloqueio geométrico prevalece (SOUZA; SPINELLI, 2009). Essa despolarizacdo pode ser
devida ao aumento da adsor¢@o de ions negativos (causada pela adsor¢do anidnica do grupo
COOr presente no liquido i6nico), que diminui o sobre-potencial de reagdo anodica, ou seja, o

aumento da adsor¢do de ions negativos facilita a dissolugdo do ago (WEST, 1970, p. 33).

No entanto, devido a pequena alteracdo nos valores de Ba, essa diminui¢do pode ter sido
causada por erros experimentais, ja que o sistema que ndo contém inibidores de corrosdo (0,1 M
HCI) desenvolve correntes muito maiores, liberando mais ions de ferro que precisam difundir
para fora da dupla camada elétrica para que a reagdo anodica possa continuar progredindo. Esse

efeito pode gerar uma polarizacdo de concentracdo, o que acabar por aumentar os valores de Ba

Os dados apresentados na Tabela 12 mostram que os valores de icorr diminuiram (de 177
para 10 pA.cm) e o1 (%), como esperado, aumentou (até 94%) na presenga de [m-2HEA][OI],
indicando que a taxa de corrosdo diminuiu com o aumento da concentra¢do de [m-2HEA][OI].
Assim, a molécula de oleato de N-metil-2-hidroxietilamoénio foi efetivamente adsorvida na
superficie de aco e impede o processo de corrosdo e, com base na analise das densidades de
corrente catodica e anddica, esse inibidor pode ser considerado do tipo misto. O mecanismo
parece ser que a molécula [m-2HEA][OIl] atua bloqueando os sitios catdédicos sem uma
alteracdo no mecanismo da reag@o de producdo do hidrogénio, apenas diminuindo a velocidade
do processo ou diminuindo a area disponivel para a reacdo, por outro lado, e poderia haver
modifica¢des da energia de ativacdo da reacdo anddica, mas mantendo o efeito de bloqueio da

geométrico.
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Figura 53. Curvas de polarizagdo do aco em 0.1M HCI na presenga e auséncia de diferentes
concentragdes de [m-2HEA][OI] a 25°C.
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Tabela 12. Dados eletroquimicos apresentados sdo a média de 3 medidas, os valores entre parénteses sdo os desvios padrdes de cada medida. Os dados
foram obtidos a partir das curvas de polarizacdo para o ago na presenga e auséncia de [m-2HEA][OI] atuando como inibidor de corrosio.

TC
Ecor (mV vs ECS) icor (WA/Ccm?) (mm/ano)  fa (mV/dec)  fBe(mVidec) (%)
0.1M HCI -546 3) 106 (13) 1,23 46 (4) 84 (10) -
0,1M HCI + 0,25 mM [m-2HEA][OI] 544 ) 64 (3) 0,74 47 1 96 (9 397
0,1M HCI + 0,50 mM [m-2HEA][OI] -524 (4) 12 @) 0,14 39 ) 84 (10) 884
0,1M HCI + 1,25 mM [m-2HEA][OI] 519 ) 8 (1) 0,10 39 (1) 86 (1) 92,1
0,1M HCI + 2,50 mM [m-2HEA][OI] -501 (1) 7 (1) 0,08 40 (0) 88 (7)) 93,6
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7.1.4. Isotermas de adsorc¢ao e calculos termodinamicos

Os estudos de isotermas de adsor¢@o sdo uma ferramenta util para entender o modo e a
extensdo das interagdes entre inibidores e superficies metalicas. A adsorcdo de moléculas
inibidoras em uma superficie metalica ¢ um processo de substituicao, pois ¢ acompanhada por
uma troca de moléculas de agua adsorvida por moléculas organicas (GUZMAN-LUCERO et
al., 2011). Para avaliar o processo de adsor¢do do [m-2HEA][OI], o grau de recobrimento
superficial (0) no aco foi determinado a partir de testes eletroquimicos e de perda de massa em

funcao da concentragdo do inibidor em temperatura constante.

Os dados experimentais foram testados quanto as isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin e eles foram melhor ajustados por uma isoterma de adsorcdo de Langmuir, que
geralmente ¢ definida como indicado na equagio (64):

6

KadsCinh ~1-9 (64)
Onde Cinn € a concentracdo molar do inibidor, Kags € a constante de equilibrio da adsor¢do

e 0 ¢ o grau de recobrimento da superficie obtido a partir de testes eletroquimicos(eq 65) e por

perda de massa (eq 66) (KARTHIKAISELVI; SUBHASHINI, 2014):
0 = (orr — iborr)/iCorr (65)
6=w’—-w'/w° (66)
Este parAmetros podem ser relacionados a energia livre de adsor¢do (AadsGP), conforme
descrito na equacdo (67):
AgasG® = —RTIn(55.5K,45) [kJ mol™'] (67)

onde T ¢ a temperatura absoluta, R ¢ a constante universal de gas e 55,5 representa a

concentragdo de agua em moles (SOUZA; SPINELLI, 2009).

As correlagdes de Cinn/0 vs Cinn exibiram um comportamento linear e inclinagdes proximas
a unidade, como mostrado na Figura 54, assim como bons coeficientes de correlagao R? (0,9886
e 0,9999) para ambas as técnicas. Considerando o bom ajuste dos dados experimentais,
assumiu-se 0 modo de adsor¢cdo de Langmuir. Portanto, para essas condigdes especificas,
propde-se que uma monocamada de inibidor se forme na superficie do ago e, quando 0 se

aproxima de ~ 1, o filme tende a se tornar mais compacto (FERREIRA et al., 2004).
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Figura 54. Isoterma de Langmuir do ago carbono obtido em 0,1 M HCIl com adi¢do de varias
concentragdes de [m-2HEA][OI].
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Os desvios da unidade em relagdo ao coeficiente angular foram atribuidos a presenca de
produtos de corrosdo na superficie do ago que por sua vez podiam estar aderidos a superficie;
ou bolhas de hidrogénio que ndo dessorviram e bloquearam alguns sitios ativos (GUZMAN-
LUCERO et al., 2011). Estes fenomenos podem destruir parte do filme ja formado na superficie

e, portanto, uma quantidade menor de moléculas inibidoras ¢ adsorvida com eficiéncia.

O valor de Aq4sGP para o oleato de N-metil-2-hidroxietilamonio foi de -34,3 kJ mol™! e Kads
foi de 15700. Esse resultado sugere que a adsor¢do do LI é do tipo misto. Portanto, dados
experimentais apontam que as moléculas de [m-2HEA][OI] adsorvem em algum grau por
fisissor¢cdo e quimitorsor¢do, mas principalmente por adsor¢do quimica (KR. SAHA et al.,
2016). Ou seja, o aco desenvolveu interagdes eletrostaticas e algum compartilhamento de carga
com moléculas de LI e ambos contribuiram para os fendmenos de adsor¢do. Além disso, a
fisissorcdo depende da natureza da carga da superficie do metal e do comportamento i6nico do
inibidor e isso pode ser energeticamente favoravel e significativo, facilitando uma posterior

quimisor¢do (KR. SAHA et al., 2016).
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7.1.5. Medidas de perda de massa

A perda de massa ¢ uma técnica ndo eletroquimica para determinar taxas de corrosdo e
desempenho de inibidores, onde esta se difere das técnicas eletroquimicas principalmente por
normalmente se tratar de um teste de maior duragdo onde nenhuma perturbagio artificial (como
uma polarizagdo via potenciostato) ¢ aplicada. No entanto, testes de imersdo requerem
procedimentos experimentais rigidos e consomem muito tempo. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 55 e, para todos os sistemas estudados, o 1 (%) aumentou quando a
concentragdo de [m-2HEA][OI] foi aumentada. Os valores da taxa de corrosdo obtidos com a
perda de massa foram muito superiores aos obtidos com base em testes eletroquimicos para o
sistema de 0,1M HCI. Também em sistemas contendo 0,25 mM [m-2HEA][O]], a eficiéncia
difere significativamente comparando a perda de massa com a técnica eletroquimica. Para
esclarecer essas diferencas, a Figura 55 compara a taxa de corrosdo para todos os sistemas

estudados (obtidos de ambas as técnicas).

Analisando a Figura 55, ¢ possivel notar uma diferenca extrema entre a taxa de corrosdo
obtida pela perda de massa em comparacdo com a obtida pelo método eletroquimico,
especialmente para o sistema 0,1M HCI, e isso afeta diretamente os calculos da eficiéncia da
inibigdo. Isso ocorre pois existem outros processos que podem dissolver o aco que ndo sdo
detectados pelas técnicas eletroquimicas. Esse tipo de fenomeno ¢ chamado de dissolucao
"andmala", e foi estudada por Drazic e colaboradores (DRAZIC; POPIC, 2005). Os estudos
mostraram que o ferro se dissolveu duas vezes mais rapido do que o indicado pelos testes
eletroquimicos, em um periodo de 48 horas (DRAZIC; VRACAR; DRAZIC, 1994). Esse
fenomeno foi atribuido a dissolugdo quimica do ferro. A reacdo proposta para esta dissolugdo €

representada pelas equagdes (68,69,70) (DRAZIC; VRACAR; DRAZIC, 1994):

Fe + H,0 = FeOH + H (68)
FeOH + H* - FeOH* + H (69)
2H > H, (70)

a mesma forma, esse comportamento provavelmente ndo € o inico processo responsave
D fi It t Iment 1
por essa dissolucdo "anomala". Esse comportamento pode estar sendo influenciado pela
fragilizacdo por hidrogénio e pelo “efeito chunk”, ou seja, pequenas partes de ferro removidas

mecanicamente entram em solugdo, tais partes ndo sdo detectadas por técnicas eletroquimicas,
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mas sdo dissolvidas e aumentam o ataque corrosivo (DRAZIC; VRACAR; DRAZIC, 1994).
Assim, essas diferencas provavelmente foram causadas pela combinacdo dos fendmenos

mencionados acima.

Quando se analisa a taxa de corros@o na solu¢do que contém [m-2HEA][Ol], nota-se que a
diferenca entre perda de massa e método eletroquimico diminui, o que pode estar relacionado
ao fato de que todos os fenomenos "andémalos" sdo também minimizados (por a¢do do inibidor),
como a dissolugdo quimica e fragilizacdo por hidrogénio devido a adsor¢do de moléculas [m-
2HEA][OI]. Dessa forma, os dados eletroquimicos se ajustam melhor aos dados de perda de
massa. Portanto, os experimentos de perda de massa acrescentaram informagdes sobre como o
ferro corroi e o [m-2HEA][OI] adsorve, mostrando que a molécula inibidora mantém sua
eficiéncia mesmo por longos periodos (120h).

Figura 55. Taxa de corrosdo obtida por perda de massa e curvas de polarizagdo para aco exposto
solugdo de 0,1M HCI na presenca e auséncia de varias concentragdes de [m-2HEA][OI].
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A partir da avaliacdo visual (Figura 56), observa-se que em solugdes na auséncia de

[m- 2HEA][OI], a amostra é coberta por produto de corrosdo, enquanto na presenca de LI é
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possivel observar muito menos produtos de corrosdo, ja na maior concentragdo (2,5 mM) ndo
sdo observados produtos de corrosdo; apenas nas bordas é possivel observar alguma corrosio

devido a efeitos de canto-vivo.

Figura 56. Registro macroscopico das amostras de perda de massa para (a) 0.1 M HCI; (b) 0.25 mM,;
() 0.50 mM; (d) 1.25 mM; (e) 2.50 mM.

.(h}.(.(d)..

7.1.6. Potencial de carga zero (PCZ)

A carga superficial do aco pode ser determinada pela posicdo do potencial de corrosdo
(Ecorr) em relacdo ao potencial de carga zero (Epcz) (DOUADI et al., 2017; MORETTI; GUIDI;
FABRIS, 2013) e ajuda a determinar o tipo de adsor¢do que ocorre na superficie do eletrodo

(HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007) de aco e pode ser calculado pela equacdo (71):
E: = Ecorr - Epzc (71)

onde E: é o potencial de corrosdo "racional" de Antropov (DOUADI et al., 2017
SIVAKUMAR et al., 2018). Quando E; ¢ negativo, a carga liquida da superficie é negativa, ou
seja, a adsorcdo de cations € esperada, enquanto um E; positivo significa que a carga superficial
¢ positiva e, portanto, é provavel uma adsor¢do preferencial de anions(QIANG et al., 2018).
Além disso, quando o Epcz € 0 Ecor €stdo proximos, isto ¢ um indicativo que a adsor¢do de
moléculas organicas neutras na superficie do metal pode ocorrer (MCCAFFERTY, 2010, p.
372).

A Figura 57 mostra a relag@o entre o Cq € o potencial do eletrodo de -300 mV vs Ecor até
+ 300mV vs Ecor para 0,1 M HCI e com adicao de 2,5 mM [m-2HEA][Ol], determinado por
EIE. O potencial correspondente ao valor minimo de Cqa no grafico Cai vs potencial aplicado é
considerado o Epcz do eletrodo (HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007; MORETTI; GUIDI,
FABRIS, 2013). A Tabela 13 mostra os valores de Ecor, Epzc € Er.

Tabela 13. Valores de Ecorr, Epcz € Er apds 1 hora de imersdo registrados para aco em HCI 0,1 M
com e sem [m-2HEA][OI] 2,5 mM.
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Ecor Epcz E: = Ecorr — Epcz

(mV vs ECS) (mV vs ECS) (mV vs ECS)
0.1M HCl -527 -590 63
0.IM HCI + 2.5mM [m- -502 -523 22

2HEA][O]]

Como Lorenz e Fischer, (1966) afirmaram, os minimos nas curvas Cqi vs potencial aplicado
para certos sistemas nao podem ser adequadamente identificados com o ponto de carga zero do
metal devido a adsorgdo especifica de ions da solu¢do. Assim, o valor minimo ¢ considerado o
potencial de carga zero. Na direcdo catddica, a capacitancia de dupla camada aumenta devido
a adsor¢do de H'. Na dire¢ao anddica, o aumento ¢ devido a adsorgdo de ions halogénios ou
possivelmente ions hidroxila formados durante o processo de dissolucdo (KELLY, 1965;

LORENZ, 1965).

A Figura 57 revela que o valor da capacitancia de dupla camada diminuiu pelo menos 20
vezes comparado a solucdo de 0,1 M HCI com a adi¢do de 2,5 mM de [m-2HEA][OI]. Isso
devido a interface entre o metal/eletrolito ser separada pela adsorcdo da molécula orgénica de
cadeia longa, o que acarreta em uma diminuicao da capacitancia da dupla camada (MARCUS,
2011, p. 483; ROHWERDER; DE WELDIGE; STRATMANN, 1998; ROHWERDER;
STRATMANN, 1999). Observa-se também um ‘“achatamento” da curva C vs E quando o

inibidor é adicionado, também sugerindo a adsor¢do deste na superficie do aco.
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Figura 57. Capacitancia da dupla camada (Cdl) vs potencial aplicado (vs ECS) amostra de ago
imersa em 0,1 M HC1 com e sem [m-2HEA][Ol].
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Os valores de PZC (Tabela 13) indicam que a superficie do ago carrega um excesso de
cargas positivas tanto na auséncia quanto na presenga de [m-2HEA][Ol] em solugdo de 0,1M
HCI no potencial de circuito aberto. Esses resultados sugerem que a adsorcdo eletrostatica de
anions ¢ esperada, ou seja, parte negativa do LI e de ions cloreto, que por outro lado também
podem ser adsorvidos mesmo em superficies neutras ou com carga menos positivas devido a
sua maior eletronegatividade (ABDUL AZIM; SHALABY; ABBAS, 1974; KHAMIS;
SALEH; AWAD, 2013; MORETTI; GUIDI; FABRIS, 2013). Esse resultado sugere que a
adsorcdo de CI" ocorre na superficie do ago e torna alguns locais negativamente carregados
(DOUADI et al., 2017; QIANG et al., 2018). Assim, a parte protonada do [m-2HEA][OI]
(carregada positivamente, contendo dtomo de nitrogénio) forma uma interacdo eletrostatica
(fisissor¢do) com ions Cl previamente adsorvidos na superficie do aco e esses cations do LI

podem desenvolver compartilhamento de elétrons (quimissor¢do) promovido por essas “’pontes
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de cloreto” (SIVAKUMAR et al., 2018). Nao obstante, a por¢do carregada negativamente do
liquido i6nico (fungdo carboxilica) poderia adsorver fisicamente na superficie do ago carregada
positivamente e evoluir para uma quimisor¢do. Além da fisiorsor¢do, também pode ocorrer a
adsorcdo através da doacdo de pares de elétrons nos heteroatomos de N e O para o orbital d

vazio do Fe, essa interagdo sendo considerada quimiorsorgao.

Resumindo, a adsor¢do de [m-2HEA][OI] provavelmente pode ocorrer de duas maneiras.
A primeira maneira ocorre em trés etapas: adsor¢do fisica de ions CI" no ago, seguida pelos
cations de [m-2HEA][OI] adsorvendo fisicamente sobre ClI-, o que significa que o cloreto age
como uma ponte para a adsor¢do posterior de [m-2HEA][OI] e, finalmente, existe a
possibilidade de que a fisissor¢@o se torne uma quimisor¢cdo. Comportamento semelhante foi
relatado para diferentes moléculas na superficie do metal em outros estudos (FENG et al., 2019;
GUERRAF et al., 2018; GUO et al., 2017, ROHWERDER; DE WELDIGE; STRATMANN,
1998; SALEH; MAHMOUD; ABD EL-LATEEF, 2019), mostrando a importancia dos ions

halogénios no mecanismo de adsorgao.

A segunda maneira prevé a adsor¢ao direta do anion de LI na superficie do aco. Todo esse
mecanismo pode formar uma camada de adsor¢@o compacta, que atua como uma barreira contra
a corrosao do aco (DOUADI et al., 2017; LUKOMSKA; SOBKOWSKI, 2004; QIANG et al.,
2018; SOLMAZ et al., 2008).

7.1.7. Cronoamperometria

O principal objetivo desses testes foi esclarecer a taxa com que o [m-2HEA][OI] adsorve
na superficie do ago, que ja esta "pré-corroido" (FALLAVENA; ANTONOW; GONCALVES,
2006). Assim, os eletrodos foram polarizados acima e abaixo do potencial de carga zero para

determinar a influéncia da carga superficial do agco em todo o mecanismo de adsorcao.

As curvas cronoamperométricas da solu¢do de 0,1M HCI com injecdo de [m-2HEA][OI]
2,5 mM sdo mostradas na Figura 58. Os potenciais foram escolhidos de modo a: estar acima do
PZC e estar em uma condicao anddica; e estar abaixo do PCZ ¢ estar em uma condi¢do catddica.
Sob potencial anddico, a densidade de corrente na condicdo livre de inibidor € alta e permanece
quase a mesma durante os primeiros 600 s (até a inje¢do de [m-2HEA][Ol]). Durante os 100 s
iniciais (antes da injecdo do LI), observa-se uma diminui¢do acentuada que poderia
possivelmente ser atribuida ao acimulo de produtos de corrosdo na interface metal/solucdo

como consequéncia da dissolucdo do metal, o que dificulta a difusdo dos ions (SOLMAZ,
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2014b). Esse comportamento ndo ¢ observado no potencial catédico, ja que ndo é esperada

corrosdo na condi¢do de potencial catodico.

Apo6s a injecdo de [m-2HEA][OI] na solugdo, a densidade das correntes diminui no
potencial anédico, inibindo a reag@o de oxidagdo do Fe, e no potencial catédico, onde o inibidor
atuou retardando a reagdo de producdo de hidrogénio. O transiente de corrente apos a injecao
de [m-2HEA][Ol], na polarizagdo anddica, leva de 8 a 9 minutos para estabilizar, em condi¢do
catddica, o transitorio permaneceu por 21 min. Essa diferenca pode ser causada pela carga
superficial, que, em condi¢do catddica, as cargas restantes sdo negativas (abaixo do potencial
de carga zero), o que causa repulsdo dos ions cloretos (reduz a corrosdo), mas também interfere
no mecanismo de adsor¢@o, na medida em que o mecanismo proposto considera Cl- como ponte
para a parte positiva da adsor¢do do liquido i6nico, mas também a adsorcdo direta da parte

negativa do liquido i6nico.

De qualquer forma, ambas as condi¢gdes convergem para um alto grau de cobertura. A
porcentagem de diminuicdo da corrente, que também pode ser vista como a eficiéncia da
inibicdo, atinge um valor de 98% para os potenciais anddico e catddico. Os valores de corrente
foram atribuidos como sendo fun¢io da ocupacio dos sitios ativos (DONER; KARDAS, 2011;
FALLAVENA; ANTONOW; GONCALVES, 2006). Além disso, as densidades de corrente
apos a injecao do inibidor e apds o transiente de corrente permanecem quase constantes nos
potenciais anddico e catddico de -485 mV (ECS) e -700 mV (ECS) ao longo de 1 h, indicando
claramente que o inibidor esta firmemente adsorvido na superficie do aco, formando um filme

estavel e protetor na superficie (SOLMAZ, 2014a, 2014b).

Comparando o potencial aplicado nos ensaios cronoamperométricos em relagdo ao
potencial de carga zero, na condi¢do anodica a carga superficial seria positiva e no potencial
catddico a carga seria negativa. Isso pode afetar diretamente as interagdes fisicas, sendo que
neste caso estudado, o mecanismo de fisissor¢do afeta a cinética da adsor¢@o, uma vez que a

corrente final (e o grau de cobertura) eram praticamente 0s mesmos.

Para o potencial cuja carga superficial era positiva (condicao anddica), os resultados estdo
de acordo com o discutido anteriormente. O potencial de cuja carga superficial era negativa
(condigdo catddica) mostrou um alto grau de cobertura (e consequentemente menor densidade
de corrente), o que indica que o LI também tem a capacidade de adsorver em condigdes de
superficie com carga negativa. Isso provavelmente ocorre por uma adsor¢do direta da molécula

de LI que contém nitrogénio (ja que esta tem carga positiva), ou seja, a adsor¢ao fisica de cargas
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positivas € favorecida em superficies com carga negativa e, depois disso, pode desenvolver

interagdes quimicas (quimisorgao).

Figura 58. Curvas cronoamperométricas de eletrodos de ago em solugido de HCI 0,1 M com injegéo
de 2,5 mM M-2 HELI em (a) -485 mV vs ECS e (b) -700 mV vs ECS.
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7.1.8. Anéalise superficial

As imagens de MEV das amostras de aco apos 120h de imersdo com e sem [m-2HEA][OI]
sdo apresentadas na Figura 59. A Figura 59(a) revela que a amostra de agco apos 120h de imersdo
em 0,1M HCIl sofreu um ataque agressivo do meio corrosivo, apresentando grandes quantidades
de produtos de corrosdo em toda a superficie. Além disso, a corrosdo parece ser uniforme e a
superficie ¢ muito rugosa. Por outro lado, mesmo na presenca de 0,25 mM (Figura 59(b)) apos
120 h de imersdo, a superficie da amostra apresenta menos produtos de corrosdao e possui um
aspecto morfoldégico diferente, parecendo colmeias. A regido sem corrosdo aparente mostra
uma textura superficial, provavelmente causada pela adsor¢ao de liquidos ionicos. Esse LI foi
relatado anteriormente por Alvarez e Mattedi (ALVAREZ et al., 2010a; MATTEDI et al.,
2011) por possuirem a propriedade de formar agregados supramoleculares, como micelas.
Figura 59d-e referente a concentragdes de 0,5; 1,25 ¢ 2,5 mM [m-2HEA][OI] mostraram um
gradiente decrescente de produtos de corrosdo e apresentam a mesma '"textura". No
[m- 2HEA][OI] de 1,25 ¢ 2,50 mM apo6s 120 h de imersdo, ainda existe uma camada protetora
e muito menos danos na superficie do ago, causados provavelmente pela a¢do do [m-
2HEA][Ol], que ¢ confirmado pela analise EDS. Pode ser observada a presenca de carbono ¢
nitrogénio, constituintes de liquidos i6nicos. Além disso, ha uma deteccao de cloreto via EDS,

0 que possibilita a proposta de mecanismo inibidor.
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Figura 59. Imagens de MEV de imersdo em 120 h de (a) HC1 0,1 M (b) 0,25 mM (c) 0,5 mM (d)
1,25 mM (e) 2,50 mM de [m-2HEA][OI].
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Imagens MEV/EDS (Figura 60) de amostras imersas em soluc¢do de 0,25 mM [m- 2HEA]
[Ol] revelam que carbono e nitrogénio estdo presentes em toda a superficie, mesmo em produtos

de corrosdo. Isso indica que ambas as partes do liquido i6nico (cation e dnion) estdo presentes
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na camada protetora. Dependendo da concentragdo do inibidor, 0 mesmo ndo impediu
completamente o ataque de corrosdo. No entanto, a presenga de carbono e nitrogénio nos
produtos de corrosdo indica que o liquido i6nico € capaz de reagir com o ferro, formando
complexos que sdo capazes de se manterem aderidos a superficie do ferro e reduzem a taxa de
corrosdo. Além disso, ¢ detectado cloreto via EDS, o que torna possivel a proposta do
mecanismo de inibi¢cdo acima mencionado.

Figura 60. Imagem obtido por MEV e tabela dos resultados obtidos por EDS DA quantidade de

carbono, oxigénio, nitrogénio, cloreto e ferro em diferentes pontos da superficie do aco apds 120 imersdo
com [m-2HEA] [Ol].

Fe (at.%) C (at.%) N (at.%) O (at.%) Cl (at.%)

33 15 0,8 51 0,15
52 32 1,23 14,6 0,04

100 um

A Figura 61 mostra as imagens em perspectiva 3D da interferometria optica, ¢ € possivel
observar que a Figura 61(a) correspondente a amostra de ago apds 120 h de imersdo em 0,1M
HCI foi fortemente danificada, conforme ¢ indica sua topografia, além disso, observa-se uma
rugosidade maior. A Figura 61 (b a e) apresenta as amostras com [m-2HEA][OI] onde se
percebe que a superficie ndo esta danificada, sendo possivel ver marcas de lixa, confirmando
que o ataque corrosivo foi minimo, mesmo se comparado ao aco limpo (Figura 61(f )). Na
Figura 61(b), vemos menos corrosdo generalizada, mas alguns ataques profundos e localizados.

Esse aspecto é muito menos intenso para 0,5 mM e inexistente para as concentragdes mais altas.
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Figura 61. Topografia avaliada por interferometria 6ptica apds 120 h de imerséo em (a) HC1 0,1 M;
(b) [m-2HEA][O]] 0,25 mM + HC1 0,1 M; (¢) [m-2HEA][O1] 0,50 mM + HC1 0,1 M; (d) [m-2HEA][Ol]
1,25 mM + HC1 0,1 M; (e) [m-2HEA][OI1] 2,50 mM + HC1 0,1 M; (f) ago limpo.

(b)

1288 -

o e

A rugosidade (Sz) , apresentada na Figura 62, foi obtida por interferometria optica e
observa-se que ela diminui com o aumento da concentragdo de [m-2HEA][Ol], confirmando
que a corrosdo ¢ fortemente mitigada com a adi¢do de [m-2HEA][OI] devido ao fenomeno de
adsor¢@o na superficie do aco. Com 2,5 mM de [m-2HEA][OI], a rugosidade foi apenas alguns

pontos superior a do ago limpo.
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Figura 62. Rugosidade (S,) avaliada apos 120 h de imerséo para todos os sistemas estudados
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7.1.9. Espectroscopia Raman

O espectro Raman do produto de corrosdo do ago em contato com 0,1 mol.L"' HCI ¢

apresentado na

Figura 63. Faixas caracteristicas correspondentes a uma mistura de 6xidos e hidroxidos de
ferro podem ser encontradas no produto de corrosdo como lepidocrocita (y-FeO (OH) ) (1363
cm!, 273, 503), magnetita (Fe3O4) (700 cm™) e hematita (Fe203) (1363, 231, 249 e 398 cm'!)
(BELLOT-GURLET et al, 2009; DIAS et al, 2018; HEUER; LUTTGE, 2018). Sao
apresentados espectros de referéncia dos 6xidos e hidroxidos para facilitar a visualizagcdo dos

picos (HEMATITE R040024 - RRUFF DATABASE: RAMAN, X-RAY, INFRARED, AND
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CHEMISTRY, [s. d.J; LEPIDOCROCITE - RRUFF DATABASE: RAMAN, X-RAY,
INFRARED, AND CHEMISTRY, /[s. d.J; MAGNETITE R060191 - RRUFF DATABASE:
RAMAN, X-RAY, INFRARED, AND CHEMISTRY, /[s. d.}).

Figura 63. Espectro Raman para o produto de corrosdo do ago em contato com 0,1 mol.L"' HCI.

0,1 M HCI
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A Figura 64 corresponde aos espectros de Raman obtidos para as amostras imersas em
solugdo de HCl contendo [m-2HEA][OI]. Nas fotografias da Figura 64, observa-se que amostras
em meios inibidos apresentaram zonas atacadas e ndo atacadas. Os espectros foram adquiridos
em ambos os locais para avaliar as diferencas quimicas e estruturais entre eles. Linhas pretas
sdo espectros da analise realizada diretamente nos produtos de corrosdo. Nestes casos, 0s
espectros de produtos de corrosdo parecem mais definidos e mais claros para hematita (1311,
397, 285,216 cm™) e para goethita (a-FeOOH) (595, 470 cm™') (ANTHONY, 1995; BELLOT-
GURLET et al., 2009; GOETHITE X050091 - RRUFF DATABASE: RAMAN, X-RAY,
INFRARED, AND CHEMISTRY, [s. d.]). Amostras em contato com a maior concentragdo de

inibidores mostraram vibragdes presentes no [m-2HEA][Ol](na regido de 2800 cm™ —
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3000 cm™ ') junto vibragdes do produto de corrosdo. Nesse caso, isso pode ser atribuido a um
complexo formado pelo LI e 6xidos e hidroxidos de ferro. O Akaganeita de oxi-hidroxido
clorado (B-FeOOH) também pode estar presente nos produtos de corrosdo, mas suas vibragoes
caracteristicas ndo foram tdo intensas quanto a hematita e goethita e, portanto, ndo puderam ser

identificadas com precisao.

Figura 64. Espectro Raman para amostras (a) produto de corrosdo do aco em contato com
0,1 mol.L"" HCI + 0,25 mmol.L"' [m-2HEA][OI] (b) produto de corrosdo do ago em contato com
0,1 mol.L™" HCI + 0,5 mmol.L" [m-2HEA][OI] (c) para o produto de corrosio do ago em contato com
0,1 mol.L"" HCI + 1,25 mmol.L"' [m-2HEA][OI] (d) o produto de corrosio do aco em contato com
0,1 mol.L" HCI + 2,5 mmol.L"' [m-2HEA][O].
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Por outro lado, os espectros para as regides ndo corroidas (Figuras 13 cd, linhas vermelhas)
exibem menos definigdo das bandas entre 0 ¢ 1500 cm™ e o crescimento da altura para as bandas
caracteristicas do LI 2800 - 3000, 1433, 1291, 1080 cm’'. Esse efeito pode ser devido a
formag@o mitigada da quantidade de 6xidos e hidroxidos de ferro, a formagao de um complexo
contendo moléculas de [m-2HEA][OI] e aos produtos de corrosdo do ferro em solugdo de HCl
misturados com uma adsor¢do do LI nos produtos de corrosdo e o crescimento de essa camada
adsorvida pelo LI (LIKHANOVA et al., 2010; ROBERGE, 1999; SOUZA; SPINELLI, 2009;
VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017a). Também se nota que as bandas de LI pareceram mais
definidas no espectro de 2,5 mmol.L' do que nos outros, o que estd em consonincia com 0s

resultados de grau de recobrimento e perda de massa (Figura 54), uma vez que a concentragdo
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do inibidor aumenta o grau de cobertura da superficie e, consequentemente, a prote¢do do

substrato também aumenta, bem como o sinal de Raman para o LI.

A possivel reducao de Ba da curva de polarizagdo indica uma formagdo facilitada de um
produto de corrosdo em presenca do LI, como espectros Raman também indicam, ja que ha

presenga tanto de produtos corrosdo (6xidos e hidréxidos de ferro) quanto de LI.

Além disso, a presenca de LI levou a reagdo anddica ao desenvolvimento preferencial de
hematita e goethita em menor concentracdo, enquanto o meio sem inibidor produziu uma
mistura de diversos 6xidos e hidroxidos de ferro. Em concentra¢des mais altas de LI, o mesmo
produto de corrosdo observado apenas para HCI foi formado, mas estes funcionaram como
suporte para a adsor¢do de LI; a presenca desse produto de corrosdo poderia aumentar a

adsorgdo por partes de cation e anion.

Os espectros de Raman também corroboram que a adsorcao era forte o suficiente para que
o LI ndo fosse removido por lavagem. Apos o teste de perda de peso, as amostras foram lavadas
com agua destilada e deionizada e secas com ar fresco. No entanto, a camada adsorvida
manteve-se estavel e ndo pode ser removida por dissolucdo em agua. Esse comportamento foi

confirmado por testes de molhabilidade, onde foi verificado importante carater hidrofobico.
7.1.10.  Mecanismo de inibi¢ao

Um diagrama esquematico do mecanismo de inibigao proposto do ago em 0,1M HCI com
o [m-2HEA][OI]] é apresentado na Figura 65. No potencial de circuito aberto, que esta acima
do potencial de carga zero, a carga liquida € positiva e esperada a adsor¢do de ions negativos,
como ions cloreto. Apds a adsor¢éo fisica do ion cloreto (etapa 1 da Figura 65) no aco, o NH>"
desenvolve uma fisisor¢do sobre o ion Cl', de modo que o ion cloreto atua como uma ponte
para a adsor¢do quimica posterior do grupo NH," (etapa 2). Porém, mesmo que os ions cloreto
ndo estejam presentes na solucdo, o grupo O™ possui atragao fisica devido as forgas coulombicas

e pode adsorver fisicamente e depois compartilhar elétrons, isto &, quimisorver.
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Figura 65. Representacdo esquematica do mecanismo inibidor proposto pelo [m-2HEA][OI] na
superficie do aco.
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7.1.11.  Papel do cloreto na inibigao da corrosao

O efeito dos ions cloreto na acao inibitoria do [m-2HEA][OI] na solugdo de HCI 0,1 M foi
investigado por curvas de polarizacdo, alterando o ambiente agressivo de acido cloridrico 0,1 M
para acido sulfurico 0,05 M (para isolar a agdo do ion cloreto) e adicionando a mesma
quantidade de ion cloreto (via NaCl) presente na solucdo de acido sulfirico. Além disso, foi
fixada a concentragdo do inibidor em 2,5 mM (a concentragdo com melhor resultado de
[m- 2HEA][OI]) e as curvas de polarizacdo sdo mostradas na Figura 66 (a). Os pardmetros de

corrosao estao listados na Tabela 14.

E bem aceito que a presenca de fons halogénios facilita a adsor¢io de inibidores organicos,
formando pontes entre a fragdo catidnica do inibidor e a superficie do metal (EL-HADDAD;
FOUDA, 2013; OGUZIE, 2008). O aumento das eficiéncias de inibi¢do pode ser observada na
presenga de aditivos de halogénios se as espécies protonadas do inibidor forem utilizadas (EL-

HADDAD; FOUDA, 2013).
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Como pode ser visto na Tabela 14, na concentragcdo mais alta de LI, 2,5 mM, a eficiéncia
de inibigdo atinge 93% em 0,1 M HCl e apenas 52% em 0,05 M H2SOs. Este resultado ¢ melhor
explicado em termos de adsorvibilidade de Cl- e SO4> (MURAKAWA; HACKERMAN, 1964).
Além disso, observa-se uma pequena diminuicao da corrente de corrosdo quando o cloreto ¢
adicionado na solugdo 0,05 M H2SOs4, no entanto o desvio padrio foi relativamente alto, assim
ndo ¢ possivel confirmar que o cloreto afeta a corrente de corrosdo nessa condi¢do especifica,

como mostra a Figura 66 (b).

A adsor¢@o de moléculas organicas nem sempre ¢ uma interacao direta do liquido i6nico
com a superficie do aco. Em alguns casos, a adsor¢do ocorre através dos ions cloreto ou sulfato
ja adsorvidos que interferem no liquido i6nico adsorvido (RENGAMANI et al., 1994). A menor
interferéncia dos ions sulfato pode levar a menor adsor¢@o de inibidor e, consequentemente,
menor inibicdo da corrosdo. De fato, espera-se que a adsor¢ao especifica de anions seja mais
pronunciada com anions com menor grau de hidratacdo, como os ions cloreto. Por serem
adsorvidos especificamente, eles neutralizam parte da carga positiva que o ago carrega e
favorecem maior adsorcao da fracdo catidonica do [m-2HEA][OI], no potencial de corrosao,

levando a uma maior inibigdo (BOCKRIS; YANG, 1991).

Tabela 14. Dados das curvas de polarizagdo para os sistemas contendo acido sulfurico.

Ecorr Tcorr TC ﬁa ﬁc n
(mV vs ECS) (uA/cm?) (mm/ano) (mV/dec) (mV/idec) (%)
0,1N H2S04 -537 (5) 138 (14) 1,61 60 (1) 96 (3) -
0,1N H2SO04 + 0,01M NaCl -529 2) 127 (15) 1,47 55 (2) 96 (2) -
0,IN H2S04 + 2,5 mM [m-
2HEA][O]] -529 5) 66 (8 0,73 50 (3) 120 (6) 52,1
0,1N H2S04 + 0,01M NaCl
+ 2,5 mM [m-2HEA][Ol] -508 (1) 43 (2 0,51 44 (2) 95 (3) 68,5

O sistema contendo 0,05 M H,SO4 + LI + cloreto exibe menores valores de correntes de
corrosdo do que aqueles sem ions cloreto (0,05 M H2SO4 + LI); além disso, o potencial de
corrosdo mudou para valores positivos com a adicdo de cloreto, mostrado na Figura 66. Isso
reflete que ions cloreto tém um efeito sinérgico no processo de inibicdo do ago em 0,05 M
H>SO4 (EDUOK et al., 2012) . Isso pode ser explicado pela quimisor¢ao dos ions cloreto na
superficie do ago (BENTISS et al, 2009). O LI pode entdo ser adsorvido por atragdo
coulumbica no ago (BENTISS et al, 2009) e ajuda a preencher os vazios no filme

[m- 2HEA][OI] adsorvido (BOCKRIS; YANG, 1991). A estabilizacdo dos ions cloreto
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adsorvido com o inibidor leva a uma maior cobertura superficial, cria condigdes para promover

a quimisorcao e, assim, maior inibicdo (MUSA et al., 2011).

Figura 66. (a) Curvas de polarizagdo de sistemas contendo 0,1 N H>SOs, 2,5 mM [m-2HEA][OI] e
cloreto; (b) Grafico comparativo das correntes de corrosdo de 0,1 N HCI, 0,1 N HCl + 2,5 mM [m-
2HEA][OI], 0,1 N H>SO4, 0,1 N H2SOy4 + cloreto, 0,1 N HoSO4 + 2,5 mM [m-2HEA][OI] e 0,1N H,SO4
+ 2,5 mM M -2HEAOL + cloreto.
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7.1.12. Conclusoes Parciais

Medidas eletroquimicas suportadas pela caracterizagdo da superficie foram usadas para
avaliar o comportamento de [m-2HEA] [Ol] como inibidor de corrosdo para substrato de ago
em solugdo de acido cloridrico. Verificou-se que os processos de corrosdo ¢ o mecanismo de
inibi¢do de corrosdo do liquido i6nico [m-2HEA] [Ol] dependem significativamente da
concentragdo de IL. O aumento da concentracdo de PIL aumenta a eficiéncia inibidora em até

94% com 2,5 mM de PIL. O efeito inibidor permaneceu mesmo ap6s 120 horas de imersao.

A presenga de [m-2HEA][Ol] modifica a molhabilidade da superficie do ago, aumentando
o valor do angulo de contato, levando a um comportamento mais hidrofébico. A analise dos
resultados indicou que a a¢@o do inibidor ocorre por adsor¢do especifica do anion do LI sobre
0 aco. A adsor¢do de [m-2HEA][OI] seguiu a isoterma de adsor¢do de Langmuir e a energia

livre de adsor¢do foi de -34,3 kJ mol’!, indicando um comportamento misto de adsor¢io.

O potencial de carga zero indicou uma carga livre positiva na superficie do ago (no
potencial de circuito aberto) tanto na auséncia quanto na presenga do inibidor, o que indica que
moléculas negativas tém preferéncia na adsor¢ao fisica. Testes cronoamperométricos revelaram
que a adi¢do de [m-2HEA][OI] na solug¢do de HCI afeta fortemente o processo de corrosao.

Tanto em potenciais catddicos quanto em anodicos a corrosdo ¢ mitigada em mais de 95 %.

Os resultados obtidos por MEV, EDS e interferometria optica revelaram a formacao de
uma superficie pouco atacada na presenca de [m-2HEA][OI], provavelmente devido a adsor¢do

de liquido i6nico protico.

Os espectros Raman confirmaram a adsor¢do de LI na superficie do ago. Apesar da
formag@o de 6xido, seu papel foi de apoio ao LI, o que permitiu uma cobertura da superficie
dificultando o acesso dos agentes agressivos. A formacdo de hematita e goethita aconteceu
preferencialmente em baixa concentracdo de inibidor. As regides protegidas e ndo corroidas

eram ricas em moléculas [m-2HEA][Ol], como confirmado pelo forte sinal no Raman.

O LI agiu cobrindo os sitios catodicos e anodicos, por consequéncia, inibindo a ac¢do dos
mesmos. O mecanismo de inibi¢cdo propde que o ion cloreto atue como ponte para a adsor¢do
do LI e mostra um efeito sinérgico na eficiéncia da inibigdo. No entanto, também foi encontrado
que o proprio LI pode adsorver por suas caracteristicas idnicas tanto em condigdes anodicas

quanto catodicas.
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho de pesquisa estudou-se o carater inibidor de corrosdo de diferentes liquidos
ionicos visando futuras aplicagdes. A adi¢do de [m-2HEA][OI] e [B-HEA][OI] a solugdo de
cloreto de sodio inibiu a corrosdo do ago AISI 1006, comprovando seu carater inibidor de

COrrosao.

A eficiéncia de inibi¢ao se mostrou dependente da concentragao de inibidor, e melhora com
o aumento na concentragdo dos LIs. Em meio neutro atingiu-se as mariores eficiéncias de
inibi¢do usando 5 mM para ambos LI, que foi 97 % e 93% para [m-2HEA][OI1] e [B-HEA][O]],

respectivamente.

Mesmo em condigdes de forte convecgdo ambos [m-2HEA][OIl] e [B-HEA][OI] foram
capazes de reduzir a corrente de corrosdo em até 10 vezes, e o aumento da rotagdo (agitagdo)
ndo aumentou a corrente de corrosdo correspondente para ambos os LIs. Pode-se concluir que

o desempenho dos LIs pouco se altera mesmo em condigdes de forte conveccao.

Os LIs estudados atuaram como inibidores do tipo misto, mas com predominancia na
inibigdo da reagdo anoddica. A observacdo de pites em potenciais anddicos corrobora essa
atuacdo preferencialmente anodica. O potencial de pite apresentou correlagdo direta com a
concentragdo de cloreto de sddio, que, com o aumento da concentracdo de NaCl, diminuiu o

potencial de pite. Estas observac¢des indicam uma concorréncia entre cloretos e liquido i6nico.

E possivel que o mecanismo de protecio contra a corrosdo fornecido pelo liquido i6nico
(em meio neutro na presenga de cloreto de sodio) inclui pelo menos dois estagios. O primeiro
consiste em formar uma camada protetora via adsor¢do na superficie do metal, reduzindo
drasticamente a dissolug@o do aco. A camada de adsor¢do aumenta a afinidade com a superficie
devido a quimissor¢do da por¢do anidnica do liquido i6nico. Ambas as partes catidnica e
anidnica do liquido i6nico sdo constituintes da camada protetora. O segundo estagio
corresponde a4 formacdo de uma camada mista de liquido i6nico e complexos liquido
ionicos/ferro em locais de dissoluc@o anddica (pites nucleados). Esse efeito combinado conferiu

protecdo ao ago mesmo durante longos periodos.

Verificou-se que o mecanismo de inibigdo da corrosdo do liquido i6nico [m-2HEA][OI]
ndo dependem significativamente do contetido de cloreto de sdédio. O aumento da concentragao
de cloreto aumenta tanto a intensidade do processo corrosivo, como também aumenta a

intensidade do efeito inibidor.
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Em meio acido, o [m-2HEA][OI] também mostrou alto carater inibidor de corrodo
atingindo 94% de eficiéncia com 2,5 mM de LI. A presenga de [m-2HEA][OIl] modifica a
molhabilidade da superficie do aco, aumentando o valor do angulo de contato. A agdo do

inibidor ocorre por adsor¢do especifica do anion do LI sobre o ago.

Foi demonstrada uma carga livre positiva na superficie do aco (no potencial de circuito
aberto) mesmo na presenga do inibidor, o que indica que moléculas negativas t€ém preferéncia
na adsor¢do fisica. Em meio acido o [m-2HEA][OIl] agiu bloqueando os sitios catodicos e
anddicos. O mecanismo de inibicdo propde que o ion cloreto atue como ponte para a adsor¢ao
do LI e mostra um efeito sinérgico na eficiéncia da inibicdo. No entanto, também foi
demonstrado que o proprio LI é capaz adsorver através de suas caracteristicas idnicas

independente qual seja a carga da superficie.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Modificar os liquidos i6nicos adicionando mais compostos contendo NH>" ¢ NH3*
com finalidade de aumentar a capacidade de adsor¢ao dos mesmos.

e Testar estes liquidos i6nicos em outros materiais, como aluminio e aco inoxidavel.

e [Estudar a resisténcia a corrosao por frestas destes inibidores de corrosao.

e Estudar o comportamento desses inibidores em outras temperaturas.

e Estudar comportamento localizados do [B-HEA[OI1] e [2HEA][OI].
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