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RESUMO

Atualmente, as preocupagdes ambientais e de seguranca relacionadas aos processos de
inibicdo de corrosdo tém atraido a atencdo de pesquisadores para explorar alternativas ndo
toxicas e ecologicamente aceitaveis para uso como inibidor de corrosdo. Os acos submetidos a
galvanoplastia devem ter a superficie limpa, isenta de incrustacfes e de Oxidos apds a
laminacdo a quente. Para remover esses 0xidos, 0s acos devem ser imersos em solucdes
aquosas com altas concentragcdes de HCI. Inibidores de corrosdo sdo adicionados a esta
solucdo para minimizar a corrosdo do aco, bem como o consumo de acido. No entanto,
normalmente ndo faz parte do protocolo de avaliagdo do inibidor avaliar a inibicdo da
penetracdo do hidrogénio atdbmico no metal. Neste estudo, foi avaliado pela primeira vez, 0s
efeitos dos compostos ndo toxicos 2- (nitrometileno) imidazolidina (IMD) e 2- (nitrometileno)
oxazolidina (OXA) como inibidores de corrosdo e permeacao de hidrogénio no ago carbono
em decapagem &cida. Foram realizados também estudos de inibicdo contra corrosdo e
permeacao de hidrogénio pelos liquidos i6nicos (LIs) atoxicos tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio ([Bmim]BF4) e cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]Cl). Anélises
eletroquimicas e de perda de massa demonstraram que o composto de IMD, na concentracdo
méaxima de 2,0 mmol L, foi mais eficaz, atuando como inibidor do tipo misto e obedecendo a
isoterma de Langmuir. As analises de microscopia eletrdnica de varredura confirmaram os
resultados eletroquimicos. A inibicdo da corroséo tem sido relatada pela presenca de um filme
protetor na superficie, formando uma camada de oxido que reduz as reagdes de corrosdo. Os
testes de inibicdo da permeacéo de hidrogénio foram realizados usando a célula Devanathan-
Stachurski. Os inibidores de IMD e OXA nédo foram eficazes inibicdo da permeacdo de
hidrogénio, os LIs apresentaram eficiéncia de aproximadamente 59% contudo na inibigéo de
corrosdo tiveram eficiéncia de aproximadamente 18%. Calculos tedricos com a teoria do
funcional da densidade (TFD) utilizando os funcionais B3LYP e BPW91 com conjuntos de
base 6-311G (d, p) e DEF2TZVP indicaram que as duas abordagens utilizadas neste estudo
sdo eficientes e corroboraram com os dados experimentais, evidenciando que o IMD
apresenta melhor inibig¢do da corroséo.

Palavras-chave: Ago carbono, corrosao, inibidor de corroséo, permeacéo de hidrogénio,
TFD.



ABSTRACT

Nowadays, the environmental and safety concerns related to corrosion inhibition processes
have attracted the attention of researchers to explore alternatives that are non-toxic and
ecologically acceptable for use as a corrosion inhibitor. Steels subjected to electroplating they
must have a clean surface and free from oxide encrustation after hot rolling. To remove these
oxides, steels must be immersed in aqueous solutions with high concentrations of HCI.
Corrosion inhibitors are added to this solution to minimize steel corrosion as well as acid
consumption. However, it is not normally part of the inhibitor evaluation protocol evaluate
the inhibition of atomic hydrogen penetration into the metal. In this study, has been studied
for the first time, the effects of non-toxic compounds 2-(nitromethylene) imidazolidine (IMD)
and 2-(nitromethylene) oxazolidine (OXA) as corrosion inhibitors and hydrogen permeation
on carbon steel in aqueous pickling solution. Corrosion inhibition studies and hydrogen
permeation by non-toxic ionic liquids (ILs) were also carried out with 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate ([Bmim]BFs) and 1-butyl-3-methylimidazolium
chloride ([Bmim]Cl). Electrochemical and mass loss analyzes demonstrated that the IMD
compound, with a maximum concentration of 2.0 mmol L™, was more effective, acting as a
mixed-type inhibitor and obeying the Langmuir isotherm. Scanning Electron Microscopy
Analyzes confirmed the electrochemical results. Corrosion inhibition has been reported to the
presence of a protective film on the surface, forming a layer that reduced corrosion reactions.
Hydrogen permeation inhibition tests were carried out using the Devanathan-Stachurski cell.
IMD and OXA inhibitors were not as effective as ionic liquids in the inhibition of hydrogen
permeation, both showing approximately 18% efficiency. The LIs had an efficiency of
approximately 59%. Theoretical calculations with density functional theory (DFT) using
B3LYP and BPWO91 functionals with 6-311G(d,p) and DEF2TZVP basis sets indicated that
the two approaches used in this study are efficient to corroborate the experimental data,
evidencing that the IMD presents better inhibition corrosion.

Keywords: Carbon steel, corrosion, corrosion inhibitor, hydrogen permeation, TFD
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1. INTRODUCAO

Atualmente o Brasil possui trinta e um parques produtores de a¢o sendo o sétimo
exportador liquido de aco e décimo segundo maior exportador mundial de produtos
siderurgicos, empregando mais de 100 mil colaboradores e apresentando um saldo anual de
mais de trés milhdes de dolares anuais (Instituto a¢o Brasil, 2020).

O aco carbono é uma das commodities mais utilizados no mundo devido a sua alta
resisténcia mecanica e excelente custo-beneficio quando comparado com acos ligados, possui:
baixa dureza, alta tenacidade e ductilidade, sendo usindvel e soldavel. Contudo o ferro
compde cerca de 99 % da liga de a¢o, sendo extremamente suscetivel aos ataques corrosivos
(RODRIGUES et al., 2014; CORTES et al., 2017; HANSSON, 2011).

Nas industrias siderdrgicas, durante o processo de fabricacdo na etapa de laminacédo a
quente, a superficie do aco fica em contato com o ar Umido a altas temperaturas
(aproximadamente 1200 °C no forno de reaquecimento a cerca de 700 °C no processo de
bobinamento). Nessas condi¢cBes uma camada de 6xido comumente chamada de "carepa” é
formada. Esta camada é removida por dissolucdo em um banho de &cido para se obter uma
superficie de aco limpa e lisa compativel com os requisitos de qualidade de superficie
(ZAFERANI & SHARIFI, 2013).

Para minimizar o ataque do metal e o consumo do &cido, inibidores de corrosdo sdo
adicionados & solucdo de decapagem nas industrias de galvanoplastia. O acido cloridrico €
comumente utilizado no banho de decapagem (SASTRI, 2010; MONTICELLI, 2018;
HIGGINS et al., 2019; CHEN e YANG, 2019).

Os inibidores como o benzotriazol provocam a diminuicdo da penetracdo do
hidrogénio atémico no aco. Além disso, verificou-se que alguns compostos organicos
portadores de nitrogénio, como a imidazolina, sdo altamente eficazes na inibicdo da
penetracdo de hidrogénio em acos de baixo carbono (AROMAA, et al., 2018).

No processo de galvanizacao por imersdo a quente o hidrogénio pode ser absorvido no
aco durante a fase de decapagem por meio de contato com o &cido cloridrico que oxida o
metal e forma hidrogénio adsorvido que entra parcialmente na estrutura metalica. Um
fendmeno que pode acontecer apds a galvanizacdo por imersdo a quente, por exemplo, seria a
camada de zinco impedir ou atrasar a saida do hidrogénio do aco (HYUN & AHJEONG,
2021; AROMAA, et al., 2018).

O uso de inibidores de decapagem para minimizar a entrada de hidrogénio no metal

normalmente ndo faz parte do protocolo de avaliagdo dos inibidores, uma vez que nenhum
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teste envolvendo medicdo de permeacédo de hidrogénio é realizado. Testar um inibidor apenas
baseando-se na dissolucdo de metal pode ser prejudicial, pois ndo ha relacdo direta entre a
inibicdo da dissolucdo do metal e a inibicdo da entrada do hidrogénio no metal (SASTRI,
2010).

Inibidores quimicos de corrosdo sdo compostos ou misturas que adicionadas ao meio
corrosivo inibem, retardam ou até eliminam o desenvolvimento de reacGes de corroséo,
quando em quantidades adequadas (MAINIER e ROCHA, 2003; SAHIN et al., 2008). Apesar
de muito eficientes, a maioria dos inibidores disponiveis comercialmente sdo compostos
toxicos que devido a crescente preocupacdo ambiental sdo preteridos frente a produtos
compativeis com a conservacdo dos recursos ambientais para geracoes futuras (MAINIER &
SILVA, 2004).

Neste sentindo, inibidores provenientes de sintese orgéanica se apresentam como
alternativa ambiental e ecologicamente aceitavel, com baixo custo, alta disponibilidade,
eficientes e de fontes renovaveis, sdo amplamente estudados, principalmente os compostos
biodegradaveis, de simples obtencdo, baixo custo e que atendam critérios observados na
literatura para funcionarem como inibidor (BOUKLAH et al., 2005; OSTOVARI, et al.,
2009; SHUKLA, et al., 2008)

Os inibidores mais eficientes sdo compostos organicos heterociclicos contendo a&tomos
de nitrogénio, oxigénio ou enxofre, ligacbes conjugadas, duplas ou triplas que aumentam a
densidade eletronica da molécula e, por consequéncia, 0 niumero de doadores de elétrons os
quais facilitam a adsorcdo na superficie do metal. O mecanismo de inibicdo é geralmente
devido as interacfes das moléculas com os sitios de adsorgdo da superficie metélica, onde
grupos funcionais sdo geralmente os centros de reacdo responsaveis pela adsorcao
(FERGACHI et al., 2018; BENABDELLAH et al., 2011).

Nesta Tese sdo apresentados os estudos do efeito inibicdo contra corrosao e permeagéao
de hidrogénio atdmico em meios altamente acidos tais como os de decapagem acida pelos
derivados de imidazolidina, 2 - nitrometileno - imidazolidina (IMD) e oxazolidina, 2 -
nitrometileno - oxazolidina (OXA), obtidos via reacdo de dupla substitui¢do vinilica (SANGI
etal., 2014).

O IMD é um composto ciclico, contendo dois atomos de nitrogénio que formam um
anel com cinco membros, 0 OXA é um derivado do IMD, com a substituicdo de um dos
atomos de nitrogénio do anel por um atomo de oxigénio, pertencentes a familia dos azois.

Eles sdo utilizados como medicamentos antiprotozoarios, anti-hipertensivo, fungicidas e
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ambas as moléculas foram sugeridas como candidatas para o tratamento da doenca de
Alzheimer (SANGI et al., 2014; 2019).

Para complementar os estudos, foram avaliados também os efeitos inibicdo contra
corrosao e permeacdo de hidrogénio pelos liquidos i6nicos (LIs) atdxicos tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]BFs) e cloreto de 1- butil-3-metilimidazolio ([Bmim]ClI)
também derivados da familia dos azois. Os liquidos idnicos derivados de imidazélicos (LIs)
também tém sido usados como inibidores de corrosdo. Eles sdo sais ndo toxicos e exibem
pressdao de vapor desprezivel, excelente estabilidade térmica e alta solubilidade (CUI et al.,
2020; SOLOMON et al., 2020).

Recentemente, imidazois e seus derivados tém sido estudados como inibidores de
corrosdo eficientes em diferentes meios agressivos e eficazes para diversos acos (ODOZI et
al., 2015; OGRETIR et al., 2003; GOURON et al., 2018; CRUZ et al., 2004; WAZZAN et
al., 2018, 2019). Para investigar o potencial de inibicdo dos compostos, utilizou-se calculos
teoricos de funcional da densidade (TFD) e ensaios eletroquimicos.

A teoria do funcional de densidade surgiu como um metodo confiavel e barato para
prever propriedades quimicas e descrever as propriedades estruturais e eletronicas dos
inibidores de corrosédo (GANASH, 2018; SALMAN et al., 2019; HSISSOU et al., 2020; TAN
et al., 2019). Este estudo foi realizado utilizando os funcionais B3LYP e BPW91 e os
conjuntos de bases DEF2TZVP e 6-311G (d, p). Os calculos foram realizados com o
programa Gaussian 09w e 0s meios utilizados foram gas e acido cloridrico.

Os resultados apresentados nesta tese foram subdivido em trés grandes blocos. No
primeiro bloco séo apresentados os resultados que contemplam ensaios de corrosdo em
solugbes com e sem a presenca dos inibidores IMD e OXA em solucdo aquosa de HCI 0,1
mol. L. No segundo bloco foram realizados também os ensaios de permeacéo de hidrogénio
no aco 1020 sem e com a presenca dos inibidores IMD e OXA em solucdes aquosas com 5,4
mol. L de HCI. Para complementar os estudos foram realizados estudos de inibicdo da
permeacdo de hidrogénio pelos compostos [Bmim]Cl e [Bmim]BF4. Finalmente, no terceiro
bloco séo apresentados os resultados dos calculos quanticos para as moléculas IMD, OXA,
[Bmim]Cl e [Bmim]BFa.
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2. OBJETIVO

2.1 - GERAL

O presente trabalho tem por objetivo principal avaliar o comportamento da 2 -
nitrometileno - imidazolidina (IMD), 2 - nitrometileno - oxazolidina (OXA), cloreto de 1-
butil-3-metil-imidazolina [Bmim]Cl e tetrafluorborato de 1-etil-3-metil-imidazolina
[Bmim]BF4 como inibidor de corrosdo e permeagéo de hidrogénio no ago carbono SAE 1020

em meios com altas concentracdes de acido cloridrico.

2.2 - ESPECIFICO

() Visto que a diferenga entre as estruturas do composto IMD e OXA ¢ devido a substituicdo
de um atomo de nitrogénio pelo de oxigénio, avaliou-se o efeito desta substituicdo na inibicao
contra corrosdo e permeacdo de hidrogénio no ago utilizando-se as técnicas de Potencial em
Circuito Aberto (PCA), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Curvas de

Polarizacdo Potenciodindmica (CPP), perda de massa (PM) e permeacéo de hidrogénio (PH).

(I1) Para complementar os estudos foi verificado também o efeito dos liquidos iénicos
derivados da familia dos az6is [Bmim]Cl e [Bmim]BF4 na eficiéncia de inibi¢do da corroséo e
permeacao de hidrogénio;

(1) Realizar o estudo quimico quantico, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (TFD)
para o 2 - nitrometileno - imidazolidina (IMD), 2 - nitrometileno - oxazolidina (OXA), cloreto
de 1-butil-3-metil-imidazolina [Bmim]Cl e tetrafluorborato de 1-etil-3-metil-imidazolina
[Bmim]BFs como teécnica auxiliar na avaliagdo da eficiéncia de inibicdo de corroséo e

permeacao de hidrogénio;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Aco Carbono

O aco carbono apresenta maior resisténcia em relacdo ao ferro puro (CORTES et al.,
2017) sendo uma liga com 0,008% até 2% em massa de carbono, além de outros elementos
secundarios como silicio, enxofre, fosforo e manganés. Impurezas provenientes do processo
de fabricacdo podem estar presentes sendo considerados compostos secundarios e podem
influenciar na resisténcia a corrosdo (ZOLIN, 2011).

O aco carbono ¢€ classificado como baixo carbono quando possui, no maximo, 0,30%,
médio carbono de 0,30 a 0,60% e alto carbono de 0,60 a 1,00% de carbono. Para nomear cada
aco produzido utiliza-se o sistema SAE-AISI. Nele, o aco carbono utiliza o grupo 10xx, sendo
que os ultimos dois digitos representam o contetdo de carbono do aco, por exemplo, 0 aco
1020 indica que possui 0,2% C (RODRIGUES et al., 2014).

O aco carbono SAE 1020 é um dos agos carbono mais utilizados, pois possui
excelente relagdo custo-beneficio quando comparado com acos ligados. Possui alta tenacidade
e ductilidade, sendo usinavel e soldavel, além de apresentar baixo custo de producdo, pois,
geralmente, esse tipo de aco ndo é tratado termicamente (RODRIGUES et al., 2014; ZOLIN,
2011).

Possuem uma ampla gama de aplicacdes, dentre elas, chapas automobilisticas, perfis
estruturais, placas para producdo de tubos, construcdo civil, pontes, folhas de flandres,
engrenagens, €ixos, virabrequins, pinos guia, anéis de engrenagem entre outras (COLPAERT,
2008). Com relacdo a sua composicdo quimica é constituido principalmente de ferro, carbono
e manganés. Os elementos secundarios enxofre e fésforo sdo componentes residuais do
processo de fabricagdo. A tabela 3.1 apresenta a composi¢do do SAE 1020 (CALLISTER,
2002).

Tabela 3.1: Composi¢do Quimica do aco SAE 1020. (CALLISTER, 2002).

Elemento Concentracao
% C 0,18 - 0,23
% Mn 0,3-0,6
% P 0,03 (méx.)
% S 0,05 (max.)
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O aco SAE 1020 tem em sua composicao quimica mais de 99% de Ferro, logo, para
auxiliar o entendimento dos processos corrosivos que estdo passiveis de ocorrer, o diagrama
Pourbaix para o sistema Fe-H>O a 25 °C, relaciona o potencial Ferro com o pH da solucéo
com a qual ele estd em contato permitindo prever se o Ferro apresenta ou nao tendéncia para
se corroer nesse meio. A Figura 3.1 apresenta o diagrama Pourbaix mostrado de forma
simplificada para o sistema Fe-H.O a 25 °C (OLIVEIRA et al., 2018; GENTIL, 2011).

Figura 3.1: Diagrama de Pourbaix mostrado simplificadamente para o sistema Fe-H>0 a 25°C
(MARCUS, 2012).
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Este diagrama foi construido a partir de reagdes quimicas e eletroquimicas associadas
ao ferro em condigdes aquosas. Utilizou-se concentracdo de Fe3* (aq) fixada em 10° mol. L,
valor frequentemente encontrado nos acidos minerais e de Fe?* (ag) 100 vezes maior por ser o
produto inicial da corrosdo em meio &cido (REVIE, 2000; GENTIL, 2011).

Nas regides de dominio da corrosdo Fe3+ e Fe2+ € possivel ocorrer reacbes com
destruicdo metélica. Nestas regifes as formas mais estaveis sdo as ibnicas, na regido de

passivacdo é possivel ocorrer reacdes que levam a formagdo de oOxidos (ou hidroxidos)
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metélicos, estaveis e com funcdo protetora. Nesta regido a corrosdao metalica € quase
inexistente devido a formacdo de peliculas de 6xidos protetores e na regido de imunidade as
reacbes ndo sdo termodinamicamente possiveis, ndo ocorre corrosao visto que o material
apresenta um comportamento inerte, ou seja, tende a manter-se na sua forma metalica
(NUNES, 2007).

3.2 - Corrosao

Desde a pré-historia, ap6s 0 homem aprender a cunhar metais, ele se deparou com
constante inconveniente, a corrosdo, que causava e ainda continua causando diversas perdas
em variadas atividades econdmicas, tais como: industrias de transformacgdo, na construgéo
civil, meios de transportes aéreos, ferroviario, metroviario, maritimo, rodoviario e nos meios
de comunicagdo, como sistemas de telecomunicacfes, na area de saide como odontologia e
medicina (ortopedia), e também em obras de arte como monumentos e esculturas incluindo
riscos a seguranca e salde (FRAUCHES, et al., 2014).

Na natureza os metais normalmente sdo encontrados na forma de Oxidos, exceto
alguns metais nobres. Metais tendem a reagir espontaneamente quando em contato com
liquidos e gases no meio ambiente por meio do processo de oxidagdo ou processo corrosivo
que consiste na passagem do metal em sua forma metaestavel para a forma ibnica,
energeticamente mais estavel. Desta forma, a corrosdo pode ser vista como o inverso do
processo de obtencdo do metal (processo metalurgico) (figura 3.2) (SAHAN et al., 2018;
GENTIL, 2011).
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Figura 3.2: Ciclo de corrosdo do ferro e aco (SAHAN et al., 2018)
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geralmente mais enfatica no material metalico, mas pode ocorrer em ceramicos e até em
estruturas de cimento. A corrosdo é acarretada por acdo fisica, quimica ou eletroquimica do
meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecéanicos (GENTIL, 2011).

Os processos corrosivos séo favorecidos por algumas condi¢Ges ambientais, tais como:
elevada temperatura, baixo pH, presenca de cloretos (ClI°), acido sulfidrico (H2S), CO. em
presenca de agua, e até micro-organismos sendo estes agressivos principalmente para 0s agos
carbono (MARCOLINO, 2015).

Os meios corrosivos mais frequentemente encontrados sdo atmosfera gasosa, aguas
naturais, solo e produtos quimicos e, em menor escala, alimentos, substancias fundidas,
solventes organicos, madeira e plasticos (GENTIL, 2011). A corrosdo em meio aquoso € mais
abundante, pois ocorrem no ambiente onde existe a presenca de agua, principal solvente, que
raramente estd pura, com isso os ions contidos em solu¢do favorecem o processo corrosivo
sendo 0 mesmo essencialmente um processo eletroquimico (WOLYNEC, 2003).

Na superficie do ferro, principal componente do acgo-carbono, ocorrem reagdes
eletroquimicas em consequéncia a corrosdao em meio acido. Estas reagdes sdo apresentadas
nas reacoes (3.1) e (3.2) e podem ser particularizadas como semi reacdo de oxidacdo (3.1) e
semi reacao de redugéo (3.2).

Fe > Fe?" + 2¢ (reacdo 3.1)
2H" + 26" > Hy (reacdo 3.2)
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Diferentemente, em meio reacional neutro ou bésico, as reacdes eletroquimicas que

ocorrem na superficie do ferro podem ser descritas conforme as reacées (3.3) e (3.4).
Fe > Fe?" + 2¢ (reacéo 3.3)
2H20 + Oz + 4e” - 40H" (reacdo 3.4)

As reacOes 3.3 e 3.4 ocorrem simultaneamente em diversas regifes da superficie
metélica, podendo ser combinadas e serem reescritas conforme a reacédo (3.5) resultando na
formacdo de hidréxido de ferro em presenca de agua e oxigénio.

2Fe + 2H20 + Oz > 2Fe(OH); (reacdo 3.5)

O hidréxido de ferro formado na etapa anterior quando em presenca de excesso de
oxigénio dissolvido, reage rapidamente formando Oxidos hidratados de ferro (ferrugem) de
acordo com a reacdo (3.6):

4Fe(OH)2 + O2 > 2H20 + 2Fe203.H20  (reacéo 3.6)

Além disso, o0 processo corrosivo pode ser total, parcial, superficial ou estrutural,
sendo associado por consequéncias de efeitos mecénicos. A avaliacdo do efeito no material
advém por mecanismo basico de corrosdo com eventos categorizados por duas distingoes,
quimica ou eletroquimica (GENTIL, 2011).

Na corrosdo quimica existe o ataque direto de um agente quimico na superficie
normalmente metélica; em consequéncia na interface do metal ocorre um mecanismo
reacional entre meio corrosivo e material ndo havendo geracdo de corrente elétrica com a
presenca de temperaturas mais altas, resultando assim em um produto de corrosdo sobre a
superficie metalica (FRAUCHES, et al., 2014, MAINIER, 2007).

Na corrosdo eletroquimica, existe um processo espontaneo associado ao contato com
umidade e agentes quimicos, dos quais atuam como eletrdlito, estes em contato com o metal
geram simultaneamente regides catodicas (regido receptora de elétrons) e anddicas (regido
doadora de elétrons). Dependo de caracteristicas intrinsecas este tipo de corrosdo pode ser
subclassificada como corrosdo por pite, corrosao grafitica em ferro fundido, corrosao
microbiologica, corrosdo sob tensdo e corrosdo por fadiga (SANDRES, et al., 2009,
FRAUCHES, et al., 2014).

A corrosdo por pite é caracterizada pela presenca de areas anddicas com tamanho
reduzido em relacdo as areas catddicas. Este processo corrosivo resulta na formacdo de
cavidades com profundidade maior que o diametro, muita das vezes atravessando o material.
(SEDRIKS, 1996; PANNONI, 2004)
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A corrosdo por microrganismos é provocada pela fixacdo de bactérias na superficie
metéalica. Estas bactérias crescem e formam um biofilme que serve de ancoragem para outros
microrganismos e fungos que se aderem a este biofilme. As atividades metabolicas
desenvolvidas na superficie metélica favorecem a oxidagdo do material (MAINIER, 2007)

A corrosdo sob tensdo é causada pela presenca simultdnea de tensdes de tracdo e
fatores de intempéries. Aparecem na forma de trincas perpendiculares a dire¢do da tracdo que
que se propagam aumentando de tamanha até a rutura do material (GENTIL, 2011)

A corrosao grafitica é devido ao ataque especifico da matriz de ferrita que funciona
como anodo, enquanto a grafite permanece intacta, uma vez que funciona como catodo. Estas
reacdes localizadas deixam o material poroso e muito fragil sendo mais comum em ferro
fundido, devido ao maior teor de carbono livre (LAQUE, 1995)

A corrosdo por fadiga é provocada pela combinacdo de um ambiente agressivo a
solicitacfes mecanicas alternadas ou ciclicas. O processo inicia com a formagao de trincas em
um ponto de tensdes residuais que penetram o material, apos determinado nimero de ciclos de
tensdo. (PANNONI, 2004; MAINIER, 2007).

Independente da classe do processo de corrosdo sabe-se que 0s prejuizos causados
pelos danos de corrosdo atingem custos extremamente elevados, gerando altos desperdicios
financeiros. Estima-se que o ago produzido para reposicdo e reconstrucdo de pegas e
equipamentos que sofreram corrosdo representa uma parcela superior a 30% de todo aco
produzido no mundo (GEVAERD, 2010; TERZI & MAINIER, 2008).

Os custos diretos e indiretos envolvidos na substituicdo de pecas deterioradas sdo
gigantescos e o valor de um novo material que substituira o antigo costuma ser de vinte a
cinguenta vezes superiores. Tal fato acaba determinando a opcdo pelo uso de aditivo quimico
(inibidores de corroséo) no retardamento ou inibicdo do processo corrosivo (GENTIL, 2011).

A empresa norte-americana CCTechnologies realizou um estudo que comprova o
impacto da corrosdo do aco na economia. A pesquisa revelou que as perdas geradas pela
corrosdo variam entre 1% e 5% do PIB dos paises. No Brasil, o nimero é de 4%, o
equivalente a R$ 236 bilhdes em 2015, de acordo com a entidade International Zinc
Association (IZA), com apoio da USP (SANTO et al., 2017)

Outro fator que agrava o processo de corrosdo € a maresia. No Brasil 70% da
populacdo que concentram 95% PIB vivem e desempenham atividades nas &reas litoraneas,
isto é, em cidades a até 200 km da praia. O impacto nestas areas chega a ser até 150 vezes

superiores aos da zona rural (SANTO et al., 2017).
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Em um estudo realizado pela empresa CORR Solution Brasil foi apresentado um
inibidor de corrosdo como opcdo para reducdo de custos no combate a corrosdo em uma
industria siderurgica. Segundo o fabricante, o produto gerou economia com méao de obra,
auséncia de riscos a saude e ndo demandou alteragdes no processo para seu uso. A tabela 3.2
apresenta o estudo.

Tabela 3.2: Estudo sobre aplicacdo de inibidor em industria siderdrgica Fonte:
Adaptado de CORR Solution Brasil.

Periodo Perda econdmica devido a corrosdo Custo do inibidor Total economizado

Mensal $ 410.625,00 $9.125,00 $ 401.500,00
Anual $ 4.927.500,00 $ 109.500,00 $ 4.818.000,00

Este estudo foi realizado tomando como base os gastos de corrosdo de uma inddstria
siderargica com producdo diaria de 3 mil toneladas, trabalhando sete dias por semana. O
material produzido tem um custo de US$ 300,00 por tonelada e foi aplicada uma perda
econbmica de 1,5% atribuida aos ataques corrosivos (CORR Solution Brasil; SANTO et al.,
2017).

Na literatura foi verificado que cerca de 98 % dos processos corrosivos ocorrem por
acdo eletroquimica do meio (WOLYNEC, 2003), tendo em vista a forma de corroséo e 0s
custos despendidos na reparacdo destes danos, faz-se imprescindivel optar pelo uso de aditivo
quimico como inibidores de corrosdo no retardamento ou inibi¢do, 0s quais possuem alta
atividade eletroquimica (GENTIL, 2011).

3.3 - Fragilizacao de metais e ligas por hidrogénio

A instabilidade das superficies metalicas decorre de um mecanismo eletrédico; onde
uma reacdo catddica se junta a reacdo de dissolucdo de metal para manter varias células de

micro corrosdo funcionando.

O que tudo isso tem a ver com o interior do metal? Alguém poderia pensar que o
interior é suficientemente isolado da superficie para permanecer seguro e estavel. Mas esta
ndo é a situacdo real. Eventos na superficie de um metal podem ter repercussdes internas e,
eventualmente, fazer com que até mesmo o interior do metal se decomponha, ou seja, perca

suas propriedades mecéanicas. Assim, as reacdes de transferéncia de carga eletrodicas na
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superficie tém implicacGes de longo alcance na resisténcia dos metais (BOCKRIS & REDDY,
2000).

Pretende-se aqui mostrar brevemente como a instabilidade da superficie pode ser
propagada para o interior do metal.

Altas concentracdes de hidrogénio podem ser produzidas em metais a partir do
armazenamento de hidrogénio gasoso (e liquido) a alta pressdo ou eletroquimicamente
(reducdo de prétons ou &gua). O hidrogénio pode se acumular e combinar em defeitos
internos, como microfissuras presentes na maioria dos metais ou ligas comerciais; altas
pressdes do gas hidrogénio podem se acumular dentro dessas microcavidades, que entdo
crescem e coalescem, levando a perda de ductilidade (MARCUS, 2002).

O hidrogénio gasoso (e liquido) sob alta pressdo tem sido usado como fonte de
combustivel na industria espacial ha algum tempo, e as falhas de tanques de aco devido a
fragilizacdo por hidrogénio ocorreram pela primeira vez na década de 1960 (FRITZMEIER &
CHANDLER, 1989).

O gas hidrogénio e os produtos de combustdo/reacdo contendo hidrogénio sdo também
encontrados nas industrias: nuclear, quimica e outras. O uso de hidrogénio como fonte de
energia para substituir os combustiveis fosseis deve aumentar drasticamente no futuro, a
medida que as mudangas climéaticas e a poluicdo se tornarem ainda mais preocupantes.
Estruturas e componentes utilizados na producdo, armazenamento e transporte de hidrogénio
(por exemplo, dutos), serdo, portanto, expostos ao gas hidrogénio (RAJA & SHOJI, 2011).

Em solucdo aquosa, a reacdo de absor¢do do hidrogénio em um eletrodo metalico
prossegue em paralelo a reacdo de desprendimento de H> na superficie do eletrodo nos sobre
potenciais catodicos e, no potencial de corrosdo (em metais ndo nobres), simultaneamente
com a dissolugcdo anddica ou reagdes de oxidacdo no processo misto controlando a taxa de
corrosédo (MARCUS, 2002).

Os atomos de hidrogénio se adsorvem no metal quando os metais sdo expostos a
fontes de hidrogénio, como H* em solucdo aquosa. A maioria dos atomos de hidrogénio
adsorvidos sdo dessorvidos da superficie como Haz, enquanto alguns 4tomos de hidrogénio
adsorvidos entram no metal (OHTSUKA et al., 2018). Uma representagdo esquematica da

entrada do hidrogénio no metal é mostrada na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Entrada e difusdo do hidrogénio em metais (OHTSUKA et al., 2018).
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O hidrogénio atémico se difunde entre intersticios em metais e pode ser aprisionado
em diferentes locais (isto é, ocupar locais de energia potencial mais baixa em relagdo aos
locais intersticiais normais).

Esses locais incluem superficies livres e locais entre as primeiras camadas atbmicas
abaixo das superficies, mono vacancias e aglomerados de vacancia (que estdo presentes em
concentracfes bem acima dos valores de equilibrio térmico porque o hidrogénio reduz a
energia de formacdo de vacancia), ndcleos de deslocamento e campos de deformacdo, limites
de grdo, precipitado / matriz interfaces e campos de tensdo em torno de precipitados,
interfaces de inclusdo / matriz e vazios e rachaduras internas (RAJA & SHOJI, 2011).

A penetracdo de hidrogénio atdbmico (absorcdo) em metais e ligas pode levar a
fragilizacdo destes materiais. Este processo, conhecido como fragilizacdo por hidrogénio ou
fissuras induzida por hidrogénio, frequentemente combinado em metais ndo nobres com
corrosdo sob tensdo, é particularmente prejudicial para a resisténcia dos materiais metalicos
(MARCUS, 2002).

As principais fontes de hidrogénio que levam a fragilizacdo de acos de alta resisténcia
sdo as solucdes usadas para limpar e aplicar (ou reaplicar) revestimentos de protecéo.

Solucdes de galvanoplastia, especialmente se fora das especificacbes, sdo particularmente


https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_ebooks_1?ie=UTF8&field-author=V+S+Raja&text=V+S+Raja&sort=relevancerank&search-alias=digital-text
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propensas a produzir fragilizacdo. Outras solucBes incluem aquelas usadas para decapagem,
fosfatizacdo, remocdo de tinta e limpeza catodica ( RAJA & SHOJI, 2011).

Estruturas de aco carbono podem sofrer falhas catastroficas em seus ambientes de
servico, devido a processos de corrosao e / ou penetracao de hidrogénio (WASIM & DJUKIC,
2020; TURK, et al., 2020; SUNG & LEE, 2019; KIM et al., 2020).

Nestas circunstancias o metal pode apresentar trincas internas (REVIE, 2000;
AMOKRANE et al.,, 2007; TIAN et at., 2018; ZHAO et at., 2019(A)) provocadas pela
fragilizacdo da estrutura e empolamento devido ao gas aprisionado (Figura 3.4).

Figura 3.4: Bolhas de hidrogénio (a) e rachaduras de aco (b) na superficie interna do vaso de
pressdo (REVIE, 2000).

Esses problemas podem afetar a seguranca e a confiabilidade dos sistemas de
engenharia, como aeronaves e estruturas aeroespaciais, usinas nucleares e de combustiveis
fésseis, oleodutos e gasodutos, equipamentos de campo, fabricas de produtos quimicos e
estruturas maritimas, causando graves perdas humanas, ambientais e financeiras (MARCUS,
2002).

No processo de galvanizacao por imersao a quente o hidrogénio pode ser absorvido no
aco durante a fase de decapagem por meio de contato com o &cido cloridrico que oxida o
metal e forma hidrogénio adsorvido que entra parcialmente na estrutura metdlica. Um
fendmeno que pode acontecer apos a galvanizagdo por imersdo a quente, por exemplo, seria a
camada de zinco impedir ou atrasar a saida do hidrogénio do aco (HYUN & AHJEONG,
2021; AROMAA, et al., 2018).

Uma quantidade consideravel ¢ liberada do aco alguns dias ap6s a galvanizacdo. Isso
pode causar problemas, por exemplo, durante o cozimento de revestimentos em po aplicados
no revestimento galvanizado. O cozimento de um material organico provoca sua sinterizacao
e, com isto, esta barreira bloqueia o escape do hidrogénio, que se recombina no revestimento

poroso de zinco. A producdo de H; provoca aumento de volume produzindo, desta forma,
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bolhas e crateras na camada de material organico (KUKLIK & KUDLACEK, 2016) (veja a
Figura 3.5).
Figura 3.5: Defeitos no revestimento em p6 plastico causados pelo hidrogénio (KUKLIK &
KUDLACEK, 2016).

A difusividade do hidrogénio no aco carbono depende da fracdo de volume de
carbonetos, devido ao aprisionamento de interface reversivel localizado em regiGes de
carbonetos coesos finos, blogueio de caminhos de difusdo por particulas de carboneto e os
efeitos do tamanho do gréo e particdo do elemento de liga, que afetam a densidade da matriz
(JOHNSON & WU, 1987).

A permeacdo € comumente estudada usando um meétodo galvanostatico para produzir
o hidrogénio (AMOKRANE et al., 2007; LIU et al., 2016; VECCHI et al., 2018a, 2018b,
2018c; TIAN et al.,, 2018; FALLAHMOHAMMADI et al., 2013; WU, KRIEGER &
ROHWERDER, 2019; ADDACH et al., 2009; EECKHOUT et al.,, 2020; CHENG &
ZHANG, 2020; ZHANG et al., 2018),0u usando acido decapante (abaixo de 1 mol L), onde
a corrosdo do aco carbono é responsavel pela geracdo de hidrogénio (BABU & HOLZE,
2000; RENGAMANI et al., 1994; DUARTE et al., 1998; MARTIN, 1993; QUARAISHI,
RAWAT and AJAMAL 1998, 2000).



32

Duarte e colaboradores (1998) estudaram a inibicdo da permeacdo de hidrogénio e
Corrosdo por varios compostos organicos em membrana de aco tipo 1010 em acido cloridrico
0,5 mol L. Os métodos de extrapolacio de Tafel e curvas de polarizacdo foram utilizados
para estimar a taxa de corrosdo enquanto a técnica de Devanathan-Stachurski foi utilizada
para determinar a taxa de permeagdo de hidrogénio. As eficiéncias maximas de reducdo de
corrosdo e inibicdo da permeacao de hidrogénio foram 82% e 98%, respectivamente.

Aromaa e colaboradores (2018) investigaram a permeacdo de hidrogénio em acos de
baixa liga de alta resisténcia (HSLA) usando uma célula de Devanathan-Stachurski com uma
alta concentracdo de 4cido cloridrico em um lado da amostra de aco e uma solugdo de NaOH
no outro lado.

N&o s6 no processo de decapagem do aco, mas também na industria de petréleo a
incorporacdo de hidrogénio devido a corrosdao pelo sulfeto € um dos principais problemas.
Quantidades muito pequenas de H>S séo capazes de promover a permeacgdo de hidrogénio por
um fator de varias dezenas (TIAN et al., 2018).

Huang e colaboradores (2017) estudaram a morfologia e estrutura de filmes de sulfeto
formados sobre o aco de tubulacdo X65 em solugbes com varios valores de pHs e
concentracbes de H.S. Eles observaram que a presenca de uma pelicula de sulfeto que
blogueia a permeacgdo de hidrogénio através do aco e o efeito de bloqueio aumenta com o
aumento da concentragdo de H.S e reducéo do valor do pH.

Ayagou e colaboradores (2018) estudaram o efeito de pequenas concentracdes de
oxigénio na corrosdo e permeacdo de hidrogénio através das membranas de ferro em solucGes
contendo H2S. Os resultados de perda de massa e eletroquimicos indicam que as taxas de
corrosdo do ferro na presenca de oxigénio foram duas vezes maiores quando comparada com
0 sistema sem a presenca de oxigénio. Inesperadamente, apesar de um pH mais baixo e taxas
de corrosdo mais altas nas solugdes contendo H.S e oxigénio dissolvidos, a taxa de permeacao
de hidrogénio diminuiu em relacdo a solucdo sem oxigénio.

O gradiente de concentragdo de hidrogénio faz com que o hidrogénio adsorvido se
difunda no metal. A extensdo desse fendmeno é exemplificada na Tabela 3.3 para o ferro
policristalino e para 0 monocristalino. Os coeficientes de difusdo sdo vistos como da mesma
ordem de grandeza que os da difusdo de ions em solugdo aquosa. Assim, a difusdo de
hidrogénio na maioria dos metais pode ser considerada um processo bastante rapido
(BOCKRIS & REDDY, 2000).
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Tabela 3.3: Coeficientes de difusdo e concentracdes criticas de hidrogénio em ferro e aco
carbono a 25 °C (BOCKRIS & REDDY, 2000).

Material D (10°cm?st)  C(10® mol cm?)
Ferro Armco policristalino 6,3 14,3
Cristal simples de ferro 8,3 12

3.4 - Decapagem &cida de Agos Carbono

A remocdo de incrustacfes de uma superficie de aco envolve processos industriais
importantes (MOUAYD et al., 2014; DWIVEDI, LEPKOVA & BECKER 2017; NAVEEN et
al., 2017; AMOKRANE et al., 2007).

No processo de laminacgédo a quente, a superficie do aco € mantida em contato com o ar
Umido a altas temperaturas (cerca de 1200 °C no forno de reaquecimento e cerca de 700 °C no
bobinamento). Nessas condigdes, uma camada de 6xido comumente chamada de "carepa" é
formada. Esta camada é removida por dissolucdo em um banho de &cido para se obter uma
superficie limpa e lisa, compativel com os requisitos de qualidade de superficie (ZAFERANI
& SHARIFI, 2013).

Em uma linha de fabricacdo de ago carbono o processo de decapagem é muito rapido,
ocorrendo geralmente em menos de trés minutos. Para agos ndo ligados, a incrustacdo é
composta principalmente por uma mistura de 6xidos de ferro, que sdo sollveis em banhos de
decapagem, sendo os mais usados o0s banhos acidos (ZAFERANI & SHARIFI, 2013).

Esses Oxidos sdo geralmente constituidos de wistita (FeO), magnetita (FezOa4) e
hematita (Fe.O3). Na imagem de MEV (Figura 3.6) é observado as camadas de magnetita e
wistita. A camada de hematita € muito fina e ndo visivel na imagem de MEV da secéo
transversal da amostra (MOUAYD et al., 2014).
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Figura 3.6: Imagem de MEV da secdo transversal da amostra de aco apds oxidacdo a 850 °C
em ar com umidade relativa de 15% durante 15 min (MOUAYD et al., 2014).

FeO

Em algumas situacdes o processo de decapagem ¢é ineficiente na limpeza da superficie
metalica podendo deixar, por exemplo, um filme insollvel sobre a superficie que evita o
umedecimento perfeito da peca a ser galvanizada pelo agente de decapagem (KUKLIK &
KUDLACEK, 2016). O substrato contaminado por estas impurezas evitam o umedecimento
da superficie do ago pelo zinco liquido, causando "manchas pretas" sobre a superficie do aco

revestido (veja a figura 3.7).
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Figura 3.7: Manchas pretas em um substrato contaminado por uma substancia pouco soltvel
na solucdo de decapagem (KUKLIK & KUDLACEK, 2016).
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3.5 - Inibidores de Corrosao Metalica

A corrosdo dos metais guarda alguma semelhanga com o envelhecimento dos sistemas
bioldgicos. O envelhecimento biologico pode ser retardado pelo consumo de suplementos
dietéticos como a vitamina E, portanto, existem varias maneiras incluindo a adicdo de
substancias organicas a uma solu¢do em contato com o metal, para retardar (em alguns casos,
em alto grau) a dissolugdo eletroquimica espontanea conhecida como corrosdao (BOCKRIS &
REDDY, 2000).

Os conhecimentos adquiridos ao longo da histéria puderam atualmente definir os
inibidores de corrosdo como substancias ou misturas que quando presentes em concentragdes
adequadas no meio corrosivo inibem, retardam ou eliminam o desenvolvimento de reagdes
corrosivas. Eles atuam na mudanca do estado da superficie a ser protegida afetando
diretamente nas reacdes catddicas e anddicas essenciais no processo corrosivo (MAINIER &
ROCHA, 2003; KUZNETSOV, 2004).

Os inibidores de corrosdo apresentam algumas vantagens quanto a utilizacdo dentre
elas facilidade de aplicacdo, baixa concentracdo requerida e aplicagéo in-situ sem provocar

problemas no processo industrial. As desvantagens podem ser relacionadas a aplicacdo
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periddica dos inibidores no meio corrosivo, 0 custo e a toxicidade de alguns compostos
(GOMES, 2013).

Compreende-se que o inibidor de corroséo apresenta diferentes mecanismos de
atuacdo: O processo de inibicdo pode ocorrer por adsor¢do na superficie do metal e assim
formar um filme de protecdo; A formagdo de um filme de Oxido para proteger a superficie
metélica e/ou reagindo com a espécie corrosiva presente no meio aquoso (RAHIM, 2005;
DEYAB et al., 2016).

Embora, exista a formacdo de uma barreira ou filme protetor, esta pode sofrer
interferéncias de varios fatores quimicos e fisicos, tais como: pH, presenca de ions na solucéo,
natureza dos ions presentes, natureza do metal etc. (RAHIM, 2005; DEYAB et al., 2016).

Sob esta dtica, a eficiéncia de inibicdo do composto depende da composic¢do quimica
da superficie metélica, do meio agressivo e composicdo quimica do inibidor. Normalmente
esta eficiéncia aumenta com o aumento de sua concentragdo, a qual é proporcional a fracdo da
superficie do metal coberta com inibidor adsorvido. Os inibidores de corrosdao podem ser
classificados de acordo com a sua forma de atuacdo como: inibidores catodicos, anodicos e de
adsorcdo (GENTIL, 2011).

Os inibidores catddicos atuam polarizando a superficie do metal diminuindo o fluxo de
elétrons consequentemente deslocando o potencial de corrosdo para valores mais negativos,
produzindo compostos insolUveis capazes de impedir a difusdo do oxigénio em meio alcalino
e em meio acido e retardando a difusdo dos ions hidrogénio (CARDOSO, 2005; GENTIL,
2011).

Na classificacdo anddica existem dois tipos de inibidores, os que podem passivar a
superficie na presenca de oxigénio e os capazes de passivar a superficie na auséncia de
oxigénio, estes inibidores retardam ou impedem reacdes anddicas reagindo com ions
metalicos, sendo que sua eficiéncia se deve a polarizacdo das regifes anddicas do metal e
formagcdo de uma barreira aderente, continua, insolivel de alta resistividade elétrica
(CARDOSO, 2005; GENTIL, 2011).

Por fim, os inibidores de adsorcdo atuam ocupando sitios que séo eletroquimicamente
ativos reduzindo as reacOes catddicas e anodicas, consequentemente a taxa de corrosdo €
reduzida, fornecem uma barreira fisica impedindo a difusdo de ions e moléculas e aumenta a
resisténcia elétrica da superficie metalica, a eficiéncia de inibicdo é proporcional a superficie
recoberta (RAHIM, 2005; RAJA, 2008)
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Dentre os inibidores de adsorcdo, hd duas formas de adsorcdo, as quais sdo adsorcdo
fisica ou eletrostatica. Ocorre devido a atracdo eletrostatica entre os ions ou dipolos do
inibidor e a superficie eletricamente carregada do metal; A adsor¢do quimica ou
quimiossorcdo quando ocorre uma ligacdo coordenada envolvendo transferéncia de elétrons
entre inibidor e superficie sendo este processo mais lento e dependente da temperatura
(RAHIM, 2005; RAHIM, 2008).

Diversos fatores podem influenciar a adsorcdo na superficie metalica, entre eles a
velocidade do fluido, da concentragdo de inibidor adicionado, temperatura do sistema,
pressdao, propriedades do adsorvente, propriedades do adsorvato, pH entre outros fatores
(NASCIMENTO et al., 2014).

Atualmente por intermédio do advento da conscientizacdo ambiental, todos os
inibidores de corrosédo foram divididos em dois grandes grupos: inibidores tradicionais
(largamente utilizados, possuem efeitos tdxicos e poluentes) e inibidores verdes
(ecologicamente amigaveis), ou naturais (sdo ndo toxicos e biodegradaveis) (GENTIL, 2011;
RAHIM, 2008; MARCOLINO, 2015).

Os inibidores de corroséo do tipo tradicional atuam melhorando a formagéo dos filmes
de produtos de corrosdo através de um efeito oxidante, modificando o potencial de corrosdo
ou inibem o processo de corrosdo por adsorcdo seletiva sobre a superficie do metal, criando
uma barreira que impede o acesso do agente corrosivo (RAHIM, 2008).

Os inibidores de corroséo tradicionais sdo muito eficientes, contudo, alguns compostos
presentes nas formulacdes sdo extremamente toxicos, tais como: 0s cromatos e sais de arsénio
que comecaram a ter sua utilizagdo questionada em meados dos anos 70, aliada ao
crescimento da preocupacdo ambiental no sentido de minimizar ou utilizar produtos nao
toxicos e compativeis com o meio ambiente (MAINIER & SILVA, 2004).

A literatura enumera algumas caracteristicas que favorecem o processo de inibicao de
corrosao: presenca de heteroatomos como O, N e S, pois sdo 0s centros ativos para 0 processo
de adsorcdo na superficie metélica, substituintes como (-NHz, -NO,, -CHO ou -COOH)
(YUCE e KARDAS, 2012), presenca de duplas ligacdes conjugadas ou triplas, (JU et al.,
2008; DONER et al., 2011) efeitos estéreos, aromaticidade e densidade eletrdnica no sitio
doador (OSTOVARI, et al., 2009; SHUKLA, et al., 2008).

A eficiéncia de inibicdo do composto depende da composi¢ao quimica, da superficie
metélica, do meio agressivo e do inibidor. Em relacdo a composicdo quimica os inibidores

podem ser classificados como inibidores inorganicos ou organicos. (HALEMM, et al., 2010).
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Com o crescente aumento da consciéncia ambiental, pesquisas de inibidores de baixa
toxicidade ou ndo toxicos tem se tornado cada vez mais importantes. Os inibidores organicos
sdo compostos que além de atender os requisitos ambientais, possuem baixo custo e
normalmente apresentam forte afinidade com a superficie metélica gerando boa eficiéncia de
inibicdo (YARO, et al., 2013).

Compostos organicos atuam como inibidores catédicos, anddicos ou como inibidores
catodicos e anddicos também denominados de inibidores mistos (YARO, et al., 2013). Eles
agem através de um processo de adsor¢do de superficie, formando um filme hidrofébico
protetor superficie do metal e fornecendo uma barreira contra a dissolu¢cdo do metal no
eletrolito

Esta barreira interfere tanto nas reacdes catodicas como nas anddicas atuando como
inibidores mistos. O mecanismo de adsor¢do pode ser fisico ou quimica, influenciado pela
estrutura quimica dos inibidores orgénicos, natureza e a distribuicdo de carga na molécula e
tipo de meios agressivos (pH e / ou potencial do eletrodo). (OLIVEIRA, et al., 2007; YARO,

et al., 2013). O mecanismo de adsorcdo fisica e quimica pode ser observado na figura 3.8.

Figura 3.8: Mecanismo de adsorcao do inibidor organico sobre a superficie do metal. Fonte:
Propria (2021).
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Cerca de 80% dos inibidores sdo compostos organicos ndo podem ser designados
especificamente como anddicos ou catddicos e sdo conhecidos como inibidores mistos (Figura

3.9). A eficécia dos inibidores organicos esta relacionada a extensao em que eles absorvem e
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cobrem a superficie do metal. A adsorcdo depende da estrutura do inibidor, da carga
superficial do metal e do tipo de eletrélito (REVIE, 2000; ZAFERANI & SHARIFI, 2013).

Figura 3.9: Classificagédo dos inibidores de interface (REVIE, 2000).
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Os inibidores organicos de corrosdo deslocam a agua da superficie metélica para se
adsorverem a superficie metalica formando uma pelicula que protege contra a deterioragdo. A
adsorcdo ocorre por dois processos, adsor¢do quimica ou adsorcdo fisica e pode ser
influenciada pela estrutura quimica dos inibidores, natureza dos inibidores, distribuicdo de
carga na molécula e tipo de meios agressivos (pH e / ou potencial do eletrodo) (DARIVA e
GALIO, 2014).

Na adsorcdo fisica ocorre a interacdo eletrostatica ou de van der Waals entre a
superficie carregada do metal e o inibidor, interacdo de pares de elétrons ndo compartilhados
na molécula inibidora com o metal, a interagdo de m-elétrons com 0 metal ou uma combinacéo
de interagdes. Essas interacdes fisicas ocorrem rapidamente, mas sdo facilmente rompidas por
variagoes da energia ambiente (OLIVEIRA, et al., 2007).

No processo de adsorcdo quimica ou quimissor¢do os orbitais d vazios do metal
funcionam como eletrofilos e os pares de elétrons livres do inibidor funcionam como
nucletfilos desenvolvendo interacdes do tipo doador receptor essas interagfes promovem
formacéo de quelatos e ligagcdes covalentes coordenadas. Essas interagcdes ocorrem lentamente
por fortes ligagdes, com transferéncia ou compartilhamento de elétrons, com elevada energia
de ativacdo (AWAD, 2004; OLIVEIRA, et al., 2007).

A adsorcdo na superficie metalica esta relacionada a presenca de heterodtomos (por
exemplo, N, O, S), grupos funcionais polares (por exemplo - OH, -NH2, -NO2, -CN etc.),
elétrons pi (geralmente tém partes hidrofilicas ou hidrofobicas ionizaveis) e anéis aromaticos
como centros de adsorcdo. A funcdo polar é geralmente considerada como o centro de reagdo

para o estabelecimento do processo de adsorcdo. (KACIMI et al., 2016).
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Alguns fatores que influenciam a eficiéncia dos inibidores organicos sdo: tamanho da
molécula, aromaticidade e / ou ligacdo conjugada, tipo e numero de atomos ou grupos de
ligacdo na molécula (1 ou o), natureza e as cargas da superficie metalica, capacidade de uma
camada se tornar compacta ou reticulada, capacidade de formar um complexo, tipo da solucédo
eletrolitica. (SANYAL, 1981; ALIOFKHAZRAEI, 2014).

Quraishi e colaboradores (2002) estudaram a acdo inibidora de trés inibidores
organicos sintetizados os quais sdo dicinnamilideno acetona (DCA), disalicilideno acetona
(DSA) e divanilideno acetona (DVA), em ago carbono N80 e meio corrosivo de HCI 15% em
ebulicdo. Os pesquisadores verificaram uma maior eficiéncia de inibigdo no DAS atingindo a
eficiéncia de 98,7% por meio de inibi¢do do tipo mista usando 0s mesmos trés compostos.

Yadav e colaboradores (2012) estudaram compostos de imidazolina ndo toxicos, 1- (2-
aminoetil) - 2 - oleilimidazolina (AEOI) e 1 - (2-oleilamidoetil) - 2 - oleilimidazolina
(OAEQI), para avaliar as suas propriedades inibidoras no aco carbono N80 em meio corrosivo
de HCI 15% verificaram que ambos os inibidores, AEOlI e OAEOI com 150 ppm de

concentracdo mostram eficiéncia maxima 90,26% e 96,23%, respectivamente, a 298 K.

3.5.1 - Inibidores organicos de corrosao em decapagens &cidas

Metais ou ligas submetidos a pinturas, esmaltes, galvanizagdo, galvanoplastia,
revestimentos de fosfato, laminacdo a frio e outros processos de acabamento devem ter uma
superficie limpa, livre de sal ou incrustacdo de 6xido. Em ordem para remover a incrustacéo
indesejada, como a ferrugem, o metal é imerso em uma solucéo acida conhecida como banho
de decapagem acido. Depois que a incrustagdo é removida por dissolucdo, o acido pode atacar
o metal (SASTRI, 2010; MONTICELLI, 2018; HIGGINS et al., 2019; CHEN e YANG,
2019; ZAFERANI et al., 2013).

Para minimizar o ataque do metal e o consumo do acido, inibidores de corrosdo sdo
adicionados a solucao de decapagem. O &cido cloridrico € comumente utilizado no banho de
decapagem. O tratamento continuo em grande escala, como decapagem de tiras de metal e
fios e regeneracdo de solucdes de decapagem esgotadas, sdo as vantagens do uso de acido
cloridrico em vez de &cido sulfurico (SASTRI, 2010; MONTICELLI, 2018; HIGGINS et al.,
2019; CHEN e YANG, 2019).
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Os inibidores usados em operacGes de decapagem devem possuir 0s seguintes
requisitos: Inibicao efetiva da dissolucdo de metal, ndo provocar decapagem excessiva, ser
eficaz utilizando baixa concentracdo de inibidor, ser eficaz em altas temperaturas, possuir
estabilidade térmica e quimica ter inibicdo efetiva da entrada de hidrogénio no metal e
apresentar boas propriedades surfactantes (SASTRI, 2010).

Os inibidores de corrosdo usados para agos carbono em meio de decapagem contendo
HCI sdo aminas primérias, secundarias e terciarias, oximas, nitrilos, mercaptanos, sulfoxidos,
tioureias, complexonas, compostos de sulfénico, benzotriazois e imidazolinas (SASTRI,
2010; AROMAA et al., 2018).

O uso de inibidores de decapagem para minimizar a entrada de hidrogénio no metal
normalmente ndo faz parte do protocolo de avaliacdo dos inibidores, uma vez que nenhum
teste envolvendo medicdo de permeacdo de hidrogénio é realizado. Testar um inibidor apenas
baseando-se na dissolucdo de metal pode ser prejudicial, pois ndo ha relacdo direta entre a
inibicdo da dissolucdo do metal e a inibicdo da entrada do hidrogénio no metal (SASTRI,
2010).

Atualmente muitos estudos utilizam como foco principal o desenvolvimento de novos
inibidores orgénicos de corrosdo e/ou permeacdo de hidrogénio. Muitos compostos tém se
destacado e apresentado resultados promissores, dentre eles temos: Pirazol, triazol, tetrazol,
feniltetrazol, quinolinol, quinolina, imidazol (DAFALI et al., 2018) e derivados de oxadiazol

tem se mostrado promissores como inibidores de corroséo (DKHIRECHE et al., 2018).

3.6 - Imidazdis

O imidazol ¢ um composto ciclico, plano contendo dois atomos de nitrogénio que
formam um anel com cinco membros. Um imidazol geralmente é classificado como alcaldide,
possuindo formula empirica CsHsN,. E utilizado como medicamento anti-protozoario, anti-
hipertensivo, antifungicos e fungicidas. Recentemente, imidazoéis e seus derivados tém sido
estudados como inibidores de corroséo eficientes em diferentes meios agressivos e eficazes
para diversos metais (ODOZI et al., 2015).

As estruturas dos imidazois apresentam dois locais adequados para a adsor¢do na
superficie metalica: os &tomos de nitrogénio com um par sp? livre e o anel aromatico.

Apresentando fortes propriedades protetoras como inibidores de corrosdo e tém a vantagem
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de ndo serem toxicos. O mecanismo de inibicdo consiste na adsorcdo de moléculas na
superficie metalica criando uma camada complexa de protecdo. (NASCIMENTO, et al.,
2014). A figura 3.10: apresenta exemplos de compostos da familia dos azois, dentre eles o
imidazol.

Figura 3.10: apresenta as estruturas dos compostos da familia dos azéis dentre eles o
imidazol e oxazol. Fonte: Adaptado de EL IBRAHIMI e GUO, 2020).
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Os imidazois provaram ser inibidores de corrosdo eficazes em varios meios, como:
acido nitrico, (LEE, 2003) é&cido sulfurico, (STUPNISEK-LISAC et al., 2002) é&cido
cloridrico, (ZHANG et al., 2004). A adicdo de substituintes na molécula de imidazol
influéncia na eficiéncia da protecdo, mas ndo na inibicdo. A literatura apresenta estudos sobre
alguns grupos que auxiliam o processo de inibicdo de corrosdo dentre eles o grupo fenil,
(STUPNISEK-LISAC et al., 1998) o grupo mercapto, a presenca de heterodtomos entre
outros (MURESAN et al., 2007).

As moléculas de imidazois apresentam propriedades fisico-quimicas que favorecem a
adsorcdo. A sintese organica vem sendo utilizada para potencializar essas propriedades
adicionando grupos de atomos doadores de densidade eletrénica e que possam reduzir 0s
efeitos estéricos (OUAKKI et al., 2018). Atualmente os estudos estdo direcionados para o
desenvolvimento de novos inibidores de corrosdo baseados na sintese de compostos organicos
derivados dos imidaz6is (DKHIRECHE et al., 2018).
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3.6.1 - Imidazodinas e Oxazolidinas

Os inibidores a base de imidazolidina possuem dois nitrogénios separados por um
atomo de carbono, em uma estrutura heterociclica. Eles apresentam excelente capacidade de
inibicdo em meios acidos e sdo amplamente utilizados na industria de petroleo e gas (CRUZ
et al., 2004; FINSGAR e JACKSON 2014; GOURON et al., 2018; GUOA et al., 2017
GUTIERREZ et al.,, 2016; OGRETIR et al.,, 2003; OUAKKI et al.,, 2020; RBAA &
LAKHRISSI 2019; WAZZAN et al., 2018; ZHANG et al., 2010, 2011; ZHAO et al.,
2019(B)).

Compostos derivados de imidazolio sdo investigados em relacdo as suas propriedades
inibidoras de corrosdo. A estrutura do imidazolio apresenta o grupo - C = N-, capaz de doar
densidade eletrbnica para orbitais ndo ocupados de ferro, como também receber densidade
eletrénica dos orbitais d de ferro para formar retro ligacGes, resultando em alta eficiéncia de
inibicdo (LI et al., 1999; ZHANG & HUA, 2009).

No entanto, algumas imidazolidinas e seus compostos sdo extremamente dificeis de
dissolver em solucdes aquosas e, as vezes, sdo facilmente hidrolisados (ANH et al., 2020).

Heydari e Javidi (2012) investigaram a inibicao da corrosdo de um derivado de amido-
imidazolina no aco API 5L X52 em solucéo saturada de CO, de NaCl a 3% (m/m). O efeito
dos aditivos de ions iodeto também foi estudado usando técnicas eletroquimicas. Os
resultados mostraram que o derivado da amido-imidazolina inibe a corrosdo do aco e a
extensdo de sua inibicdo depende da concentracéo.

InvestigacOes de curvas de polarizacdo revelaram que a amido-imidazolina atua como
um inibidor misto, mostrando comportamento anddico e catodico. Além disso, a eficiéncia de
inibicdo da amido-imidazolina foi aumentada pela adicdo de ions iodeto devido ao efeito
sinérgico. Verificou-se também que a amido-imidazolina adsorvida quimicamente na
superficie do ago e seguia a isoterma de adsorcdo de Langmuir.

Calderon e colaboradores (2017) analisaram termodinamicamente o desempenho de
adsorcédo e protecdo contra a corrosdao da 2 - mercaptobenzimidazol (2-MBI) em aco carbono
e solucBes de acido etilenodiaminotetracético (EDTA). A adsor¢édo do inibidor na superficie
do metal foi estudada em funcéo da concentracdo das espécies inibidoras e da temperatura do
sistema. A eficiéncia da inibicdo da corroséo foi estudada por espectroscopia de impedancia

eletroquimica e testes de perda de massa.



44

Os resultados demonstraram que a adsor¢do do inibidor na superficie do metal se
comporta de acordo com o modelo de Langmuir, ap6s um processo endotérmico. O inibidor é
quimicamente adsorvido na superficie do aco carbono, apresentando eficiéncia de inibicdo da
corrosao superior a 93%, o que foi confirmado pelos testes de perda de massa e pela técnica
de impedancia eletroquimica.

Com base em seu alto teor de Oleo, Reyes-Dorantes e colaboradores (2017)
propuseram 0 uso de um subproduto agroindustrial (farelo de arroz) como uma opg¢éo
sustentavel para a sintese de inibidores de corrosdo ambientalmente amigaveis. Foi realizada a
extracdo e caracterizacdo do 0Oleo de farelo de arroz cru e os inibidores do tipo imidazolina
foram sintetizados a partir de uma razdo molar de 1: 3 (6leo: aminoetiletanolamina).

A capacidade inibidora da corrosdo do aco APl X-70 foi avaliada por técnicas
eletroquimicas, como curvas de polarizagdo potenciodindmica e monitoramento de corrosao
por perda de massa em solugdo salina (3,5% em peso de NaCl) saturado com CO»2. A
avaliacdo foi realizada em trés temperaturas (30, 50 e 70 ° C) em diferentes concentracbes de
inibidor (0, 5, 10, 25, 50 e 100 ppm). Os resultados mostraram que 0 uso sustentavel de
subprodutos agroindustriais € uma boa alternativa para a sintese de inibidores de corrosao
amigaveis com altas eficiéncias de inibigéo.

Zhang e colaboradores (2011) avaliaram o desempenho de inibi¢&o de corrosdo do aco
carbono por quatro compostos de 1-R-2-undecil-imidazolina [R=CH,COOH (A),
R=CH>CH,0H (B), R=CH>CH2NH> (C) e R=H (D)] atraves dos métodos de quimica quantica
e mecanica molecular. A eficiéncia da inibicdo foi avaliada pelos métodos tedricos e se
mostram de acordo com os experimentais, seguindo a ordem de eficiéncia de inibicdo A > B >
C>D.

Joseph e colaboradores (2010) estudaram o efeito de inibicdo da corrosdo de aco
carbono pela imidazolidina-2-tiona (IMT) em HCI 1 molL? utilizando polarizago
potenciodindmica, resisténcia de polarizacdo linear (LPR), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) e estudos de adsorcdo. Investigaram os efeitos da concentracdo do
inibidor, temperatura, taxa de corrosdo e cobertura da superficie. O inibidor ndo afetou o
mecanismo dos processos do eletrodo e inibe a corrosdo blogueando os locais de reagcdo. A
alta eficiéncia do IMT foi devido & adsorcédo do inibidor na superficie do metal, formando um
filme protetor e reduzindo a area superficial disponivel para reagdes do eletrodo.

Inibidores a base de oxazolidina tém nitrogénio e heteroatomos de oxigénio separados

por um atomo de carbono, em uma estrutura heterociclica. Até onde sabemos, existem apenas
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alguns estudos relatados nos quais alguns derivados de oxazolidina (compostos de oxa-
azaspiro e isoxazolidina) demonstraram ser inibidores eficazes contra a corrosdo
(ALHAFFAR et al., 2018; ALI et al., 2005; ALI, SAEED and RAHMAN et al., 2003;
WAZZAN et al., 2019).

3.7 - Liquidos Iénicos

O estudo sobre os liquidos i6nicos (LIs) iniciaram a partir do trabalho de Walden
(1914), que buscava por sais liquidos a temperatura ambiente. Este autor obteve éxito
sintetizando o nitrato de etilamonio [EtNH3]NOs que apresenta ponto de fuséo de 12°C.
EVANS e colaboradores 1981, em seus estudos sugeriram que o nitrato de etilaménio possuia
um grande potencial para ser aplicado como solvente organico ambientalmente amigavel
(GOMES, 2017; WELTON, 2018; FONSECA, 2020).

Wilkes (1992) realizou a sintese de liquidos i6nicos estaveis em ar e em agua (1-ethyl-
3methylimidazolium tetrafluoroborato), dando inicio a uma nova era de desenvolvimento dos
LIs que permanece até os dias atuais (GOMES, 2017; CAPELO, 2012).

Os LlIs sdo definidos como sais de compostos de ions com ponto de fusdo inferior a
100°C. Séo classificados como solventes limpos e apresentam estabilidade térmica e quimica,
volatilidade desprezivel, ndo inflamabilidade, alta condutividade i6nica, miscibilidade com
agua e solventes organico e conseguem dissolver muitas substancias organicas, inorganicas e
organometalicas (NETO et al., 2016; ANDERSON et al., 2002; KOEL 2005).

Os LlIs vém atraindo cada vez mais a atencdo da comunidade industrial quanto da
comunidade académica, devido ao seu amplo e diversificado potencial e suas propriedades
Unicas que os credenciam para uma abundante gama de aplicacdes e como uma alternativa
mais ecoldgica (SHAH, 2016 LEI et al., 2017).

O numero de artigos publicados na plataforma CAPE relacionado ao termo “liquidos
ibnicos seguem aumentando” desde o ano 2000 até o ano de 2020, excedendo as taxas de

crescimento anual de outras areas cientificas (Figura 3.11).
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Figura 3.11: Aumento dos artigos publicados na plataforma CAPES relacionadas ao
termo “liquidos i6nicos”.
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publicacdes sobre este assunto nos Gltimos 20 anos. Como pode ser visto no gréfico, as
publicacdes demonstram um crescimento exponencial. Na figura (3.12b) observa-se o
percentual de pesquisas relacionadas aos azois (N-azois), o tiazol (N & S-azoles) e oxazol (N

& O-azoles).

Figura 3.12 (a) e (b): Aumento dos artigos publicados sobre liquidos iénicos.
Adaptado de: (EL IBRAHIMI e GUO, 2020).
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Os Lls sdo considerados sais liquidos a temperatura ambiente e sua configuracdo
consiste em um grupo anfifilico com uma cauda hidrofébica de cadeia longa e uma cabeca

polar hidrofilica. A molécula assim como os sabdes sao capazes de formar micelas e diminuir
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tensdo interfacial de meios agressivos, resultando em aumento na umectacdo da superficie.
(SAMPAIO, 2016; YOUSEFI et al., 2015; HALLET & WELTON, 2011).

As propriedades de umectacdo tém um efeito Gtil em superficies expostas pois
facilitam a adsorcdo e podem ser responsaveis pela inibicdo da corrosdo de metais. Além
disso podem ser sintetizadas variadas combinagdes de anions e cations resultando em
diferentes propriedades, despertando amplo interesse na aplicacdo dos LIs como inibidores de
corrosdo (YOUSEFI et al., 2015; GHAREBA and OMANOVIC, 2011; CUI et al., 2020).

As combinagdes possiveis para sintese de Lis sdo infinitas, logo as distintas
propriedades como hidrofobicidade, viscosidade, densidade, e poder de solvatacdo; sé&o
imensuréaveis (SALARGARCIA, 2017), tornando essencial a compreenséo do comportamento
dos LlIs e a criacdo de um banco de dados para facilitar a utilizagcdo destes novos compostos
em reacOes quimicas e processos industriais (SILVA, 2010).Kowsari e colaboradores (2016)
investigaram o LI metionato de tetra-n-butilaménio, derivado de aminoécido, sintetizado para
protecdo contra corrosdo de ago carbono em solugdo de HCI 1,0 mol. L. Os resultados
mostraram que molécula funciona como inibidor misto, e a adsor¢do ocorre de acordo com a
isoterma de Freundlich.

Cui e colaboradores (2020) estudaram o desempenho de cinco LIs a base de
imidazélio para inibi¢do de corrosdo de ago carbono em solucdo contendo H.S e HCI. Estes

autores concluiram que o aumento da temperatura reduz a capacidade inibidora.

3.8 - Quimica Computacional — Teoria do funcional de Densidade

O desenvolvimento da mecénica quéantica, especificamente a obtencdo da equacdo de
Schrédinger sem quaisquer efeitos relativisticos, foi 0 primeiro passo para a determinacgéo de
propriedades de sistemas atdbmicos e moleculares. O trabalho de Paul Adrien Maurice Dirac
(DIRAC, 1928) contribuiu com a equacdo ndo relativistica de Schrddinger tornando os
calculos mais precisos (LEVINE, 2009).

O método Hartree-Fock (HF) originou-se dos trabalhos pioneiros de Hartree (1928) e
Fock (1930). Infelizmente, o método HF tem um numero de dificuldades na sua aplicagao.
Por exemplo, é necessario um conjunto completo de fun¢des de onda de particula Unica para
calcular o potencial ndo local de um unico elétron. Como resultado, no caso de sistemas
complexos de muitos elétrons os célculos se tornam muito complicados e dispendiosos
(LEVINE, 2009).


https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rspa.1928.0023
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Um passo importante para a solucdo final foi expandir as fungdes de onda de particula
Gnica em um conjunto de bases adequado. Em termos gerais, um conjunto de funcdes de base
é uma colecdo de funcdes elementares fixas.

O uso de conjunto de bases é uma aproxima¢do comum aos meétodos tanto nos
métodos ab initio como nos métodos TFD, ocorre realizando uma expanséo de uma funcédo de
onda desconhecida, tal como um orbital atbmico ou molecular, entdo € atribuida um conjunto
de funcdes conhecidas (base) com um ndmero finito de termos, tendo em vista que a
utilizagdo de um numero infinito de termos seria impossivel (ARRUDA, 2009).

A aproximacdo mais simples é utilizar uma funcdo de base minima, na qual apenas
uma funcao primitiva é utilizada para representar cada um dos orbitais para o tratamento da
molécula, desta forma conforme aumenta a quantidade de elétrons, aumenta a quantidade de
funcbes minimas aplicadas, contudo este método apresenta resultados discrepantes quando
comparados aos resultados experimentais (ATKINS, PAULA and FRIEDMAN, 2009).

Uma maneira encontrada para corrigir estas discrepancias é aumentar o nimero de
funcbes nas funcdes base. Por exemplo, em uma funcdo base double-zeta, DZ, representam
duas fungbes primitivas, uma funcdo de base triple-zeta, TZ, trés funcBes primitivas, o que
indica que o numero de fungdes dobra e triplica por cada orbital (ATKINS, PAULA and
FRIEDMAN, 2009).

Quando as ligacbes sdo formadas em moléculas, os orbitais atémicos sofrem
distor¢cbes e assumem o0 estado de menor energia, estes efeitos podem ser levados em
consideracdo atribuindo o valor do nimero quantico (nimero quantico azimutal) a funcdo de
base, valores maiores que na teoria elementar, essas fungbes sdo chamadas de fungdes de
polarizacdo representadas pela notacdo (*) ou (d, p) (PEREIRA, 2008).

Para descri¢cdes mais fiéis de sistemas que possuam elétrons fracamente ligados com
expansdo da nuvem eletrénica sdo utilizadas fungdes difusas. A insercdo da funcdo difusa
com o simbolo (+), significando que elas foram adicionadas nos orbitais e de atomos pesados,
ja a funcdo difusa com o simbolo (++) significa que funcdes difusas foram adicionadas nos
orbitais dos atomos de H (PEREIRA, 2008). Na Tabela 3.4 sdo apresentados alguns exemplos

de funcéo de base e seu significado.
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Tabela 3.4: Exemplos de funcdes de base e seus modos de descricdo dos orbitais

atomicos. Adaptado de (PEREIRA, 2008).

Base Modo de descrigdo dos orbitais atbmicos
STO-3G 1 Funcéo de base com 3 funcdes primitivas por orbital
STO-3G* 1 funcgéo de base com 3 fungdes primitivas polarizantes por orbital
3 fungbes de base descrevendo o cerne e a valéncia sendo descrita por dois tipos
3-21G de fun¢bes de base, uma com 2 fung¢des gaussianas e outra com apenas uma.
6 fungdes primitivas para os elétrons da camada internos (cerne) e dois grupos (3
6-31G e 1) de funcbes para os elétrons de valéncia, um grupo sendo a soma de 3

6-31++G(d, p)

6-311++G(d, p)

gaussianas primitivas e outro com 1 funcao primitiva

6 fungdes primitivas para os elétrons das camadas internas (cerne) e dois grupos
(3 e 1) de funcdes para os elétrons de valéncia, sendo um grupo a soma de 3
gaussianas primitivas e outro com 1 funcdo primitiva, com fun¢@es difusas (++)
e de polarizacao nos orbitais (d e p)

6 fungdes primitivas para os elétrons das camadas internas (cerne) com trés
funcbes para os orbitais de valéncia.3 fungdes de base: uma com 3 funcgbes
primitivas e duas com 1 funcdo primitiva. Uso de fungbes difusas e de
polarizacao.

A teoria do funcional de densidade (TFD), simplifica o problema quéntico de muitos

corpos que descreve o comportamento das moléculas, substituindo as varidveis posi¢des dos
nacleos atdbmicos e elétrons e considerando apenas a densidade eletrénica em funcdo da
posicao espacial. Mesmo utilizando aproximacdes e métodos numéricos, problemas de muitos
corpos que interagem entre si apresentam solugdes analiticas complexas (SILVA, 2020).

A teoria do funcional de densidade se originou nos trabalhos independentes de
Llewellyn Thomas (THOMAS, 1927) e Enrico Fermi (FERMI, 1927), ambos tinham como
objetivo determinar o estado fundamental de atomos com muitos elétrons, todavia seu
desenvolvimento teve continuidade apenas da década de 1960 nos trabalhos de Hohemberg e
Kohn (HOHENBERG and KOHN, 1964) e Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) (PERDEW;
RUZSINSZKY, 2010).

Os pesquisadores Hohenberg e Kohn (1964) propuseram um estudo em que a energia
exata de um sistema de muitos corpos pode ser determinada por meio de sua densidade
eletrénica, a resolucdo do problema eletronico foi apresentada na forma de dois teoremas.

Onde o principal teorema demonstra que o potencial externo v(r) sentido pelos elétrons ¢ um
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funcional tnico da densidade eletronica do estado fundamental p(r) (RINO and STUDART,
2001; HOHENBERG and KOHN, 1964).

O teorema demonstra que a energia pode ser escrita como um funcional Unico da
densidade de probabilidade eletronica, desta forma a TFD pode ser fundamentada na
densidade de elétrons, em vez de fungdes de onda, portanto a energia de um sistema
eletronico pode ser escrita como uma fungdo da densidade de probabilidade eletronica, (pe) de
acordo com a equacdo (3.1) (SZABO and OSTLUND, 1996; HOHENBERG and KOHN,
1964).

E=Eo[pe] (Equagdo 3.1)

Conhecendo a densidade p(r) do estado eletrbnico fundamental, é possivel, em
principio, calcular todas as propriedades do sistema, inclusive sua energia.

Em 1964, Hohenberg e Kohn propuseram um modelo em que a energia exata de um
sistema de muitos corpos poderia ser determinada por meio de sua densidade eletronica,
apontando apenas para a existéncia de um funcional de densidade.

Em 1965, Kohn e Sham substituiram o modelo original de muitos corpos por um
modelo auxiliar de particulas independentes, neste caso, o0 teorema aponta um caminho para a
construcdo de um funcional de densidade. As equag¢fes do método Kohn-Sham levam em
consideracdo a correlacdo eletronica, além da interagdo de troca entre os elétrons.

Com essa descricdo a energia pode ser escrita como o funcional de densidade
conforme a equagéo (3.2):

Eo [p] = T[p] + Ene [p] + Eee [p]  (Equacdo 3.2)

Onde T[p] ¢é a energia cinética, Ene [p] é a energia de atra¢do elétron-nlcleo. A
energia Eee ¢ dividida em duas partes, uma parte coulombiana J[p] e uma parte de troca ETC
[p], incluindo-se correla¢Bes implicitamente nos dois termos, reescrevendo teremos (Equacao
3.3) (SZABO e OSTLUND, 1996):

Eo[p] = T[p] + Ene [p] + J[p] + ETC [p] (Equacdo 3.3)

O modelo de Konh-Sham apresenta um termo até entdo desconhecido, sendo ele a
energia de troca e correlacdo (ETC), contudo ndo propdem uma forma analitica exata deste
termo, tornando necessario a utilizacdo de aproximacgfes para solucionar a energia total
determinada por Kohn-Sham (RODRIGUES, 2019).

A principal diferenca entre os métodos TFD consiste na escolha da forma do funcional
de energia de correlagdo-troca. Os métodos da Teoria do Funcional de Densidade, incluem

inimeros tipos de efeitos derivados das correlagdes eletrénicas.
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Os teoremas de Hohenberg-Kohn e Kohn-Sham utilizam algumas aproximacdes para
que seja possivel solucionar a energia total. As principais aproximacdes sdo: A aproximacao
da densidade local (Local Density Approximation — LDA), a Aproximacgdo da Densidade
Local de Spin (Local Spin Density Approximation — LSDA), a Aproximagdo do Gradiente
Generalizado (Gradient Generalized Approximation — GGA) e os funcionais hibridos
(RODRIGUES, 2019; SZABO e OSTLUND, 1996).

"A escada de JacG" é uma metéafora biblica, introduzida originalmente por Perdew e
Schmidt para classificar as aproximacdes utilizadas nos funcionais de densidade, ¢ um
conceito muito aceito e amplamente utilizado na literatura, a figura 3.13 apresenta a ilustracdo
da escada de Jacé aplicada ao TFD e a tabela 3.5 resume cada degrau (ZHANG & XU, 2020).

Figura 3.13: llustracdo da escada de Jaco para os funcionais (TFD). Adaptado de (ZHANG &
XU, 2020).

Exatidao

2

I
Totalmente nao-local EEE_—_—
Hibrido Meta GGA "N
Hibrido GGA R
Meta GGA
GGA |
LDA

Base — Método Hartree - Fock




52

Tabela 3.5: Escada de Jac6 dos funcionais (TFD)

Paraiso-Exatidao

Degrau Método Exemplo
5¢degrau  Totalmente ndo-local -
40 degrau Hibrido Meta GGA B1B95

40 degrau Hibrido GGA B3LYP
3o degrau Meta GGA BB95
20 degrau GGA BLYP
1o degrau LDA SPWL

Terra-Método de Hartree-Fock

A escada de Jacé é apresentada na literatura sob diferentes éticas, em todas ao subir 0s
degraus o funcional “melhora”, isto ¢, o sistema ¢ descrito com maior fidelidade. A
interpretacdo dos quatro primeiros degraus é compartilhada na literatura. Abaixo da escada foi
colocada a teoria Hartree-Fock (ndo pertence a TFD), essa teoria foi colocada, pois 0s
funcionais hibridos (descritos posteriormente) podem se utilizar parcialmente do seu potencial
de troca exata (ANDRADE, 2016; ZHANG & XU, 2020).

O primeiro degrau da TFD ¢ descrito apenas pela densidade eletronica, p(r), neste
encontra-se o funcional LDA no segundo degrau leva em consideracdo o gradiente e a
densidade (GGA) , o terceiro degrau é composto pelo meta-GGA que leva em consideracéo o
Laplaciano (segunda deriva da densidade eletrbnica), o quarto degrau é composto pelos
funcionais hibridos, chamados assim por usarem uma parte da troca exata advinda da teoria de
Hartree-Fock (DOVESI et al., 2014; ANDRADE, 2016; ZHANG & XU, 2020).

No entanto, ainda ndo houve consenso sobre as aproximacgdes do quinto degrau, 0s
modelos ainda ndo foram completamente desenvolvidos, contudo indicamos na escada de
Jaco como modelos totalmente ndo-local (ZHANG & XU, 2020).

Ocupando o quarto degrau da evolugdo da escada de Jacé e aplicados no presente
trabalho estdo os funcionais hibridos também conhecidos como funcionais de correlacdo e de
troca hibridos os quais foram introduzidos por Becke. Atualmente o funcional B3LYP € o
funcional hibrido mais utilizado (BECKE, 1993; LEE, YANG e PARR, 1988), contudo
existem outros funcionais muito difundidos como: mPWPW91, MPW1K, PBE1PBE, BLYP,
BP91, e PBE, (ATKINS e FRIEDMAN, 2005), conforme apresentado na figura 14.
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Figura 3.14: Representacdo dos funcionais TFD mais utilizados, adaptado de
(BURKE, 2012).
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Aliado ao desenvolvimento dos computadores, a quimica computacional tornou- se

uma técnica fundamental nas pesquisas em quimica. A TFD consolidou-se como alternativa
aos métodos ab initio, que englobam, a teoria de Hartree-Fock, os métodos perturbativos,
multiconfiguracional e semiempiricos (ZIEGLER, 1991), oferecendo ganho em velocidade
computacional e espaco em memdria, (MAITLIS, 2004; MORGON and COUTINHO 2007).
Os célculos tedricos permitem descrever com sucesso processos quimicos, calcular
com exatiddo as geometrias de diferentes sistemas, auxilia na interpretacdo de resultados
experimentais e novos fenémenos, transporte de elétrons, estruturas de ligas metélicas entre
outras abordagens da area das ciéncias como a interacdo entre moléculas inibidoras e
superficie metalica (VEGA, et al., 2011; OGRETIR et al., 1999; SILVA, et al., 2020).

3.9 - Técnicas eletroquimicas nos estudos de inibidores de corroséo

As diferentes técnicas usadas nos estudos de monitoramento dos processos corrosivos
sdo ensaios de perda de massa, andlise de solu¢do, medidas eletroquimicas entre outras. Entre
estas as técnicas eletroquimicas tais como o potencial em circuito aberto (PCA),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e curvas de polarizagdo potenciodindmica
(CPP) destacam-se devido a facilidade de experimentacdo e variedade de dados fornecido

como, por exemplo, o grau de cobertura e eficiéncia de inibicao.
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3.9.1 - Potencial em circuito aberto

Quando um metal é imerso em uma solucéo eletrolitica, depois de alguns segundos,
surge uma diferenca de potencial na interface condutor metalico / solucdo. Esta diferenca de
potencial é conhecida como potencial de eletrodo a qual € provocada pela distribuicdo nédo
homogénea das cargas na interface metal/solucdo (TAIT, 1994; WOLYNEC, 2013).

O potencial de eletrodo também denominado potencial de corrosdo, Ecorr, é o
potencial desenvolvido naturalmente quando a amostra esta imersa na solucao eletrolitica. Ele
¢ medido em relacdo a um eletrodo de referéncia sendo denominado de PCA e também de
Ecor. O PCA e a atividade dos ions do metal em solucdo sdo governados pela equacdo de
Nernst (TAITI, 1994).

As medidas de PCA fornecem uma curva de potencial versus tempo. O aumento do
PCO para valores mais positivos em fungdo do tempo esta associado com uma nova interface
gerada no sistema, tornando o metal menos reativo devido a passivacdo do metal. Por outro
lado, se o potencial tende para valores mais negativos, isto indica que o metal esta sujeito a
processos corrosivos (TAIT, 1994; WOLYNEC, 2013, LEFROU et al., 2012).

O ensaio ¢ realizado por meio de células de dois ou trés eletrodos e a leitura da
diferenca de potencial é feito usando-se potenciostato (TAIT, 1994; OLDHAM et al., 2013).
Na presenga de inibidor pode ocorrer o aumento do potencial de corrosédo indicando
caracteristicas anddicas do inibidor. Por outro lado, a reducdo do potencial de corroséo indica
que o inibidor possui caracteristicas catddicas (COTTING and AOKI, 2012).

3.9.2 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A interface condutor metalico / eletrdlito (Figura 3.15) pode ser modelada como uma
combinacgdo de elementos de circuitos tais como resisténcia e capacitancia (LASIA, 2014;
OLDHAM et al., 2013).
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Figura 3.15: Circuito equivalente para interface condutor metalico/eletrélito (TAIT, 1994).
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Neste circuito, Ro a resisténcia dhmica do eletrélito, Ret a resisténcia associada a
transferéncia de carga e CepL 0 valor da capacitancia associada ao processo fisico da dupla
camada elétrica.

Na espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIE) faz-se uma imposi¢do de uma
perturbacdo no estado estacionario do sistema (ou no potencial em circuito aberto em estudos
de corroséo) aplicando-se um sinal senoidal de pequena amplitude (aproximadamente 10 mV)
de modo a possibilitar uma analise linear dos resultados. A impedancia € definida pela relacédo
entre perturbagcdo do potencial (AE) e a resposta em variagdo de corrente (Al) (TAIT, 1994;
WOLYNEC, 2013).

A impedancia é uma grandeza que pode ser representada por um nimero complexo
composto por um componente real e outro imaginario. Seus valores podem ser representados
graficamente atraves dos diagramas de Nyquist e Bode (TAIT, 1994).

No diagrama de Nyquist (figura 3.16) ou diagrama de plano complexo (-Z imaginario
versus Z real) as medidas de impedancia correspondentes as frequéncias angulares, ®, com
valores mais altos estdo localizados no lado esquerdo do semicirculo capacitivo-resistivo
enguanto as medidas de frequéncias mais baixas no lado direito (TAIT, 1994; LASIA, 2014).

A frequéncia angular (») esta associada a frequéncia (f) pela equacdo ® = 2xnf. Nos
valores onde o tende a zero pode-se encontrar, interceptando o eixo (Z real), o valor referente
a soma da resisténcia 6hmica do eletrolito (Rq) e de transferéncia de carga (Rct) e nos valores
mais altos de frequéncia, a Ra (TAIT, 1994; LASIA, 2014; WOLINEC, 2013).

Com a diminuigdo da frequéncia os pontos deslocam-se para direto passando pelo
valor omax. A frequéncia referente ao maximo de impedancia alcancado pelo sistema
eletroquimico esta associada matematicamente com o produto entre a capacitancia e a
resisténcia de transferéncia de carga (veja a equagdo na figura 3.16) (WOLYNEC, 2013;
LASIA, 2014).
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Figura 3.16: Representacdo do Diagrama de Nyquist. (AMETEK AMT - Princeton Applied
Research and Solartron Analytical).
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Esta tecnica € utilizada nos estudos eletroquimicos com inibidores de corroséo,

possibilitando calcular a eficiéncia do inibidor (equacdo 3.4) e o grau de cobertura (equagéo
3.5) (COTTING and AOKI 2012; WOLINEC, 2013).

__ Rct(inb)—Rct(br) ~
0=  Rotni) (Equacdo 3.4)
Ef(%) =6 %100 (Equacdo 3.5)

Sendo O o grau de cobertura, Rtc a resisténcia a transferéncia de carga (inb) inibidor e
(br) branco e Ef(%) a eficiéncia de inibicéo.

3.9.3 - Curvas de polarizacao Potenciodinamica

Um dos caminhos para se medir a taxa de corrosao é por meio do icor 0 qual € obtido
pela extrapolacdo do segmento linear da curva de polarizacdo potenciodinamica (CPP). O

principio por tras da técnica de extrapolacdo pode ser compreendido por meio do seguinte
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procedimento. Inicialmente o corpo de prova metalico é forcado a atuar como um catodo na
célula eletroquimica contendo o agente corrosivo (o eletrélito), aplicando-se um potencial
catodico, Ec (SEDRIKS, 1996; TAIT, 1994).

A partir de Ec, faz se uma varredura de potencial (geralmente numa velocidade de
varredura lenta de 0,166 mV s* para eliminar os efeitos de carregamento da dupla camada
elétrica) para valores mais positivos (mais nobres). Quando o potencial atinge o de corroséo,
Ecorr, @ coOrrente se torna igual a zero. Em potenciais acima do de Ecor, a condutividade passa a
ser anddica e a corrente continuara aumentando com o potencial (Figura 3.16) (SEDRIKS,
1996; TAIT, 1994).

Em teoria, ambas as variacdes de potencial vs. densidade de corrente catddicas e
anodicas deveriam ser lineares com a interse¢do no ponto definido como Ecorr (Figura 3.17).
Para ndo estender muito a discussdo, este desvio da linearidade ¢ uma consequéncia das
reacOes anddicas e catddicas que ocorrem simultaneamente na superficie metalica quando o
potencial aplicado se torna desprezivel (TAIT, 1994). No entanto, ambas as curvas de
polarizacdo catodica e anodica apresentam segmentos lineares algumas vezes denominados
como regides de Tafel ou inclinagbes de Tafel (SEDRIKS, 1996).

Figura 3.17: Tipica curva de polarizagdo (OLDHAM et al., 2013).

log [i curva catodica

curva anodica

lﬂg |icurr|

;[
Ecurr

As curvas de polarizacdo podem nos fornecer informacdes para o calculo de
parametros eletroquimicos tais como grau de cobertura (equacao 3.6) e eficiéncia do inibidor
(equacéo 3.7) a partir das densidades de corrente de corrosdo (Figura 3.17) (COTTING and
AOKI 2012; WOLINEC, 2013).
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icorr(br)—icor(inb)

0=

(Equacao 3.6)

icorr(br)
Ef(%) = 6 %100 (Equacdo 3.7)

onde © o grau de cobertura e icorr a densidade de corrente, (inb) inibidor e (br) branco e

Ef(%) a eficiéncia de inibicéo.

3.9.4 - Transientes de permeacao de hidrogénio em agos

A permeacdo transiente de hidrogénio (PTH) é uma técnica é caracterizada pelo uso de
duas células eletroquimicas independentes, que sdo acopladas por uma membrana metalica. O
uso de células de Devanathan - Stachurski tem sido aplicado para investigar o comportamento
de permeacdo de hidrogénio em varios metais, bem como a concentracdo de gas permeado
(VECCHI et al., 2018a; AROMAA et al., 2018)

Na primeira célula a permeacdo é normalmente estudada utilizando um método
galvanostatico (LIU et al., 2016; VECCHI et al., 2018a, 2018b, 2018c; TIAN et al., 2018;
FALLAHMOHAMMADI et al.,2013; WU, KRIEGER & ROHWERDER 2019; ADDACH et
al., 2009; EECKHOUT et al., 2020; CHENG & ZHANG, 2020; ZHANG et al., 2018) para
produzir o hidrogénio, ou usando &cido decapante, onde a corrosdo do ago carbono €
responsavel pela geracdo de hidrogénio (BABU & HOLZE, 2000; RENGAMANI et al.,
1994; DUARTE et al.,1998; MARTIN, 1993; QUARAISHI, RAWAT and AJAMAL 1998,
2000).

A segunda célula, (onde sdo inseridos os eletrodos de detecgdo) é preenchida com
solucdo diluida de NaOH possibilitando detectar a concentracdo de hidrogénio atbmico que se
difundird através do metal. Os parametros eletroquimicos para a permeacdo de hidrogénio
foram os mesmos utilizados por (BABU & HOLZE 2000).

Através dos transientes de permeacdo de hidrogénio (Figura 3.18) é possivel
determinar a concentracdo de hidrogénio absorvido pelo metal, assim como o coeficiente de
difusdo do hidrogénio e a permeabilidade das amostras metéalicas (AROMAA et al., 2018;
BABU & HOLZE, 2000).
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Figura 3.18: Transiente de permeacdo do ago S355. O hidrogénio atdmico é gerado através da
decapagem do aco pela solugédo aquosa com 16,5% de HCI (AROMAA et al., 2018).
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3.10 - Microscopia eletronica de varredura com espectro de dispersao de
raios X (MEV / EDS)

O microscapio Eletronico de Varredura (MEV) é um aparelho rotineiramente utilizado
para a analise microestrutural. Apesar da complexidade de operacao, ele fornece resultados
de facil explicacdo. E um equipamento muito versétil onde é possivel combinar analise
microestrutural com a microandlise quimica. Ele possui alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm
(20 - 50 A°). Atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A°) com protocolos simples
de preparo de amostras (MALISKA, 2006).

O principio de funcionamento da técnica é baseado na emissao de um feixe de elétrons

que incide sobre uma pequena area da amostra a fim de explord-la ponto a ponto.
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Normalmente é utilizado um filamento de tungsténio como fonte de elétrons que sdo
acelerados devido a alta diferenca de potencial entre o filamento e o anodo. Todo sistema é
mantido sob véacuo a fim de ser ter o caminho livre para os elétrons atingirem o corpo de
prova (MOREIRA & FILHO, 2006).

A interacdo do feixe de elétrons primarios com a amostra gera uma diversidade de
sinais. Entre estes sinais estdo os de elétrons secundarios e Retroespalhados que quando
emitidos podem ser captados por detectores adequados formando o sinal que sera utilizado
para gerar as imagens com alta definicédo (figura 3.19) (XU, 2010; REED, 2005).

Figura 3.19: InteracOes entre matéria e o feixe de elétrons, Fonte: Adaptado de
(MALISKA, 2006).
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Os elétrons retroespalhados (BSE, do inglés Backscattered Electron), de alta energia,
sdo originados a partir de colisdes elasticas com a superficie da amostra, alterando sua
trajetoria. Atomos grandes dispersam de forma mais eficiente os elétrons, consequentemente,
quanto maior for o numero atbmico Z, maior serd o sinal criado. As informacdes fornecidas
pelas imagens de BSE s&o sobre topografia e cristalografia (XU, 2010).

Com esta técnica € possivel se obter contraste em fungdo do ndmero atbmico dos
elementos quimicos presentes na amostra analisadas devido a dependéncia de geracdo da
imagem com o numero atdmico. Portanto, as regiGes mais claras da imagem representam a
presenca de elementos quimicos mais pesados. Estes resultados, consequentemente, fornecem
informacdes sobre a composicao quimica da amostra (MALISKA, 2006).

Os elétrons secundarios (SE, do inglés Secundary Electrons), de baixa energia,
originam-se através da excitacdo dos elétrons da camada mais externa dos atomos na rede

cristalina da amostra. Ao contrario dos elétrons retroespalhados, ela tem um caminho livre
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médio entre 2 a 20 nm. Esses elétrons sdo produzidos por colisdes inelasticas entre o feixe de
elétrons primario e a amostra (XU, 2010).

Visto que os elétrons secundarios alcancam menores profundidades em relacdo aos
retroespalhados, eles fornecem imagens com alta resolugdo (3-5 nm) e sdo, portanto,
excelentes para analisar a topografia da amostra (REED, 2005; MOREIRA & FILHO, 2006).

Além das imagens geradas pelo MEV, outra técnica bastante utilizada é o EDS
(Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva). Ela é acoplada ao microscopio,
permitindo a deteccdo qualitativa e semiquantitativa da composicdo da amostra. A
identificacdo ocorre a partir da interacdo do feixe primario com a amostra, fornecendo
informacdes dos elementos presentes na amostra atraves dos Raios-X captados pelo detector
(MALISKA, 2006).

3.11 - Modelos Isotermas de Adsorcéo

A adsorcdo é um processo em que ocorre a transferéncia do adsorvato, na fase liquida
ou gasosa, para a superficie de uma fase sélida que funciona como adsorvente. A molécula de
adsorvente, ao ligar-se a superficie metalica, sofre processos de sorcdo e dessor¢do. A
permanéncia desta ligacdo é influenciada principalmente pela energia de interacdo entre
adsorvente e adsorvato (KANDEMIRLI & SAGDINC, 2007).

Os processos de adsor¢do podem ser divididos em adsorcao fisica ou fisiosorcdo e a
adsor¢do quimica ou quimiosorcdo, podendo ocorrer tanto isolados como concomitantes.

A fisiosor¢cdo ocorre por meio das interagGes dipolo-dipolo e/ou forgas de atracdo do
tipo forcas de London ou de van der Waals. Interacdes formadas desta forma tem um longo
alcance, contudo sdo fracas. O calor envolvido neste processo fica abaixo de 10 kcal mol?. A
interacdo inibidor de corroséo e a superficie metalica € um processo exotérmico e reversivel
que alcancam rapidamente o equilibrio (ATKINS & JONES, 2011; NASCIMENTO et al.,
2014).

A quimiosorcdo ocorre através do compartilhamento de pares de elétrons do
adsorvente, molécula organica com o adsorvato, orbitais d vazios da superficie metalica,
sendo um processo exotérmico e normalmente irreversivel, cujo calor de adsorcéo € da ordem
do calor de reagdo, portanto acima de 20 kcal.mol}(CASTELLAN, 1996; NASCIMENTO et
al., 2014).
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A quantidade de moléculas adsorvidas decresce com o aumento da temperatura visto
gue a adsorcao € um processo exotérmico. Em temperatura constante a adsor¢do aumenta com
0 aumento da concentracdo do inibidor. A distribuicdo do inibidor entre as fases solugédo e
adsorvida contempla um equilibrio controlado por principios termodinamicos e a relacéo entre
a quantidade do inibidor adsorvida e a concentracdo do inibidor utilizada € denominado
isoterma de adsor¢do (ROSSI, 2007).

Muitas teorias de adsorcdo foram desenvolvidas e sdo estudadas para explicar como 0s
inibidores de corrosdo interagem com a superficie metalica. Os inibidores organicos se
adsorvem na superficie metalica substituindo as moléculas de agua que estdo adsorvidas de
acordo com 0 mecanismo apresentado na reacdo 3.7. A extensdo de superficie metalica
protegida pelo inibidor de corrosdo ou grau de recobrimento da superficie esta diretamente
relacionado com a eficiéncia de inibig&o da corroséo, conforme demonstrado na (reagéo 3.7).

Ini(sol) + xH20(ads) « Ini(ads) + xH20(sol) (Reacéo 3.7)

O recobrimento da superficie metélica é resultado dos processos fisicos e quimicos de
adsorcdo que sao espontaneos e exotérmicos, logo 0 aumento de temperatura provoca reducéo
na quantidade de substancia adsorvida e em temperatura constante a adsor¢do aumenta com o
aumento da concentracdo de inibidor. A relacdo entre quantidade de inibidor adsorvida e
concentracdo de inibidor € conhecida como isoterma de adsor¢do (KANDEMIRLI &
SAGDINC, 2007; ROSSI, 2007).

A isoterma de adsor¢do utiliza os resultados de eficiéncia de inibicdo para simular
graficamente em qual teoria de adsor¢do o processo estudado se encaixa melhor fornecendo
informacbes a respeito de suas caracteristicas. Os principais modelos de isotermas de
adsorcéo sdo Langmuir, Frumki, Freundlich, Temkin e Flory-Huggins.

O modelo de Langmuir (1918) € uma das equacGes mais utilizadas para representacéo
de processos de adsorcdo. Essa, por sua vez, assume 0s seguintes pressupostos: A adsor¢do
ocorre em uma monocamada, sendo assim, o processo de adsorcdo finito e limitado. Os sitios
sd0 homogéneos e equivalentes, ndo ocorrem interagdes laterais entre as moléculas do
adsorvato e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida (LANGMUIR, 1918;

FOO e HAMEED, 2010). A equacéo 3.8 representa matematicamente a teoria de Langmuir:
Cc 1

0 - Kads
Onde C é a concentracdo de inibidor, 6 o grau de recobrimento da superficie e Kads a

+ C  (Equagdo 3.8)

constante de adsorcao.
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O modelo de Temkin leva em consideracao as interacdes indiretas entre o adsorvato e
0 adsorvente, distribuicdo uniforme de energias de ligacdo e que o calor de adsorcdo das
moléculas na camada tende a decrescer de forma linear com o aumento da cobertura do
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2019; FERREIRA et al., 2016; FOO e HAMEED, 2010).
A equacéo 3.9 representa matematicamente a teoria de Temkin.

Log (6/C) = LogKads + g6  (Equagéo 3.9)

Onde C é a concentracdo de inibidor, 6 o grau de recobrimento da superficie, Kads a
constante de adsorcdo e g o fator de ajuste para as interagfes ndo homogéneas existentes.

O modelo de Frumkin é o modelo otimizado de Langmuir. Ele oferece condicGes
ideais para o estudo da espécie quimica presente no seio da solucdo e densidade adsorvida na
superficie metalica, sendo considerado para uma monocamada finita ndo ideal, permitindo
interagcOes atrativas entre cadeias ou interagdes repulsivas entre grupos polares que devem
ocorrer apenas entre moléculas vizinhas. Os coeficientes cinéticos ka e kd sdo funcdo da
cobertura superficial (q), com uma dependéncia do tipo Arrhenius (ROSSI, 2007,

GRANERQO, et al., 2009). A equacéo 3.10 representa matematicamente a teoria de Frumkin.

0 «
log ((1—6)6) =logkads + g 6 (Equagéo 3.10)

onde 6 é o grau de recobrimento da superficie, C a concentracdo do inibidor, Kads a constante
de adsorcéo e g = grau de interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas.

O modelo de Freundlich (1906) Considera a superficie de adsor¢do como sendo
heterogénea ou que os sitios tém afinidades variadas, desta forma os sitios que sdo ocupados
primeiro ligam-se mais fortemente que os posteriores, contudo ndo prevé a capacidade
méaxima de adsorcdo e por ser uma equacdo exponencial deve ser aplicada em intervalos
pequenos de concentracdo (ITUEN, et al., 2017; VIJAYARAGHAVAN et al., 2006). A
equacdo 3.11 representa matematicamente a teoria de Freundlich.

log 6 = log Kf + ilog C (Equacdo 3.11)
onde C é a concentracdo de inibidor, 6 ¢ o grau de recobrimento da superficie, Kf a constante
de Freundlich e chs o coeficiente de heterogeneidade da superficie (adimensional).

O modelo de Flory (1942) e Huggins (1942) foi proposta de modo a levar em
consideracao caracteristicas do grau de cobertura do adsorvente na superficie do adsorvato.
Estes modelos consideram que um sitio ativo pode ser ocupado por mais de uma molécula do
inibidor ou que uma Gnica molécula inibidora possa se adsorver em mais de um sitio ativo
(FOO e HAMEED, 2010; VIJAYARAGHAVAN, et al., 2006). A equacdo 3.12 representa

matematicamente a teoria Flory-Huggins.
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log (g) = log(Kads) + FH log(1 — 6) (Equacéo 3.12)

onde C é a concentragdo de inibidor, 6 é o grau de recobrimento da superficie, Kads a
constante de adsorcdo e FH o expoente do modelo de Flory-Huggins.

A termodindmica de adsorcdo é determinada usando os coeficientes de equilibrio
termodindmicos obtidos em diferentes concentragdes com o objetivo de verificar possiveis
mecanismos de adsor¢do. As caracteristicas de adsor¢do de um material podem ser expressas
em parametros termodinamicos como a energia livre de Gibbs (AG). Este valor indica se o
processo € endotérmico ou exotérmico e oferece informacgdes sobre a heterogeneidade do
adsorvente (ELWAKEEL, 2009). A (AG) pode ser calculada através de equacéo 3.13:

AGads = —RT In(55,5 Kads)  (Equacéo 3.13)
onde AG ¢ a variagio da energia livre de Gibbs, R a constante dos gases (8,3145 J. K1.mol}),
T a temperatura (em Kelvin), 55,5 é uma constante usada para solucdes aquosas (mol. L) e
Kads é a constante de adsorcao.

Quando o AG ¢ negativo o processo de adsor¢do pode ser classificado como
fisiosorgdo ou quimiosorgdo de acordo com os valores. Se AG < - 20 kJ mol™ o processo é
considerado de fisiosorcdo e se AG < - 40 kJ mol™, o processo é o de quimiosor¢do. Os
valores entre este intervalo sdo geralmente atribuidos a mecanismo misto ou 0 que as vezes €
chamado de fisioquimissor¢do (OBOT and OBI-EGBEDI, 2010; VESPA et al., 2016).



65

4. MATERIAL E METODOS

4.1 - Materiais e Equipamentos

As amostras de a¢o carbono SAE 1020 analisadas foram adquiridas comercialmente.
Os inibidores IMD e OXA foram sintetizados e cedidos pelo Professor Doutor Diego Sangi
do Instituto de Ciéncias Exatas (ICEX) no Campus da UFF de Volta Redonda, conforme os
mecanismos de reacdes apresentados nas figuras 4.1.

A dupla substituicdo vinilica em 1,1-bis-metilsulfanil-2-nitroetileno (1) foi usada para
sintetizar os derivados de oxazolidina (4) e imidazolidina (5). Nessas reagdes, 0 2-
aminoetanol (2) e a etilenodiamina (3) substituiram ambos os grupos metilsulfanila, de acordo
com um mecanismo de adigcdo-eliminacdo, produzindo derivados heterociclicos, com
excelentes rendimentos (SANGI, et al., 2014).

Figura 4.1: Sintese dos inibidores 2-(nitrometileno) oxazolidina (4) e 2-(nitrometileno)
imidazolidina (5). Fonte (SILVA, et al., 2021).

NO,
O,N |
MW
| xS NH2 x> NH + 2MeSH
MeS”~ “SMe 110°C, 20 min \J
1 2, X=0 EtOH 4, X=0, 95%
3, X=NH 5. X=NH, 97%

Os demais reagentes utilizados neste estudo foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

As solugdes com e sem a presenca dos inibidores de corrosdo IMD, OXA, [Bmim]Cl e
[Bmim]BFs foram preparadas utilizando 4&gua deionizada (Mili Q). As diferentes
concentragOes de inibidores estudados foram obtidas por diluicdo da solucdo mée contendo
acido cloridrico nas concentragdes de 0,1 mol L™ e 5,4 mol L™,

Os ensaios eletroquimicos de potencial em circuito aberto (PCA), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), curva de polarizacdo (CPP), permeacdo transiente de
hidrogénio (PTH) e curva voltamétrica (CV) foram realizados em uma célula de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia o de Ag|AgCI|KClsa, 0 contra eletrodo um fio de
platina e o eletrodo de trabalho, 0 ago carbono SAE 1020 com area exposta de 1 cm2.

Foram utilizados dois potenciostatos para 0s ensaios eletroquimicos. Um deles foi o
Potenciostato Solartron Analytical controlado pelo software Modulab XM ECS, LAB B16 —

Laboratério de eletroquimica e energia / UFF. Os ajustes de circuito equivalente aos dados de
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EIE foram realizados com o programa Zview2. O outro potenciostato utilizado foi o0 EmStat3
+ da PalmSens.

Os ensaios de perda de massa foram realizados com uma balanga analitica pertencente
ao LAB B26 — Laboratorio de Biotecnologia / UFF, e as analises de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) foram realizadas no laboratério do Centro de Pesquisa da Companhia
Siderargica Nacional (CSN), utilizando o instrumento FEI Quanta 3D FEG.

4.2 - Metodologia Experimental

Aliado a metodologia tedrica foram realizados o0s ensaios experimentais de Potencial
em Circuito Aberto (PCA), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Curva de
Polarizagdo Potenciodindmica (CPP) a fim de avaliar o mecanismo e a eficiéncia de inibicéo
contra corrosdo do aco SAE1020 em solugBes aquosas de HCI 0,1 mol. L, com diferentes
concentracfes dos compostos IMD e OXA. As concentracdes de inibidores utilizadas foram 0
mmol. L (branco), 0,4 mmol. L%, 0,8 mmol. L%, 1,2 mmol. L%, 1,6 mmol. Lt e 2,0 mmol. L-
! em solugéo aquosa.

Como analises auxiliares foram realizados ensaio de perda de massa (PM) e de
microscopia eletronica de varredura (MEV) em solucgdes aquosas de HCI 0,1 mol. L.

Foram realizados também ensaios de permeacéo transientes de hidrogénio (PTH) para
investigar o efeito de inibicdo da permeacdo de hidrogénio no ago pelos compostos IMD,
OXA, [Bmim]CI e [Bmim]BF4 nas concentracdes de 0 mmol.L* (branco) e 2,0 mmol.L*
(IMD e OXA), 1,4 mmol.L? ([Bmim]CI) e 1,1 mmol.L™? ([Bmim]BF4), utilizando uma chapa
de aco SAE 1020 de 1,3 mm. Para todos os inibidores, estas concentracdes equivalem a 250

mg L.

4.2.1 - Preparo de solugbes

Preparou-se uma solugdo estoque, na concentragdo de 10000 mg. L™ ou 10 g. L para
os inibidores, IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BFs, em meio aquoso (utilizando agua
deionizada purificada pelo aparelho milli Q). A partir da solucdo estoque foram realizadas
diluicGes para alcancar as concentracdes estudadas nos ensaios eletroquimicos conforme a
tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Concentragdes dos inibidores IMD e OXA em solugdo de HCI 0,1 mol. L,

Concentracao Soluc&o estoque HCI 0,1 mol. L Volume final
Omg.LY /0,0 mmol. L* 0mL 50 mL 50 mL
50mg.L* /0,4 mmol. L? 0,25 mL 49,75 mL 50 mL

100 mg. Lt /0,8 mmol. L? 0,5 mL 49,5 mL 50 mL
150 mg. Lt /1,2 mmol. L? 0,75 mL 49,25 mL 50 mL
200mg. Lt /1,6 mmol. L* 1,0 mL 49 mL 50 mL
250 mg. Lt /2,0 mmol. L* 1,25 mL 48,75 mL 50 mL

Para os ensaios de permeagdo de hidrogénio foi utilizado o mesmo procedimento de
preparo da solugdo estoque na concentracdo de 10 g. L™ para os inibidores IMD, OXA,
[Bmim]Cl e [Bmim]BF4. As concentragdes finais estudadas para o ensaio de permeacdo de

hidrogénio foram alcancadas de acordo com a tabela 4.2.

Tabela 4.2: Concentrag@es dos inibidores em solugdo de HCI 5,4 mol. L™

Inibidor Concentracdo igtlggsg HCI 5,4 mol. L V%I:arlrle
Omg.L?  /0mmol. L* 0mL 150 mL 150 mL

[Bmim]Cl  250mg.L? /1,1 mmol.L? 3,75 mL 146,25 mL 150 mL
[Bmim]BF: 250mg.L* /1,4mmol. LY  3,75mL 146,25 mL 150 mL
IMDe OXA 250mg.L? /2,0mmol. Lt  3,75mL 146,25 mL 150 mL

4.2.2 - Experimentos eletroquimicos

A preparacédo do corpo de prova iniciou-se com o0 processo de lixamento. A operagéo
tem por objetivo eliminar riscos, marcas superficiais e profundas e a camadas de 6xidos da
superficie conferindo acabamento, preparando-a para o polimento. O lixamento e polimento
confere aos corpos de prova um alto grau de perfeicdo a superficie a ser analisada
(COLPAERT, 2008; ROHDE, 2010).

A técnica de lixamento consiste em se lixar a amostra sucessivamente com lixas de
granulometria cada vez menor, mudando-se de direcdo (90°) em cada lixa subsequente até

desaparecerem os tracos da lixa anterior, conforme apresentado na figura 4.1.
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A sequéncia de lixas utilizada no processo de preparacdo foram 100, 220, 320, 400,
600 e 1200. Para um lixamento eficaz é necessario que a superficie a ser lixada esteja limpa e
isenta de Oleo ou graxa. Apoés lixamento realizou-se o polimento com alumina 0,05 pum

(ROHDE, 2010; COLPAERT, 2008).

Figura 4.2: Representacdo esquematica do método de lixamento com trabalho em sentido
alternado. Fonte: Adaptado de ROHDE, 2010.

OGOOOC

Sentido da lixa

1200

# Ponto de referéncia

Apbs o lixamento e polimento do ago, foram realizados os ensaios eletroquimicos
numa célula do tipo Tait usando-se como eletrodo auxiliar uma espiral de platina soldado em
vidro e eletrodo de referéncia o de AgJAgCI|KClsa. Na representacdo da célula observamos 0s
trés eletrodos conectados ao potenciostato com a finalidade de realizar o controle dos
potenciais dos eletrodos na célula eletroquimica (BARD, 2001).

O corpo de prova de ago carbono SAE 1020 foi inserido na parte inferior da célula,
com area exposta ao eletrélito de 1 cm? delimitada por um oring, atuando como o eletrodo de
trabalho. Os potenciais do eletrodo de trabalho foram medidos em relacdo ao eletrodo de
Ag|AgCI|KClsa. Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicatas na
temperatura de 25 °C.

Os eletrodos da célula eletroquimica foram dispostos da seguinte forma: (1) eletrodo
auxiliar (contra eletrodo), (2) eletrodo de referéncia (3) eletrodo de trabalho, conforme

ilustrado na figura 4.2.
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Figura 4.3: llustracdo da célula utilizada nos ensaios eletroquimicos de PCA, EIE e CPP.
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Apbs a montagem da célula iniciou-se imediatamente o ensaio de potencial em

circuito aberto (PCA) em até 30 minutos. Em seguida foi realizado o ensaio de Espectroscopia
de Impedéncia Eletroquimica (EIE) aplicando o potencial DC de circuito aberto e sinal de
potencial AC senoidal de 10 mV (amplitude (rms)) na frequéncia inicial de 100 kHz e
frequéncia final de 10 mHz, com 10 pontos por década. Logo apoés a realizacdo das medidas
de EIS foram realizados os ensaios de curvas de polarizacdo potenciodindmica (CPP) entre os
potenciais -150 mV até 150 mV (vs. Ag|AgCI|KClsat) na velocidade de varredura de 0,167
mvs,

O outro ensaio eletroquimico realizado foi o de permeacédo transiente de hidrogénio,
utilizando-se uma célula eletroquimica do tipo Devanathan-Stachurski, que é caracterizada
pelo uso de duas células eletroquimicas independentes, uma catodica e uma anddica, que séo
acopladas por uma membrana metélica polarizada (Figura 4.3).

O ago SAE 1020 com espessura de 1,3 mm foi inserido entre as duas células, com area
exposta ao eletrolito de 1 cm? delimitada por um o-ring, atuando como eletrodo de trabalho
(3). No compartimento de deteccdo do hidrogénio atbmico o eletrodo auxiliar foi o fio de
platina (1) e o eletrodo de referéncia utilizado foi o Ag|AgCI|KClsat (2).

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicatas a 25 °C. A figura 4.3

ilustra 0 esquema de montagem da célula de Devanathan-Stachurski.
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Figura 4.4: llustracdo da célula utilizada nos ensaios de permeacao de hidrogénio.

(1)

Potenciostato

AW

(2)

Os trés eletrodos foram conectados ao potenciostato start3+ e o compartimento
anodico (de deteccdo do hidrogénio atdmico) foi preenchido com 150 mL de NaOH 0,2 mol
L para uma primeira etapa de passiva¢do do aco, mantendo o compartimento catodico vazio
até obtencdo de uma corrente baixa e constante. Apos este procedimento, o compartimento de
geracdo de hidrogénio é preenchido com 150 mL de uma solucéo de HCI 5,4 mol L™ para que

ocorra a corrosdo do aco e deste modo a geracao de hidrogénio atémico.

4.2.3 - Ensaios de Perda de Massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados com amostras de aco SAE 1020 com
dimensdes de 2,4 cm x 2,4 cm x 0,1 cm e com area exposta de aproximadamente 12 cm?. A
execucao dos ensaios gravimétricos foi realizada de acordo com a norma ASTM G31 - 72,
(2004).

Antes dos ensaios de perda de massa, as amostras passaram por tratamento superficial
com lixas d’agua de carbeto de silicio obedecendo o mesmo processo de lixamento que as
amostras foram submetidas para ensaios eletroquimicos, seguido de lavagem com agua
destilada, alcool etilico e acetona nessa ordem e finalizado com secagem por fluxo de ar
quente.

Cada corpo de prova foi pesado com sensibilidade de 0,0001g em balanca analitica,
apos a pesagem da massa inicial os corpos de prova foram imersos em solucdes de HCI 0,1
mol. L™t na presenca e auséncias de diferentes concentragdes de inibidores, durante 24h e em
HCI 5,4 mol. L durante 4,5h em temperatura ambiente. Todos os ensaios foram realizados
em duplicatas.

Apos os periodos de imersdo as amostras foram lavadas com agua destilada, rinsados

com alcool e acondicionados em dessecador por 45 minutos, em seguida foram novamente
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pesados para determinar a massa final. Os calculos de taxa de corrosdo foram realizados
utilizando a equacéo (4.1).
K+W

Tc = AT p (Equacdo 4.1)

Onde K é uma constante (mm/ano = 87600), W € a perda de massa (g), (a) € a area do
corpo de prova (cm?), t é o tempo de exposicio (h) e p é a densidade do ago (g/cm?®).
A eficiéncia de inibicdo (Ei) das diferentes concentracdes de inibidores testadas foram

calculadas conforme a equagéo (4.2):

Tc%-Tc .
7o * 100 (Equagdo 4.2)

Bty =
Onde TcY é a Taxa de corrosdo obtida nos ensaios sem inibidor, Tc é a taxa de corrosio

obtida nos ensaios com inibidor.

4.3 - Detalhes Computacionais

As propriedades quimicas dos inibidores foram avaliadas por calculos quimicos
quanticos, usando a teoria do funcional da densidade (TFD) com o com os funcionais B3LYP
e BPW91le conjunto de bases 6-311G(d,p) e DEF2TZVP (BECKE 1988 & 1993). Os calculos
foram realizados com o software Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009) e GaussView 5.0
(FORESMAN and FRISCH 2015) para sistemas Windows, visando caracterizar
quanticamente os compostos em meio gasoso e solvente (acido cloridrico).

O funcional B3LYP e conjunto de bases 6-311G(d,p) foram utilizados neste trabalho
por representarem, com eficiéncia, as interagdes entre moléculas orgéanicas e superficies
metéalicas. Por outro lado, o funcional BPW9le bases DEF2TZVP apresentam melhor custo-
beneficio para simulacdes de adsor¢do molecular na superficie metalica.

Os efeitos do solvente foram considerados implicitamente por meio do modelo do tipo
condutor polarizavel continuo (PCM-SCRF) (BARONE e COSSI, 2001). Para simular o meio
acido cloridrico, foram utilizados os parametros da constante dielétrica estatica (ou frequéncia
zero) do solvente (eps = 78,3) e a constante dielétrica dindmica (ou éptica) do solvente,
definida como o quadrado do indice de refracdo do solvente a 293 K (epsinf = 1,573), valores
encontrados na literatura (BOES, 2005; SULAIMAN e ONAWOLE, 2016).

Os calculos de frequéncias foram realizados com as geometrias otimizadas para

validar os pontos estacionarios minimos da superficie de energia potencial. A reatividade
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relativa das imidazolina foram avaliadas visando relaciona-las com as tendéncias de adsor¢édo
e inibicdo de corrosdo, as estruturas das moléculas estudadas foram apresentadas na figura
4.4,

Figura 4.5: Moléculas dos inibidores IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BFa.

4.3.1 - Célculos de parametros eletrénicos quanticos

As energias dos orbitais de fronteira, fornecem informagfes essenciais sobre o
desempenho de inibicdo de corrosdo de substancias organicas em superficies metélicas (El-
HAJJAJI et., al. 2018). Com o objetivo de avaliar as moléculas estudadas e verificar se as
mesmas podem ser aplicadas como inibidores de corrosdo em meio acido foram realizados
calculos dos parametros quanticos que se derivam das energias dos orbitais HOMO e LUMO.

A teoria do funcional de densidade (TFD) tem sido amplamente utilizada na descricéo
do mecanismo de adsorcdo entre a superficie metalica e o inibidor, também é recomendada
para o estudo da reatividade quimica e seletividade das moléculas (SENET, 1997). De acordo
com o teorema de (PEARSON, 1988; KOOPMAN, 1934), o potencial de ionizacdo (1) e de
afinidade eletrénica (A) dos inibidores podem ser calculadas utilizando as equacdes 4.3 e 4.4:

| =- EHOMO (Equacéo 4.3)
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A =-ELUMO (Equacdo 4.4)

A energia HOMO mais elevada corresponde a molécula mais reativa nas reagcdes com
eletrofilos tem maior afinidade com espécies doadoras, enquanto menor energia do LUMO é
essencial para rea¢fes moleculares com nucleéfilos, espécie que possui par de elétrons
disponiveis para doacdo (CONTRERAS, et al., 1999).

A diferenca de energia HOMO - LUMO, também chamado de AE, indica que quanto
menor a diferenca energética do HOMO/LUMO, maior a eficiéncia de inibigdo de corrosdo. O
conhecimento do HOMO, LUMO e AE auxiliam na escolha do funcional mais indicado para o
estudo.

Descritores de reatividade quimica como potencial quimico, eletronegatividade e
dureza, sdo associados a energia de ionizacédo e afinidades eletronicas de espécies quimicas no
estado fundamental (GUO, et al., 2017 CHEN, et al., 2018; EL AOUFIR 2020).

A eletronegatividade (y) foi proposta por Miilliken 1934, na qual sugeria que esta
deveria ser a média aritmética da energia necessaria para remover um elétron de um atomo na
fase gasosa (RADHI et al., 2020) deriva das energias dos orbitais moleculares de fronteira

(OMF) sera estimada usando a equacao 4.5:
x = % (Equagéo 4.5)

Dureza quimica (1), do composto ¢ um indicativo do papel dos orbitais moleculares de
fronteira (OMF) em uma reacdo. Compostos de alta dureza, tendem a reagir por forgas
eletrostaticas e compostos de baixa dureza reagem pela combinacdo de forcas de interferéncia
entre as funcBes de onda de seus OMF, Ralph Person 1988, definiu uma espécie mais
polarizavel como mole e menos polarizavel como dura. () é representada numericamente
como a metade da diferenca de energia entre seus OMF.

Desta forma, nucledfilos duros possuem baixa energia de HOMO e eletréfilos duros
possuem alta energia de LUMO (PARR, SZENTPALY & LIU, 1999) que podera ser obtida a
partir da equacao 4.6:

n= % (Equacao 4.6)

O Potencial quimico (1) mede a tendéncia dos elétrons de escaparem de um sistema
em equilibrio deriva das energias dos orbitais moleculares de fronteira e é definido como
menos a eletronegatividade (-y), que corresponde numericamente, a média das energias dos
OMF, é utilizado para o célculo do indice de eletrofilicidade (»). Compostos com baixa
energia dos OMF possuem também baixo potencial quimico, neste caso a tendéncia do

composto é receber elétrons (PARR & PEARSON, 1983), calcula-se a partir da equagao 4.7:
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n=—y (Equacao 4.7)

O indice de eletrofilicidade (o) (PARR, SZENTPALY and LIU, 1999), é uma medida
da capacidade de uma espécie quimica de aceitar elétrons, este indice inclui a tendéncia do
eletréfilo adquirir uma carga eletrénica adicional, estimada pelo quadrado do potencial
quimico (n), dividido pelo dobro da resisténcia do sistema em trocar carga com o ambiente,
descrita pela dureza, () (DOMINGO et al., 2002), foi calculado conforme a equacéo 4.8:

W= 5 (Equacdo 4.8)

O momento dipolar n (D) fornece mais informacdes sobre a distribuicdo eletronica em
uma molécula e é uma das propriedades mais utilizadas para avaliar a estrutura e reatividade
de um sistema quimico (RADHI et al., 2020). Inibidores com altos momentos de dipolo
tendem a formar fortes interagfes dipolo-dipolo com a superficie do metal, resultando em
forte adsorcao e maior eficiéncia de inibicdo. E um dado fornecido pelo GaussView 5.0.

A fragdo de elétrons transferidos (AN) a partir da molécula de inibidor para o atomo
metéalico pode ser calculada de acordo com a teoria de Pearson (PEARSON, 1988).

Para uma reacdo de dois sistemas com diferentes eletronegatividades (como uma
superficie metalica e uma molécula inibidora) o seguinte mecanismo acontecera: o fluxo
eletrénico ocorrera a partir da molécula com a eletronegatividade menor para a de maior
valor, até que os potenciais quimicos sejam os mesmos. Para este célculo sera utilizada a

equacdo 4.9 (SASTRI e PERUMAREDDI, 1997; OBOT et al., 2015).

@ Fe—yinib
2(ninib)

A funcdo trabalho (¢) para o ferro (Fe (110)) Assume o valor de 4,82 eV (HSISSOU,

AN = (Equacéo 4.9)

2020) e (yinb) e (ninb) sdo a eletronegatividade absoluta e dureza da molécula inibidora,
respectivamente (CAO et al., 2014).

Gomez e colaboradores (2010) estudaram um modelo de transferéncia de carga
simples para doacdo e retro doagdo, segundo os autores um processo de retro doagdo
eletrbnica pode estar ocorrendo e rege a interacdo entre a molécula inibidora e a superficie do
metal. O conceito estabelece que, se ocorrerem ambos 0s processos, ou seja, transferéncia de
carga para a molécula e retro doacdo da molécula, a variacdo de energia é diretamente

proporcional ao grau de dureza da molécula, tal como indicado na equacg&o 4.10:

AE retro doagdo = —% (Equacao 4.10)

O AE retro doagao quando n > 0 e AE retro doagao < 0 a transferéncia de carga da

molécula, seguida de retro doacao, é favorecida energeticamente. Possibilitando a comparacdo
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de estabilidade entre moléculas inibidoras, uma vez que havera uma interacdo com o metal.
Interacdo que provavelmente diminui com o aumento da dureza. Enfatizando a importancia do
estudo de parametros como eletronegatividade, dureza e maciez como auxiliares no

entendimento da reatividade quimica.

4.3.2 - Calculo do indice de Fukui

Esta teoria tem como ponto central a funcdo de densidade de eletronica p(r), contendo
todas as informacgOes sobre propriedades do estado fundamental e molecular. A funcdo de
Fukui esta relacionada ao conceito de orbitais moleculares de fronteira de Fukui (OMF). A
funcdo de Fukui (FF) fornece informacGes sobre a reatividade local da molécula e, como tal,
fornece um sistema para a compreensdo de reagdes quimicas. Estes valores correspondem aos
descritores qualitativos de reatividade de diferentes atomos na molécula (FUKUY, 1982;
HOHENBERG and KOHN, 1964).

O indice de reatividade de Fukui mede como uma perturbacdo externa afeta o
potencial quimico de um sistema. A funcdo de Fukui, esta relacionada a densidade eletronica
do 4&tomo ou molécula na sua regido de valéncia, pode ser usada para medir a reatividade em
relacdo a um ataque nucleofilico, eletrofilico ou mesmo frente a um reagente radicalar
(DUARTE, 2001).

O método de Fukui prevé que o local da reacao eletrofilica, no caso, em uma molécula
onde a densidade relativa do HOMO é elevada, e para uma reacdo nucleofilica a densidade a
densidade relativa do LUMO ¢é elevada ou mesmo frente a um reagente radicalar. Trés

definicbes numéricas foram propostas para as fungdes de Fukui por Yang e Parr (1984).
Contudo estudaremos apenas duas, fk* e fk™ pois fk® ¢ uma média entre as duas primeiras.

As equacdes 4.11 e 4.12 fornecem os valores para os indices de Fukui, onde os termos
gN sdo as cargas de Mulliken para um sistema neutro com N elétrons, (N+1) sdo as cargas de
Mulliken apos a adi¢do de um elétron e (N-1) sdo as cargas de Mulliken ap6s a remoc¢éo de
um elétron (FUKUY, 1982; BERGER, 2013).

O pacote de software UCA-FUKUI (SANCHEZ-MARQUES et al., 2014) foi utilizado
para o célculo dos indices de Fukui condensado para &tomo, no nivel B3LYP / 6-311G (d, p),
na fase gasosa. O célculo dos indices de reatividade atdmica foi realizado por anélise
populacional (HIRSHFELD, 1977). As fungbes de Fukui podem ser descritas usando
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aproximacdes de diferencas finitas, como nas equac@es (4.11 e 4.12) abaixo (PARR & YANG
1989; PERDEW et al., 1982).
fk+ = gkN+1 - gkN (Equagéo 4.11)
fk™ = gkN - gkN-1 (Equacéo 4.12)
Onde, gN, gN+1 e gN-1 sdo as populagdes eletrdnicas do atomo k em espécies
neutras, catibnicas e anidnicas. O ataque nucleofilico ou eletrofilico € controlado pelos
valores maximos de fk* e fk™. Esses valores indicam a propensdo da densidade eletronica a se

deformar em uma determinada posicdo, a fim de aceitar ou doar elétrons (FIGUEREDO et al.,
2016).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Os resultados experimentais foram subdivididos em trés grandes blocos para a melhor
compreensdo da discussao:

No primeiro bloco os resultados contemplam ensaios de corrosdao em solugdes com e
sem a presenca dos inibidores IMD e OXA em &cido cloridrico 0,1 mol. L™,

No segundo bloco foram realizados os ensaios de permeacdo de hidrogénio no ago
1020 sem e com a presenga dos inibidores IMD e OXA. Foram estudados também os liquidos
ionicos derivados do imidazélio [Bmim]Cl e [Bmim]BF, em acido cloridrico 5,4 mol. L.

No terceiro bloco sdo apresentados os resultados dos calculos quanticos para as
moléculas IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BF..

5.1 - Estudos eletroquimicos de inibi¢do contra corrosdo pelos compostos
IMD e OXA em HCI 0,1 mol L™,

Foram realizados ensaios de potencial em circuito aberto (PCA) por 30 minutos do ago
carbono SAE 1020 imerso em solucio aquosa de HCI 0,1 mol. L™ com e sem a presenca dos

inibidores IMD e OXA em diferentes concentragdes.

5.1.1 - Ensaios de Potencial em circuito aberto

A variacdo do PCA em funcdo do tempo pode estar associada a dissolugdo do um
Oxido poroso previamente formado na superficie do ago carbono como resultado do contato
com a atmosfera (DEYAB et al.,, 2016; WAZZAN et al., 2018). Os resultados sdo

apresentados nas figuras 5.1 e 5.2.
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Figura 5.1: Ensaios de PCA para aco carbono em solugéo de HCI 0,1 mol. L™ na auséncia e
presenca do inibidor IMD em diferentes concentraces.
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Figura 5.2: Ensaios de PCA para aco carbono em solugéo de HCI 0,1 mol. L™ na auséncia e
presenca do inibidor OXA em diferentes concentracoes.
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O potencial em circuito aberto pode ser verificado pela diferenca de potencial entre o
eletrodo de aco imerso na solugdo de HCI 0,1 mol L?, e o eletrodo de referéncia de
Ag|AgCI|KClsat também imerso na solugdo. O potencial de corrosdo medido € associado com
as reacOes anddicas e catodicas totais no sistema (IGNATIADIS e AMALHAY, 2001).

Para 0 aco imerso em ambas as solu¢Ges com auséncia e presenca de IMD (figura 5.1)
e OXA (figuras 5.2) o PCA tende a valores estaveis ap6s 30 minutos, onde 0 processo
corrosivo adquire o estado estacionario. Sob esta condicdo todas as medicdes eletroquimicas
foram realizadas.

Para 0 aco imerso em solucdo sem inibidor e em diferentes concentragdes de IMD
(figura 5.1) e OXA (figuras 5.2) o ensaio de PCA foi realizado durante 30 minutos e adquire
valores estaveis ap6s 20 minutos, onde o processo corrosivo adquire o estado estacionario.

Sob esta condi¢do todas as medicdes eletroquimicas foram realizadas.



80

E importante ressaltar que as medidas de PCA sdo um bom indicador a respeito do
tipo de inibicdo que determinado inibidor apresenta. Nos casos que o PCA tende para valores
menos negativos (IMD), esperasse que este inibidor afete com mais intensidade as reagdes
anodicas e quando potencial desloca-se para valores mais negativos (OXA) é esperado que as
reacOes catodicas sejam mais inibidas, mesmo se tratando de inibidores de corrosdo mistos,
contudo nédo fornece informacdes acerca da eficiéncia do inibidor (SCHMITZHAUS, 2020).

Na figura 5.1, os potenciais de corrosdo da IMD com exce¢do da concentracdo de 1,2
mmol. L? estabilizou-se em uma faixa de potencial levemente acima do potencial observado
sem a adicdo de inibidor, evidenciando que as diferentes concentragcdes de inibidor IMD
adicionados influenciam no potencial de corrosdo do sistema, blogueando ou reduzindo
prioritariamente as reacGes anodicas.

A presenca do inibidor IMD ndo causou alteracdo considerdvel no potencial de
corrosdo. Nesse caso, o formato das curvas de polarizagdo do IMD figura 5.1 foram
semelhantes. As amostras imersas em solucdes com auséncia e presenca do inibidor de IMD,
em diferentes concentracdes, apresentaram ap6s 20 minutos os valores de PCA de
aproximadamente 0,48 V, indicando uma inibicao de corroséo do tipo mista.

Na figura 5.2, os potenciais de corrosdo das amostras em auséncia e presenga de
inibidor OXA os potenciais de corrosdo das amostras com inibidor estabilizaram-se em uma
faixa de potencial bem abaixo do valor observado sem a adi¢do do inibidor, indicando que as
adicOes das diferentes concentragdes de inibidor OXA influenciaram no potencial de corrosdo
do sistema, bloqueando ou reduzindo prioritariamente as reac6es catddicas.

Na inibicdo causada pela adicdo do inibidor OXA figura 5.2 pode-se dizer que a
inibicdo de corrosdo estd sob efeito catddico, contudo ndo hd aumento deste efeito para
concentragdes superiores a 0,4 mmol L de inibidor. Neste caso quando o deslocamento em
PCA for menor que 85 mV, o inibidor pode ser considerado como um tipo misto, com um
efeito catddico mais pronunciado. (AHAMAD, PRASAD, e QURAISHI 2010; FERREIRA et
al., 2004).

As amostras em presenca de inibidor OXA em concentracfes superiores a 0,4 mmol.
L apresentaram valores de PCA de aproximadamente — 0,52 V.

Apos o terminar ensaio de potencial em circuito aberto (PCA) iniciou o ensaio de

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
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5.1.2 - Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas de Nyquist para 0 ago SAE 1020 em HCI 0,1 mol. L, na auséncia e presenca

de IMD e OXA em diferentes concentracdes sdo apresentados nas figuras 5.3 € 5.4.

Figura 5.3: Diagramas de Nyquist para 0 aco SAE 1020 em HCI 0,1 mol. L™, na auséncia e
presenca de diferentes concentracdes de IMD em diferentes concentracdes.
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Figura 5.4: Diagramas de Nyquist para 0 ago SAE 1020 em HCI 0,1 mol. L, na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes de OXA em diferentes concentracoes.
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Nos diagramas de Nyquist mostrados nas figuras 5.3 e 5.4 é possivel observar a
formacdo dos arcos capacitivo-resistivos, onde os semicirculos capacitivo-resistivos foram
observados em todos 0s casos. Os arcos ndo apresentam semicirculos perfeitos devido a
rugosidade e/ou falta de homogeneidade da superficie (YADAYV, et., al. 2016).

Nos diagramas de plano complexo foi observado, em todos os casos, um unico
semicirculo resistivo-capacitivo. Este efeito pode ser associado ao bloqueio das superficies
pelos inibidores IMD e OXA, evidenciando um inibidor do tipo misto.
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Os semicirculos (Figuras 5.3 e 5.4) foram associados a constante de tempo da
resisténcia de transferéncia de carga com a capacitancia da dupla camada elétrica na interface
metal / eletrdlito. Deste modo, em frequéncias mais altas, o intercepto do semicirculo com o
eixo horizontal representa a resisténcia do eletrélito (Rq), enquanto aquele em frequéncias
mais baixas representa a soma das resisténcias do eletrdlito e da transferéncia de carga (Rct)
na interface metal/eletrélito (ORAZEM & TRIBOLLET 2017).

Foi possivel também observar que os arcos formados pelas diferentes concentracoes
de IMD e OXA aumentam de diametro com o aumento da concentracdo, evidenciando uma
maior resisténcia a transferéncia de carga na interface do metal/solucgdo, indicando que ha
inibicdo do processo de corrosivo e sugerindo que a capacidade inibidora da molécula esta
diretamente relacionada com a concentracdo de inibidor presente em solucao.

O aumento da eficiéncia de inibicdo estar diretamente associada ao aumento da
concentracdo de inibidor na solugédo aliada ao aumento da constante dielétrica do meio. Este
fendmeno é acompanhado por uma reducdo na espessura da dupla camada elétrica na
interface metal/solucdo (TAWFIK, 2015; OGUZIE, 2007 ALLEONI & CAMARGO 1994).

Foi realizado o ajuste do circuito elétrico equivalente (CEE) (figura 5.5) aos dados
experimentais utilizando o software Z-view®.

O CEE inclui Rq, em série com as respostas capacitivas nao ideais da dupla camada
(CPE-TdI) e Rct. E importante mencionar que o circuito Randles é comumente utilizado para
descrever o modelo de interface ferro / &cido (AL-MOUBARAKI and AWAJI 2020; NAM et
al., 2018; IBRAHIM et al., 2017; THANH et al., 2020).

Figura 5.5: Circuito elétrico equivalente utilizado para ajustar os dados de impedancia.

RQ CPE'Td|
AN >>
Rct

Os resultados do ajuste, mostrados pelas linhas continuas nos diagramas de Nyquist
(figuras 5.3 e 5.4), séo fornecidos nas Tabelas 5.1 e 5.2. Foram obtidos bons ajustes com
valores de Qui-quadrado (¥2) em torno de 1073, erro (%) relacionado a cada elemento do
circuito inferior a 6% e boa concordancia entre os diagramas EIE ajustados e experimentais.
Em todos os casos, os parametros de desvio CPE1-P foram menores que 1 (Tabelas 5.1 e 5.2),
uma vez que a heterogeneidade dos sistemas estudados resultou em respostas capacitivas ndo
ideais (MACDONALD & KENAN, 1987).
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O CPE1-P pode assumir 1, 0,5 ou na faixa 0,5 < CPE-P < 1, correspondendo a
resposta de um capacitor C ideal, uma resposta de difusdo em baixas frequéncias ou um
material poroso em altas frequéncias e distribuicdo heterogénea das propriedades na superficie
do metal, respectivamente (MACDONALD & KENAN, 1987).

Tabela 5.1: Pardmetros de polarizagdo para 0 aco SAE 1020 apds corrosdao em HCI 0,1 mol.
L1, na auséncia e presenca de IMD em diferentes concentragdes.

o~ Concentragdo  Ro CPEa-T Rct
Inibidor (mmol L-%.) (Qcm?) (uF Cm_dz sat) CPEaP (uF cm™? sa’t) IEz (%)

0 34,73 170 0,81 58,42
0,4 34,37 143 0,82 85,55 31,7

IMD 0,8 35,01 170 0,81 1014 42,4
1,2 34,62 170 0,8 120 51,3
15 35,42 200 0,78 193,9 69,8
2 35 100 0,78 499,2 88,3

Tabela 5.2: Parametros de polarizagdo para 0 aco SAE 1020 apdés corrosdao em HCI 0,1 mol.
L, na auséncia e presenca de OXA em diferentes concentracdes.

Inibidor C(cr’r?r‘r:ﬁ)r;”l_a%o (QRCF; ) WFCCF:E_(‘Z' STa_l) CPE4P (ﬂFCZ‘iE ) VEZ06)
0 34,73 170 0,81 58,42
0,4 34,75 110 0,85 67,57 135
oxA 0,8 35,80 100 0,84 68,81 15,1
12 36,64 83 0,86 67,00 12,8
15 35,35 93 0,85 79,36 26,3
2 35,55 79 0,84 123,83 52,8

As Tabelas 5.1 e 5.2 apresentam os parametros EIE para o aco SAE 1020 ap6s
corrosdo em HCI 0,1 mol. L, na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de IMD e
OXA.

O Rq é a medida de resisténcia da solucdo e se mantém praticamente inalterado com
aumento da concentragdo do inibidor. Por outro lado, o valor de R¢t aumentou com o aumento
da concentracdo do inibidor. Isto indica que as moléculas testadas funcionam como inibidor
de corrosdo e que a eficiéncia de inibicdo esta diretamente relacionada com a concentracao do
inibidor.

Os valores de R¢t foram usados para calcular a eficiéncia de inibicéo, IEz (%) (Tabelas
5.1e5.2), usando a Equagéo 5.1:

IE; (%) = 100[(R;; — RZ)/Rc:] (Equacdo 5.1)
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onde, RZ; e R, s&o os valores de resisténcia de transferéncia de carga na auséncia e na
presenca do inibidor, respectivamente. Os resultados mostraram que IEz (%) (Tabelas 5.1 e
5.2) dos compostos aumentaram com o aumento de suas concentrages.

Embora o CPEL-T possa fornecer uma indicacdo da eficiéncia de inibicdo (AMIN et
al., 2010), os valores de CPE1-T para 0 aco imerso na solugdo com o inibidor de IMD nao
apresentaram dependéncia clara com concentra¢do do inibidor, ao contrario dos resultados
obtidos para OXA, onde os valores de CPE mostraram dependéncia com concentragdo do
inibidor.

O valor CPE1-T para o aco imerso na solu¢do sem inibidor foi de 170 uF cm 2 sa’*

(Tabelas 5.1 e 5.2).

Para a solugdo com inibidor IMD (Tabela 5.1), 0 CPE1-T diminuiu para 143 pF cm 2
sa-1 em 0,4 mmol. L, porém em 0,8 e 1,2 mmol. L, esse parametro foi novamente de 170
uF cm™ 2 sa. Depois disso, na concentracdo 1,6 mmol. L™t o CPE1-T aumenta para 200 pF
cm? sal. Finalmente, em 2,0 mmol L esse pardmetro diminuiu para o menor valor de 100
uF ecm 2 sa,

Em contraste com os resultados obtidos para OXA (Tabelas 5.2), os valores de CPE1-
T diminuem evidentemente com o aumento da concentracdo do inibidor com valor final de 79
uF cm™ 2 sot, em 2,0 mmol. Lt

A diminuicdo nos valores de CPE1-T pode ser relacionado ao deslocamento gradual
de moléculas de agua adsorvidas ao metal causado pela adsor¢do de moléculas de inibidor e /
ou ions cloreto na superficie do aco carbono, diminuindo a dissolu¢do do metal (AHAMAD,
PRASAD, e QURAISHI 2010; IBRAHIM et al., 2017; AMIN et al., 2010; LAGRENEE et
al., 2002).

O valor de CPE1-P deveria ter uma tendéncia em diminuir com o aumento da
concentracéo de inibidor (AHAMAD, PRASAD, e QURAISHI 2010; IBRAHIM et al., 2017;
RAMMELT e REINHARD 1987). Essa tendéncia ndo foi significativa neste trabalho. Os
valores de CPE1-P relatados nas Tabelas 5.1 e 5.2 apresenta valor médio de 0,81 e 0,84 para
IMD e OXA, respectivamente. Os desvios padrdes se encontraram na faixa de 0,01 a 0,02%.

As eficiéncias de inibicdo dos inibidores aumentaram conforme suas concentragdes
aumentaram (Tabelas 5.1 e 5.2). O IEz maximo (88,3%) obtido para o IMD na concentracdo
de 2,0 mmol. L. Este inibidor foi mais eficaz do que OXA, com uma diferenca de eficiéncia

de aproximadamente 40%.
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5.1.3 - Ensaios de Curva de Polarizacdo Potenciodindmica

Foram realizados ensaios de CPP com o objetivo de avaliar a cinética das reagdes
catddicas e anddicas, determinar a taxa de corrosdo do aco e eficiéncia de inibicdo quando
imerso em solugdo acida com diferentes concentracdes de inibidores. A Figura 5.6 e 5.7
apresenta as curvas de polarizagdo para 0 aco SAE 1020 em solugdo de HCI 0,1 mol L, na

auséncia e presenca de diferentes concentragdes dos compostos IMD e OXA.

Figura 5.6: Curvas de polarizacdo Potenciodinamica para ago carbono SAE 1020 em solucao
de HCI 0,1 mol. L na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de IMD.
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Figura 5.7: Curvas de polarizagdo Potenciodinamica para aco carbono SAE 1020 em solucéo
de HCI 0,1 mol. L na auséncia e presenca de diferentes concentragdes de OXA.
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A adicéo de IMD (Figura 5.6) a solucéo de acido levou a diminui¢Ges das densidades
de corrente catddica e anddica, com as maiores mudancas para a densidade de corrente
catddica. Como resultado, a inibi¢do de corrosao apresentou-se controle misto, com um mais

pronunciado efeito catodico.
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Quando o OXA (Figura 5.6) foi adicionado, a inibicdo da reacdo foi observada apenas
inibicdo de corrosdo pode ser devido a um efeito catodico. No entanto, ndo houve aumento do
efeito catddico para concentrages de inibidor superiores a 0,4 mmol. L. Em contraste, se 0
deslocamento de OCP for menor que 85 mV, como no presente estudo, o inibidor pode ser
considerado como um tipo misto (AHAMAD e QURAISHI 2010; LI et al., 2008).

O possivel mecanismo da reagdo de evolucédo de hidrogénio catédico pode ser descrito
conforme as equacoes de 5.1 & 5.3:

Fe + H" — [FeH"]ads (Reacdo 5.1)
[FeH*]ads + e- — [FeH]ads (Reacgdo 5.2)
[FeH]ads + H* + e- — Fe + Hy (Reacgdo 5.3)

Estas reacGes podem ser inibidas pelos compostos IMD e OXA em solugdo acida.
Ambos os inibidores OXA e IMD sdo protonados em solugdo acida (CRUZ et al., 2004) de
modo que 0s compostos podem ser adsorvidos em sitios catddicos, competindo com ions de
hidrogénio e impedindo a reacdo de evolugédo de hidrogénio (SINGH, 2012). Isso pode afetar
a reacao quimica geral:

Fe(s) + 2 H*aq — H2 (aq) + Fe?* (g (Reagéo 5.4)

O potencial de corrosdo, Ecorr, diminuiu na presenca de OXA. Por outro lado, esse
potencial ndo se alterou significativamente com o0 aumento da concentragédo do inibidor.

A presenca do inibidor de IMD ndo causou nenhuma alteracdo no potencial de
corrosdo. Nesse caso, 0s formatos das curvas de polarizagdo (Figura 5.6) foram semelhantes,
mostrando que o inibidor ndo alterou as reacdes eletroquimicas responsaveis pela corrosao.

No ramo anddico da curva de polarizacdo para 0 aco imerso na solugdo contendo IMD
(Figura 5.6), para potenciais maiores que cerca de -0,4 V, valores de densidade de corrente
anodica semelhantes foram obtidos com o inibidor em diferentes concentragdes, mostrando
que ndo houve efeito inibitério acima deste potencial. O comportamento observado pode ter
sido devido a dissolucdo do ferro, provocando dessorcdo do filme inibidor da superficie
metalica (SOLMAZ 2014; HAMANI et al., 2017).

Os valores de potencial de corroséo (Ecor) € densidade de corrente de corrosao (icorr)
obtidos a partir dos segmentos lineares (regides de Tafel) (SEDRIKS, 1996) das curvas de
densidades de correntes catédico e anddico foram usados para determinar as eficiéncias de

inibicdo de corroséo IErafe (%) (Figuras 5.6 e 5.7) e as taxas de corrosdo (v) do ago SAE 1020
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em HCI 0,1 mol. L, na auséncia e presenca de diferentes concentragdes de OXA e IMD
(tabelas 5.3 e 5.4).

Tabela 5.3: Pardametros de corrosédo derivados dos segmentos lineares (regides de Tafel) para
0 aco SAE 1020 ap6s corrosdo em HCI 0,1 mol. L, na auséncia e presenca de diferentes
concentracdes de IMD.

Concentragao icor X10*  Taxa de corroséo

Inibidor (mmol LY) Eeor (V) (Acm?)  (vrafer) (UM ano™)
0 -0,485 1,703 1,98
0,4 -0,482 0,875 1,02
IMD 0,8 -0,486 0,975 1,13
1,2 -0,487 0,847 0,98
1,6 -0,481 0,526 0,61
2 -0,474 0,315 0,37

Tabela 5.4: Parametros corrosdo derivados dos segmentos lineares (regides de Tafel) para o
aco SAE 1020 ap6s corrosdo em HCI 0,1 mol. L™, na auséncia e presenca de diferentes
concentracdes de OXA.

- Concentracao icorr X10*  Taxa de corrosio
Inibidor (mmol L_gl) Ecor (V) (f&rrcm_z) (vrat) (UM ano™)
0 -0,485 1,703 1,98
0,4 -0,514 1,434 1,67
0,8 -0,521 1,140 1,33
OXA 1,2 -0,522 0.887 1,03
1,6 -0,523 1,049 1,22
2 -0,519 0,654 0,76

Os valores de icorr foram usados para calcular 1Etatel (%), em funcdo da concentragao

do inibidor conforme a equagao 5.2.
IETpfe1 (%) = 100[(i2rr — icorr)/ilorr] (Equagdo 5.2)

onde, i2,, € i.orr SA0 as densidades de corrente de corrosao na auséncia e na presenca
do inibidor, respectivamente. Em um trabalho recente Walczak e colaboradores (2019),
relatou que ndo é necessariamente valido assumir que 1E% das Equacdes (14) e (16) pois pode
ndo fornecer uma boa representacao para cobertura superficial fracionada (h) (WALCZAK et
al., 2019). Por esta razdo, decidimos ndo apresenta-lo neste trabalho.

A taxa de corrosdo (v) foi determinada a partir dos valores de icorr, usando a Equacao
5.3 (AMIN et al., 2010):

v = 3280i,,,-(MM/,) (Equagio 5.3)
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onde, MM ¢ o peso atdmico do Fe (55,85 g), n € o numero de elétrons transferidos na
reacdo de corrosdo (n = 2) e p é a densidade do Fe (7,88 g cm-3). O ferro é elemento
predominante no aco SAE 1020 com pureza acima de 99%, portanto, apenas este elemento foi
considerado na equagéo.

As eficiéncias de inibicdo dos inibidores aumentaram conforme suas concentra¢des
aumentaram (Figura 5.12). O IETafel maximo (85,43%) e a taxa de corrosdo mais baixa (0,37
um ano™) (tabela 5.3). foram obtidos para o IMD na concentragdo de 2,0 mmol. L. Este
inibidor foi mais eficaz do que OXA, com uma diferenca de eficiéncia de aproximadamente
20%.

O IEz (Figuras 5.3) e IEtafel (Figuras 5.6) maximos, obtidos para IMD apresentaram
valores semelhantes, demonstrando coeréncia entre os resultados obtidos pelas diferentes

técnicas eletroquimicas.

5.1.4 - Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 5.8 a 5.11 apresentam as micrografias obtidas com o auxilio do MEV
(obtidas usando um detector de elétrons retroespalhados) das superficies do aco polido, antes
e apds imersdo em solucdo de HCI por 4,5 h, na auséncia (em branco) e presenca do IMD e
OXA inibidores em concentragdes de 2,0 mmol L.

Pode-se observar que as amostras imersas em solugdo de HCI 0,1 mol. L na auséncia
de inibidor (imagem identificada em branco) apresentaram regides mais escuras nas formas
pontilhadas ou manchadas (Figura 5.9). Na amostra imersa na solu¢cdo com o inibidor OXA
(figura 5.11) é possivel observar essas regides escuras com manchas mais concentradas ao
longo da imagem. As analises Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia
indicaram que essas regides eram mais ricas em oxigénio e ferro, em relacéo as regides claras.
Por outro lado, ndo houve essas regifes na amostra imersa na solugdo com inibidor IMD
(figura 5.10) que apresentou aspecto parecido com a imagem da amostra polida (Figura 5.8).

Portanto, as micrografias obtidas com auxilio do MEV demonstram claramente que o
inibidor de IMD tem excelente efeito de protecdo contra corrosdo com aspectos semelhantes a
amostra polida, confirmando os resultados eletroquimicos. A protecdo anticorrosiva pode ser
associada a formacdo de um filme protetor depositado na superficie, desenvolvendo uma

camada que reduz as reacGes anddicas e catddicas.
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Os experimentos eletroquimicos e 0 MEV exibiram resultados que se completaram,
determinando com clareza que o inibidor IMD apresenta excelente inibicdo contra corrosao
do aco SAE 1020 em HCI 0,1 mol. L.

Figura 5.8: Imagens de MEV para aco SAE 1020 amostra superficie polida.

det [mag O
BSED | 200 x




92

Figura 5.9: Imagens de MEV para ago SAE 1020 em solug&o de HCI 0,1 mol L ensaio em

Figura 5.10: Imagens de MEV para aco carbono SAE 1020 em solugéo de HCI 0,1 mol L-1,
em presenca de IMD 2,0 mmol. L™,
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Figura 5.11: Imagens de MEV para aco SAE 1020 em solucdo de HCI 0,1 mol L-1, em
presenca de OXA 2,0 mmol. L.
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5.1.5 - Ensaios de Perda de Massa

Para ratificar os resultados obtidos eletroquimicamente foram realizadas medidas de
perda de massa com o proposito de confirmar a eficiéncia de inibicdo dos compostos
organicos como inibidor de corrosdo do agco SAE 1020 em HCI 0,1 mol. L. O ensaio
consistiu em imergir em HCI 0,1 mol. L em auséncia e presenca de diferentes concentragoes
de inibidor durante 24h.

A taxa de corrosdo (Tc) e a eficiéncia de inibicdo El ) foram calculadas pelas
equacOes (4.1 e 4.2), secdo 4 (Material e métodos) os resultados estdo apresentados na tabela
5.5.
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Tabela 5.5: Ensaios de perda de massa para o ago SAE 1020 em HCI 0,1 mol. L%, na auséncia
e presenca de diferentes concentragcfes de IMD e OXA.

Inibidor Concentragdo P.massa Desvpad Tc(mm/ano) Ei @) Desvpad
Branco 0,100 0,001 3,59 # #

0,4 mmol. LY 0,067 0,013 2,67 2554 6,85
5 - Nitrometileno- 0-8 mmol. L 0,052 0,014 1,75 5131 434
imidazolidina  1,2mmol. L* 0,044 0,016 1,40 60,86 10,52
(IMD) 1,6 mmol. L 0,039 0,011 1,32 6313 562
2,0mmol. Lt 0,028 0,006 1,03 71,29 0,72
0,4mmol. LY 0,065 0,004 2,43 29,76 0,98
2_ Nitrometileno- 0.8 mmol. Lt 0,059 0,006 2,05 40,55 431
oxazolidina 1,2 mmol. L* 0,047 0,008 1,73 49,28 7.64
(OXA) 1,6 mmol. L 0,037 0,006 1,26 62,38 4,19
2,0mmol. Lt 0,029 0,004 1,09 67,18 0,74

Os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa (tabela 5.4) indicaram a mesma
tendéncia de maior inibicdo do IMD. A eficiéncia de inibicdo calculada se manteve
dependente da concentracdo de inibidor utilizado atingindo a melhor eficiéncia na maior
concentragéo testada 2,0 mmol. L2,

A taxa de corroséo e eficiéncia de inibicdo calculada para o IMD na concentragédo de
2,0 mmol. L, foi de 1,03 mm/ano e 71,29 %, enquanto para 0 OXA foi de 1,09 mm/ano e
67,18%, respectivamente, a eficiéncia de corrosdo da OXA foi cerca de 5 % menor que a
eficiéncia obtida para o inibidor IMD.

Para melhor avaliar as eficiéncias de inibicdo obtidas pelas diferentes técnicas

utilizadas nesta tese, os resultados foram mostrados nas figuras 5.12 e 5.13.



Figura 5.12: Comparacao das eficiéncias de inibicdo obtidas pelas técnicas de EIE, Tafel
(CPP) e PM em solugéo de HCI 0,1 mol. L%, na auséncia e presenca de diferentes
concentra¢des do inibidor IMD.
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Figura 5.13: Comparag&o das eficiéncias de inibi¢do obtidas pelas técnicas de EIE, Tafel
(CPP) e PM em solucgéo de HCI 0,1 mol. L, na auséncia e presenca de diferentes
concentragdes do inibidor OXA.
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Os resultados de eficiéncia obtidos para o inibidor IMD mostram que os valores
médios de eficiéncias sdo coerentes com os das diferentes técnicas utilizadas nesta tese,
porém as medidas de perda de massa apresentam uma maior acuracidade (Figura 5.12).

Por outro lado, os resultados de eficiéncia obtidos pela perda de massa para o inibidor
OXA foram maiores que os obtidos pelas outras técnicas nas diferentes concentracGes de
inibidor estudadas (Figura 5.13). A acuracidade da perda de massa foi, de forma geral,
similares as obtidas pela técnica de CPP. Os resultados de eficiéncia obtidos por EIE

apresentaram menor acuracidade.

5.1.6 - Andlises das Isotermas de Adsorcéo

Visto que os dados de PM apresentaram maior acuracidade, foram determinadas as
eficiéncias de inibicdo que é diretamente proporcional a fracdo de moléculas adsorvidas na

superficie metalica () conforme a equacao 5.4.

_ (w-w9
T w

onde W e WP sdo valores de perda de massa em presenca e auséncia de inibidor

0 (Equacdo 5.4)
respectivamente.

A fragdo de moléculas adsorvidas (0) permite estudar o processo de adsor¢ao da IMD
e OXA sobre a superficie metalica, foram plotados os gréficos das seguintes isotermas de
adsor¢do, Langmuir, Frumkin, Freundlich, Temkin e Flory-Huggins de acordo com as

equacOes apresentadas na tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Equac0es para plotagem dos gréaficos das isotermas de adsorcéo.

Isoterma Equacdo Plotagem
. c 1 C
Langmuir — = =
5 K +C 5 vs C
. = 0
Frumkin log ( B)C) logl +9 log8/(1—06)vs B
1
Freundlich log 6 = log Ky + n logC logB vslog C
0= RT InA R T) In C
Temkin by 0T ( by ) " BvsinC
0 0
Flory—Huggins log (E) = logk +nlog(1— 6) logE vslog (1 —10)

As isotermas de adsorgéo para cada caso estdo apresentadas nas figuras de 5.14 a 5.18.

Figura 5.14: Isoterma de Langmuir dos inibidores IMD e OXA e ago SAE 1020.
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Figura 5.15: Isoterma de Temkin dos inibidores IMD e OXA e a¢o SAE 1020.
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Figura 5.16: Isoterma de Freundlich dos inibidores IMD e OXA e aco SAE 1020.
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Figura 5.17: Isoterma de Frumkin dos inibidores IMD e OXA e aco SAE 1020.
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Figura 5.18: Isoterma de Flory-Huggins dos inibidores IMD e OXA e aco SAE 1020.
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Nos estudos de isotermas de adsorcdo de inibidores de corrosdo os coeficientes de
correlacdo aceitaveis geralmente estdo entre 0,99 e 0,60 (SOUZA and SPINELLI, 2009;

AMIN et al., 2008). Nos modelos de isotermas testados todos eles, com excec¢do do modelo

aceitaveis em relacdo ao sistema estudado.

0,013 e OXA R? =

0,004, apresentaram coeficiente de correlacéo
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Dentre os demais modelos o melhor coeficiente de correlacdo foi alcancado pela
isoterma de Langmuir, modelo mais simples e largamente utilizado na literatura para
representar sistemas de adsor¢do de moléculas orgénicas em superficies metalicas (SOUZA,
GONCALVES and SINELLI 2014; GRANERO et. al., 2009). A teoria de Langmuir assume
que a adsor¢do ocorre em sitios especificos e homogéneos na superficie do adsorvente, sendo
cada sitio responsavel pela adsorcdo de apenas uma Unica molécula (GILEADI, 1993).

A isoterma de Temkin assume que o calor de adsor¢do de todas as moléculas que
recobrem o adsorvente diminui linearmente em funcdo do recobrimento devido a interagdes
entre as moléculas (DOTTO, et. al., 2011; TORRES et. al., 2016).

A isoterma de Freundlich, a quantidade moléculas adsorvida € a soma de adsor¢cdo em
todos os sitios da superficie metélica (cada um com energia de ligagdo), sendo o mais forte
sitio de ligacdo ocupado primeiro, seguido por uma diminuicdo exponencial da energia de
adsorcdo até a conclusdo do processo de adsor¢cdo (ZELDOWITSCH, 1934; FOO and
HAMED, 2010).

A isoterma de Flory-Huggins, representa o grau de caracteristicas de cobertura da
superficie metalica pelo inibidor (adsorvente), pode expressar a viabilidade e a natureza
espontanea de um processo de adsor¢do (VIJAYARAGHAVAN et. al., 2006)

A partir dos dados obtidos pelo método de regressao linear das isotermas de Langmuir
foi possivel determinar a constante de adsorcdo (Kads) para IMD e OXA, por conseguinte, a
energia livre padrio da reagdo de adsor¢do (AGC%ds). A energia livre de adsorcdo foi
calculada utilizando a (equacdo 3.13), secdo 3 (revisdo bibliogréafica) para o processo de
adsorcao do IMD e OXA no ago carbono SAE 1020.

Os valores encontrados para a variagdo de energia livre de Gibbs para IMD e OXA
foram -10,0 kJ. mol™ e -9,91 kJ. mol* respectivamente. De acordo com a literatura valores de
AGPds negativos indicam que o processo de adsor¢do ocorre espontaneamente em substrato
metalico. (ZHANG, et al., 2015; CARDOSO, 2005).

De acordo com o valor de AG%ds é possivel identificar o mecanismo de adsorcéo,
quando AGOads < - 20 kJmol? fisiosor¢do e quando AGOads < - 40 kJmol™ quimiosorcao,
valores dentro deste intervalo s&o atribuidos a mecanismos mistos de adsor¢do (RABAB and
BADAWY, 2011; VERMA, SINGH and QURAISHI, 2016; ITUEM et. al., 2017).

Os valores de AGYds encontrado neste estudo foram menores que -20 kJ/mol,

indicando o0 mecanismo de adsorc¢éo € a fisiosorcéo.



101

5.2 - Estudos eletroguimicos de inibicdo da permeacao de hidrogénio pelos
compostos IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BF4

Para facilitar a interpretacdo dos dados de permeacdo de hidrogénio, a discussdo destes
resultados foi dividida em trés secdes. Na primeira se¢do é mostrado o ensaio de voltametria
linear para encontrar o melhor potencial para detec¢do do hidrogénio atbmico na célula de
Devanathan-Stachurski, na segunda se¢do sdo mostrados os resultados de permeacéo durante
a geracdo do hidrogénio atdmico pelo processo corrosivo do ago em solucdo de decapagem
sem inibidores e na terceira secdo sdo mostrados os resultados de inibicdo da permeacgéo de

hidrogénio e de corrosdo pelos diferentes inibidores.

5.2.1 - Determinacao do potencial de deteccao

Antes dos ensaios de permeacdo de hidrogénio, foi avaliado qual seria o melhor
potencial de anodizacdo para a formacdo de um filme de 6xido passivante e estavel sobre o
aco. O objetivo deste procedimento é gerar valores de densidades de corrente de passivacao
baixas e independentes com o tempo (estacionarias). Com isto, no lado da detec¢do do
hidrogénio atébmico, qualquer aumento de densidade de corrente pode ser associado a
deteccdo do hidrogénio (EECKHOUT et. al., 2020).

A selecdo do potencial foi obtida por meio da técnica de voltametria linear na

velocidade de varredura de 0,166 mV s em solugio aquosa de NaOH 0,2 mol L™,
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Figura 5.19: Voltametria linear obtida a 0,166 mV s™ para 0 ago SAE 1020 em solugdo
aquosa de NaOH 0,2 mol L™,
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No voltamograma obtido (Figura 5.19) é possivel observar 4 regides distintas. A
regido 1 inclui a parte catédica uma vez que a varredura foi iniciada em + 0,15 V (vs. PCA)
abaixo do potencial em circuito aberto, até o PCA de - 0,35 V. A regido 2 corresponde a
varredura do potencial de corrosdo para o potencial em que a densidade de corrente
praticamente atingiu um platd. Nesta regido, o aco carbono esta oxidado e foi observada
passivacao.

A regido 3 se encontra em um potencial mais positivo onde as densidades de corrente
aumentam suavemente com valores de aproximadamente 0,7 pA cm? Essa regido foi
associada a formacéo do filme passivo de 6xido sobre 0 a¢o. O processo de dissoluc¢éo do aco
nesta situacdo ocorre lentamente devido a dificuldade de transportar os ions de ferro através
do filme de oxido. Na regido 4, em potenciais maiores que +0,3 V, a densidade de corrente
aumentou exponencialmente devido ao efeito de transpassivagdo do aco.

A estrutura do filme de 6xido passivo, na composi¢do de magnetita (FezO4), tem sido
descrita como um filme de dupla camada de 6xidos onde o filme interno fornece protecao

contra corrosdo do aco e pode atuar também como barreira ao processo de transporte de
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hidrogénio. Embora o filme de 6xido funcione como barreira a permeacdo de hidrogénio, a
corrente registrada esta associada apenas ao fluxo de hidrogénio. (VECCHI et. al., 2018;
EECKHOUT et. al., 2020). Este efeito garante que qualquer tipo de inibicdo de hidrogénio
formado no compartimento de geracdo de hidrogénio seja associado ao efeito do inibidor de
COrroséo.

Vecchi e colaboradores (2018), sugeriram um mecanismo de permeacdo de hidrogénio
em filme de 6xido. Segundo esses autores, os atomos de hidrogénio reduzem parcialmente a
camada de 6xido no lado de saida do metal. Devido a polariza¢do anddica, a corrente anddica
registrada ndo é uma medida da oxidacdo direta do hidrogénio porque ha uma reoxidacdo
subsequente que estabelece um mecanismo circular de reducéo do ferro (Fe?*) / reoxidacéo
(Fe*") (MA et. al., 2021).

O potencial selecionado a partir do voltamograma foi 0,0 V (vs. Ag|AgCI|KClsat,).
Neste potencial ocorreu a passivacdo do aco gerando baixas e estacionérias densidades de

corrente.

5.2.2 - Geracao de hidrogénio atdmico

Na figura 5.20 é mostrada curva de permeacdo de hidrogénio (ip) no aco SAE 1020
com espessura de 1,3 mm em solucdo aquosa de HCI. Na primeira regido (regido 1), antes do
inicio da geracdo de hidrogénio, as densidades de corrente foram associadas as passivacdes do
aco. Em 2h30 min, iniciou-se a geracdo de hidrogénio com a adi¢do da solucdo de HCI.

A partir da adicdo da solucdo de HCI na célula de geracdo de hidrogénio atbmico, em alguns
minutos a penetracdo do hidrogénio atdbmico no aco se inicia. O possivel mecanismo da
reacdo de desprendimento do hidrogénio gasoso e penetracdo do hidrogénio atbmico podem
ser descritos na seguinte forma: Nos sitios catddicos, os a&tomos de hidrogénio adsorvidos séo
produzidos pela reacdo de VVolmer na superficie do ferro pela reducéo eletroquimica de ions
hidrénio (DAFFT et. al., 1979):
H; 034 + e* & Haq + Hy0y (Reagédo 5.5)

Os atomos de hidrogénio adsorvidos produzidos podem entdo se combinar para produzir
moléculas de H; através da reacdo quimica de Tafel:

2H 4 © Hz(g) (Reacdo 5.6)

ou atraves da reacdo eletroquimica de Heyrovsky:

2H,q +H305, +te* & Hz ) + H200) (Reacéo 5.7)
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ou podem ser absorvidos pelo aco:
Haq < Happ (Reacéo 5.8)

Apbs 15 min, a densidade da corrente aumentou até atingir o estado estacionario da
corrente de permeacdo, ipss (regido 2). O tempo desse processo transitorio foi de
aproximadamente 1 hora e 11 minutos. Na regido 3 a densidade de corrente era de
aproximadamente 8 pA cm™. Para garantir que a densidade de corrente era associada a
permeacdo de hidrogénio, a geracdo de hidrogénio foi interrompida. Apos isso, a densidade de
corrente diminuiu exponencialmente em funcdo do tempo, mostrando o efeito da geracao de
hidrogénio no lado de deteccao.

Figura 5.20 - Permeacdo de hidrogénio em aco SAE 1020 com espessura de 1,3 m
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Para determinar o coeficiente de difusdo, D, foi utilizado a equacéo 5.5.
_ 2 X
D = 0.5. = (Equacdo 5.5)

O intervalo de tempo th refere-se a0 momento em que se iniciou a injecdo de acido
cloridrico na parte catddica da célula até o momento em que houve aumento da corrente

anodica associada com a deteccdo de hidrogénio. O valor de L é a espessura da chapa de aco.
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O valor encontrado para o coeficiente de difusio foi de 9,5x10™* m?.s™, valor foi superior ao
ferro com alta pureza (4,2x107 m2.s™Y) (ADDACH et al., 2009).

5.2.3 - Efeito dos inibidores nas correntes de permeacao

As curvas de permeacio de hidrogénio para 0 ago SAE 1020 em HCI 5,4 mol. L%, na
presenca de [Bmim]Cl, [Bmim]BF4, IMD e OXA, na concentragio de 250 mg. L™ que em
molaridade representam: [Bmim]CI (1,4 mmol. L), [Bmim]BF4 (1,1 mmol. L), IMD (2,0
mmol. L). e OXA (2,0 mmol. L), sdo apresentados nas figuras 5.21 e 5.22.

Os intervalos de tempo necessarios para atingir as correntes estacionarias sdo muito
semelhantes para os transientes dos dois inibidores de liquidos ibnicos (4,5 h), porém estes
intervalos de tempo foram maiores do que para aquele do aco imerso na auséncia do inibidor
(1,5 h). Entdo, os efeitos de inibicdo do hidrogénio de permeacdo foram semelhantes para
ambos os inibidores. Apds 4 h30min na presenca de HCI e inibidores, essas solu¢Bes foram
removidas, provocando diminui¢des semelhantes das densidades de corrente.

Figura 5.21 - Permeagao de hidrogénio no ago SAE 1020 em HCI 5,4 mol L™, na auséncia e
presenca de [Bmim]Cl (1,4 mmol. L) e [Bmim]BF4 (1,1 mmol. L),
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Na Figura 5.22 sdo mostradas as curvas de permeacdo de hidrogénio em aco SAE
1020 em solugdo aquosa de HCI na presenca de 250 mg. L equivalente a (2,0 mmol L) de
inibidores de IMD e OXA. E possivel observar que os tempos necessarios para atingir as
correntes estacionarias para essas solucdes com esses inibidores foram menores (~ 2,5 h) do
que as solugdes com LIs (~3,5 h).

Os tempos de estabilizagdo foram aproximadamente 1 h maiores do que a amostra sem
inibidores. Porém, as correntes estacionarias foram semelhantes as do aco imerso em solugéo
sem inibidores. Consequentemente, esses inibidores ndo protegem o ago carbono contra a
penetracdo do hidrogénio. Apds a remocgdo da solucdo de HCI, as amostras apresentam
decréscimo de ip semelhante em fungéo do tempo.

Figura 5.22: Permeagcéo de hidrogénio no aco SAE 1020 em HCI 5,4 mol. L™, na auséncia e
presenca de IMD e OXA (2,0 mmol. L™).
8

tempo (h)

A partir dos valores de ipss obtidos para as solu¢cbes com e sem a presenca dos
liquidos i6nicos, foram determinadas as eficiéncias de inibicdo da permeacdo de hidrogénio

IEp (%) utilizando a equacéo 5.6.
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1E, (%) = 100[(i5°” = i5°) /157 Equacdo 5.6

onde, ip*© e ip* sdo a correntes de permeacéo em estado estacionario na auséncia e na
presenca do inibidor, respectivamente. As eficiéncias de inibi¢do da permeacdo de hidrogénio
para os LlIs (figura 5.21) foi de aproximadamente de 59%. Essas altas eficiéncias sdo devidas
ao blogueio dos locais de absorcdo de hidrogénio por inibidores na superficie do aco.

A presenca dos inibidores de IMD e OXA (figura 5.22) em solucdo pode diminuir os
sitios atbmicos de hidrogénio no ago, diminuindo assim a permeacdo de hidrogénio. Por outro
lado, a presenca do inibidor na superficie diminui a probabilidade de se encontrar um par de
hidrogénio adsorvido em locais de formacdo do gas hidrogénio, facilitando a permeacdo do
hidrogénio (AMOKRANE et. al., 2007). Consequentemente, os efeitos liquidos da
permeacado de hidrogénio por estes inibidores séo nulos.

5.2.4 - Ensaios de Perda de Massa

Antes e ap0s 0s ensaios de permeacao de hidrogénio no aco por 4h30min, as amostras
foram pesadas. A partir destes resultados foram determinadas também as eficiéncias de
inibicdo da corrosdo (Figuras 5.23 e 5.24).

Figura 5.23: Perda de massa do aco SAE 1020 polido e imerso por 4,5 h. em HCI 5,4
mol. L, na auséncia e presenca de [Bmim]CI (1,4 mmol. L) e [Bmim]BF4 (1,1 mmol. LY).
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Figura 5.24: Perda de massa do aco SAE 1020 polido e imerso por 4 horas € 30 min em HCI
5,4 mol L, na auséncia e presenca de IMD e OXA em concentragdo de 2,0 mmol. L,
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Na figura 5.23 é possivel observar que os valores de perda de massa diminuem na
presenca do inibidor (VERMA et. al., 2019). O inibidor [Bmim]CI provocou perda de massa
de aco ligeiramente menor do que aquele imerso em solucdo com [Bmim]BFa.

O inibidor IMD provocou perda de massa no aco inferior ao inibidor OXA (figura
5.24). A inibicéo da perda de massa por todos os inibidores segue a sequéncia: [Bmim]BF4 >
[Bmim]CI > OXA > IMD.

As eficiéncias de inibicdo de corrosdo determinadas para os inibidores [Bmim]Cl,
[Bmim]BF4 foram de aproximadamente 18% (figura 5.23), para as amostras de IMD e OXA
(figura 5.24) foi de 46,7% e 24,4%, respectivamente. Contudo, como Vvisto nos ensaios de
permeacdo de hidrogénio, uma maior eficiéncia de inibicdo de corrosdo ndo pode garantir a

maior inibicdo de permeacao de hidrogénio no ago.

5.3 - Estudos tedricos de inibicdo pelos compostos IMD, OXA, [Bmim]Cl e
[Bmim]BF4

Utilizou-se o software Gaussian 09 W para otimizar as estruturas das moléculas

estudadas. As figuras 5.25 a 5.28 apresentam as estruturas otimizadas dos compostos
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estudados como inibidores de corrosdo: IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BF4, conférmeros de
menor energia.

Figura 5.25: Estrutura otimizada da 2- nitrometileno - imidazolidina (IMD).




110

Figura 5.27: Estrutura otimizada do Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio [Bmim]CI.
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Figura 5.28: Estrutura otimizada do Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazolina.
[Bmim]BF4.
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As moléculas foram otimizadas e as tabelas em anexo: 8.1, 8.3, 8.5 e 8.7 apresentam
os comprimentos de ligacdes encontrados em todas as otimizagdes realizadas, e as tabelas em
anexo: 8.2, 8.4, 8.6 e 8.8 apresentam os valores dos principais angulos de ligagdo obtidos nas
otimizacBes. Também foram calculados a energia absoluta HF ou a funcdo de onda Hartree-
Fock, um método aproximativo que representa a natureza do estado fundamental da molécula
em sua estrutura mais estavel, (estrutura de menor energia).

Os principais comprimentos e angulos de ligacdo para as estruturas otimizadas de IMD
e OXA foram comparados com valores relatados experimentalmente na literatura por SUN e

colaboradores (2010), que estudaram a molécula 1- (4-metoxifenil) imidazolidina- 2,4-diona
com a analise de difracdo de raios-X.
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Os comprimentos das ligacdes C-C e C-N encontram-se na faixa de 1,541-1,543 A e
1,476-1,479 A, respectivamente. Os comprimentos de ligacio C-O variaram de 1,436 a 1,463
A, o comprimento de ligagdo N = O foi de 1,227 A e o angulo de ligagio N4-C7-C6 foi de
103,86 A, os valores encontrados neste trabalho apresentam diferengas inferiores a 1%
guando comparados aos valores relatados na literatura (SUN et al., 2010; TALHI et al.,
2011).

Os principais comprimentos e angulos de ligacdo para as estruturas otimizadas de
[Bmim]Cl e [Bmim]BFs; foram comparados com valores relatados na literatura por
FARMANZADEH, SOLTANABADI and YEGANEGI, (2013), que estudam as propriedades
geométricas e eletrdnicas do liquidos i6nicos monocatidonicos 1-hexil-3-metilimidazolio,
dentre eles estudaram o (JC 6 (mim)] Cl e ([C 6 (mim)]Br, utilizando a teoria do funcional de
densidade (TFD).

Os célculos das propriedades eletronicas e otimizacdo de geometria foram realizados
no método hibrido de trés parametros de Becke com correlacdo LYP (B3LYP) utilizando o
funcional 6-311 ++ G ** e conjunto de bases DGDZVP54 (FARMANZADEH,
SOLTANABADI and YEGANEGI, 2013).

Os comprimentos de ligagdes N1-C6, N2-C6 e C7-C8 do anel imidazol apresentaram
valores médios de 1,340 A, 1,338 A e 1,365 A [Bmim]Cl e 1,340 A, 1,337 A e 1,364 A
[Bmim]BF4 respectivamente, o comprimento do angulo N1-C6-N2 apresentou o valor médio
de 108,66 A [Bmim]Cl e 108,82 A [Bmim]BF..

Na literatura os comprimentos de ligacbes N1-C6, N2-C6 e C7-C8 do anel imidazol
apresentaram valores de 1,337 A, 1,339 A e 1,361 A respectivamente e angulo de ligagio N1-
C6-N2 apresentou o valor de 108,0 A, todos os valores encontrados neste trabalho apresentam
diferencas inferiores a 1% quando comparados aos valores relatados na literatura
(FARMANZADEH, SOLTANABADI and YEGANEGI, 2013; BOES, 2005).

Comparando os resultados encontrados de comprimento de ligagdo e angulos entre o0s
mesmos atomos € possivel verificar que ndo apareceram valores discrepantes, todos
apresentaram baixa variacdo, menor de 2%, confirmando que os funcionais, B3LYP e BPW91
e conjunto de bases 6-311G(d, p) e DEF2TZVP modelam com fidelidade a molécula
estudada.

Os calculos de frequéncia comprovaram que as estruturas estdo com seus valores
energéticos no minimo com a energia real revelada pela falta de valores imaginarios nos

calculos do nimero de onda, os anéis de imidazolio apresentam uma estrutura plana. Os
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comprimentos e angulos de ligacdo calculados reproduzem a geometria experimental
(MASAMICHI et al., 2006).

A interacdo molecular entre os orbitais HOMO (orbital molecular mais alto ocupado) e
LUMO (menor orbital molecular desocupado) das espécies que reagem sdo responsaveis pela
reatividade do inibidor com a superficie metalica segundo a teoria orbital molecular (TOM).

A energia do HOMO esta diretamente relacionada ao potencial de ionizacdo e a
susceptibilidade da molécula doar elétrons. A energia do LUMO esta diretamente relacionada
a afinidade eletrénica e a susceptibilidade da molécula de aceitar elétrons (XIA et al., 2008,
ARROIO, 2010).

A utilizacdo de moléculas como inibidor de corrosdo € consequéncia da transferéncia
de elétrons entre molécula / superficie, na interface metal solucdo. As figuras 5.29, 5.30, 5.31
e 5.32 apresentam as distribui¢des (a) HOMO e (b) LUMO, foram geradas superficies de
contorno Kohn-Sham para os funcionais, B3LYP e BPW91 e conjunto de bases 6-311G(d, p)
e DEF2TZVP, tanto em meio gas quanto em de solvente HCI, obtendo-se distribuicdes
semelhantes mesmo com as mudancas de funcionais, meios e bases.

Os resultados obtidos neste estudo ndo apresentam diferencas significativas entre os
diferentes funcionais e bases utilizados desta forma foi apresentado apenas uma superficie de
contorno para cada distribuicdo, sendo a distribuicio HOMO apresenta as superficies de

Kohn-Sham na cor verde e LUMO na cor vermelha.

Figura 5.29: Superficie de contorno Kohn-Sham da IMD otimizada na fase gas
(a) HOMO e (b) LUMO

Figura 5.30: Superficie de contorno Kohn-Sham da OXA otimizada na fase gas
(a) HOMO e (b) LUMO
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Figura 5.31: Superficie de contorno Kohn-Sham da [Bmim]ClI otimizada na fase gas
(a) HOMO e (b) LUMO

(b)

Figura 5.32: Superficie de contorno Kohn-Sham da [Bmim]BF4 otimizada na fase gas
(a) HOMO e (b) LUMO

Nas moléculas de IMD e OXA (figuras 5.29 e 5.30) observou-se que a densidade do
HOMO, esta distribuido ao longo da molécula, demonstrando que a molécula tem alta
capacidade de interagir com a superficie metalica como doadora de elétrons e acomodar esta

perda eletronica ao longo de toda molécula suportando e deslocalizando a perda a estabilidade
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estrutural. Em relacdo ao LUMO a densidade eletronica esta localizada prioritariamente
proxima aos atomos de oxigénio e nitrogénio, compostos mais eletronegativos ratificando a
importancia de heterodtomos no processo de inibi¢do de corrosao.

A principal diferenca entre os orbitais das moléculas IMD e OXA (figuras 5.29 e 5.30)
estd nos orbitais deslocalizados entre os atomos N3 e N4 do heterociclo, possibilitando a
deteccdo de efeitos devido a alteracdo do heteroatomo. No caso do IMD, o HOMO apresentou
a maior distribuicdo onde encontram-se deslocalizada a densidade eletronica caracteristica de
um modelo de ressonancia nas ligagdes C8-C9 e N3-N4.

Nas moléculas [Bmim]Cl e [Bmim]BF4 (figuras 5.31 e 5.32), observou-se que a
densidade de elétrons do HOMO esta concentrada em torno dos heteroatomos, Cl da molécula
[Bmim]CI (VERMA et al., 2019) e nos atomos de Fluor do ligante [BF4], da molécula
[Bmim]BF4s aumentando a possibilidade de compartilhar os pares de elétrons livres desses
atomos com os atomos de ferro formando um filme protetor (HSISSOU, 2020).

O HOMO ¢é levemente deslocado sobre o anel de céations imidazolio e apresenta
carater 7 entre os orbitais atdmicos p dos d&tomos de carbono e entre os orbitais atdmicos p dos
atomos de nitrogénio. Por outro lado, 0 LUMO apresenta um carater ©* entre os orbitais p do
atomo de carbono (WU et al., 2017).

A densidade de eletrdnica do LUMO esta distribuida principalmente nos heteroatomos
e duplas ligacGes do anel imidazélio, melhores candidatos a sitios aceitadores de elétrons da
estrutura molecular, ratificando a importancias dos heteroatomos e insaturagbes como
responsaveis em acomodar e deslocalizar cargas eletrdnicas sem perder estabilidade
estrutural. (BERISHA, et., al. 2015).

Os estudos dos orbitais moleculares s&o uma importante ferramenta para elucidar
melhor o processo de adsor¢do do composto com a superficie metalica, podendo existir
interacdes de elétrons do metal com os orbitais moleculares do inibidor, interagdo de retro
doacéo (BEREKET, 2002).

As moléculas IMD e OXA (figuras 5.29 e 5.30) apresentam comportamentos similares
em relacdo as distribuicdes HOMO e LUMO, distribuindo as densidades eletrdnicas ao longo
de toda a molécula, no caso das moléculas [Bmim]Cl e [Bmim]BF4 (figuras 5.31 e 5.32), a
densidade eletronica ndo foi distribuida ao longo da ramificagdo 1-butil, concentrando-se
apenas nos heteroatomos e no ciclo imidazol.

A energia do HOMO, é fundamental na previsdo de parametros como: a capacidade de

doacdo de elétrons, energia de ionizacao e afinidade eletrdnica, em contrapartida a energia de



115

LUMO, determina a eletronegatividade, a afinidade eletronica e o indice de eletrofilicidade
(EL AOUFIR et al., 2020; BERISHA et al., 2015).

Os parametros eletronicos sdo um dos principais fatores que governam a interacéo
molécula - receptor. Neste sentido, 0 mapa de potencial eletrostatico (MPE) molecular pode
ser uma abordagem alternativa com o intuito de compreender a contribuicdo eletrostatica
destes derivados (GARCIA-OCHOA et al., 2016).

O mapa do potencial eletrostatico (MPE) reflete a distribuicdo da densidade eletronica
dentro da molécula, onde a regido em vermelho indica uma alta densidade de elétrons e a azul
indica uma concentragdo minima de elétrons (OBOT et al., 2015)

Foram gerados MPEs para os funcionais, B3ALYP e BPW91 e conjunto de bases 6-
311G(d, p) e DEF2TZVP, tanto em meio gas quanto em solvente HCI, obtendo-se
distribuicbes semelhantes mesmo com as mudancas de funcionais e bases, as figuras 5.33 e
5.34 apresentam o MPE para cada molécula otimizada, sendo afigura 5.33 (a) IMD e (b) OXA
e afigura’5.34 (a) [Bmim]CI e (b) [Bmim]BFa..

Figura 5.33: Mapa de potencial eletrostatico (MPE), (a) IMD e (b) OXA.

b
@ (b)

oty
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Figura 5.34: Mapa de potencial eletrostatico (MPE), (a) [Bmim]Cl e (b) [Bmim]BF..

(@) (b)

Pode-se observar nas figuras 5.33 e 5.34 que os heteroatomos (O) IMD, (O) OXA,
(Ch [Bmim]CI e (F) [Bmim]BF. apresentam-se como 0s principais sitios de adsor¢ao entre a
molécula e a superficie metalica, representadas pela coloracdo vermelha. Observa-se que a
regido das moléculas de potencial negativo é justamente a localizacdo dos atomos que
apresentaram uma carga mais negativa obtida pela distribuicdo das cargas de Mulliken.
Assim, a &rea contendo O, Cl e F sdo provavelmente os principais sitios ativos de adsorc¢éo.

E importante notar que energias dos orbitais de fronteira, fornecem informacdes
essenciais sobre o desempenho de inibicdo de corrosdo de substancias organicas em
superficies metélicas (EI-HAJJAJI et., al. 2018). Com o objetivo de avaliar as moléculas
estudadas e verificar se as mesmas podem ser aplicadas como inibidor de corrosdo em meio
acido, foram realizados calculos dos parametros quanticos que se derivam das energias dos
orbitais de fronteira HOMO e LUMO.

Com o objetivo de avaliar as moléculas estudadas e verificar se as mesmas podem ser
aplicada como inibidor de corrosdo em meio acido foram realizados céalculos dos pardmetros
quanticos: potencial de lonizagdo (I) (equacdo 4.3), afinidade eletrénica (A) (equacdo 4.4),
eletronegatividade (y) (equagdo 4.5), dureza (n) (equacdo 4.6), potencial quimico (p) (equagéo
4.7), indice de eletrofilicidade (w) (equacdo 4.8), elétrons recebidos (AN) (equagdo 4.9) e
retro doagdo (AE) (equagdo 4.10). As propriedades quimicas quanticas calculadas sdo
apresentadas nas Tabelas 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10.



Tabela 5.7: Parametros quanticos calculados para a molécula de IMD.
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B3LYP BPW91

A 6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP , .. Desvio
Parametros ) . , . Média ~

GAS HCI GAS HCI GAS HClI GAS HCI padrdo
EHowmo (eV) -6,19 -6,27 -6,19 -6,42 -529 -538 -541 -551 -585 0,44
ELumo (V) 1,27 -1,50 -127 -168 -198 -219 -211 -234 -1,83 0,40
AE (eV) 492 477 492 474 331 319 329 317 403 080
IE (energia de ionizagdo) (V) 6,19 6,27 6,19 642 529 538 541 551 585 044
EA (afinidade eletronica) (V) 1,27 150 1,27 168 198 2,19 211 234 183 040
x (eletronegatividade) (eV) 373 389 373 405 364 379 376 393 377 012
N (dureza) (eV) 246 238 246 237 165 159 165 159 201 040
o (indice de eletrofilicidade) 282 317 282 346 400 450 429 486 3,73 0,73
u (D) 8,06 11,44 8,06 1220 793 11,25 8,15 1194 9,70 1,85
AN () (elétrons transferidos) Fe 110 0,22 0,20 0,22 0,16 0,36 032 0,32 028 025 0,07
AE Retro Doagéo (€V) 062 060 062 059 041 040 041 040 050 0,10

Tabela 5.8: Parametros quanticos calculados para a molécula de OXA.
B3LYP BPW91

R 6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP , .. Desvio
Parametros . i - . Média x

GAS HCI GAS HCI GAS HCI GAS HCI Padréo
EHomo (eV) -6,56 -6,56 -6,65 -6,70 -561 -566 -572 -578 -6,17 047
ELumo (eV) 175 175 169 -1,92 227 -245 -239 -258 -2,09 0,34
AE (eV) 481 496 4,78 334 321 333 320 320 334 0,78
IE (energia de ionizagéo) (6V) 6,56 6,56 6,65 6,70 561 566 572 578 6,17 0,47
EA (afinidade eletronica) (eV) 1,7 175 169 192 227 245 239 258 209 0,34
¥ (eletronegatividade) (eV) 416 4,16 4,17 431 394 4,06 4,05 4,18 4,16 0,10
1N (dureza) (eV) 241 240 248 239 167 161 167 160 2,03 0,39
o (indice de eletrofilicidade) 359 359 350 388 464 512 493 547 426 0,74
u (D) 10,67 10,67 785 11,34 7,44 1049 7,62 11,07 1058 1,58
AN (€) (elétrons transferidos) Fe 110 0,14 0,14 0,13 0,11 0,26 024 023 0,20 0,17 0,06
AE Retro Doagio (€V) 060 060 062 060 042 040 042 040 051 0,10




Tabela 5.9: Parametros quanticos calculados para as moléculas de [Bmim]CI.
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B3LYP BPW91

Parimetros 6—2?11G(D,P) DI,EFZTZVP 6—§1lG(D,P) DI,EFZTZVP Média Desvjo

GAS HCI GAS HCI GAS HCI GAS HcCI padrdo
Exomo (eV) -4,76 -6,77 -466 -652 -387 -579 -378 548 512 105
ELumo (eV) -1,73 -1,01 -168 -1,03 -241 -1,71 -232 -181 _172 048
AE (eV) 304 575 298 549 146 4,08 146 367 335 1,51
IE (energia de ionizagdo) (eV) 4,76 6,77 466 652 387 579 378 548 512 1,05
EA (afinidade eletronica) (V) 1,73 101 168 103 241 171 232 181 172 0,48
¥ (eletronegatividade) (eV) 325 38 317 3,78 314 375 305 364 344 0,32
N (dureza) (eV) 152 283 149 274 0,73 204 0,73 183 168 0,75
o (indice de eletrofilicidade) 347 263 337 260 6,77 345 6,37 362 346 151
u (D) 17,57 2353 16,41 2292 16,85 20,29 16,09 22,85 1893 2,99
AN(e) (elétrons transferidos) Fe 110 0,52 0,16 0,55 0,19 1,15 0,26 1,21 032 042 0,39
AE Retro Doagio (€V) 038 072 037 069 018 051 018 046 (42 0,19

Tabela 5.10: Pardmetros quéanticos calculados para as moléculas de [Bmim]BFa.
B3LYP BPW91

Parimetros 6-?11G(D,P) DI’EFZTZVP 6-§1lG(D,P) DI,EFZTZVP Média DestiO

GAS HCI GAS HCI GAS HCI GAS HCI padrao
Enomo (V) -1,81 -7,69 -807 -7,74 -6,08 -669 -632 -691 _730 071
ELumo (eV) -1,76 -091 -191 -102 -253 -166 -265 -183 _179 058
AE (eV) 6,05 6,78 6,15 6,72 356 503 367 508 557 1,19
IE (energia de ionizacdo) (eV) 7,81 7,69 807 7,74 6,08 6,69 632 691 730 0,71
EA (afinidade eletronica) (V) 1,76 091 191 102 253 166 265 183 179 0,58
x (eletronegatividade) (eV) 479 430 499 438 430 4,17 449 437 437 0,26
1N (dureza) (eV) 303 33 308 336 1,78 252 184 254 278 0,59
o (indice de eletrofilicidade) 379 2,72 405 28 521 346 548 3,75 377 0,93
u (D) 18,44 2258 18,99 25,75 18,33 20,66 18,82 2527 1983 2,87
AN(E) (elétrons transferidos) Fe 110 0,01 0,08 -0,03 0,07 0,14 0,13 0,09 0,09 0,08 0,05
AE Retro Doagso (€V) 076 08 077 084 044 063 046 064 70 015

A energia HOMO estéa associada a capacidade de doacéo de elétrons de uma molécula,

um alto valor de EHOMO indicou a tendéncia da molécula de doar elétrons para um aceptor

apropriado com orbital molecular vazio de menor energia (OBOT, MACDONALD and

GASEM, 2015). A medida que AE diminui, a reatividade da molécula aumenta levando ao
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aumento da eficiéncia de inibicdo. O alto valor do momento de dipolo provavelmente
aumenta a adsorcao entre 0 composto quimico e a superficie do metal.

Os valores médios de EHOMO (Tabelas 5.7 a 5.10) estdo relacionados com a energia
essencial para remover um elétron do um dtomo (RADHI et al., 2020) logo quanto menor for
o valor de (IE) e EHOMO maiores chances da molécula interagir com a superficie metalica,
pode-se elaborar a seguinte ordem de moléculas com melhores condi¢bes de inibir os
processos corrosivos [Bmim]Cl (-5,12 eV) > IMD (-5,85 eV) > OXA (-6,17 eV) > [Bmim]
BF4 (-7,30 eV).

Os valores médios de ELUMO (Tabelas 5.7 a 5.10) estdo relacionados com a
capacidade da molécula em aceitar um elétron (RADHI et al., 2020) logo quanto maior for 0 a
ELUMO maior sera a capacidade da molécula interagir com a superficie metalica, pode-se
elaborar a seguinte ordem de moléculas com melhores condi¢cdes de inibir os processos
corrosivos OXA (-2,09 eV) > IMD (-1,83 eV) > [Bmim]BF4 (-1,79 eV) > [Bmim]CI (-1,72
eV).

A diferenca energética entre HOMO e LUMO sdo parametros quimicos quanticos
normalmente correlacionados com a reatividade molecular, polarizabilidade e a “dureza” da
molécula (ZHAO et al., 2014). O valor do AE esté relacionado com a dureza, isto é quanto
maior o AE, maior sera a dureza e, menor serd o numero de elétrons transferidos AN, em
contrapartida aumenta a possibilidade de transferéncia de elétrons pelo processo de retro
doacado, inibidor aceitar elétrons provenientes da superficie metélica.

Quanto menor o valor de energia de AE, possibilita maior interagdo entre o metal e o
inibidor e, portanto, melhor eficiéncia de inibicdo (YADAYV, et al., 2013 e 2016), de acordo
com este parametro os inibidores que possuem menor valor médio de AE (Tabelas 5.14 a
5.17) apresentando maior capacidade doadora obedecem a seguinte ordem: OXA (3,34 eV) >
[Bmim]CI (3,35 eV) > IMD (4,03 eV) > [Bmim]BF4 (5,57 eV).

A dureza (n) e AE de energia sdo parametros importantes utilizados para descrever a
reatividade da molécula. Com base na teoria HSAB (Acido e base duro e macio) (PEARSON,
1988), as moléculas duras tém lacunas de energia (AE) maiores, enquanto as moléculas moles
tém lacunas de energia pequenas e sdo os inibidores de corrosdo mais eficazes para metais
[Bmim]CI (1,68 eV) > IMD (2,01 eV) > OXA (2,03 V) > [Bmim]BF4 (2,79 eV).

O indice de eletrofilicidade (») mede a propensdo das espécies quimicas de adquirir
elétrons. Um valor de indice de eletrofilicidade alto indica comportamento eletrofilico da

molécula, enquanto um valor baixo indica comportamento nucleofilico, de acordo com os
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valores de indice de eletrofilicidade médios (Tabelas 5.7 a 5.10) a capacidade inibidora das
moléculas obedece a seguinte ordem [Bmim]Cl (3,46) > IMD (3,73) > OXA (3,73) >
[Bmim]BF4 (3,77).

Altos valores de momento dipolo p (D) favorecem a adsor¢do e, portanto, a inibicao,
influenciando o processo de transporte através da camada adsorvida, a eficiéncia de inibicado
aumenta com o aumento do valor do momento dipolo (RADHI et al., 2020). Os resultados
(Tabelas 5.7 a 5.10) apresentaram os valores médios do momento de dipolo e de acordo com
este critério os inibidores estudados apresentam melhor capacidade inibidora de acordo com a
seguinte ordem: [Bmim]BF4 (19,83) > [Bmim]ClI (18,93) > OXA (10,58) > IMD (9,70).

Os valores de indice de eletrofilicidade (m) € momento dipolo p (D) sdo parametros
intrinsecos da estrutura molecular logo a comparacdo so6 € possivel quando as moléculas
apresentam estruturas com o mesmo comportamento quimico, algo apenas observado entre
IMD e OXA e entre [Bmim]Cl e [Bmim]BFa.

O valor de AN indica a capacidade doadora (LUKOVITS et al., 2001), AN < 3,6
indica maior eficiéncia de inibicdo, com maior capacidade de doagdo de elétrons para a
superficie metalica, enquanto AN > 3,6 indica menor eficiéncia de inibi¢do. Neste trabalho,
IMD, OXA, [Bmim]CI e [Bmim]BF4, apresentaram capacidade de doagdo de elétrons entre
0,1 e 0,4 em média (Tabelas 5.7 a 5.10) resultando em maior eficiéncia de inibicao.

Também ¢é importante avaliar se uma molécula recebe uma certa carga em um
determinado centro e depois doa de volta essa carga eletronica. A doacdo reversa ocorre
quando 1 > 0 e AE retro doacdao > 0, o que energeticamente favorece a transferéncia de carga
para uma molécula, seguida da doacdo reversa da molécula. No presente caso, os valores de
AE retro doagdo calculados exibiram as mesmas tendéncias para as moléculas de IMD, OXA,
[Bmim]Cl e [Bmim]BF4, devido a similaridade dos perfis LUMO das duas moléculas.

Informagdes mais detalhadas sobre as reatividades quimicas locais das moléculas de
IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BF4, foram obtidas por célculo dos indices de Fukui e
andlise de populacdo natural (APN) (REED et al.,1885) entre o inibidor e o substrato
metélico, com o intuito de avaliar o comportamento eletrofilico e nucleofilico da molécula.
Foi avaliada a reatividade em cada atomo utilizando o programa UCA (SANCHEZ-
MARQUEZ, et al.,2014).

As fungbes Fukui condensadas possibilitaram a diferenciacdo de cada parte da

molécula, a partir de seu comportamento quimico distinto devido a presenca de diferentes
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atomos. Nas tabelas 5.11, 5.12, 5.13 e 5.14 sdo apresentados os resultados obtidos para o

indice de Fukui calculados para as moléculas de IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BFa.

Tabela 5.11: indices de Fukui calculados para a molécula de IMD.

. B3LYP GAS B3LYP HCI
Atomo
- f+ Cargas APN f- f+  Cargas APN

1(0) 0,11 0,159 .0505 0,104 0,165 -0,548
2(0) 0,153 0,184 -0420 0,138 0,191 -0,505
3(N) 0,070 0,059 0,613 0,072 0,056 -0,592
4(N) 0,065 0061 0,603 0,075 0,060 -0,584
5(N) 0,061 0,136 0492 0,058 0,142 0,476
6(C) 0,023 0,021 -0,169 0,023 0,020 0,168
7(C) 0,023 0,022 -0,171 0,025 0,022 -0,171
8(C) 0,057 0102 0,439 0,060 0,098 0,458
9(C) 0,230 0,073 -0254 0,230 0,069 -0,243
10 (H) 0,023 0,022 02177 0,024 0,021 0,190
11 (H) 0,021 0,019 0,195 0,022 0,019 0,209
12 (H) 0,023 0,023 0,181 0,026 0,023 0,438
13(H) 0,021 0,020 0200 0,022 0,019 0,210
14 (H) 0,028 0,028 0,391 0,029 0,027 0,415
15(H) 0,025 0,029 0,440 0,027 0,028 0,438
16 (H) 0,068 0,042 0217 0,068 0,041 0,225




Tabela 5.12: indices de Fukui calculados para a molécula de OXA.

< B3LYP GAS B3LYP HCI
Atomo
- f+ Cargas APN  f- f+  Cargas APN
C1 0,0683 0,1098 0,574 0,0701 0,1053 0,598
02 0,0484 0,055 -0,511 0,05 0,0532 -0,51
C3 0,0206 0,0207 -0,023 0,021 0,0198 -0,021
C4 10,0299 0,0238 -0,195 0,0319 0,0233 -0,193
H5 0,0178 0,0179 0,193 0,0189 0,0177 0,205
H6 00174 0,0183 0,279 0,0184 0,0179 0,191
H7 0,0308 0,0246 0,184 0,0343 0,0247 0,2
H8 0,0265 0,0206 0,204 0,0282 0,0198 0,217
C9 0,2286 0,0717 -0,253 0,2263 0,0688 -0,252
H10 0,0681 0,0421 0,232 0,0675 0,0413 0,233
N11 0,0565 0,1399 0,493 0,054 0,1451 0,483
012 10,1019 0,1662 0,5 0,0954 0,1709 -0,513
013 10,1484 0,1917 0405 0,1343 0,1981 -0,483
N14 0,1034 0,0677 -0,616 0,1148 0,0651 -0,583
H15 0,0334 0,0302 0,445 0,035 0,0289 0,448
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Tabela 5.13: indices de Fukui calculados para as moléculas de [Bmim]ClI.

B3LYP GAS B3LYP HCI
Atomo  f- f+ Cargas APN  f- f+ Cargas APN
1(N) 0,018 0,078 -0,346 0,012 0,094 -0,332
2(N) -001 0,075 -0,327 0,006 0,090 -0,329
3(C) 0,005 0,026 -0,156 0,004 0,025 -0,156
4(c) 0,001 p,000 -0,382 0,002 0,011 -0,383
5(C) 0,003 0,012 -0,370 0,001 0,007 -0,368
6(C) 0,026 0,171 0,260 0,028 0,215 0,296
7(Cc) 0,027 0,079 -0,052 0,038 0,082 -0,024
8(C) -0,01 0,057 0,002 0,034 0,070 -0,019
9(c) 0,004 0,011 -0,562 0,001 0,004 -0,563
10(c) 0,015 0,031 -0,380 0,026 0,037 -0,351
11 (H) 0,009 0,034 0,201 0,004 0,025 0,216
12 (H) 0,008 0,042 0,206 0,004 0,028 0,216
13 (H) 0,001 0,009 0,197 0,002 0,013 0,200
14 (H) 0,000 0,011 0,201 0,002 0,010 0,200
15 (H) 0,005 0,014 0,187 0,001 0,006 0,191
16 (H) 0,004 0,017 0,189 0,001 0,006 0,191
17 (H) 0,017 0,075 0,218 0,012 0,089 0,245
18 (H) 0,016 0,045 0,227 0,014 0,040 0,244
19 (H) 0,008 0,020 0,203 0,001 0,005 0,199
20 (H) 0,003 0,009 0,192 0,001 0,003 0,191
21 (H) 0,002 0,009 0,194 0,001 0,003 0,191
22 (H) 0,001 0,017 0,287 0,017 0,016 0,234
23 (H) 0,020 0,037 0,195 0,015 0,038 0,216
24 (H) 0,017 0,040 0,199 0,015 0,041 0,214
25 (H) 0,003 0,021 0,300 0,022 0,024 0,263
26 (ClI) 0,805 0,064 -0,884 0,738 0,021  -0,982
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Tabela 5.14: indices de Fukui calculados para as moléculas de [Bmim]BFa.

B3LYP GAS B3LYP HCI
Atomo  f- f+ Cargas APN  f- f+  Cargas APN
1(N) 0,030 0,0/8 -0,348 0,051 0,096 -0,336
2(N) 0,018 0,078 -0,319 0,050 0,094 -0,327
3(C) 0,008 0,028 -0,156 0,016 0,026 -0,156
4(C) 0,004 0,010 -0,383 0,009 0,012 -0,383
5() 0,006 0,013 -0,370 0,005 0,007 -0,368
6(C) 0,087 0,174 0263 0,147 0222 0,296
7(C) 0,207 0,081 -0,042 0,193 0,083 -0,021
8(C) 0,074 0,061 0,014 0,188 0,071  -0,021
9(C) 0,007 0,012 -0,562 0,004 0,004 -0,563
10(C) 0,018 0,028 -0,361 0,022 0,032 -0,347
11 (H) 0,014 0,037 0,202 0,018 0,027 0,215
12 (H) 0,014 0,045 0,207 0,018 0,029 0,215
13 (H) 0,004 0,010 0,197 0,009 0,014 0,200
14 (H) 0,004 0,011 0,200 0,009 0,010 0,200
15 (H) 0,008 0,016 0,188 0,005 0,006 0,191
16 (H) 0,007 0,019 0,190 0,005 0,007 0,191
17 (H) 0,036 0,076 0,220 0,052 0,091 0,245
18 (H) 0,039 0,046 0,230 0,062 0,041 0,243
19 (H) 0,012 0,021 0,204 0,004 0,005 0,199
20 (H) 0,005 0,009 0,193 0,003 0,003 0,191
21 (H) 0,005 0,010 0,194 0,003 0,003 0,191
22 (H) 0,010 0,025 0,259 0,016 0,022 0,226
23 (H) 0,024 0,023 0,182 0,020 0,025 0,212
24 (H) 0,013 0,030 0,246 0,019 0,029 0,223
25(F) 0,103 0,001 -0,583 0,007 0,003 -0,573
26 (B) 0,048 0,006 1,317 0,005 0,003 1,303
27 (F) 0,097 0,005 -0,583 0,005 0,004 -0,570
28 (F) 0,149 0,016 -0,533 0,006 0,004 -0,563
29 (F) 0,034 0,007 -0,568 0,009 0,006 -0,573
30 (H) 0,015 0,026 0,293 0,043 0,025 0,259
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A funcdo de Fukui ¢ um indice de reatividade local que nos fornece informacdes

acerca da reatividade do sistema quando 0 mesmo sofre perturbacdes pela adi¢cdo ou remocéo

de um elétron. Altos valores de fk* indicam o sitio onde se contém atomos aceitadores de

elétrons e para altos valores de fk™ sdo indicados sitios formados por d&tomos doadores de

elétrons (BERGER, 2013; GALEMBECK & CARAMORI, 2003).
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A interacdo entre o metal e o inibidor ocorre preferencialmente no atomo com maior
carga negativa (altos valores de fk'), como pode ser visto nas Tabelas 5.11 a 5.14, as cargas

negativas mais altas nas moléculas de IMD, OXA, [Bmim]Cl e [Bmim]BF4 localizam-se nos
heteroatomos. Esses atomos negativos tém a maior densidade de elétrons e tendem a doar um
elétron, sugerindo que a interacdo entre a molécula e superficie metélica ocorre
preferencialmente por estes centros. (WANG et al., 2018)

O local preferido para o ataque nucleofilico € o &tomo da molécula onde o valor de f *
¢ mais alto e esta associado a energia LUMO, enquanto o local do ataque eletrofilico é
determinado pelos valores mais elevados de f°, que esta associado ao Energia HOMO.

A andlise da funcéo de Fukui para as moléculas IMD e OXA é mostrada nas Tabelas
5.11 e 5.12. Para IMD, os locais preferidos para ataque eletrofilico (f -) foram os atomos de
oxigénio do grupo C9, N3, N4 e radical nitro, enquanto para OXA, os locais preferidos foram
C9, 012, 013 e N14. Os locais preferidos para ataque nucleofilico (f+) foram O1, O2, N5 e
C8 (para IMD) e C1, N13, O12 e O13 (para OXA).

Para as moléculas de [Bmim]Cl e [Bmim]BF4 a anélise da funcéo de Fukui & mostrada
nas Tabelas 5.13 e 5.14, Para [Bmim]Cl, o &tomo de CI foi Unico local para ataque eletrofilico
(f ), enquanto para [Bmim]BF, 0 ataque esta passivel de ocorrer nos dtomos F25 e F28. Os
locais preferidos para ataque nucleofilico (f*) para as moléculas de [Bmim]Cl e [Bmim]BF4
foi o 4tomo de carbono (C6), atomo localizado no anel imidazol, entre dois &omos de
nitrogénio que sdo mais eletronegativos que o carbono, atraindo com mais forca os elétrons
compartilhados e deixando o atomo de carbono deficiente de pares eletronicos.

Os resultados dos indices de Fukui para as moléculas de IMD e OXA nas Tabelas 5.11
e 5.12, estdo em concordancia com as analises das cargas APN nos atomos, sugerindo que a
reacdo eletrofilica poderia ocorrer com os atomos N3 e N4 (IMD) e N14 (OXA) através do
anel de cinco membros. A capacidade dos compostos heterociclicos de reduzir a corrosao €
aumentada com maior densidade de elétrons ao redor do heterodtomo, com a eficiéncia de
inibigdo seguindo a ordem N > O (AHMED et al., 2019; SHEVTSOV et al., 2019).

Para as moléculas de [Bmim]CI e [Bmim]BF4 nas Tabelas 5.13 e 5.14, as andlises das
funcBes de Fukui e de cargas APN sugerem que as reacOes eletrofilicas podem ocorrer nos
atomos CI26 [Bmim]Cl e F25, F27, F28 e F29 [Bmim]BF4, comparando 0s anions presentes
em cada molécula a habilidade doadora de elétrons do anion segue a ordem CI" > BFs e
espera-se que o liquido idnico que contém o CI- apresente um maior carter doador.
(SANCHORA et al., 2019; YOUSEFI et al., 2015).
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6. CONCLUSOES

De acordo com os ensaios realizados para investigar as propriedades inibidoras de
corrosdo das moléculas IMD e OXA em meio corrosivo HCI 0,1 mol. L, concluiu-se que: As
densidades de corrente catddica e anddica diminuiram, indicando que os inibidores sdo do
tipo misto (PCA, EIE e CPP).

A inibig&o de corrosdo aumenta com 0 aumento da concentragdo do inibidor. Com a
molécula de IMD apresentando, na concentragido de 2,0 mmol. L, melhor eficiéncia de
inibicdo de corrosdo que a molécula de OXA, 88,3% e 52,8%, respectivamente e taxa de
corrosdo de 0,37um ano™ e 0,76 um ano™, respectivamente.

Os ensaios de PM e MEV ratificaram tanto quantitativamente (PM) como
qualitativamente (MEV) o excelente efeito de inibicdo de corrosdo do composto IMD
observado nos experimentos eletroquimicos. A inibicdo de corrosdo esta associada a
deposicdo de um filme protetor na superficie, desenvolvendo uma camada protetora por meio
da reducéo das reacgdes de corroséo.

Os resultados de PM apresentaram melhor acurécia entre as técnicas utilizadas para o
calculo de eficiéncia de inibicdo (EIE e CPP). Dentre as isotermas de adsorcdo testadas o
modelo de Langmuir apresentou melhor coeficiente de correlagdo IMD (0,97) e OXA (0,93) e
os valores encontrados para a variagdo de energia livre de Gibbs para IMD e OXA foram -
10,0 kJ. mol™ e -9,91 kJ. mol? respectivamente, indicando processo de adsor¢do espontaneo
sob 0 mecanismo de fisiosorcao.

Nos ensaios realizados para investigar as propriedades inibidoras de corrosdo e
permeacdo de hidrogénio das moléculas IMD, OXA, [Bmim] Cl e [Bmim] BFs em meio
corrosivo HCI 5,4 mol. L? concluiu-se que: O coeficiente de difusdo e solubilidade aparente
em aco SAE 1020 foi 9,5x10m?s?, valor foi superior ao ferro puro (4,2x107" m2.s™).

Os tempos necessarios para atingir as correntes estacionarias para IMD e OXA foram
de (x 2,5 h), [Bmim]CIl e [Bmim]BF4 (4,5 h) e branco (1,5 h). IMD e OXA néo protegeram
contra a permeacdo de hidrogénio e [Bmim]Cl e [Bmim]BFs apresentaram (59%) de
eficiéncia. No ensaio de PM, [Bmim]Cl, [Bmim]BF, apresentaram eficiéncia de inibigéo de
corroséo de 18%, IMD 46,7% e OXA 24,4%. Evidenciando que a inibi¢cdo de corrosdo nao

garante inibicdo da permeacédo de hidrogénio.
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Os compostos IMD e OXA apresentaram superficies de Khon-Shan semelhantes com
densidade eletrénica deslocalizada ao longo de toda a molécula com IMD apresentando
melhor deslocalizagao.

Os LlIs [Bmim]Cl e [Bmim]BFs ndo apresentaram superficies de Khon-Shan
semelhantes. Na molécula de [Bmim]Cl a densidade eletronica HOMO ficou concentrada
apenas no anion ClI" e LUMO distribuida apenas no anel imidazdlio, no [Bmim]BFs a
densidade eletrdbnica HOMO e LUMO distribuiram-se homogeneamente sobre o anel
imidazélio.

O MEP e FF apresentaram os heteroatomos N, O, Cl, B e F e 0s grupos doadores de
densidade eletrbnica como o grupo nitro e anel imidazélio como os principais sitios doadores
de densidade eletronica e responsaveis ela adsorcédo entre a molécula e a superficie metalica,
confirmando a importancia dos heterodtomos e destes grupamentos d no processo de
adsorcéo.

A TFD demonstrou-se eficaz para o estudo de inibidores de corrosdo contudo nao
vaticinam o comportamento dos inibidores na permeacéo de hidrogénio. Os funcionais e bases
utilizados neste trabalho representaram com fidelidade o sistema estudado, as propriedades
moleculares obtidas nos célculos de quimica quéntica foram correlacionadas com os dados
experimentais disponiveis e confirmaram a eficiéncia de inibicdo de corrosdo na ordem IMD
> OXA > [Bmim]CI > [Bmim]BF..
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Tabela 8.1: Comprimento das ligaces otimizadas em (A) da IMD e energia absoluta (HF).

B3LYP BPW91
LIGACAO 6:311G(D,P) [?EFZTZVP 6:3llG(D,P) [?EFZTZVP
GAS HCI GAS HCI GAS HCI GAS HCI
O-N5 1,253 1,262 1,253 1,261 1,269 1,275 1,267 1,274
02-N5 1,233 1,249 1,233 1,252 1,245 1,260 1,244 1,263
N5-C9 1,402 1,377 1,402 1,367 1,407 1,386 1,400 1,377
C9-C8 1,377 1,396 1,377 1,397 1,385 1,401 1,383 1,401
N3-C8 1,379 1,360 1,379 1,354 1,385 1,368 1,382 1,363
N4-C8 1,352 1,344 1,352 1,338 1,359 1,353 1,355 1,348
N3-C6 1,469 1,472 1,469 1,468 1,473 1,475 1,470 1,472
N4-C7 1,460 1,467 1,460 1,464 1,463 1,469 1,460 1,466
C6-C7 1,538 1,539 1,538 1,537 1,542 1,542 1,539 1,540

HF -471,367 -471,386 -471,367 -471,455 -471,337 -471,356 -471,403 -471,422

Tabela 8.2: Angulos otimizados em (A) da IMD.

B3LYP BPWOL1

Angulos 6-311G(D.P) DEF2TZVP 6-311G(D.P) DEF2TZVP

GAS HCl GAS HCl GAS HClI GAS  Hcl
O-N5-02 122,63 120,89 122,63 12053 122,60 121,06 12241 120,73
O-N5-C9 11954 120,60 119,54 120,79 119,53 120,49 119,57 120,65
02-N5-C9 117,83 11851 117,83 11869 117,87 11845 11802 118,62
N5-C9-C8 122,28 122,75 122,28 123,06 12219 122,72 12239 123,03
C9-C8-N3 12386 123,20 12386 122,88 12440 12366 124,23 12331
C9-C8-N4 127,65 127,47 127,65 127,71 126,99 127,05 127,18 127,34
C8-N3-C6 109,25 109,95 109,25 110,23 108,87 109,60 109,06 109,86
C8-N4-C7 111,04 111,01 111,04 11123 11075 110,70 111,01 110,95
N3-C6-C7 101,10 101,30 101,10 101,41 101,10 101,29 101,24 101,43
N4-C7-C6 100,97 101,25 100,97 101,42 100,89 101,17 101,04 101,34
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Tabela 8.3: Comprimento das ligacdes otimizadas em (A) da OXA e energia absoluta (HF).

B3LYP BPW91

6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP
GAS HCl GAS HCl GAS HCl GAS HCl
O12-N11 1,252 1,258 1,250 1,257 1,268 1,272 1,266 1,270
013-N11 1,230 1,244 1,229 1246 1,242 125 1,242 1,258
N11-C9 1,406 1,384 1,399 1,374 1411 1,392 1,404 1,383
C9-C1 1,369 1,385 1,367 1,386 1,377 1,391 1,376 1,391
C1-02 1,348 1,337 1,346 1,334 1357 1,347 1,355 1,344
C1-N14 1,348 1,333 1,344 1,327 1,354 13341 1,35 1,336
02-C3 1,452 1,465 1,449 1463 1462 1474 1,459 1472
N14-C4 1,457 1463 1454 1,459 1,46 1,465 1,457 1,462
C3-C4 1534 1534 1531 1532 1537 1536 1535 1535

HF 491,232 -491,248 -491,304 -491,322 -491,203 -491,218 -491,273 -491,289

LIGACAO

Tabela 8.4: Angulos otimizados em (A) da OXA.

B3LYP BPWOL1
6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP
GAS HCl GAS HCl GAS HClI GAS  HcCl
012-N11-013 122,85 121,42 12264 121,07 12278 12155 1226 121,24
012-N11-C9 119,37 120,18 119,44 120,37 119,41 120,13 119,46 120,28
013-N11-C9 117,78 1184 117,92 11855 117,81 11832 117,94 11848
N11-CO-C1 121,54 122,02 121,74 122,27 121,44 12201 12159 122,25
C9-C1-02 120,04 118,94 119,85 118,64 12042 119,25 12024 11893
C9-C1-N14 12914 12937 12942 129,66 128,39 128,86 128,64 129,2
C1-02-C3 108,07 108,23 10835 1085 107,28 107,46 107,53 107,74
C1-N14-C4 110,46 111,19 110,82 111,59 110,15 110,85 1105 111,29
02-C3-C4 104,17 104,24 10426 104,35 104,36 1044 104,48 104,54
N14-C4-C3 996 10008 99,86 100,37 9951 99,96 99,77 100,26

Angulos
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Tabela 8.5: Comprimento das ligaces otimizadas em (A) da [Bmim]Cl e energia absoluta

(HF).
B3LYP BPW91

6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP

LIGACRO GAS  HCI GAS HCI GAS HCl GAS  HCI
N1-C6 1,339 1,336 1,336 1,333 1,349 1,345 1,345 1,342
N1-C7 1,386 1,383 1,383 1,379 1,390 1,387 1,388 1,384
N1-C3 1,470 1,476 1,465 1,471 1,474 1,479 1,469 1,474
N2-C6 1,335 1,335 1,331 1,332 1,344 1,344 1,341 1,342
N2-C8 1,383 1,382 1,380 1,378 1,388 1,387 1,385 1,382
N2-C10 1,476 1,470 1,472 1,465 1,476 1,469 1,472 1,467
C7-C8 1,363 1,361 1,361 1,359 1,372 1,369 1,370 1,368
C3-C4 1,531 1,530 1,527 1,527 1,535 1,534 1,532 1,531
C4-C5 1,533 1,533 1,529 1,529 1,537 1,537 1,533 1,533
C5-C9 1,531 1,531 1,527 1,527 1,534 1,534 1,531 1,531
HF -883,719 -883,776 -883,763 -883,818 -883,645 -883,694 -883,690 -883,741

Tabela 8.6: Angulos otimizados em (A) da [Bmim]CI.
B3LYP BPW91

6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP

Angulos GAS HCI GAS HCI GAS HCI GAS HCI
N1-C6-N2 108,77 108,74 108,83 108,76 108,48 108,57 108,53 108,49
N1-C7-C8 107,72 107,212 107,77 107,25 107,85 107,43 107,92 107,30
N1-C3-C4 112,81 11243 11291 11252 11292 112,68 113,04 112,61
C6-N2-C8 109,15 108,72 109,19 108,77 109,40 108,89 109,46 108,93
C6-N2-C10 126,16 125,82 126,18 125,93 126,49 12543 126,54 126,00
N2-C8-C7 106,36 106,88 106,26 106,81 106,20 106,68 106,08 106,75
C10-N2-C8 124,69 12542 124,62 12529 12411 12567 124,00 125,07
C3-C4-C5 112,05 111,68 112,08 111,72 112,10 11152 112,09 111,67
C4-C5-C9 112,68 11257 112,75 11262 112,75 112,68 112,81 112,64
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Tabela 8.7: Comprimento das ligaces otimizadas em (A) da [Bmim]BF4 e energia absoluta

(HF).
B3LYP BPW91

6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP

LIGACAO GAS HCI GAS HCI GAS HCI GAS HCI

N1-C6 1.339 1.336 1.336 1.333 1.349 1.345 1.345 1.341

N1-C7 1.384 1.383 1.380 1.379 1.388 1.386 1.384 1.383

N1-C3 1471 1.476 1.467 1471 1.474 1.479 1.470 1.475

N2-C6 1.333 1.335 1.331 1.332 1.343 1.344 1.340 1.341

N2-C8 1.382 1.383 1.379 1.378 1.387 1.385 1.383 1.383

N2-C10 1.475 1.469 1.470 1.464 1.475 1.471 1.471 1.465

C7-C8 1.362 1.361 1.359 1.358 1.371 1.370 1.368 1.367

C3-C4 1.531 1.530 1.527 1.526 1.535 1.535 1.532 1.531

C4-C5 1.533 1.533 1.530 1.529 1.537 1.538 1.534 1.533

C5-C9 1.531 1.531 1.527 1.527 1.534 1.534 1.531 1.531

B26-F25 1.431 1.414 1.422 1.404 1.441 1.440 1.428 1.418

B26-F27 1.420 1.410 1.420 1.411 1.433 1.430 1.437 1.418

B26-F28 1.374 1.402 1.375 1.404 1.384 1.416 1.384 1.417

B26-F29 1.429 1.419 1.424 1.414 1.445 1.420 1.439 1.427
HF -848.065 -848.111 -848.188 -848.239 -847.936 -847.998 -848.055 -848.105

Tabela 8.8: Angulos otimizados em (A) da [Bmim]BFa.
B3LYP BPW91

6-311G(D,P) DEF2TZVP 6-311G(D,P) DEF2TZVP

Angulos GAS HCl GAS HCI GAS HCI GAS  Hcl
N1-C6-N2 109,03 108,87 109,07 108,84 108,77 108,54 108,80 108,64
N1-C7-C8 107,74 107,33 107,69 107,27 107,82 107,31 107,76 107,31
N1-C3-C4 112,89 112,47 112,94 11250 113,00 11258 113,05 112,58
C6-N2-C8 108,87 108,68 108,80 108,67 109,03 108,85 108,96 108,75
C6-N2-C10 125,05 12559 125,06 125,80 125,16 125,68 125,22 125,52
N2-C8-C7 106,51 106,81 106,57 106,86 106,45 106,83 106,51 106,84
C10-N2-C8 126,07 125,71 126,13 125,49 125,79 125,38 125,81 125,74
C3-C4-C5 112,00 111,67 111,97 111,72 112,03 111,58 111,96 111,66
C4-C5-C9 11268 112,58 112,72 112,61 112,75 112,65 112,76 112,60
F25-B26-F27 107,79 109,43 107,80 109,59 108,06 108,27 107,91 109,67
F25-B26-F28 111,24 109,89 111,36 109,90 111,34 109,44 111,72 109,70
F25-B26-F29 106,60 108,49 107,14 109,38 106,58 109,30 107,46 109,28
F27-B26-F28 111,78 110,14 111,38 109,55 111,72 109,43 111,17 109,71
F27-B26-F29 107,61 109,07 107,59 109,00 107,55 110,10 107,25 109,26
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ABSTRACT

In many industries, safe organic inhibitors that are soluble in corrosive media, environmen-
tally friendly, and effective need to be developed for protection against corrosion during
descaling and steel pickling in dilute acids. In this work we describe, for the first time, the
effects of 2-(nitromethylene) oxazolidine (OXA) and 2-(nitromethylene) imidazolidine (IMD)
as inhibitors of the corrosion of SAE 1020 steel in 0.1mol L~' HCl aqueous solution.
Electrochemical analyses showed that the IMD inhibitor was most effective, acting as a
mixed type inhibitor. SEM analysis confirmed the electrochemical results, clearly showing
the excellent corrosion inhibition effect of IMD. The corrosion inhibition was related to the
protective film deposited on the surface, forming a layer that reduced the corrosion reac-
tions. DFT calculations showed that donor and acceptor interactions between the heterocyc-
lic nitrogen lone pair electrons and the vacant d orbitals of the metal surface atoms could
explain the better corrosion inhibition values obtained for IMD. Finally, in addition to its effi-
ciency, in silico toxicity predictions indicated that IMD could be considered environmen-

KEYWORDS
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imidazolidine; oxazolidine;
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electrochemical impedance
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functional theory

tally friendly.

Introduction

In many environments, corrosion is a natural
phenomenon that can have economic consequen-
ces (Hansson 2011). Corrosion is the degradation
or deterioration of a material that involves a
chemical or electrochemical reaction caused by
the environment or by physical action, which can
lead to serious damage in many industries.

Organic corrosion inhibitors can be highly effi-
cient and provide economic advantages in various
industrial sectors (Agrawal et al. 2004; Sahin et
al. 2008; StupniSek-Lisac et al. 2002; Umoren et
al. 2018).

However, most of the commercially available
inhibitors are toxic compounds. Consequently,
there is the need to replace them with more envir-
onmentally friendly inhibitors (Ibrahim et al. 2017;
Khadraoui et al. 2016; Raghavendra and Bhat 2018)

The ability of an organic compound to act as
an inhibitor depends on various factors, such as
the number of active centers for adsorption,
charge density, and molecular structure. The elec-
tronic properties are influenced by the nature of
the functional groups or atoms present in the
molecule, with the chemical structure of the mol-
ecule affecting the adsorption mode (Raja et al.
2016; Sastri and Perumareddi 1997). The mech-
anism of inhibition is generally due to the inter-
actions of the molecules with metal surfaces at
the adsorption sites, where functional groups are
generally considered to be the reaction centers
that bind to the metal surface. Most efficient
inhibitors are heterocyclic organic compounds
containing nitrogen, oxygen, or sulfur atoms,
with conjugate m double or triple bonds that
increase the electron density on the molecule and

CONTACT Elivelton Alves Ferreira @ eliveltonalves@id.uff.br; Lilian Weitzel Coelho @ lilianweitzel@id.uff.br @ Av. dos Trabalhadores 420 - Vila Sta.

Cecilia 27255-125 - Volta Redonda - RJ - Brasil.
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can donate electron pairs to facilitate adsorption
on the metal surface (Al-Moubaraki and Awaji
2020; Babi¢-Samardzija et al. 2005; Bidi et al
2020; Bouklah et al. 2005; Fergachi et al. 2018;
Kuznetsov and Kazansky 2008; Verma et
al. 2018).

In many industries, it is common to use acid
descaling and steel pickling with dilute hydro-
chloric acid, controlling the corrosion by adding
a suitable organic inhibitor in order to prolong
the service life of the steel alloys (Wazzan et al.
2018). Among these inhibitors are derivatives of
imidazolidine and oxazolidine.

Imidazolidine-based inhibitors have two nitro-
gens separated by a carbon atom, in a heterocyc-
lic structure. They present excellent inhibition
ability in acidic media and are widely used in the
oil and gas industry (Cruz et al. 2004; Finsgar
and Jackson 2014; Gouron et al. 2018; Guoan et
al. 2007; Gutiérrez et al. 2016; Ogretir et al. 2003;
Ouakki et al. 2020; Rbaa and Lakhrissi 2019;
Wazzan et al. 2018; Zhang et al. 2010, 2011;
Zhao et al. 2019). However, some imidazolidines
and their compounds are extremely hard to dis-
solve in aqueous solutions, and are sometimes
easily hydrolyzed (Anh et al. 2020).

Oxazolidine-based inhibitors have nitrogen
and oxygen heteroatoms separated by a carbon
atom, in a heterocyclic structure. To the best of
our knowledge, there are only a few reported
studies in which some oxazolidine derivatives
(oxa-azaspiro and isoxazolidine compounds) were
shown to be effective inhibitors against corrosion
(Alhaffar et al. 2018; Ali et al. 2005; Sk Ali et al.
2003; Wazzan et al. 2019).

Preliminary studies have indicated that 2-(nitro-
methylene) oxazolidine does not present phytotoxic
activity, while 2-(nitromethylene) oxazolidine and
2-(nitromethylene) imidazolidine have been sug-
gested as candidates for drugs (chemical medicines)
used to treat Alzheimer’s disease (Sangi et al. 2014,
2019). It is important to note that such drugs gener-
ally have nontoxic characteristics and negligible
negative impacts in the aquatic environment, so
they are ideal candidates to replace traditional toxic
corrosion inhibitors (Gece 2011).

There is growing concern about the potential
toxicity of corrosion inhibitors, since this can not
only affect living organisms, but also contaminate

the environment, leading to irreversible problems
in affected ecosystems (Barreto et al. 2018; Mo et
al. 2016). Therefore, it is essential to evaluate the
compounds studied in relation to their toxic
effects. For this purpose, although in silico tools
have limitations, they can be used as a rapid and
cost-effective way to obtain information about
toxicity, when experimental data are unavailable.

In recent years, quantum chemical calculations
have been successfully used to describe the struc-
tural and electronic properties of corrosion inhib-
itors (Ganash 2018; Khadraoui et al. 2016).
Density functional theory has emerged as a reli-
able and inexpensive method for predicting
chemical properties such as ionization potential
(I), electron affinity (A), electronegativity (y), glo-
bal hardness (1), global electrophilicity (), and
the fraction of electrons transferred (AN)
(Ammouchi et al. 2020; Behzadi et al. 2015; Gad
et al. 2018; Gece 2008; Hsissou et al. 2020; Kiirsat
and Obot 2017; Nnabuk 2010; Salman et al. 2019;
Tan et al. 2019).

Based on these factors and considering that
modification of the heterocyclic structure of the
inhibitor may alter the inhibition properties, it is
evident that safe organic inhibitors that are soluble
in corrosive media, environmentally friendly, and
efficient must be continuously developed for pro-
tection against acid corrosion (Raja et al. 2016;
Wazzan et al. 2018). The aim of this work was to
investigate, for the first time, the capacities of the
compounds 2-(nitromethylene) oxazolidine and 2-
(nitromethylene) imidazolidine for corrosion pro-
tection of SAE 1020 steel in 0.1 mol L™ HCI solu-
tion, employing polarization curves and
electrochemical impedance spectroscopy. These
compounds were synthesized and were then eval-
uated using electrochemical techniques, DFT cal-
culations, and toxicity estimations. In addition,
DFT quantum chemical calculations were used to
study the relationships between the structures of
the heterocyclic organic compounds and their cor-
rosion inhibition efficiencies. Finally, in silico eval-
uations of their toxicities were performed.

Experimental

Synthesis of 2-(nitromethylene) oxazolidine (OXA)
and 2-(nitromethylene) imidazolidine (IMD): 1,1-



Table 1. Chemical composition of the SAE 1020 steel.
Element C Mn P S
0.18-0.23 0.3-0.6 0.03 0.05

Composition (wt.%)

bis-methylsulfanyl-2-nitroethylene (1) (165mg,
1.0 mmol), 2-aminoethanol (2) or ethylenedi-
amine (3) (1.0 mmol), and ethanol (3mlL) were
placed in a glass tube, which was sealed and irra-
diated during 20min at 110°C in a focused
microwave oven (Monowave 200, Anton Paar).
The physical constants of the compounds are
given below (Sangi et al. 2014, 2019):

2-(Nitromethylene)  oxazolidine 'H NMR
(400 MHz, DMSO-d°): & 3.14—3.56 (m, 4H),
6.53 (s, 1H). °C NMR (100 MHz, DMSO-d°®): §
44.71, 59.92, 97.69, 156.75.

2-(Nitromethylene) imidazolidine 'H NMR
(400 MHz, MeOD): 6 3.57 (s, 4H), 6.57 (s, 1H).
C NMR (100MHz, MeOD): o 44.63,
98.13, 162.53.

Electrochemical measurements

The working electrode with dimensions of 5 x 3
x 0.5cm was composed of SAE 1020 steel with
the nominal composition shown in Table 1. A
geometrical area of 1cm? delimited by an O-
ring, was exposed to the electrolyte. Before the
electrochemical and SEM analyses, the surface of
the electrode was polished with different grade
emery papers (600, 800, 1500, and 2000), fol-
lowed by rinsing with deionized (Milli-Q) water.

Chemical reagents (acids and cleaning materi-
als) used in these experiments were acquired
from Merck Sigma-Aldrich.

The different solutions containing 0.1 mol L'
HCl with 0.4, 0.8, 1.2, 1.6, and 2.0mmol L™" of
inhibitors were prepared using deionized (Milli-
Q) water. Firstly, 77.5 mmol L' solutions of the
OXA and IMD inhibitors were prepared. From
these solutions, the others were prepared by dilu-
tion with deionized water. The solubility of the
OXA and IMD inhibitors in aqueous acid solu-
tion could be attributed to the formation of
hydrogen bonds with water (Pagliai et al. 2019).

The electrochemical studies were carried out
using a Tait type three-electrode electrochemical
cell (Ferreira et al. 2011). The counter and
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reference electrodes were a Pt wire and Ag/AgCl/
KCly,, respectively.

The steel was immersed in 0.1 mol L™' HCI
solution for 30min at open circuit potential
(OCP), at room temperature, in the absence and
presence of up to 2.0mmol L' of the 2-(nitro-
methylene) oxazolidine (OXA) and 2-(nitro-
methylene) imdazolidine (IMD) corrosion
inhibitors. After this time, the polarization curve
(PC) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) data were acquired using a potentiostat/gal-
vanostat (Modulab, Solartron Analytical). A min-
imum of two performed for
each experiment.

The PC began at a potential in the cathodic
region (-100mV vs. OCP), with scanning at
0.166 mV s~ ' toward more positive potentials, up
to +100mV wvs. OCP. The EIS measurements
were carried out applying a sine wave of 10 mV
(rms) on the corresponding DC corrosion poten-
tial value (E..). The experiments were carried
out in the frequency range from 10.0kHz to
10mHz, recording 10 points per fre-
quency decade.

runs were

SEM analysis

Scanning electron microscopy (SEM) images of
the carbon steel surface were acquired using an
FEI Quanta 3D FEG instrument.

Computational details

The chemical properties of the inhibitors were
evaluated by quantum chemical calculations,
using density functional theory (DFT) with the
B3LYP-6-311G (d,p) method (Becke 1988, 1993).
The calculations were performed with Gaussian
09 software (Frisch et al. 2009). Frequency calcu-
lations were carried out with the optimized geo-
metries to validate the minimum stationary
points of the potential energy surface. In add-
ition, natural population analysis (NPA) (Reed et
al. 1985) was performed by the natural bond
orbital (NBO) method, at the same level of the-
ory, using the Gaussian 09 software.

The optimized structures were used to calcu-
late molecular properties related to the reactivity
of the inhibitor compounds, including ionization
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energy (IE) and electron affinity (EA). These two
properties are described by the equations below
(Koopmans 1934).

IE = —Epomo andEA = —E;ymo (1)

In this way, quantum chemical parameters that
are important for analysis of the influence of the
electronic nature of atoms or groups on the elec-
tronic interaction between the metal surface and
the inhibitor could be obtained. The absolute
electronegativity (y) and global hardness (1) were
defined by the following equations:

IE + EA
== @

IE — EA
= 3
: )

The electrophilicity index (w) (Parr et al. 1999)
was calculated using the following equation:

XZ

2n

Recently, several authors (Kokalj 2010, 2012;
Kovacevi¢ and Kokalj 2011; Yadav et al. 2013)
have shown that it is conceptually wrong to use
the metal electronegativity (y) to calculate the
electron transfer fraction (AN) for a bulk metal.
The substitution of the yMetal parameter for the
work function (®) in the equation provides a
practical estimate of the molecule-to-metal
charge transfer.

The fraction of electrons transferred (AN)
estimated according to the following
equation:

4)

()]

was

_ d)M - Xinh (5)
2(np =+ Min)

where, ¢y is the work function of the metal
atom and y;,, is the Mulliken electronegativity of
the corresponding inhibitor molecule, respect-
ively; nv and #;,, denote the absolute hardness
of the metal atom and the inhibitor molecule,
respectively. In this way, the value 4.82¢V, for Fe
(110), was wused for the work function
(Kokalj 2012).

Recently, a model was proposed for donation
and back-donation calculation, based on the
charge transfer that governs the interaction
between the inhibitor molecule and the metal

surface (Gomez et al. 2006), as indicated by the
following expression:

(6)

===

AEback—donation = -

The UCA-FUKUI software package (Sanchez-
Marquez et al. 2014) was used for calculation of
the condensed-to-atom Fukui indices, at the
B3LYP/6-311G(d,p) level, in the gas phase.
Calculation of the atomic reactivity indices was
performed by population analysis (Hirshfeld
1977). The Fukui functions can be described
using finite difference approximations, as in the
equations below (Parr and Yang 1984; Perdew et
al. 1982):

& =a(N+1) — g(N) (7)

fi =aq(N) —q(N—1) (8)

where, N, qN + 1, and gN-1 are the electronic
populations of the atom k in neutral, anionic,
and cationic species. The nucleophilic or electro-
philic attack is controlled by the maximum values
of fi and f. These values indicate the propen-
sity of the electronic density to deform at a given
position, in order to accept or donate electrons.

In silico toxicity predictions

The toxicities of the compounds were evaluated
using the freely available models Toxicity
Estimation Software Tool (T.E.S.T. 2016) and
Toxtree (Patlewicz et al. 2008). T.E.S.T., which
was developed by the U.S. Environmental
Protection Agency, is a computerized toxicity
prediction system based on Quantitative
Structure Activity Relationship (QSAR) mathem-
atical models. It is easy to operate and is based
on 2D molecular descriptors that can predict
toxicity values for different test models.

Toxtree estimates toxic hazard by applying a
decision tree approach (Patlewicz et al. 2008).
The predictions computed using the
Benigni/Bossa rules for carcinogenicity and muta-
genicity (Benigni et al. 2013).

were
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Figure 1. Open circuit potentials, according to time, for the SAE 1020 steel in 0.1 mol L™" HCl solution, in the absence and pres-

ence of different concentrations of OXA (A) and IMD (B).

Results and discussion
Synthesis

In this work, double vinylic substitution on 1,1-
bis-methylsulfanyl-2-nitroethylene (1) was used
to synthesize the oxazolidine (4) and imidazoli-
dine (5) derivatives. In these reactions, 2-aminoe-
thanol (2) and ethylenediamine (3) replaced both
methylsulfanyl groups, according to an addition-
elimination mechanism, producing heterocyclic
derivatives, with excellent yields (reaction 9).

carbon steel surface, as a result of contact with the
atmosphere and/or active metal corrosion (Deyab
et al. 2017; Wazzan et al. 2018).

For the samples immersed in the solutions with
the absence and presence of OXA and IMD, the
OCP values tended to stabilize after 30 min, with
the corrosive process reaching the stationary state.
All the electrochemical measurements were per-
formed under this condition.

The samples immersed in solutions with the
OXA inhibitor at concentrations higher than

0.4mmol L' presented OCP values of

NO,

O,N W /[
]\ xH”~>NHz x ONH + 2MeSH

MeS~ “SMe 110°C, 20 min _/

1 2, X=0 EtOH 4, X=0, 95%

3, X=NH 5, X=NH, 97%

9)

Open circuit potential

Figure 1 shows the variation of the open circuit
potential (OCP), as a function of time, for the
SAE 1020 steel in 0.1mol L™' HCI solution, in
the absence and presence of different concentra-
tions of OXA and IMD. The variation of OCP
over time could be associated with the dissolution
of a native oxide previously formed on the

approximately —520.0 mV after 30 min. These val-
ues were lower than for the samples immersed in
solutions without and with 0.4mmol L' of
inhibitor. This behavior suggested the existence of
a cathodic effect, due to the presence of the
inhibitor in the solution.

The samples immersed in solutions with the
absence and presence of the IMD inhibitor, at dif-
ferent concentrations, presented OCP values of
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Figure 2. Polarization curves for the SAE 1020 steel in 0.1mol L™' HCI solution, in the absence and presence of different concen-

trations of OXA (A) and IMD (B).

approximately —480.0 mV after 30 min, indicating
mixed corrosion inhibition.

Polarization measurements

Figure 2 presents the polarization curves for the
SAE 1020 steel in 0.1mol L' HCI solution, in
the absence and presence of different concentra-
tions of OXA and IMD. The addition of IMD in
the acid solution led to substantial decreases of
both cathodic and anodic current densities, with
the greatest changes for the cathodic current
density. As a result, the corrosion inhibition was
under mixed control, with a more pronounced
cathodic effect.

When OXA was added, reaction inhibition was
only observed for the cathodic branch, with lower
intensity than the inhibition produced by IMD.
In this case, the corrosion inhibition could be
due to a cathodic effect. However, there was no
increase of the cathodic effect for inhibitor con-
centrations higher than 0.4mmol L™'. In con-
trast, if the OCP shift is smaller than 85mV, as
in the present study, the inhibitor can be consid-
ered as a mixed type (Ahamad and Quraishi
2010; Li et al. 2008).

The possible mechanism of the cathodic hydro-
gen evolution reaction may be given as follows:

Fe+H" — [FeHJr}ads (10)
[FeHﬂadS +e  — [FeH], 4 (11)
[FeH|,4 + H" + e~ — Fe + H, (12)

These reactions can be inhibited by the IMD
and OXA compounds in acid solution. Both
OXA and IMD are protonated in acid solution
(Cruz et al. 2004), so the compounds can adsorb
at cathodic sites, competing with hydrogen ions
and impeding the hydrogen evolution reaction
(Singh 2012). This can then affect the overall
chemical reaction:

Fe(s) + 2H" (aq) — H;(aq) + Fe’* (aq) (13)

The corrosion potential, E,,,, decreased in the
presence of OXA. On the other hand, this poten-
tial did not alter significantly with increase of the
inhibitor concentration.

The presence of the IMD inhibitor did not
cause any change of the corrosion potential. In
this case, the shapes of the polarization curves
(Figure 2(b)) were similar, showing that the
inhibitor did not alter the electrochemical reac-
tions responsible for corrosion.

In the anodic branch of the polarization curve
for the steel immersed in the solution containing
IMD, for potentials higher than around —0.4V,
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Table 2. Polarization parameters for the SAE 1020 steel after corrosion in 0.1 mol L' HCl, in the absence and presence of OXA

and IMD at different concentrations.

Inhibitor type linhib] x 107 (mol L) Ecorr (V) icor X107 (A cm™3?) Corrosion rate (Uryter) (M y™")
2-(Nitromethylene) imidazolidine (IMD) blank -0.485 1,703 1.98
0.4 -0.482 0.875 1.02
0.8 -0.486 0.975 1.13
12 -0.487 0.847 0.98
16 -0.481 0.526 0.61
2.0 -0.474 0.315 0.37
2-(Nitromethylene) oxazolidine (OXA) blank -0.485 1.703 1.98
0.4 -0.514 1.434 167
0.8 -0.521 1.140 133
12 -0.522 0.887 1.03
16 -0.523 1.049 1.22
2.0 -0.519 0.654 0.76
similar anodic current density values were  corrosion reaction (n=2), and d is the density of

obtained with the inhibitor at different concen-
trations, showing that there was no inhibitory
effect above this potential. The observed behavior
could have been due to the dissolution of iron,
provoking desorption of the inhibitor film from
the metal surface (Hamani et al. 2017;
Solmaz 2014).

The corrosion potential (E,) and corrosion
current density (ico,;) values derived from the lin-
ear segments (Tafel regions) (Sedriks 1996) of the
cathodic and anodic potential-current density
curves were used to determine the corrosion
inhibition efficiency (IE) and the corrosion rate
(v) for the steel corrosion reactions in the
absence and presence of the inhibitors (Table 2).
The i.., values were also used to calculate IE|,z
(%), as a function of inhibitor concentration,
using Equation (14):

IETAfel(%) =100 [(i(c)orr - iCO?"/i::’orr} (14)

where, i° and i are the corrosion current densities
in the absence and presence of the inhibitor,
respectively.

In recent work (Walczak et al. 2019), it was
reported that it is not necessarily valid to assume
that IE% from the Equations (14) and (16) can
provide a good representation for fractional sur-
face coverage (0) (Walczak et al. 2019). For these
reasons, we decided not to present it in this work.

The corrosion rate (v) was determined from
the i, values (Table 2), using Equation (15)
(Amin et al. 2010):

= 328010, (*/ ;) (15)

where, MM is the atomic weight of Fe (55.85g),
n is the number of electrons transferred in the

Fe (7.88g cm°). Iron is the major element in
SAE 1020 steel (Table 1), so only this element
was considered in the equation.

The inhibition efficiencies of the inhibitors
increased as their concentrations were increased
(Figure 3(A)). The maximum IEr,q (81.48%) and
lowest corrosion rate of 0.37 um yfl (Table 2)
were obtained using IMD at a concentration of
2.0mmol L~'. This inhibitor was more effective
than OXA, with an efficiency difference of
approximately 20%.

Electrochemical impedance spectroscopy
measurements

Figure 4 shows the Nyquist diagrams for the SAE
1020 steel in 0.1 mol L™" HCI, in the absence and
presence of OXA and IMD at different concen-
trations. A single resistive-capacitive semicircle
was observed in all cases. For the solutions with
inhibitors, the single resistive-capacitive semi-
circle in the complex plane diagram evidenced
the geometric blocking effects of IMD and OXA,
indicative of mixed type inhibition.

The semicircle could be attributed to the time
constant of the charge transfer resistance and the
double layer capacitance at the metal/electrolyte
interface. At lower frequencies, the intercepts of
the semicircles with the horizontal axis repre-
sented the resistance of the solution, while those
at higher frequencies represented the charge-
transfer resistance (Ozarem and Tribollet 2017).

Equivalent electrical circuit (EEC) fitting
(Figure 5), using Z-view” software, was only per-
formed with the resistive-capacitive semicircles
(B) in the Nyquist diagrams, which were
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Figure 3. Values of IEr, (A) and IE; (B) from the experimental data obtained in the presence of different concentrations of the

OXA and IMD inhibitors.
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Figure 4. Nyquist diagrams for the SAE 1020 steel in 0.1mol L™" HC, in the absence and presence of different concentrations of
OXA (A) and IMD (B). The insets show the resistive-capacitive semicircles at the lowest frequencies.

Rs CPE-TdI

Rect

Figure 5. Equivalent electrical circuit used to fit the imped-
ance data.

associated with the inhibition effects of OXA and
IMD. The EEC includes the resistance of the
solution, R, in series with the non-ideal capaci-
tive responses of the double-layer, CPE-Ty, and
the charge-transfer resistance, R.. It should be

noted that the Randles circuit is commonly used
to describe the iron/acid interface model (Al-
Moubaraki and Awaji 2020; Ibrahim et al. 2017;
Nam et al. 2018; Thanh et al. 2020).

The results of the fitting, shown by the con-
tinuous lines in Figure 4, are provided in Table
3. Good fits were achieved using this circuit, with
sum of squared deviation (x*) values of around
1077, error % related to each element of the cir-
cuit less than 6%, and good agreement between
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Table 3. EIS parameters for the SAE 1020 steel after corrosion in 0.1 mol L=" HCl, in the absence and

presence of different concentrations of OXA and IMD.

finhib] x 1073

Inhibitor type (mol L™") R (Q cm?) CPE4-T (uF a2 %) CPE4P Rt (Q cm?)

IMD Blank 3473 170 0.81 58.42
0.4 3437 143 0.82 85.55
0.8 35.01 170 0.81 101.40
1.2 34.62 170 0.80 120.00
1.5 35.42 200 0.78 193.90
2.0 35.00 100 0.78 499.20

OXA Blank 34.73 170 0.81 58.42
0.4 34.75 110 0.85 67.57
0.8 35.8 100 0.84 68.81
1.2 36.64 88 0.86 67.00
1.5 35.35 93 0.85 79.36
2.0 35.55 79 0.84 123.83

The error % related to each element of the circuit is given in parentheses.

the fitted and experimental EIS diagrams. In all
cases, the constant phase elements (CPE-Ts) were
different from unity (Table 3), since the hetero-
geneity of the studied systems resulted in non-
ideal capacitive responses (Macdonald and
Kenan 1987).

The deviation parameter, CPE-P, can have val-
ues of 1, 0.5, or in the range 0.5 <CPE-P <1,
corresponding to the response of an ideal capaci-
tor C, a diffusion response at low frequencies or
a porous material at high frequencies, and non-
homogeneous current distributions or heteroge-
neous distribution of the properties on the metal
surface, respectively (Macdonald and
Kenan 1987).

Table 3 presents the EIS parameters for the
SAE 1020 steel after corrosion in 0.1mol L™
HCl, in the absence and presence of different
concentrations of OXA and IMD. The results
showed that R increased with increase of the
concentrations of the inhibitors.

The R, (Table 3) values were used to calculate
the inhibition efficiencies (IE;) (Figure 3(B)), as a
function of

inhibitor ~ concentration, using
Equation (16):
IEz(%) = 100 (Rt — R%,/R] (16)

where, R°. and R, are the charge-transfer resist-
ance values in the absence and presence of the
inhibitor, respectively.

The results showed that the inhibition efficien-
cies (Equation (16)) of the compounds increased
as their concentrations increased. The high stand-
ard deviations of the inhibition efficiency param-
eter for the OXA inhibitor, obtained by
impedance (Figure 3(B)), showed that this

technique provided lower analytical accuracy of
the  analyses, = compared to  polariza-
tion techniques.

At a concentration of 2.0 mmol L™, maximum
IE, was similar to IEr,q, showing the coherence
between the results obtained using different elec-
trochemistry techniques.

The CPE-T value for the steel immersed in the
solution without IMD inhibitor was 170 uF cm >
s*!. The CPE-T decreased to 143 uF cm ? s*7,
using the 0.4mmol L' solution. However, for
the 0.8 and 1.2 mmol L' solutions, the value was
again 170 uF cm > s*'. At an inhibitor concen-
tration of 1.6mmol L', CPE-T increased to 200
uF cm™> s*'. Finally, at an inhibitor concentra-
tion of 2.0mmol L™', CPE-T decreased to the
lowest value of 100 uF cm™ % s*™'.

The results obtained for OXA showed that the
CPE-T values clearly decreased with increase of
the inhibitor concentration. The final value was
79 uF cm 2 s*!, for an inhibitor concentration
of 2.0mmol L.

The decrease of the CPE-T wvalues could be
caused by the gradual displacement of water mol-
ecules originally present, due to the adsorption of
inhibitor molecules and/or chloride ions on the
carbon steel surface, which decreased dissolution
of the metal (Ahamad and Quraishi 2010; Amin
et al. 2010; Ibrahim et al. 2017; Lagrenée et
al. 2002).

The CPE-P value should tend to decrease with
increasing inhibitor (Ahamad and Quraishi 2010;
Ibrahim et al. 2017; Rammelt and Reinhard
1990). However, this tendency was not significant
in the present case. The mean CPE-P values
(Table 3) for IMD and OXA were 0.81 and 0.84,
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Polished [N

Figure 6. SEM micrographs of the polished SAE 1020 steel and the samples immersed for 4h in HCl solution, in the absence
(Blank) and presence of the OXA and IMD inhibitors at 2.0 mmol L™".

respectively. The standard deviations

0.01-0.02%.

were

SEM analysis

Figure 6 shows SEM micrographs (obtained using
a backscattered electron detector) of the surfaces
of the polished carbon steel, before and after
immersion in HCI solution for 4h, in the absence
(blank) and presence of the IMD and OXA
inhibitors at concentrations of 2.0 mmol L™,

It can be seen that the sample attacked with a
solution without inhibitor (blank) presented
darker regions. The EDS analysis indicated that
these regions were richer in oxygen and iron,
relative to the clear regions. These dark regions
can also be seen for the sample immersed in the
solution with OXA inhibitor. On the other hand,
these regions were not present for the sample
immersed in the solution with IMD inhibitor.
Therefore, the SEM micrographs clearly showed

that the IMD inhibitor provided an excellent pro-
tective effect against corrosion, with aspects simi-
lar to those of the polished sample, confirming
the electrochemistry results. The corrosion pro-
tection could be attributed to the film deposited
on the surface, developing a protective layer that
reduced the anodic and cathodic reactions.

In the theoretical studies, it was shown that
the excellent formation of a protective layer of
IMD inhibitor on the steel could be related to
the delocalization over the N3 and N4 atoms
(Figure 7).

Quantum chemical calculations

The optimized geometries of the IMD and OXA
molecules are shown in Figure 7.

The main bond lengths and angles for the
optimized structures of IMD and OXA were close
to the values reported in the literature. The C-C
and C-N bond lengths were in the ranges 1.541-
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HOMO

HOMO
Figure 8. Kohn-Sham frontier molecular orbitals (HOMO and LUMO) of the IMD and OXA molecules.

1.543 A and 1.476-1.479 A, respectively. The C-O
bond lengths varied from 1.436 to 1.463 A, the
N =0 bond length was 1.227 A, and the N4-C7-
C6 bond angle was 103.86° (Sun et al. 2010;
Talhi et al. 2011).

The Kohn-Sham frontier molecular orbitals
(HOMO and LUMO) of the IMD and OXA mol-
ecules are shown as contour plots in Figure 8.

The main difference between the IMD and
OXA orbitals was in the delocalized orbitals
between the N3 and N4 atoms of the heterocycle,
enabling the detection of effects due to alteration
of the heteroatom.

In the case of IMD, the HOMO presented the
highest distribution on the C8-C9 and N3-N4
resonance bonds, implying that these were the
regions of the molecule with the highest tendency
to donate electrons. In the case of OXA, the
HOMO was not delocalized between the heteroa-
toms N14 and O2.

LUMO

Table 4. Calculated quantum chemical parameters of IMD
and OXA, calculated using B3LYP/6-311G(d,p).

Parameters IMD OXA
Eromo (eV) -6.27 -6.56
ELumo (eV) -1.51 -1.75
AE (eV) 476 4.81
IE (eV) 6.27 6.55
EA (eV) 1.51 1.75
1 (eV) 3.89 415
1 (V) 238 2.41
w 3.18 3.59
u (D) 11.44 10.71
AN (e) 0.20 0.14
AEp;ck-donation (€V) -0.60 -0.60

The computed quantum chemical properties
are presented in Table 3. The energies of the
highest occupied molecular orbital and the lowest
unoccupied molecular orbital are common quan-
tum chemical parameters correlated with molecu-
lar reactivity.

The effect of the heteroatom on polarizability
can also be expressed in terms of the HOMO-
LUMO energy gap. As can be seen in Table 4,
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Table 5. Values of the Fukui function obtained using
Hirshfeld population analysis, and NPA charges.

IMD OXA

f f* NPA charge f f* NPA charge
1(0) 0.1109 0.1590 -0.54765 1(C) 0.0683 0.1098  0.59817
2(0) 0.1534 0.1835 -0.50524 2(0) 0.0484 0.0550 -0.50984
3(N) 0.0703 0.0590 -0.59236 3(C) 0.0206 0.0207 -0.02118
4(N) 0.0645 0.0614 -0.58422 4(C) 0.0299 0.0238 -0.19267
5(N) 0.0606 0.1361 0.47561 5(H) 0.0178 0.0179  0.20491
6(C) 0.0229 0.0209 -0.16845 6(H) 0.0174 0.0183 0.19076
7(C) 0.0226 0.0222 -0.17136 7(H) 0.0308 0.0246  0.19963
8(C) 0.0570 0.1022 0.45758 8(H) 0.0265 0.0206 0.21700
9(C) 0.2303 0.0733 -0.24254 9(C) 0.2286 0.0717 -0.25219
10(H) 0.0228 0.0216 0.19016 10(H) 0.0681 0.0421 0.23299
11(H) 0.0208 0.0191 0.20930 11(N) 0.0565 0.1399  0.48267
12(H) 0.0225 0.0234 0.19152 12(0) 0.1019 0.1662 0.53139
13(H) 0.0205 0.0198  0.21013 13(0) 0.1484 0.1917  0.48322
14(H) 0.0280 0.0283 0.41457 14(N) 0.1034 0.0677 -0.58333
15(H) 0.0253 0.0285  0.43842 15(H) 0.0334 0.0302  0.44768
16(H) 0.0677 0.0417 0.22454

the change of the N3 atom in the IMD molecule
to the oxygen atom in the OXA molecule led to
a greater energy gap.

The HOMO energy is associated with the abil-
ity of the molecule to donate electrons to an
appropriate molecular acceptor with a low energy
empty molecular orbital. High Epopo facilitates
the transfer of electrons to the unoccupied d-
orbitals of the metal, which enhances the adsorp-
tion strength of the inhibitor.

According to these results, and in agreement
with the experimental data, the Egyopo values
showed that the IMD molecule was a superior
inhibitor, compared to the OXA molecule.

The dipole moment provides further informa-
tion about the electronic distribution in a mol-
ecule and is one of the properties most widely
used to evaluate the structure and reactivity of a
chemical system. Inhibitors with high dipole
moments tend to form strong dipole-dipole inter-
actions with the metal surface, resulting in strong
adsorption and greater inhibition efficiency. The
results (Table 3) showed that OXA presented the
smallest dipole moment value.

The relationship between hardness (1) and the
energy gap (AE) is an important parameter used
to describe the reactivity of a molecule. Based on
HSAB (hard and soft acid-base) theory (Pearson
1987), hard molecules have larger energy gaps,
while soft molecules have small energy gaps and
are the most effective corrosion inhibitors for
metals. The order of the energy gaps found in
the present study was IMD < OXA.

The electrophilicity index (w) measures the
propensity of chemical species to acquire elec-
trons. A high electrophilicity index value indi-
cates electrophilic behavior of the molecule, while
a low value indicates nucleophilic behavior. In
the present study, the OXA molecule presented a
higher electrophilicity index value, so it was less
effective as a corrosion inhibitor.

The AN value indicates the donating ability
(Lukovits et al. 2001), where AN <3.6 indicates
higher inhibition efficiency, with greater capacity
for electron donation to the metal surface, while
AN >3.6 indicates lower inhibition efficiency. In
this work, both IMD and OXA showed electron
donation capacity, although it was greater for the
IMD inhibitor, resulting in higher inhib-
ition efficiency.

It is also important to evaluate if a molecule
receives an amount of charge at a certain center
and then back-donates this electronic charge. The
back-donation occurs when # >0 and AEp,c_dona-
ton <0, which energetically favors the charge
transfer to a molecule, followed by back-donation
from the molecule. In the present case, the calcu-
lated AEp.ck-donation Values exhibited the same
trends for the IMD and OXA molecules, due to
the similarity of the LUMO profiles of the
two molecules.

Further information about the local chemical
reactivities of the IMD and OXA molecules was
obtained by calculation of the Fukui indexes and
natural population analysis (NPA), enabling
localization of the susceptible regions (with
nucleophilic/electrophilic characters). The con-
densed Fukui functions enabled each part of the
molecule to be distinguished, based on its distinct
chemical behavior due to the presence of differ-
ent atoms.

The interaction between the metal and the
inhibitor preferentially occurs at the atom with
the highest negative charge. As can be seen from
Table 5, the highest negative charges on the IMD
and OXA molecules were located on the heteroa-
toms. These negative atoms tend to donate an
electron, which suggests that these centers have
the highest electron density and would preferen-
tially interact with the metal surface.

The local reactivities of the OXA and IMD
were analyzed using Fukui indices to determine



the most likely nucleophilic and electrophilic
attack sites. The preferred location for nucleo-
philic attack is the atom in the molecule where
the value of f is highest, associated with the
LUMO energy, with a large value of f* assigned
to the sites where the inhibitor molecule will
receive charge, when attacked by a nucleophilic
reagent. On the other hand, the location of elec-
trophilic attack is determined by the values of f,
associated with the HOMO energy, where sites
with the maximum value of f are the preferred
locations for donation of charge by the inhibitor
molecule, when attacked by an electrophilic
reagent (Arukalam et al. 2015; Boudjellal et al.
2020; Sehmi et al. 2020).

The Fukui function analysis is shown in Table
5. For IMD, the preferred sites for electrophilic
attack (f) were the C9, Ol, O2, and oxygen
atoms of the nitro group, while for OXA, the
preferred sites were C9, 012, O13, and N14. The
preferred sites for nucleophilic attack (f) were
01, 02, N5, and C8 (for IMD), and C1, NI11,
012, and 013 (for OXA).

The results indicated that the oxygen atom of
the nitro group contributed significantly to
nucleophilic and electrophilic attack, in agree-
ment with the HOMO analysis. These similarities
in nucleophilic and electrophilic centers were due
to the fact that the difference between IMD and
OXA is the presence of an oxygen atom in the
OXA heterocycle structure.

For OXA, the site for nucleophilic attack is the
N11-C9-C1 bond, while for IMD it is the N5-C9-
C8 bond. The site for electrophilic attack is C9,
attached to the nitrogen atom of the nitro group
in the OXA and IMD molecules. It could be con-
cluded from Fukui analysis that for adsorption of
the OXA and IMD inhibitors on the metal sur-
face, by means of the donor-acceptor process, the
preferred site was the C9 atom in the OXA and
IMD molecules.

The results for IMD were in good agreement
with the HOMO and LUMO analyses, as well as
the NPA charges on the atoms, suggesting that
the electrophilic reaction could occur with the
N3 and N4 atoms via the five-membered ring.

The ability of heterocyclic compounds to
reduce corrosion is enhanced with higher elec-
tron density around the heteroatom, with the
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inhibition efficiency following the order O <N
(Salima et al. 2019; Shevtsov et al. 2019).

In silico toxicity evaluation

T.E.S.T. mutagenicity evaluations were performed
using the hierarchical clustering method. This
method was selected because the predicted values
showed the best matches to the experimental val-
ues for similar chemicals in the training set. The
predictions indicated that OXA and IMD were
non-mutagenic.

The Toxtree results corroborated the T.E.S.T.
predictions, showing that the compounds were
non-mutagenic. Toxtree can also predict genotox-
icity and carcinogenicity, with the results indicat-
ing that OXA and IMD were non-genotoxic and
non-carcinogenic.

This type of analysis, together with DFT calcu-
lations, could be used in future studies to evalu-
ate possible corrosion inhibitors. This would
enable the proposal of compounds that could be
potential nontoxic inhibitor candidates for syn-
thesis and electrochemical tests, saving time and
laboratory resources.

Conclusions

The PC and EIS analyses showed that IMD, at a
concentration of 2.0mmol L~', was the most
effective inhibitor, with efficiencies of 81.48% and
88.30% obtained, respectively. This inhibitor pro-
vided the lowest corrosion rate of 0.37um y .
The PC results revealed decreases of both cath-
odic and anodic current densities, although the
cathodic current density showed greater depend-
ence on the inhibitor concentration, indicative of
mixed type inhibition. The addition of OXA
inhibited the cathodic reaction branch, with
lower intensity than the inhibition provided
by IMD.

The SEM analysis confirmed the electrochem-
ical results, clearly showing the excellent corro-
sion inhibition effect of IMD. The corrosion
protection could be attributed to the film depos-
ited on the surface, forming a protective layer
that reduced the corrosion reactions.

The adsorption behavior of the protective film
was associated with delocalization over the N3
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and N4 atoms, as well as f of the C9 atom, with
these atoms probably being the primary bond-
ing sites.

The HOMO results showed that the delocaliza-
tions of the N3 and N4 atoms of the IMD het-
erocycle important in terms of the
reactivity. The substitution of a nitrogen atom for
an oxygen atom in the heterocycle led to modifi-
cation of the corrosion inhibiting properties. The
theoretical study showed that it was possible to
make molecular level structural predictions that
corroborated the feedback from experimental
inhibition studies. Finally, besides the effective-
ness of IMD, the in silico toxicity predictions
indicated that this compound has environmen-
tally friendly characteristics.

were
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Hydrogen embrittlement can occur when atomic hydrogen is absorbed by steel during the
acid cleaning process. In the literature, studies of corrosion inhibition by organic com-
pounds in acid solutions have not given attention to the inhibition of hydrogen permeation
in the steel. In this work, we show that the best corrosion inhibition does not always
indicate the best hydrogen permeation inhibition. For the first time, imidazole-based
compounds were studied as hydrogen permeation inhibitors during carbon steel pickling
in hydrochloric acid at high concentration (5.4 mol L~%). The immersion of steel in solutions
containing 250 mg L~ of the inhibitors 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
([Bmim]BF,4) and 1-butyl-3-methylimidazolium chloride ([Bmim]|Cl) resulted in low corro-
sion inhibition efficiency of approximately 18% in both cases. On the other hand, the
hydrogen permeation inhibition efficiency was 59%. The addition of 2-(nitromethylene)
imidazolidine (IMD) and 2-(nitromethylene) oxazolidine (OXA) to HCIl solutions provided
corrosion inhibition efficiencies of 46.7% and 24.4%, respectively. However, these com-

pounds did not present hydrogen permeation inhibition effects.
Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY license (http://
creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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1. Introduction

Carbon steel structures can suffer catastrophic failures in
their service environments, due to corrosion processes and/or
hydrogen penetration [1—4]. These problems can affect the
safety and reliability of engineering systems such as aircraft
and aerospace structures, nuclear and fossil fuel power
plants, oil and gas pipelines, field equipment, chemical plants,
and marine structures, causing serious human, environ-
mental, and financial losses [5].

The absorption of hydrogen atoms can cause severe dam-
age in steel structures, such as steel embrittlement [1]. This
embrittlement can occur when atomic hydrogen is absorbed
by the steel during the acid cleaning process before the
galvanizing process, since the zinc layer prevents or delays
the exit of the hydrogen from the steel [6,7].

The diffusivity of hydrogen in carbon steel depends on the
carbides volume fraction, due to the reversible interface
trapping localized in regions of fine coherent carbides, block-
ing of diffusion paths by carbide particles, and the effects of
grain size and alloy element partitioning, which affect the
density of the matrix [8].

Carbon steel is used in the oil and gas industry, where
corrosion protection by corrosion inhibitors under acidic
conditions is a continuously developing field [9]. However, in
the literature, there is a scarcity of experimental studies
investigating the influence of organic inhibitors on pickling
corrosion [10,11].

In the pickling process, the organic inhibitors can improve
surface finish, reduce spent acid, eliminate over-pickling,
minimize smuttling, pitting, and burning, reduce fuming,
and minimize hydrogen embrittlement [10,12—15].

Studies concerning inhibition of corrosion in acid solutions
have not given attention to the need to avoid permeation of
hydrogen in the steel [16]. It should be noted that the best
corrosion inhibition does not always indicate the best inhibi-
tion of hydrogen permeation [11,17].

NH o
I
NHT X N\o'
IMD

cl

HaC N

[Bmim]CI

Imidazole derivative inhibitors provide excellent corrosion
inhibition in acidic media. They possess two nitrogens sepa-
rated by a carbon atom, in a heterocyclic structure [18].

Imidazolium derivative ionic liquids (ILs) have also been
used as corrosion inhibitors. These are non-toxic salts that
exhibit negligible vapor pressure, excellent thermal stability,
and high solubility [19-24].

Permeation is commonly studied using a galvanostatic
method [11,25—-35] to produce the hydrogen, or using pickling
acid (below 1 mol L™%), where corrosion of the carbon steel is
responsible for the hydrogen generation [12,17,36—39].

To the best of our knowledge, there have only been a few
reported studies of hydrogen permeation wusing the
Devanathan-Stachurski cell during pickling processes in so-
lutions with high HCI (16.5%) and H,SO4 (20%) concentrations
[7,40,41].

Quraishi et al. [41] studied pickling and hydrogen perme-
ation in steel in solution with 20% H,SO, at 35 °C. Evaluation
was made of the influence of iodide ions on the inhibition
performance of tetraphenyl-dithia-octaaza-cyclotetradeca-
hexaene (PTAT) and tetramethyl-dithia-octaaza-
cyclotetradeca-hexaene (MTAH) during pickling of mild steel
in hot sulfuric acid.

Aromaa et al. [7] investigated hydrogen permeation in
high-strength low-alloy (HSLA) steels using a Devanathan-
Stachurski cell with a high concentration of hydrochloric
acid on one side of the steel sample and a solution of NaOH on
the other side.

In this work, the effects of the inhibitors [Bmim]Cl, [Bmim]
BF,, IMD, and OXA (Fig. 1) on hydrogen permeation were
evaluated, for the first time, using an electrochemical cell with
a high concentration of hydrochloric acid (5.4 mol L~?) on one
side of the steel sample, for hydrogen production, and a so-
lution of NaOH on the detection side.

Quantum chemical calculations were performed in order
to determine the most reactive centers for interactions on the
metallic surface.

o) N _
~o
OXA
i
F\?_/F
— i F

[Bmim]BF,

Fig. 1 — Structures of 2-(nitromethylene) imidazolidine (IMD), 2-(nitromethylene) oxazolidine (OXA), 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate ([Bmim]BF,), and 1-butyl-3-methylimidazolium chloride ([Bmim]Cl).
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Table 1 — Chemical composition of the SAE 1020 steel.

Element C Mn P S
Composition (wt.%) 0.18-0.23 0.3-0.6 0.03 0.05
2. Materials and methods

The working electrode was a piece of SAE 1020 steel with di-
mensions of 2.5 x 2.5 x 0.13 cm and the composition shown in
Table 1. Before the analyses, the surface of the steel was pol-
ished with different grade emery papers (200, 400, 600, 800,
and 1200), followed by rinsing with deionized (Milli-Q) water.
A geometrical area of 1 cm?, delimited by an O-ring, was
exposed to the electrolytes.

Chemical reagents (ionic liquids, acids, and cleaning ma-
terials) used in the experiments were acquired from Merck
Sigma—Aldrich. The IMD and OXA inhibitors were synthe-
sized in our laboratory [18,42,43].

The solutions containing 5.4 mol L~* HCl with 250 mg L.~ * of
inhibitor were prepared using deionized (Milli-Q) water.

The determination of hydrogen permeation transients was
performed using a Devanathan-Stachurski type cell (Fig. 2). On
the cathodic side of the cell, atomic hydrogen was generated
during pickling of the steel in aqueous HCI solution, in the
absence and presence of the inhibitors, at 25 °C. A solution of
0.2 mol L™! NaOH was used on the detection side. The counter
and reference electrodes were a Pt wire and Ag/AgCl/KClg,:,
respectively.

Before voltammetric curve acquisition, the steels were kept
immersed in NaOH solution for 1 h at 25 °C.

Hydrogen permeation transients and voltammetric curves
were obtained using a potentiostat (EmStat3+, PalmSens).

The gravimetric method was used to determine the
corrosion resistance, by weighing the steel before and after
pickling in aqueous HCl solution in the Devanathan-
Stachurski cell. The difference between the initial and final
weights provided an estimation of the corrosion efficiency.

Scanning electron microscopy (SEM) images of the carbon
steel surface were acquired using a Zeiss scanning electron
microscope, model EVO MA10, which operates with lanthanum
hexaboride (LaB6) filaments. The surface topography was

Working electrode

60
0.045+0.006
‘71 0.037+0.005 0.039+0.001
g) 40- I -
P l
R
A
S 20
Blank [BmimICI [Bmin]BF,
Inhibitors

Fig. 3 — Mass losses of polished SAE 1020 steel immersed
for 4.5 h in aqueous 5.4 mol L~! HCI solutions, in the
absence (blank) and presence of 250 mg L~" of the
inhibitors [Bmim]Cl (1.4 mM) and [Bmim|BF,4 (1.1 mM).

monitored and surface roughness was measured [44], using a
Confocal Microscope Leica® DCM3D with a 10X magnifying
lens and a blue LED. All measurements were performed in a
controlled environment with approximately 40% humidity and
23 °C.

Density functional theory (DFT) calculations were carried
out using the B3LYP functional with the standard double-zeta
plus polarization 6-311G (d, p) basis set, implemented using
Gaussian 09w software [45].

The effects of the solvent were considered implicitly by
means of the continuous polarizable conductor-like model
(PCM-SCREF) [46]. Simulation of the hydrochloric acid medium
employed the static and optical dielectric constant parame-
ters reported in the literature [47]. Natural population analysis
(NPA) calculations were used to describe the charge distribu-
tions of the molecules.

The Fukui functions were calculated using UCA-FUKUI v.
1.0 software [48]. Fukui functions are useful chemical de-
scriptors that identify the softest (and hardest) regions of a
molecule in relation to the transfer of electrons from systems.
With this knowledge, it is possible to make predictions about
chemical reactivity.

Reference electrode

]

Counter electrode m&

NaOH zolution

Potentiostat

HCI solution

Hydrogen detection side

Hydrogen generation side

[ |

Fig. 2 — Schematic illustration of the Devanathan-Stachurski type cell.
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Fig. 4 — Average roughness measurements (R,) of the SAE
1020 steel after immersion for 4.5 h in aqueous 5.4 mol L™
HCI solutions, in the absence (blank) and presence of
250 mg L of the inhibitors [Bmim]Cl and [Bmim]|BF,.

3. Results and discussion
3.1. IL inhibitors

3.1.1. Gravimetric measurements

The generation of atomic hydrogen in the cathodic side of the
Devanathan-Stachurski cell was achieved by pickling the steel
in aqueous HCI solution, in the absence and presence of the
inhibitor. The pickling process was analyzed in terms of mass
loss and hydrogen permeation through the steel.

Fig. 3 shows the mass losses for the polished SAE 1020 steel
immersed for 4.5 h in aqueous 5.4 mol L1 HCl solution, in the
absence (blank) and presence of 250 mg L™* of the [Bmim]|Cl
and [Bmim]|BF, inhibitors. It can be seen that the mass loss
decreased in the presence of the inhibitors.

The [Bmim]Cl inhibitor led to slightly lower steel mass loss,
compared to the use of [Bmim]BF, (Fig. 3). After the attack of
the surfaces for 4.5 h (in the absence and presence of inhibi-
tor), the surfaces of the steel immersed in the solution con-
taining the [Bmim]Cl were more rough (Fig. 4) than the other.
The surface of the steel immersed in the solution containing
the [Bmim]Cl inhibitor presented rougher than that of the
steel immersed in solutions containing [Bmim]BF, inhibitor.
There is no significant difference between rough of the steel
immersed in the absence and presence of [Bmim|BF, inhibitor.
The absorption and penetration of hydrogen in carbon steel
are the result of acid corrosion. The possible mechanism of
the cathodic hydrogen evolution reaction is shown below. At
the cathodic sites, the adsorbed hydrogen atoms are produced
by the Volmer reaction on the iron surface, involving the
electrochemical reduction of hydrated hydrogen ions [49]:

H3O(+aq) + et S Hyg + H,0y, (1)

The adsorbed hydrogen atoms produced can then combine
to produce H, molecules by the chemical Tafel reaction:

2Hu = Hz(g) (2)
or by the electrochemical Heyrovsky reaction:

2Haq + HgO*

(aq) +et ‘—_,Hz(g, + HzO(]) (3)

The adsorbed hydrogen atoms may also be absorbed by the
steel:

Haa =Hap 4)

At the anodic sites, dissolution of the metal occurs:
Fe(s) — 2e” + Fe2+(aq) (5)

These reactions can be inhibited by the [Bmim]Cl and
[Bmim]|BF, compounds in acid solution, with the overall
chemical reaction:

Fe(s) + H30)— Haaq) + Fef;q) (6)

The mass loss values were also used to calculate the inhi-
bition efficiency, IE, (%), as follows:

IEy (%) = 100[(W® — W) / W°] (7)

where, w° and w are the mass loss values in the absence and
presence of the inhibitor, respectively. Both inhibitors pre-
sented inhibition efficiency of approximately 18%.

3.1.2. Polarization curve measurements

Fig. 5 presents the polarization curves for the SAE 1020 steel in
5.4 mol L~! HCl solution, in the absence and presence of
250 mg L.~ of the [Bmim]|BF, or [Bmim]Cl inhibitors. It can be

-1.5
_-3.0-
qE
5}
<
o)
Ko}
4.5
—a— Blank
[Bmim]BF,
—=— [Bmim]ClI
-6.0 T T
-0.45 -0.40 -0.35 -0.30

E(V) vs. Ag|AgCIIKCI_

Fig. 5 — Polarization curves for the SAE 1020 steel in
5.4 mol L~! HCl solutions, in the absence and presence of
250 ppm of the [Bmim]BF, and [Bmim]Cl inhibitors.
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Fig. 6 — Equilibrium structural geometries and Kohn-Sham contour surfaces of the [Bmim]Cl and [Bmim]BF, molecules in

acid media, obtained from B3LYP/6-311G (d, p).

seen that the IL compounds did not alter the anodic and
cathodic branches in these curves. Therefore, this technique
was not as sensitive as the gravimetric method.

3.1.3. Quantum chemical calculations
The absence of imaginary frequencies confirms that the
optimized structure corresponds to the minimum of potential
energy. The imidazolium rings presented a planar structure,
with the calculated bond lengths and bond angles reproducing
the experimental and calculated geometries [50—53].
The optimized molecular structures, HOMO, and LUMO of
the [Bmim]|Cl and [Bmim]|BF, molecules are shown in Fig. 6.
According to the theory of frontier molecular orbitals,
chemical reactivity is determined by the interaction of the
highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) of the interacting species.

These calculations are very important for detecting the
distributions of these frontier orbitals. The red and green
colors represent the positive and negative signs of the mo-
lecular orbital wave function, respectively.

From Fig. 6, it can be seen that the HOMO for [Bmim]Cl was
located over the Cl™ anion. The LUMO was strongly dominated
by the imidazolium cation ring. These observations were in
agreement with the literature [54].

However, there were some important differences for
[Bmim]|BF,. The HOMO was essentially delocalized over the
imidazolium cation ring, showing = character between the p
atomic orbitals of the carbon atoms, and between the p atomic
orbitals of the nitrogen atoms. On the other hand, the LUMO
showed m* character between the p atomic orbitals of the
carbon and nitrogen atoms. These results were in good
agreement with existing studies of ionic liquids [21,55].
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Table 2 — Condensed Fukui functions and NPA charges of the ionic liquids, obtained from B3LYP/6-311G (d, p).

Atom [Bmim]Cl Atom [Bmim|BF,
af- S NPA charge f i NPA charge
1(N) 0.0121 0.0937 —0.332 1(N) 0.0514 0.0957 —0.336
2 (N) 0.0063 0.0901 —0.329 2 (N) 0.0502 0.0938 -0.327
3 (C) 0.0039 0.0247 —0.156 3 (C) 0.0158 0.026 —0.156
4(C) 0.0016 0.0114 —0.383 4(C) 0.0089 0.0118 —0.383
5 (C) 0.0011 0.0065 —0.368 5 (C) 0.0054 0.0068 —0.368
6(C) 0.0278 0.2148 0.29 6(C) 0.1467 0.2216 0.29
7 (C) 0.0379 0.0818 —0.024 7 (C) 0.1927 0.0834 —0.021
8 (Q) 0.0336 0.0697 —0.019 8 (Q) 0.1875 0.0706 —0.021
9 (C) 0.0008 0.0042 —0.563 9 (C) 0.0039 0.0043 —0.563
10 (C) 0.0255 0.0374 —0.351 10 (C) 0.0224 0.0324 —0.347
11 (H) 0.0041 0.0251 0.216 11 (H) 0.0176 0.027 0.215
12 (H) 0.0043 0.0279 0.216 12 (H) 0.0183 0.0293 0.215
13 (H) 0.0018 0.0129 0.200 13 (H) 0.0086 0.0136 0.200
14 (H) 0.0017 0.0099 0.200 14 (H) 0.0092 0.0102 0.200
15 (H) 0.001 0.0056 0.191 15 (H) 0.0051 0.0059 0.191
16 (H) 0.001 0.0061 0.191 16 (H) 0.0047 0.0065 0.191
17 (H) 0.0119 0.0887 0.245 17 (H) 0.0516 0.0905 0.245
18 (H) 0.0144 0.0397 0.244 18 (H) 0.062 0.0411 0.243
19 (H) 0.0009 0.0045 0.199 19 (H) 0.004 0.0047 0.199
20 (H) 0.0005 0.0029 0.191 20 (H) 0.0026 0.003 0.191
21 (H) 0.0005 0.0029 0.191 21 (H) 0.0026 0.003 0.191
22 (H) 0.0174 0.0157 0.234 22 (H) 0.0163 0.0216 0.226
23 (H) 0.0146 0.038 0.216 23 (H) 0.0195 0.0246 0.212
24 (H) 0.0153 0.0406 0.214 24 (H) 0.0191 0.0291 0.223
25 (H) 0.0222 0.0244 0.263 25 (F) 0.0065 0.0031 —0.573
26 (Cl) 0.738 0.0211 —0.982 26 (B) 0.0048 0.0034 1.303
27 (F) 0.005 0.0035 ~0.570
28 (F) 0.0056 0.0036 —0.563
29 (F) 0.0086 0.0052 —0.573
30 (H) 0.0433 0.025 0.259

@ Electrophilic attacks.
® Nucleophilic attacks.

The active sites of the inhibitor molecules are shown in
Table 2, together with the NPA charges. The condensed Fukui
functions enabled the reactive regions of the inhibitor mole-
cules to be distinguished. The nucleophilic and electrophilic
attacks were controlled by the maximum f" and f,
respectively.

The results clearly indicated that the Cl~ anion of the
[Bmim]Cl ionic liquid was a possible site for electrophilic
attack, which was confirmed by the f~ Fukui function, while
the highest f* was located on the C6 atom. For the [Bmim]|BF,
ionic liquid, the highest value of f* was for the C6 atom, while
the highest values of f~ were for the C6, C7, and C8 atoms of
the imidazolium cation ring. This suggested that the highest
electronic density was on the imidazole ring, enabling the
electrophilic attack that was confirmed by the f~ Fukui
function.

The values obtained for the energy of the highest occupied
molecular orbital (Egomo), the energy of the lowest unoccupied
molecular orbital (Eymo), the energy gap (AE), and the dipole
moment () are provided in Table 3.

The HOMO energy is related to the electron donating ability
of a molecule, with a high Eyomo value indicating the tendency
of the molecule to donate electrons to an appropriate acceptor
with lower energy empty molecular orbital. As AE decreases,
the reactivity of the molecule increases, leading to increased

inhibition efficiency. A high value of the dipole moment
probably increases adsorption of the chemical compound on
the metal surface.

The [Bmim]|Cl inhibitor presented higher Eyomo, lower
HOMO-LUMO gap, and higher dipole moment (Table 3).
Therefore, the calculations predicted that [Bmim]|Cl would be
a better corrosion inhibitor than [Bmim]BF,.

Previous studies [21,56] have shown that the electron
donating ability of the anion follows the order CI~ > BF, soitis
expected that an ionic liquid containing the Cl~ anion will
present greater donor character.

There are considerable discussions in relation to the
hydrogen bond of the imidazolium ring and counterions. The

Table 3 — Quantum chemical parameters of the ionic

liquids, obtained from B3LYP/6-311 g (d, p).

Parameters [Bmim]Cl [Bmim]|BF,
Enomo (€V) -6.77 ~7.69
Erumo (€V) -1.01 -0.91
AE (V) 5.75 6.78

p (D) 23.93 22.58
C8—H30----- F29 (A) 214

C8—H25---- Cl26 (A) 2.60
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Fig. 7 — Voltammetric curve obtained at 0.166 mV s~ * for
the SAE 1020 steel in aqueous 0.2 mol L~" NaOH solution.

relative hydrogen bonding capacity follows the order C1~ > BF,
[57—59]. Hence, the anionic part of the ionic liquid also plays
an important role in the interaction with metal surfaces for
corrosion inhibition.

3.1.4. Hydrogen permeation measurements

Before the hydrogen permeation measurements, the steel in
NaOH solution (at the detection side) was analyzed by vol-
tammetric measurements (Fig. 7) to determine the potential
range associated with passive oxide film formation. This
experiment was extremely important, because it minimized
the effect of corrosion on current detection. The voltammo-
gram presented four different regions. Region 1 included the
cathodic part, since the scan was initiated at —0.15 V (us. OCP),
below the open circuit potential (OCP), and continued up to
the OCP of —0.35 V. Region 2 corresponded to the scan from
the corrosion potential to the potential at which the current
density practically reached a plateau. In this region, the
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Fig. 9 — Hydrogen permeation transients for the SAE 1020
steel with thickness of 1.3 mm during pickling in aqueous
5.4 mol L~* HCl solutions, in the absence and presence of
250 mg L~ of the inhibitors [Bmim]Cl (1.4 mM) and [Bmim]
BF, (1.1 mM).

carbon steel was oxidized and passivation was observed. For
more positive potential, the current density increased
smoothly (region 3), with currents of approximately
0.7 uA cm 2. This region was associated with the oxide passive
film formed on the steel. In this situation, the steel dissolution
process occurred slowly, due to the difficulty in transporting
the iron ions through the oxide film. At potentials higher than
approximately +0.3 V, the current density increased expo-
nentially (region 4), associated with transpassivation of the
steel.

After this experiment, the potential selected for the
permeation measurements was 0.0 V (vs. Ag|AgCl|KCls,). At
this potential, the steel had been passivated. Hence, the cur-
rent density could be linked to the atomic hydrogen formed at
the other side of the sample (the hydrogen generation side).

12 1

HCI addition
4 4 2

/, (WA cm™)

HCI removal

4.0

3.5

3.0

25

2.0
2 3 4 5 6 7 8 9

Time (h)

Fig. 8 — Hydrogen permeation transients for the SAE 1020 steel with thickness of 1.3 mm, during pickling in aqueous
5.4 mol L~! HCl solution. The insert shows a magnification of region 4 of the curve.
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Fig. 10 — Steady-state permeation currents, i;°, for the SAE
1020 steel immersed for 4.5 h in aqueous 5.4 mol L~ HCI
solutions, in the absence (blank) and presence of

250 mg L~ of the [Bmim]Cl and [Bmim]BF, inhibitors.

The structure of the passive oxide film, with the compo-
sition of magnetite (Fe30,), has been described as a double
oxide layer, where the thin inner oxide film provides corrosion
protection of the steel and also acts as a barrier to the
hydrogen transport process [26,33]. The inner layer of the
oxide double-layer structure is rich in Fe?" oxide, while an
outer layer is richer in Fe** hydroxides. The thickness of the
inner layer depends on the potential [60].

Although the oxide film functions as a barrier to hydrogen
permeation, the current recorded is only associated with the
hydrogen flux. Vecchi et al. [26] suggested a mechanism for
hydrogen permeation in the oxide film, whereby hydrogen
atoms partially reduce the oxide layer at the exit side of the
metal. Due to the anodic polarization, the anodic current
recorded is not a measure of the direct hydrogen oxidation,
because there is a subsequent re-oxidation that establishes a
circular mechanism of iron reduction (Fe®*) and re-oxidation
(Fe**) [26,61].

Fig. 8 shows the hydrogen permeation transients for the
SAE 1020 steel with thickness of 1.3 mm, during pickling in
aqueous 5.4 mol L~* HCl solution. The variation of the current
density was associated with addition of the HCl solution at the
side of the cell responsible for hydrogen generation. Before the
HCl addition, in the first region (region 1), the current densities
were associated with the transport of iron ions through the
oxide film. At 2.5 h, the HCI solution was added at the
hydrogen generation side. After 15 min, the current density
increased until reaching the steady-state permeation current,
iy’ (region 2). The duration of this transient process was
approximately 1 h and 11 min. In region 3, the current density
was approximately 8 pA cm2 In order to ensure that the
current density was associated with hydrogen permeation,
the HCI solution was removed from the hydrogen generation
side. After this, the current density decreased exponentially as
a function of time (see the insert in Fig. 8), showing the effect
of removal of the HCI solution on the hydrogen generation.

60
[ 0.045+0.006
(o]
£ 407 l 0.034+0.001
_ 0.034:0.

@ &
E 0.024+0.001
3 20 :
S

. Blank IMD OXA

Inhibitors

Fig. 11 — Mass losses of the polished SAE 1020 steel
immersed for 4.5 h in aqueous 5.4 mol L " HCI solution, in
the absence (blank) and presence of 250 mg L " (2.0 mM) of
the IMD and OXA inhibitors.

The current density decreased up to approximately 8 h and
45 min. After this time, there was a small increase in the
current density that could be attributed to slight oxide insta-
bility or rupture. However, the high capacity of steel to
passivate in NaOH solution probably enabled regeneration of
the oxide film.

In order to determine the diffusion coefficient, D, the
breakthrough time (tp) method was used. The t, time is ob-
tained by drawing a tangent in the first transient part of the
curve, in region 2 (Fig. 8). This tangent intercept the time axis
at point t,. The equation used to obtain the diffusional coef-
ficient was as follows [32]:

D = 0.5L2 /x?t, ®)

where, L is the thickness. The value found was
9.5 x 10 ' m? s, which was higher than for very pure iron
(2.66 x 107 m? s7%) [32].

If the surface hydrogen is in thermodynamic equilibrium
with subsurface hydrogen, the apparent hydrogen solubility,
Capp (mol m ), may be defined as follows:

Capp :}E%L ©)
The permeation of hydrogen through the steel was deter-
mined from the steady-state current density, i¥* (A cm™?), and
was converted to the steady-state hydrogen permeation flux,
Jo (mol m~2 571 [32].
The value found was 9.9 mol m 3, which was approxi-
mately three times higher than for iron (3.5 mol m3) [32].
Fig. 9 shows the hydrogen permeation transients for the
SAE 1020 steel during pickling in aqueous 5.4 mol L~ HCI so-
lution, in the absence and presence of 250 mg L~ of inhibitor.
The times needed to reach the stationary currents were
very similar (4.5 h) for the transients in the presence of the two
inhibitors, while this time was longer than for the steel


https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.12.068
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.12.068

I
1 (A) —  3.55:0.13

3+ 1 2.96:0.13 2.67:0.17

Ra (um)
N
1

Blank IMD OXA

Inhibitors

20 Signal A = SE1 EHT =2000kV — Sl A= SE] T
ZoneMag= 499X . ona .
= M .Um & Zone Mag= 499X o 6 ﬁ

Fig. 12 — Average roughness measurements (R,) (A) of the SAE 1020 steel after immersion for 4.5 h in aqueous 5.4 mol L~ HCl solutions containing 250 mg L~ of the IMD
and OXA inhibitors. The SEM images of the steel after immersion in solutions, in the absence (B) and presence IMD inhibitor (C) also were shown.

8EET—%CET'9T:C2C0C ADOTONHDIL ANV HOYVISIY STVIYILVIN 40 TVNINO[

[4 %35


https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.12.068
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.12.068

JOURNAL OF MATERIALS RESEARCH AND TECHNOLOGY 2022;16:1324—-1338

1333

-1.5
A-S.O—
£
(]
<
E,
4.5
—a— Blank
—s=— |MD
—a— OXA
-6.0 T T
-0.45 -0.40 -0.35 -0.30

E (V) vs. AglAgCIIKCI_,

Fig. 13 — Polarization curves for the SAE 1020 steel in
5.4 mol L~ HCl solutions, in the absence and presence of
250 ppm of the IMD and OXA inhibitors.

immersed in the solution without inhibitor (1.5 h). Hence, the
hydrogen permeation inhibition effects were similar for the
two inhibitors. The C,pp, value decreased from 9.9 mol m~3
(without inhibitor) to 4.4 mol m~2 in the presence of inhibitor.
When the solutions of HCl with inhibitors were removed,
there were similar decreases of the permeation current den-
sity, ip, as a function of time.

The mean i}’ value for the solution without inhibitor was
7 uA cm ™2, while the solutions with inhibitors presented mean
i values of approximately 3 pA cm™ (Fig. 10).

The inhibition efficiency, IE, (%), values were determined
from the i3’ values, as follows:

IEy(%) = 100 (i) — i) /iz=® | (10)
where, i), and i5* are the steady-state permeation currents

in the absence and presence of the inhibitor, respectively.
High hydrogen permeation inhibition efficiencies of 59% were
obtained.

The low efficiency determined by the gravimetric method,
together with the absence of significant effects of the inhibitor
in the cathodic and anodic branches of the polarization
curves, suggested that the hydrogen permeation inhibition
provided by the ILs was not related to blocking of the steel
surface.

It is possible that the cations of the IL compounds under-
went reduction during the corrosion process, competing with
hydrogen ions [62]. Therefore, reduction of the IL cations,
instead of reduction of the hydrogen ions, reduced the pene-
tration of atomic hydrogen in the steel. Thermodynamic cal-
culations reported in the literature have shown the feasibility
of reduction of the cations [62,63].

3.2. IMD and OXA inhibitors

3.2.1. Gravimetric measurements

Fig. 11 shows the mass losses of the polished SAE 1020 steel
immersed for 4.5 h in aqueous 5.4 mol L' HCl solution, in the
absence (blank) and presence of 250 mg L~! of the IMD and
OXA inhibitors. The sample immersed in the solution con-
taining the IMD inhibitor showed the lowest weight loss, fol-
lowed by the sample immersed in the solution with the OXA
inhibitor. The IMD and OXA inhibitors presented IEy, values of
46.7% and 24.4%, respectively. The surface of the steel
immersed in the solution containing the IMD inhibitor was
less rough than that of the steel immersed in other solutions
(see the average roughnesses (Ra) and SEM image in Fig. 12).
Nevertheless, as shown in the next section, higher corrosion
inhibition efficiency may not always be accompanied by
higher inhibition of hydrogen permeation in steel.

3.2.2. Polarization curve measurements

Fig. 13 shows the polarization curves for the SAE 1020 steel in
5.4 mol L~! HCl solutions, in the absence and presence of
250 mg L~! of the IMD and OXA inhibitors. The presence of
IMD in the solution decreased the current densities in the
cathodic and anodic branches, characterizing a mixed
behavior. The use of IMD also increased the OCP, confirming
the gravimetric measurements. On the other hand, similar
behaviors were observed for the steel immersed in solutions
without and with OXA. The lower inhibition capacity of the
OXA inhibitor was not detected using this technique.

3.2.3. Quantum chemical calculations

Geometry optimization was performed according to the same
method described previously. The optimized structures,
HOMO, and LUMO of the IMD and OXA molecules are shown in
Fig. 14.

The frontier molecular orbital (MO) contributions are
especially important indicators for the effect of adsorption on
a metal. As shown in Fig. 14, the HOMO and LUMO for IMD are
distributed over the five-membered ring. The HOMO shows a
bonding character, while the LUMO shows antibonding char-
acter over the same bond. The HOMO and LUMO of OXA follow
this same trend.

The local reactivities of OXA and IMD were analyzed using
Fukui indices, with nucleophilic and electrophilic attack being
controlled by the maximum f* and f~, respectively. The Fukui
index values and the NPA charges for the IMD and OXA mol-
ecules are presented in Table 4.

The results clearly showed that the C9 atom of the IMD
molecule was the most reactive for electrophilic attack, as
confirmed by the Fukui function f~, while the highest f* was
for the N5 atom, which was most reactive for nucleophilic
attack.

For the OXA molecule, the highest values of f~ were for the
C9 and 013 atoms, while the highest values of f* were for C1,
N11, and 012 of the nitro group. This suggested that the
highest electronic density was on the imidazolidine and oxa-
zolidine rings, enabling electrophilic attack, as confirmed by
the f~ Fukui function.
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Fig. 14 — Equilibrium structural geometries and Kohn-Sham contour surfaces of the IMD and OXA molecules in acid media,
obtained from B3LYP/6-311G (d, p).

The values obtained for the energy of the highest occupied
molecular orbital (Enomo), the energy of the lowest unoccupied
molecular orbital (Erymo), the energy gap (AE), and the dipole
moment (p) are provided in Table 5.

It can be seen from Table 5 that the IMD molecule pre-
sented higher Eyomo, lower HOMO—LUMO gap, and higher
dipole moment. Therefore, the calculations predicted that
IMD would be a better corrosion inhibitor than OXA.

3.2.4. Hydrogen permeation measurements

Fig. 15 shows the hydrogen permeation transients for the SAE
1020 steel during pickling in aqueous 5.4 mol L~* HCI solution,
in the presence of 250 mg L ™" of the IMD and OXA inhibitors.

For the solutions with these inhibitors, the times required to
reach the stationary currents were shorter (~2.5 h) than for the
solutions containing the ILs (~3.5 h). The stabilization times
were approximately 1 h longer than for the sample without
inhibitors. However, the stationary currents (6 pA cm™2) were
similar to that for the steel immersed in solution without in-
hibitors (7 + 1.1 pA cm~?). Consequently, these inhibitors did
not protect the carbon steel against hydrogen penetration.
After the HCI solution was removed, the i, values decreased
similarly as a function of time.

Finally, it was evident that the apparently poorer protec-
tion against hydrogen permeation provided by the OXA in-
hibitor was because it was less effective against corrosion,
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Table 4 — Condensed Fukui functions and NPA charges of the IMD and OXA molecules, obtained from B3LYP/6-311G (d, p).

Atom IMD Atom OXA

af~ S NPA charge f i NPA charge
1(0) 0.1036 0.1652 —0.548 1(C) 0.0701 0.1053 0.598
2 (0) 0.1381 0.1911 ~0.505 2 (0) 0.0500 0.0532 ~0.51
3 (N) 0.0717 0.0555 —0.592 3(Q) 0.0210 0.0198 —0.021
4 (N) 0.0747 0.0601 —0.584 4(C) 0.0319 0.0233 —0.193
5 (N) 0.0579 0.1421 0.476 5 (H) 0.0189 0.0177 0.205
6(C) 0.0234 0.0199 0.168 6 (H) 0.0184 0.0179 0.191
7 (C) 0.0245 0.0216 -0.171 7 (H) 0.0343 0.0247 0.200
8 (Q) 0.0599 0.0978 0.458 8 (H) 0.0282 0.0198 0.217
9 (C) 0.2298 0.0693 —0.243 9 (Q) 0.2263 0.0688 —0.252
10 (H) 0.0235 0.0205 0.19 10 (H) 0.0675 0.0413 0.233
11 (H) 0.0217 0.0185 0.209 11 (N) 0.0540 0.1451 0.483
12 (H) 0.0255 0.0234 0.438 12 (O) 0.0954 0.1709 —0.513
13 (H) 0.0223 0.0193 0.21 13 (0) 0.1343 0.1981 ~0.483
14 (H) 0.0287 0.0272 0.415 14 (N) 0.1148 0.0651 —0.583
15 (H) 0.0271 0.0276 0.438 15 (H) 0.0350 0.0289 0.448
16 (H) 0.0676 0.0409 0.225

& Electrophilic attacks.
> Nucleophilic attacks.

Table 5 — Quantum chemical parameters for the IMD and
OXA molecules, obtained from B3LYP/6-311 g (d, p).

Parameters IMD OXA
Enowmo (€V) —6.27 —6.56
Erumo (ev) —1.50 —-1.75
AE (eV) 4.77 4.81

u (D) 11.44 10.67

adsorption of IMD, compared to OXA, on the hydrogen
adsorption sites, resulting in lower probability of obtaining
pairs of hydrogens adsorbed at adjacent sites, which would
have increased the rate of hydrogen penetration in the metal,
consequently facilitating hydrogen permeation [5,11]. There-
fore, the net effect of IMD on hydrogen permeation was
similar to that of OXA.

related to the different structures of IMD and OXA (Fig. 1). The
IMD inhibitor showed greater effectiveness against corrosion,
compared to OXA, but lower inhibition of hydrogen perme-
ation. These differences could be explained by greater

8
—+—IMD
—e— OXA
6 a
- HCI addition
€
<
24

1 2 3 4 5 6 7 8
Time (h)

Fig. 15 — Hydrogen permeation transients for the SAE 1020
steel during pickling in aqueous 5.4 mol L~ HCl solutions
containing 250 mg L~ (2.0 mM) of the IMD and OXA
inhibitors.

4, Conclusions

For the carbon steel sample evaluated in this work, the values
obtained for the diffusion coefficient and apparent hydrogen
solubility were 9.5 x 107** m? s™* and 9.9 mol m3,
respectively.

The [Bmim]Cl and [Bmim|BF, compounds presented very
low corrosion inhibition efficiencies. In the hydrogen
permeation tests, the times required to reach the stationary
currents were very similar for the two inhibitors (4.5 h),
while this time was longer than for the steel immersed in
the solution without inhibitor (1.5 h). The hydrogen
permeation inhibition efficiencies were similar for the two
inhibitors (59%).

The IMD inhibitor presented higher inhibition efficiency
than the OXA inhibitor. On the other hand, the carbon steel
had little protection against hydrogen penetration. For the
solutions with these inhibitors, the times needed to reach
the stationary currents were shorter (~2.5 h) than for the
solutions with the ILs (~3.5 h). The stabilization times were
approximately 1 h longer than for the sample without
inhibitors.

Finally, the molecular properties obtained in the quantum
chemical calculations were correlated to the available exper-
imental data and confirmed the inhibition efficiency in the
order IMD > OXA > [Bmim]|Cl > [Bmim]|BF,. The anionic part of
the ionic liquid also played an important role in the interac-
tion with the metal surface to inhibit corrosion.
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Evaluation of corrosion inhibition of steel carbon by 2-nitromethylene-imidazolidine
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Steel is one of the most important raw materials used worldwide. However, corrosion is one of
the main issues to be tackled in steel technology and many efforts in research & development
have been made toward its control in a cost and environmentally effective basis. Among the
many strategies, the development of electrochemical corrosion inhibitors has been seriously
considered [1,2]. In this work, the inhibitory properties of 2-nitromethylene-imidazolidine (1)
[3], a compound obtained in a facile single step reaction were investigated. In this way,
electrochemical and DFT- based theoretical studies have been performed to evaluate the
corrosion inhibition effect. All computational studies were performed with the Gaussian 9w.
B3LYP and BPW91 functionals and 6-311G (d, p) and DEF2TZVP basis sets were used in this
work.
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Figures: A) Synthesis of the 2-nitromethylene-imidazolidine. B) Nysquist Diagram for steel in HCI
aqueous solution with different inhibitor concentrations. These EIS measurements were carried out at the
corrosion potential.

The impedance results presented a capacitive-resistive arc with a radius that increases with the
inhibitor concentration in 0.1 mol/L HCI aqueous solution. (Figure B). This behavior was
associated with corrosion inhibiting properties, confirming the theoretical evaluation.
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