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RESUMO

A decapagem &cida é um processo industrial crucial para a limpeza e preparacdo de superficies
metélicas, removendo Oxidos, ferrugem e impurezas. Este procedimento é amplamente
utilizado na producdo de aco de baixo carbono, que é fundamental para componentes de
maquinas e estruturas metalicas. Contudo, as ligas de aco de baixo carbono sdo altamente
suscetiveis a corrosdo durante a decapagem &cida, o que representa um desafio econémico
significativo. A aplicacdo de inibidores de corrosdo é uma estratégia eficaz para mitigar essa
corrosao, reduzindo a dissolucéo do ferro e o consumo de acido, além de minimizar a emisséo
de vapores nocivos. Compostos organicos contendo heterodtomos tais como N e O, além de
grupos funcionais polares tém se mostrado altamente eficazes na inibicdo da corrosdo. Neste
trabalho, foi realizada a avaliacdo dos compostos 2-(nitrometileno)-1,3-oxazinano (NOX) e
2-(nitrometileno)hexahidropirimidina (NHE) como inibidores de corrosédo em solugdes aquosas
de HCI 1 mol L no aco SAE 1020. Esse estudo abrange modelagem molecular com o uso da
Teoria do Funcional de Densidade (TFD) para descrever as propriedades eletrénicas e
estruturais dos inibidores, além de técnicas eletroquimicas e gravimétricas para andlise
experimental. Os testes OCP mostraram que ambos os inibidores apresentaram comportamento
misto. Para NHE, o potencial de corrosao estabilizou-se em -460 mV ap0s 25 minutos, enquanto
com NOX, estabilizou-se em -470 a -480 mV ap6s 20 minutos. Nas curvas de polarizacao,
observou-se uma reducéo significativa nas densidades de corrente catodica, especialmente com
NOX, e uma dependéncia com a concentragdo dos inibidores. As taxas de corrosao diminuiram
com a adicdo de inibidores, sendo mais pronunciada para NOX, com uma eficiéncia maxima
de 89,42% em 3,8 mmol L. A eficiéncia de NHE foi de até 80,14% em 4,0 mmol L'. A EIS
revelou que o aumento da concentracdo de NOX resultou em uma eficiéncia de inibicdo que
subiu até 88,3% em 3,8 mmol L™, e depois os valores de eficiéncia decresceram, enquanto para
NHE, a eficiéncia aumentou continuamente até 4,0 mmol L. A técnica de perda de massa
revelou que NOX atingiu eficiéncia de 91% em 3,8 mmol L™, mostrando eficiéncia superior
em comparacdo com NHE. Além disso, 0 mesmo inibidor apresentou uma inibicdo de 42,8%.
Os modelos de isotermas de adsor¢do mostraram que o modelo de Temkin foi 0 mais adequado
para NOX, enquanto o modelo de Frumkin foi melhor para NHE. Os valores de variacdo da
energia livre de Gibbs (AG°ads) foram -24,90 kJ/mol para NOX e -19,16 kJ/mol para NHE,
indicando adsorc¢do espontanea. O NOX demonstrou mecanismos mistos de adsor¢éo, enquanto
0 NHE apresentou predominantemente interagdes fisicas. Ademais, os resultados
elipsométricos sugerem que o NOX atua como um inibidor de corrosdo volatil eficaz em
condicBes atmosféricas agressivas, vapores de solucdo aquosa de HCI 3,0 mol L, mas sua
eficacia diminui apds cinco horas de exposicdo ao ambiente corrosivo. Calculos tedricos de
TFD corroboraram os resultados experimentais, prevendo uma eficiéncia superior do NOX na
inibicdo da corrosdo acida em comparacdo com o NHE. Esses resultados confirmam que NOX
é um inibidor mais eficaz, com resisténcia a corrosao significativamente aumentada no ago SAE
1020.

Palavras-chave: Corrosdo; inibidores de corrosao; inibidores organicos; teoria funcional da

densidade; aco carbono.



ABSTRACT

Acid pickling is a crucial industrial process for cleaning and preparing metal surfaces, and
removing oxides, rust, and impurities. This procedure is widely used in producing low-carbon
steel, which is essential for machine components and metal structures. However, low-carbon
steel alloys are highly susceptible to corrosion during acid pickling, which poses a significant
economic challenge. The application of corrosion inhibitors is an effective strategy to mitigate
this corrosion, reducing iron dissolution and acid consumption and minimizing the emission of
harmful vapors. Organic compounds containing heteroatoms such as N and O, along with polar
functional groups, are highly effective in inhibiting corrosion. In this work, the compounds
2 - (nitromethylene)-1,3-oxazinane (NOX) and 2-(nitromethylene)hexahydropyrimidine
(NHE) were evaluated as corrosion inhibitors in aqueous solutions of 1 mol L™ HCI on SAE
1020 steel. This study encompasses molecular modeling using Density Functional Theory
(DFT) to describe the electronic and structural properties of the inhibitors, in addition to
electrochemical and gravimetric techniques for experimental analysis. The OCP tests showed
that both inhibitors exhibited mixed behavior. For NHE, the corrosion potential stabilized at
- 460 mV after 25 minutes, while with NOX; it stabilized at -470 to -480 mV after 20 minutes.
In the polarization curves, a significant reduction in cathodic current densities was observed,
especially with NOX, and a dependence on the concentration of the inhibitors was noted.
Corrosion rates decreased with the addition of inhibitors, being more pronounced for NOX,
with a maximum efficiency of 89.42% at 3.8 mmol L-%. The efficiency of NHE was up to
80.14% at 4.0 mmol L. The EIS revealed that the increase in NOX concentration resulted in
an inhibition efficiency that rose to 88.3% at 3.8 mmol L-1, after which the efficiency values
decreased, whereas, for NHE, the efficiency increased continuously up to 4.0 mmol L'. The
weight loss technique revealed that NOX achieved 91% efficiency at 3.8 mmol L', showing
superior efficiency to NHE. Additionally, the same inhibitor exhibited a 42.8% inhibition. The
adsorption isotherm models showed that the Temkin model was most suitable for NOX, while
the Frumkin model was better for NHE. The Gibbs free energy change (AG°ds) values were
- 24.90 kJ/mol for NOX and -19.16 kJ/mol for NHE, indicating spontaneous adsorption. NOX
demonstrated mixed adsorption mechanisms, while NHE exhibited predominantly physical
interactions. Furthermore, the ellipsometric results suggest that NOX acts as an effective
volatile corrosion inhibitor under controlled atmospheric conditions, vapors of 3,0 mol L*
aqueous HCI solution. However, its efficacy decreases after five hours of exposure to the
corrosive environment. DFT theoretical calculations corroborated the experimental results,
predicting the superior efficiency of NOX in inhibiting acidic corrosion compared to NHE.
These results confirm that NOX is a more effective inhibitor, with significantly increased
corrosion resistance in SAE 1020 steel.

Keywords: Corrosion; corrosion inhibitors; organic inhibitors; density functional theory;

carbon steel.
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1 INTRODUCAO

Segundo o Instituto Ac¢o Brasil, o Brasil é responsavel por 54,9% da producdo de ago bruto na
américa latina, e atualmente ocupa o nono lugar como o maior produtor de ago no ranking
mundial e esta entre os 20 maiores consumidores de aco bruto no mundo (123 kg por habitante)
(Instituto Aco Brasil, 2024).

As ligas de aco de baixo carbono desempenham um papel fundamental em uma ampla
variedade de setores industriais, sendo essenciais na fabricacdo de componentes importantes
como parafusos, engrenagens, pinos-guias e diversas pecas de maquinas. Sua presenca é
fundamental em varias aplicacdes, proporcionando resisténcia e durabilidade a uma série de
produtos e dispositivos utilizados diariamente em diferentes contextos industriais. Além disso,
essas ligas sdo conhecidas por sua versatilidade e custos acessiveis. Sua capacidade de oferecer
certa resisténcia e maleabilidade, enquanto ainda facilmente moldavel e usinavel, fazem dessas
ligas um pilar central em muitos processos de fabricacdo modernos (RODRIGUES et al., 2014;
TAO et al., 2009; SOUZA, 2001).

O ambiente industrial frequentemente utiliza grandes quantidades de acido devido as
suas propriedades reativas, essenciais para processos como limpeza, decapagem e tratamento
de superficies. A decapagem acida, por exemplo, € uma opcao crucial em muitas operacfes que
envolvem largas escalas, como a laminacao a quente e processos de galvanizagdo a quente, pois
ajudam a limpar e remover as carepas, assegurando a qualidade da peca. Entretanto, o grande
desafio encontrado pelas indUstrias é a remo¢do completa da carepa, evitando a dissolucdo da
liga durante o processo de decapagem. Outros processos industriais que utilizam solugdes
acidas sdo os procedimentos de acidificacdo e fraturamento hidraulico, que envolvem a
perfuracdo de rochas carbonadas contendo reservatérios de hidrocarbonetos. Muito dos
sistemas de pocos das industrias de petréleo e gas sdo feitos a partir de ligas de aco carbono, e
estes dutos, sem nenhuma protecédo, séo alvos de processos corrosivos (AMOKRANE et al.,
2007, MOUAYD et al., 2014; ZAFERANI & SHARIFI, 2013, FINSGAR & JACKSON, 2014;
NESIC’& SUN, 2010; GHAREBA & OMANOVIC, 2010; HUIZINGA & LIEK, 1994).

Em muitas industrias, acidos cloridrico ou sulfarico séo usados em concentragdes de até
20% no processo de decapagem acida. Como resultado, estruturas de agco podem sofrer danos
severos como fratura fragil, devido a absorcao de atomos de hidrogénio. Essa fragilizacdo pode
ocorrer quando o hidrogénio atdbmico é absorvido pelo aco durante o processo de limpeza &cida.

Em processo de galvanizacao a quente, por exemplo, a fragilizacdo por hidrogénio é ainda mais
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alarmante, ja que a camada de zinco impede ou retarda a saida do hidrogénio do ago. O
hidrogénio também pode penetrar na estrutura cristalina do aco ou nos defeitos da estrutura
durante a limpeza &cida, levando a fragilizacdo. (SILVERIO, R. et al., 2024, SILVA, M. et al.,
2021)

A inibicdo efetiva da corrosdo tem um alto valor econémico, uma vez que a estimativa
do custo anual proveniente da corrosdo pode alcangar 3-4% do PIB nos paises desenvolvidos.
Segundo Dwivedi e colaboradores (2017), somente nas industrias de petréleo, a corrosdo € um
grande desafio a se vencer, gerando um prejuizo de aproximadamente 170 bilhdes de ddlares
por ano (KOCH, G., 2017; DWIVEDI et al., 2017).

O uso de inibidores € uma maneira de se evitar corrosdo acida, minimizando a dissolugéo
do ferro, diminuindo o consumo de acido e a formacao de vapores nocivos. Os inibidores séo
substancias ou misturas de substancias que, se incorporadas em concentracfes apropriadas ao
meio de tratamento do aco, previnem, inibem ou impossibilitam o progresso das reagdes
corrosivas, sejam elas em fase gasosa, aquosa ou oleosa. Os inibidores sdo utilizados nos mais
variados segmentos industriais, como por exemplo na industria petrolifera, sistemas de
refrigeracdo, tubos de condensadores, protecdo de cobre e de aluminio, protecdo de pegas ou
equipamentos de aco carbono. Sabe-se que inibidores formados por compostos organicos
portadores de heteroatomos, grupos funcionais polares e anéis aromaticos sdo altamente
eficazes na inibicdo de corrosdo (AROMAA et al, 2018; BABU & HOLZE, 2000;
MONTICELLLI, 2018; HUGGINS et al., 2019; CHEN & YANG, 2019).

Os compostos organicos heterociclicos séo empregados em diversas areas devido as suas
aplicacBes quimicas e bioldgicas, podendo ter aplicabilidade nas industrias farmacéutica,
agricultura, de materiais avancados e na quimica organica. Recentemente, a aplicacdo de
heterociclicos como inibidores de corrosdo tem ganhado atencdo pela sua capacidade de se
adsorverem nas superficies metélicas, formando camadas protetoras que reduzem a taxa de
corrosdo em ambientes agressivos. Alguns destes compostos podem ser sintetizados a partir de
reacOes com nitroetileno em uma faixa de alquidiaminas e hidroxialquilaminas. Os compostos
2-(nitrometileno)-1-3-oxazinano (NOX) e 2-(nitrometileno)hexahidropirimidina (NHE) séo
possiveis produtos destas reagdes, mostrados na Figura 1. Estes sdo altamente solUveis em meio
aquoso (SANGI et al., 2014; SILVA, M. et al., 2021; SILVERIO, R. et al., 2024).
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Figura 1 — Representacéo estrutural dos compostos (a) 2-(nitrometileno)-1-3-oxazinano (NOX) e (b)
2-(nitrometileno)hexahidropirimidina (NHE)

NH ,-0 NH i
/ h|| e / N e
- -
O O NH O
(a) (b)

Fonte: Adaptada de SANGI et al., 2014

Com as crescentes melhorias nos setores tecnologicos em software e hardware, a
simulacdo computacional tornou-se uma ferramenta poderosa para investigar a resisténcia a
corrosdo através da analise estrutural, de distribuicdo de elétrons e adsor¢do de moléculas na
superficie do éxido e do metal. A Teoria do Funcional da Densidade (TFD) surgiu como um
meio convencional e acessivel para prever as propriedades quimicas e descrever as
propriedades eletrénicas e estruturais e tais propriedades podem ter aplicacdo a estudos de
inibidores de corrosédo (VERMA et al., 2019, SILVA, 2021).

Portanto, este trabalho propde investigar, pela primeira vez, a inibicdo dos compostos
2-(nitrometileno)-1,3-oxazinano (NOX) e 2-(nitrometileno)hexahidropirimidina (NHE) em
meio corrosivo aquoso de HCI 1 mol L. A investigagdo foi conduzida por meio de um estudo
tedrico utilizando a TFD e técnicas experimentais, gravimétricas e elipsométricas. O objetivo é
analisar o processo de corrosdo e associar as propriedades eletrénicas e estruturais dos

compostos a sua eficiéncia como inibidores.
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2 OBJETIVOS

2.1  OBIJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem como objetivo principal comparar a inibi¢cdo da corrosdo do

aco carbono SAE 1020 pelos compostos NOX e NHE em meio acido.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

— Auvaliar o efeito inibidor contra corrosdo no aco utilizando técnicas eletroquimicas de
Potencial em Circuito Aberto (OCP), Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica (CPP),
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS);

— Avaliar o efeito inibidor contra a corrosdo por técnicas gravimétricas e ajustar 0s
resultados ao modelo de isoterma de adsorcao mais adequado;

— Avaliar ainibicdo da permeacéo de hidrogénio atdmico no ago pelo inibidor de corrosdo
mais eficiente;

— Avaliar o potencial do composto NOX como inibidor de corrosdo volatil pela técnica
da elipsometria;

— Realizar um estudo quimico quantico, através da TFD para compreender os efeitos
eletrbnicos dos inibidores propostos e correlacionar os parametros calculados com a

eficiéncia de inibicdo de corroséo;
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 CORROSAO

A corrosdo é um fendbmeno natural de deterioragdo de um material como resultado de
sua interacdo com o ambiente. A maioria dos metais € encontrada na natureza sob a forma de
compostos, como 0Oxidos e carbonatos, sendo poucos 0s metais que ocorrem na forma pura. A
principal forca que provoca a corrosdo dos metais € o fato de sua existéncia na forma metélica
ser termodinamicamente instavel, portanto, a corrosdo pode ser vista como uma metalurgia
extrativa reversa, como ilustrado na Figura 2. Para que os metais atinjam o estado metalico a
partir dos minérios, € necessario que eles liberem energia, que é posteriormente recuperada
durante a corroséo, retornando-os a sua forma original (RAMANATHAN, 2003; SAFIUDDIN,
2006; SPEIGHT, 2014).

Figura 2 — Metalurgia extrativa reversa do ferro

Aco
Refino f> Fe + C (S, etc) %

F -3
‘ [Fe*')

Energia
Energia Fe,0; Liberada

Fornecida (Hematita)
Minério de Ferro

Fonte: Adaptado de DARAIN et al., 2015

A energia necessaria para converter o minério de ferro em ferro metélico é liberada
quando o ferro sofre corrosao, retornando ao seu composto original. A corrosdo atmosférica do
aco muitas vezes resulta na formacdo de oxi-hidréxidos de ferro, como goethita (a-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH) ¢ akaganeita (B-FeOOH), além de éxidos de ferro, como magnetita
(FesOs) e maghemita (y-Fe203). No entanto, magnetita, goetita e lepidocrocita sdo os 6xidos
estaveis que geralmente se formam nas superficies de aco enferrujado em condigdes ambientais
(ANTUNESA etal., 2003; BOUCHAR et al., 2016; YASHWANSINGH et al., 2016; ZITROU
et al., 2007).
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O processo de corrosdo em meio aquoso representa a maior incidéncia de ocorréncia na
natureza. Este apresenta reacdes em que os elétrons liberados pelo eletrodo séo transferidos a
espécie oxidante presente no meio, e estas reacGes podem ser divididas em reagdes anddicas,
que correspondem ao processo de oxidagcdo da espécie metalica, independente do seu pH e
reacOes catddicas, e reacdes anodicas, que sdo correspondentes as reacdes de reducao do meio,
e estas sdo dependentes do pH, concentracdo e da natureza das substancias dissolvidas na fase
aquosa (VERMA et al., 2019).

A corrosdo na superficie do metal ocorre onde existem sitios heterogéneos (sitios
anodicos e catddicos). Esses locais estdo presentes na mesma amostra de metal devido a
heterogeneidade da superficie relacionada a orientacdo cristalografica, microestrutura,
orientacdo de gréos, composicéo local, etc ( MILOSEV et al., 2019).

A resisténcia a corrosdo de metais estd diretamente relacionada a orientacdo
cristalogréfica e a energia de ligacdo dos atomos na superficie. Em planos cristalograficos
compactos com alta concentracdo atdmica, existe uma resisténcia a transferéncia e difusdo de
atomos, resultando em menores suceptibilidades a corrosdo. Em aco inoxidavel, por exemplo,
uma maior densidade de empacotamento atdmico no plano da superficie aumenta a resisténcia
a corrosdo. Analogamente, superficies com menor densidade de empacotamento atémico
favorecem a segregacdo de elementos que podem reduzir a resisténcia a corrosao (LOPEZ-
SESENES et at., 2018; HONGMIN, J et al., 2018; JIANLIN, S. et al., 2022).

O tamanho do grdo e os contornos de grdo também sdo relevantes para a resisténcia a
corrosdo de metais. A capacidade de formar um filme passivo protetor depende da refinacéo
dos gréos, o que aumenta a densidade dos contornos de grdos e, quanto maior for essa
capacidade, maior sera a resisténcia a corrosdo do material. Rai e colaboradores (2018)
mostraram em seus estudos que, em microestruturas com graos finos e grossos organizados
periodicamente podem influenciar a resisténcia a corrosdo. O aco preparado consistia em graos
finos na superficie e graos grossos no interior. A pesquisa mostrou que, em solugdes de NaCl
0,6 mol L't e HNO;3 15,6 mol L™, a resisténcia & corrosdo foi menor para as amostras de ago de
granulacdo fina em comparacdo com as amostras com gréos relativamente mais grossos. Ja
Prabhat K. Rai e colaboradores (2016) indicaram em suas pesquisas que gréaos mais finos podem
acelearar tanto a formacgédo do filme passivo quanto a fissolucdo do metal, dependendo das
condi¢Oes corrosivas. Dessa forma, o equilibrio entre a formacéo do filme passivo e a taxa de
corrosdo é crucial para a eficacia do refinamento dos contornos de gréo, e suscetivamente, da
resisténcia a corrosdo do material refinado (LUO, H. et al., 2017 ; RALSTON, K. D. et al.,
2010 ; PARDO, A., 2006 ; LI, Y.etal., 2004 ; RAI, P. K etal., 2016 ; RAI, P. K. et al., 2018).
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3.1.1 Mecanismo de dissolucdo do ferro em meio acido

Quando um sélido entra em contato com uma solucgéo ibnica, ocorre uma reorientacao
de ions e dipolos presentes na solucdo na interface liquido-sélido, formando uma estrutura que

é chamada de dupla camada elétrica, representada na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo grafica de uma dupla camada elétrica

LAV EAVEAVY

2.5

) . Dipolo
Anion Cation da agua

p.h.i. = plano de Helmholtz interno
p.h.e. = plano de Helmoltz externo

Fonte: SASTRI, 2011

A primeira camada, localizada na superficie do metal, consiste em uma folha de cargas
causada por um excesso ou deficiéncia de elétrons. A segunda camada, chamada regido A, é
formada no lado da solug&o da interface por ions especialmente adsorvidos. Os pontos centrais
dessas cargas formam o plano de Helmholtz interno da camada dupla. Esses anions perdem
suas moléculas de dgua coordenadas, deslocam as moléculas de agua adsorvidas na superficie
do metal e sdo parcialmente adsorvidos na superficie do metal. Esses ions tém suas cargas
equilibradas por ions hidratados de carga oposta no plano de Helmholtz externo, na regido B,

conhecidos como contra-ions. A regido C é a camada difusa de Gouy-Chapman, onde as
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concentragcdes dos contra-ions diminuem em direcdo as do eletrélito, equilibrando a carga
liquida proxima a superficie do metal (GRAHAME, 1947; HOLZE, 2007; SCHMICKLER, 1996,
WOLYNEC, 2002; SASTRI, 2011).

Na reacdo de transferéncia de elétrons, os ions na esfera externa permanecem
praticamente imdveis, enquanto os elétrons sdo transferidos do eletrodo para os ions ou vice-
versa a uma certa distancia. Por outro lado, em uma reacdo de transferéncia iénica, o reagente
atravessa a dupla camada elétrica e é adsorvido na superficie do eletrodo em seu estado inicial
ou final (SCHMICKLER, W., 1996).

Na corrosdo do ago carbono, o provavel mecanismo das reacGes associadas as areas
catddicas, em solugdes com pH 1 ou abaixo de 1, envolve a equacéo eletroquimica de Volmer,
a reacdo quimica de Tafel e a reacdo eletroquimica de Heyrovsky, conforme é apresentado nas
Equacdes 1-3, respectivamente (DAFFT et al., 1979).

H3 054 + e~ = Fe(Hgq) + Hy0( Q)
Fe(2Haq) 5 Ha(y, 2
Fe(2Hqq) + H3 0gg +e™ S Hy )y + H, 0 (3)

Simultaneamente, os a&tomos de ferro, nas areas anddicas, sofrem oxidacdo de acordo

com as Equac0es 4-7, respectivamente (WANG et al., 2024).

Fe +nH, 0 < Fe(H,0), 4)
Fe(H,0), + 2Cl~ = Fe[(Hy0),2Cl | aa (5)
Fe[(H;0)n2C1 Jaq = Fe[(Hy0),2Cloq + 2¢” ©)
Fe[(H,0),2Cl)aq = Fe?* + OH™ +2Cl~ + H* @

3.2 PERMEACAO DE HIDROGENIO

A penetracdo e difusdo de hidrogénio em metais pode provocar o enfraguecimento
estrutural e deterioragdo mecénica conhecidas como "fragilizacdo por hidrogénio™. Como
consequéncia, 0 metal apresenta empolamento e trincas internas provocadas pela fragilizacéo
da estrutura e ao gas aprisionado. Este processo resulta em consequéncias desvantajosas sobre

as propriedades mecénicas do aco como a reducao de ductilidade e perda da sua resisténcia, o
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que acarreta na sua precarizacdo. A permeacdo do hidrogénio é a uma das causas mais
frequéncias de fragilizacdo de muitos metais, no que impacta diretamente no comportamento e
propriedades das maiorias dos agos (REVIE, 2000; AMOKRANE et al., 2007; TIAN et al.,
2018; ZHAO et al., 2019).

De acordo com Mamani (2005), o tamanho do raio atdmico do hidrogénio é uma
caracteristica que contribui para a sua difusdo no metal, tornando-a mais facil por ter uma
mobilidade mais significativa em comparado a outros ions metalicos. Apesar de muito pequeno
(0,25 2 0,54 A), este possui um efeito fragilizante danoso nos metais e nas ligas, pois dentro da
estrutura do metal, o elemento atinge concentracGes localmente elevadas em diferentes regides,
mesmo estando em pequenas quantidades. Estas regides podem sofrer imperfeicoes cristalinas
(discordancias, lacunas, etc.), microestruturais (interface de inclusGes e de precipitados puros,
contorno de gréos etc.) e ainda imperfeicdes que sao geradas pelo préprio hidrogénio absorvido
(RODRIGUES et al., 2004).

O conhecimento da reacao de evolucdo do hidrogénio (REH) é fundamental para
compreender o mecanismo de entrada do elemento e a sua absor¢do no metal. A Figura 4
evidencia o processo da REH em um metal exposto a uma solugdo &cida. Na etapa (1), um
préton hidratado (H3O*) é transportado para a dupla camada na interface solugdo/metal. Entéo,
ocorre a dessolvatacdo (2), na qual a agua que compde a camada de hidratacdo é perdida na
area ao redor da dupla camada. Em seguida, o proton livre é adsorvido na superficie do metal
(3), e ocorre uma descarga (4) do préton, formando um atomo de hidrogénio adsorvido. A etapa
seguinte é a combinacdo (5), que pode ocorrer de duas maneiras: quimicamente ou
eletroquimicamente. No primeiro caso, dois atomos de hidrogénio adsorvidos e adjacentes
podem se combinar para formar uma molécula de hidrogénio, com a possibilidade de migracdo
na superficie entre o local de descarga e o local de recombinacdo. No segundo caso, um atomo
de hidrogénio adsorvido pode se combinar com um proton — que € reduzido por um elétron,
formando assim um atomo de hidrogénio — e, consequentemente, formar uma molécula de
hidrogénio. Finalmente, ocorre a dessor¢ao das moléculas de hidrogénio (6), evoluindo como
bolhas de gas hidrogénio (HER), ou a absorc¢do de 4&tomos de hidrogénio e difuséo no substrato
metalico (7) (CHALAFTRIS, 2003).
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Figura 4 — Evolucéo do hidrogénio (REH)
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Fonte: Adaptado de CHALAFTRIS, 2003

O uso de ceélulas de Devanathan-Stachurski (DS) tem sido muito aplicado para
investigar o comportamento de permeacdo de hidrogénio em varios metais, bem como a
concentracdo de gas permeado. Esta técnica € caracterizada pelo uso de duas células
eletroquimicas independentes, que sdo acopladas por uma membrana metalica, que é usada
como eletrodo de trabalho para ambos dos compartimentos anddico (célula de deteccdo) e
catddico (célula de geragédo). O hidrogénio pode ser gerado por meio da aplicagdo de uma
polarizacéo catddica ou por meio de geracdo espontanea com uma solucéo acida que forneca
um processo corrosivo agressivo suficiente (SILVA, M. et al., 2021; SILVERIO, R. et al.,
2024).

Em uma anélise de permeacdo de hidrogénio realizada nesta célula, de acordo com
Rodrigues (2004), o hidrogénio é reduzido de um lado do corpo de prova e, no outro, ele é
oxidado. Desta forma, é estabelecido um equilibrio entre o hidrogénio atbmico adsorvido na

superficie e o hidrogénio atbmico absorvido no metal. Este equilibrio representa a concentragdo
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de hidrogénio atdmico na superficie metalica, e € visualizado pela curva transiente da variacao

da corrente anddica com o tempo, conforme mostra a Figura 5.

Figura 5 — Curva tipica de uma medida de densidade de corrente de permeacao (Ip) em funcdo do

tempo t em experimentos de passivacao e permeacdo de hidrogénio atbmico em aco.
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Fonte: Adaptado de AROMAA, J. et.al., 2013.

3.3 INIBIDORES DE CORROSAO

A corrosdo &cida pode resultar em perda de integridade estrutural e funcional dos
materiais, levando a falhas prematuras e custos significativos de manutencdo e substituicao.
Nesse contexto, 0s inibidores de corrosdo emergem como uma solucgéo eficaz para diminuir 0s
danos causados pela corrosdo. Os inibidores de corrosdo sdo substancias ou misturas que, se
incorporadas em concentracdes apropriadas ao meio, previnem, inibem ou impossibilitam o
progresso de reacdes corrosivas. A aplicacdo de inibidores ndo apenas prolonga a vida util dos
materiais, mas também reduz os custos associados & manutencao e reparo. A escolha do inibidor
apropriado leva em consideracdo quatro aspectos importantes a serem considerados para que a
sua utilizacdo obtenha sucesso, sendo estas as suas propriedades e mecanismos de ac¢do, sua
viabilidade econémica, a razdo da corrosao e as condi¢Oes de aplicagédo e controle do inibidor
(AHMAD, 2006; CALLISTER JR., 2008).
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Os inibidores podem ser categorizados como anodicos, catodicos ou mistos. Inibidores
anodicos sdo ions que migram para as superficies anddicas, bloqueando o processo corrosivo.
Eles promovem a formag8o de hidroxidos insollveis e filmes passivantes, como cromatos,
dicromatos, e nitritos, ou filmes insoltveis, como fosfatos e benzoatos, nos locais de dissolucéo
do metal. Ja os inibidores catddicos reduzem a concentracdo de oxigénio e aumentam o
sobrepotencial de liberacdo de hidrogénio, inibindo o processo catodico. Eles também podem
alcalinizar o meio, reduzindo a dissolucdo de ferro. No entanto, s&o menos eficazes que 0S
inibidores anddicos, pois os produtos de reacdo catddicos geralmente ndo aderem bem a
superficie metalica. Os inibidores mistos sdo substancias quimicas que inibem tanto a reacao
anodica quanto a catddica. Eles formam uma camada protetora que reduz a taxa de corrosao ao
bloquear sitios ativos de reacdo ou alterar a cinética das reacGes envolvidas (AROMAA, 2018;
MONTICELLLI, 2018, ZAFERANI & SHARIFI, 2013).

Figura 6 - Deslocamento do potencial de corrosao devido a presenca de um inibidor de corrosao
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Fonte: Adaptado de HAMDANI, I. et al., 2018

A adicdo de um inibidor de corrosdo em meios corrosivos pode afetar o potencial de
corrosdo (Ecorr) de um metal, que pode ser interpretado como um indicador de inibicdo. Este
deslocamento esta apresentado mais detalhadamente na Figura 6. Uma mudanca para valores
mais nobres (positivos) no potencial apos a adi¢do do inibidor sugere inibicdo da reagdo
anodica. Por outro lado, inibidores catodicos promove 0 Ecor para valores mais ativos
(negativos), indicando um efeito catodico predominante. Os inibidores de corroséo tambem
podem atuar de forma mista, afetando simultaneamente tanto as reagdes anodicas quanto as

catédicas. Nesse caso, o potencial de corrosao pode se deslocar de forma menos pronunciada
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ou ndo exibir uma tendéncia clara para um lado especifico (mais nobre ou mais ativo), devido
a intervencdo simultanea nos dois processos. Inibidores mistos sdo capazes de formar uma
barreira protetora que inibe a oxidacdo do metal e a reducdo de ions no eletrdlito,
proporcionando uma protecdo mais equilibrada e eficaz. Essa caracteristica torna a
interpretacdo das mudancas de potencial mais complexa, sendo necessario complementar os
dados de Ecor com outras técnicas eletroquimicas para compreender completamente o
comportamento do inibidor (HAMDANI, 2018; MONTICELLI, 2018, ZAFERANI &
SHARIFI, 2013).

Além disso, os inibidores também podem ser categorizados como inibidores volateis de
corrosdo (IVC). Estes sdo produtos quimicos organicos, que quando presentes como vapor,
inibem a corrosdo de metais ferrosos e ndo ferrosos. Seus vapores formam uma pelicula
extremamente fina sobre certas superficies metélicas, especialmente as de ferro e aco,
tornando-as passivas. O inibidor é transmitido como vapores, e a fase de vapor é controlada
pela estrutura da rede cristalina e o carater da ligacdo atbmica na molécula. Acredita-se que 0s
principais parametros responsaveis por sua eficiéncia séo as pressdes de vapor e as interacdes
com a superficie metalica. Conforme Subramanian e colaboradores (2000), os vapores
protetores se expandem dentro do espaco fechado até o equilibrio determinado por sua presséo
parcial do vapor ser atingido. Quanto maior a pressdo de vapor, mais rapida sera a saturacédo do
espaco protegido (ESTEVAO, L. & NASCIMENTO, R., 2001; SUBRAMANIAN, A. et al.,
2000).

3.3.1 Inibidores de Adsorg¢ao

Os inibidores de adsorcdo sdo inibidores considerados mistos que atuam em sitios
eletroquimicamente ativos na superficie do metal, reduzindo as rea¢cdes anddicas e catddicas.
Dessa forma, estes inibidores formam uma barreira fisica aumentando a resisténcia a
transferéncia de carga no plano aderido, impedindo a difusdo de ions e moléculas. Os inibidores
organicos de corrosdo sdo um exemplo de inibidores de adsorcdo que deslocam as moléculas
de agua e se adsorvem em um centro ativo na superficie metalica, formando um filme
hidrofébico que age como protetor na interface meio-corrosivo/metal. Este processo de
adsorcdo ocorre porque a energia de interacdo entre o metal e o inibidor é mais favoravel do

que a energia de interacdo entre o metal e as moléculas de agua. Estas sdo influenciadas pela
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natureza quimica dos inibidores, estrutura quimica, carga superficial e tipo de eletrdlito
(DARIVA & GALIO, 2014; LORENZ, 1986; OLIVEIRA, et al., 2007; QURAISHI, 1996,
RAHIM, 2005; RAJA, 2008; YARO, et al., 2013).

E amplamente aceito que a inibicAo da corrosdo ocorre devido a adsor¢io das moléculas
inibidoras na interface metal-solucdo, o que provoca uma mudanca na diferenca de potencial
entre o eletrodo metélico e a solugdo, pela interface possuir distribuicdo desigual de cargas
elétricas (SASTRI, 2011).

3.3.1.1 Inibidores Orgéanicos

O uso de moléculas organicas heterociclicas como inibidores de corrosdo se da pela
transferéncia efetiva de elétrons através do inibidor para a interface metélica. Este processo
ocorre através da adsorcao do inibidor, que pode acontecer via quimica ou fisica. Quando um
metal € colocado em um ambiente aquoso, sua superficie pode adquirir uma carga negativa.
Isso acontece devido a adsorcdo de ions com cargas opostas a superficie metalica. Esses ions
contrabalancam a carga dos elétrons na superficie metalica, resultando em uma carga liquida
negativa. Os inibidores organicos, por sua vez, podem adquirir uma carga positiva. 1sso ocorre
devido a protonacdo dos pares de elétrons ndo compartilhados presentes nos heteroatomos
desses inibidores. Devido as cargas opostas, as espécies carregadas positivamente (0s
inibidores) sdo atraidas para a superficie carregada negativamente do metal. Essa atracdo é
baseada na forca eletrostatica, e € denominada fisissorcdo (COMAS-VIVES, A., HARVEY, J.,
2011; VERMA et al., 2023).

Quando os inibidores catidnicos (com carga positiva) se aproximam da superficie
metélica, eles podem retornar a sua forma neutra depois que o hidrogénio € liberado no catodo.
Além disso, os heterodtomos nos inibidores transferem seus pares de elétrons néo
compartilhados para os orbitais d dos atomos metélicos da superficie, formando ligacbes
coordenadas (quimissorcéo). Essa transferéncia de elétrons dos heterodtomos para os orbitais d
dos atomos metalicos causa repulsao entre os elétrons d. Os metais sdo ricos em elétrons, e essa
transferéncia resulta em uma repulsdo entre eles. Para minimizar essa repulsdo, os metais
transferem seus elétrons d para orbitais moleculares anti-ligacéo por meio de retrodoacao. Esse
processo ajuda a reduzir a repulsdo intereletronica. A doacdo de elétrons dos heteroatomos para
o0s orbitais d dos metais e a retrodoagdo dos metais para os orbitais anti-ligacdo reforgcam-se

mutuamente, formando um sinergismo que influencia as interagdes entre as espécies conforme
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mostrado na Figura 7 (AWAD, 2004; OLIVEIRA, et al., 2007; COMAS-VIVES, A,
HARVEY, J., 2011; QURAISHI, 1996, YARO, et al., 2013).

Figura 7 — Representacdo esquematica das interacdes metal-ligante.

Fonte: Adaptado de MIESSLER, G.L. et al., 2014

Geralmente, os diferentes mecanismos de inibicdo das reacGes eletroquimicas no eletrodo
podem ser classificados como inibicdo de interface e interfase. A inibicdo de interface é
ocasionada pela adsor¢do especifica do inibidor levando a camadas bidimensionais (2D) na
superficie do eletrodo. Este tipo de inibicdo presume uma interacdo forte com o substrato e o
inibidor, e a formacdo da camada 2D do adsorvato pode afetar as rea¢fes de corrosdo em termos
de eficiéncia de inibigédo (%E;), sendo uma funcéo do potencial do eletrodo (E), da concentracao
do inibidor (ci) e do tempo de exposicéo (t) no substrato, que pode ser modulada pela Equacao
8 e simplificada para a Equacdo 9 (LORENZ et al., 1986; RAHIM et al., 2005; RAJA et al.,
2008).

L(EL) —u(Ecpt)

%Ei (E,CI, t) = L (E.D)

(8)

i—i

%Ei = 9)

Onde i e i; s@o as densidades de corrente para as reacGes na superficie metalica na
auséncia e na presenca de inibidores, respectivamente. E possivel categorizar o efeito de

inibicdo dos inibidores de interface em trés, sendo o primeiro causado pelo efeito de bloqueio
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geométrico de espécies inibidoras adsorvidas na superficie do metal; o segundo atribuido ao
efeito de blogueio dos sitios ativos na superficie do metal por espécies inibidoras adsorvidas e,
por ultimo, ao efeito eletrocatalitico do inibidor ou de seus produtos de reacdo (CAO et al.,
2014; LORENZ, W. J., 1986).

A inibicdo interfasica acontece atraves da formacdo de uma camada tridimensional (3D)
entre o substrato corroido e o eletrolito. Estas camadas sé@o a combinagdo de compostos pouco
soluveis, consideradas porosas na maioria dos casos, onde a eficiéncia do inibidor depende do
grau da sua porosidade e estabilidade. A inibico interfasica acontece, geralmente, em meios
neutros na auséncia ou presenca de oxigénio, onde a eficiéncia pode ser relacionada com a taxa
das reacGes catddicas que acontecem dentro dos poros da camada tridimensional (CAO et al.,
2014; LORENZ, W. J., 1986).

3.3.2 Uso de inibidores em meio acido

Em alguns processos industriais, como a decapagem acida e acidificacdo de reservas
rochosas, o emprego de solucBes acidas em plantas industriais tornam o ambiente corrosivo
para acos macios, de carbono e de baixa liga. As ligas de aco carbono sdo altamente suscetiveis
a corrosao na maioria dos &cidos, sem 0 uso de tratamentos quimicos, em particular o uso de
inibidores (AROMAA, 2018; MOUAYD et al., 2014; ZAFERANI & SHARIFI, 2013).

A decapagem acida € um processo industrial utilizado para eliminar a camada
superficial de 6xidos de ferro que se forma em produtos de aco devido a exposicdo a oxidacao
atmosférica ou durante as diversas etapas de producdo do ago carbono, permitindo que esses
produtos sejam posteriormente revestidos e protegidos contra a corrosdo. Quando o ago carbono
é exposto ao ar em temperaturas entre 575 e 1.370 °C, podem se formar 6xidos em sua
superficie durante varias etapas da producdo do aco, como fundicédo, forjamento, laminacéo a
guente e recozimento. Esse 0xido, conhecido como carepa, consiste em trés camadas distintas,
cuja espessura e composic¢dao variam conforme a duracdo e a temperatura do aquecimento.
Geralmente, as camadas incluem uma espessa camada de wustita (FeO), seguida por uma
camada de magnetita e uma fina camada de hematita (Fe203). A eliminacdo da carepa é feita
atraves da decapagem do ago em uma solucéo de acido sulfarico ou cloridrico, seguida de uma
lavagem com agua para remover os residuos de acido e o ferro dissolvido (AMOKRANE et al.,
2007, ANDERES et al., 2022; MOUAYD et al., 2014; ZAFERANI & SHARIFI, 2013;
TURGOOSE & BULLOUGH, 2013).
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Figura 8 — Processo da decapagem acida ideal (a) e a decapagem &cida excessiva (b).
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Fonte: ANDERES et al., 2022

A decapagem acida € um processo comum nas industrias pela sua eficiéncia, baixo
custo e por ser um processo facil de se adaptar para opera¢des continuas. Por estes motivos, ela
é uma opcdao viavel em muitas operacdes que envolvem largas escalas. Entretanto, o grande
desafio encontrado pelas industrias é a remocdo completa da carepa, evitando a dissolucdo da
liga (Figura 8), que em meio acido, que é modulada pelas rea¢6es mostradas na Equacéo 10-
13. O uso de inibidores nas solugdes de decapagem ajuda a minimizar a dissolucao do ferro,
diminuindo o consumo de acido e a formacdo de vapores nocivos (AROMAA, 2018;
ARANHA, 1994; MOUAYD et al., 2014; VINUTHA & VENKATESHA, 2016).

Fe,05+ 6 H* — 2 Fe3* + 3 H,0 (10)
Fe;0,+ 8HY - Fe?t +2Fe3t +4H,0 (11)
FeO+ 2H* — Fe?*+ H,0 (12)
Fe+ 2H* - Fe?* +H, (13)

Outros processos industriais que se utiliza solucdes acidas de HCI séo os procedimentos
de acidificacdo e fraturamento hidraulica, etapas importantes para as industrias de petroleo e
gés que envolve a perfuracdo de formagdes rochosas contendo carbonatos, uma vez que estas
possuem muitos reservatérios de hidrocarbonetos (HUIZINGA & LIEK, 1994).
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O procedimento de acidificacdo de poco e fraturamento hidraulico consiste em injecdes
acidas de alta pressdo através do furo de perfuracdo afim de otimizar a produtividade do poco.
A grande diferenca entre os dois processos é que na acidificacdo, a inje¢do acida é bombeada
em uma pressao abaixo da pressédo de fraturamento do material rochoso, criando caminhos
condutivos para os fluidos do reservatorio de forma branda. J& em um fraturamento hidraulico,
a pressdo exercida sera maior do que a pressdo de faturamento, ocasionando em fraturas
maiores. A injecdo &cida em ambos dos casos percorre até os poros da formagao rochosa, e 14,
reagem gquimicamente com o0s reservatorios rochosos para dissolve-los, aumentando os espagos
porosos na face da fratura (FINSGAR & JACKSON, 2014; HUIZINGA & LIEK, 1994).

Neste processo, diferentes acidos podem ser empregados em funcdo das caracteristicas
do reservatorio rochoso, entretanto, o acido mais empregado na maioria dos tratamentos de
acidificacéo e fraturamento é o cido cloridrico, uma vez que ele tem vantagem sobre os outros
acidos minerais por formar cloretos metalicos muito solGveis em fase aquosa quando reage com
rochas como o calcario (Equacio 14) e dolomito (Equagio 15) (FINSGAR & JACKSON, 2014;
JAYAPERUMAL, 2010; MELANDEZ, 2007).

2 HCL + CaC0s; — CaCly + CO, + H,0 (14)
4 HCL + CaMg(C03), » MgCl, + CaCl, + CO, + H,0 (25)

Muito dos sistemas de pogos de perfuracao séo feitos de ligas de aco carbono, por ser
uma liga de baixo custo. Durante o processo de acidificacdo e fraturamento, dutos metalicos e
outros equipamentos empregados que estdo em contato com a solucdo &cida, sem nenhum
revestimento ou protecdo contra a corrosdo, sio alvos de degradacdo metalica (FINSGAR &
JACKSON, 2014; NESIC’& SUN, 2010; GHAREBA & OMANOVIC, 2010).

Para contornar ambos dos problemas, o uso de inibidores sdo adicionados as solucdes
acidas destinadas as perfuracGes e as solucdes acidas de decapagem, sendo um dos métodos
mais econdmicos e praticos de protecdo contra corrosdo. Uma variedade ampla de compostos
organicos conseguem atuar como inibidores de corrosdo para acos durante o procedimento de
acidificacdo e decapagem 4&cida, sendo estes aldeidos aromaéticos, alcenilfenonas, aminas,
amidas, triazois ou heterociclos contendo nitrogénio (FINSGAR & JACKSON, 2014;
HORSUP et al., 2010).

Migahed e Nassar (2008) estudaram a eficacia do composto 6-metil-5-[m-nitro
estiril]-3-mercapto-1,2,4-triazina como inibidor de corroséo para ago doce em solugéo de HCI

a 12% a 50 °C usando varias técnicas quimicas e eletroquimicas. Os resultados mostraram que
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a dissolucéo anddica do aco macio diminuiu notavelmente com a presenca do inibidor. Yadav
e colaboradores (2012) avaliaram a acdo inibidora de dois compostos organicos como
inibidores de corroséo para o alo N80 em acido cloridrico a 15%. Estes compostos foram
1-(2-aminoetil)-2-oleilimidazolina (AEOI) e 1-(2-oleilamidoetil)-2-oleilimidazolina (OAEOI)
na concentracdo de 150 ppm, e eles apresentaram uma eficiéncia de inibicdo maxima de 90,26%
e 96,23% respectivamente. Finalmente, Mahdi e colaboradores (2022), usando testes
tradicionais de perda de massa, bem como diferentes técnicas eletroquimicas, estudaram o
desempenho de inibicdo de corrosdo do compostoo 2,20—(1,4-fenilenobis(metanililideno))
bis(N-(3-metoxifenil)-hidrazinacarbotioamida)) como um inibidor para aco doce em uma
solucdo de acido cloridrico 1 mol L. A eficacia de protecdo maxima de 0,0005 mol L deste

foi de 95%. O inibidor investigado reduziu a taxa de corrosao e aumentou a eficécia inibitdria.

3.3.2.1 Inibidores organicos heterociclicos em meio acido

Um dos principais compostos organicos empregados como inibidores de corroséo sao 0s
que possuem heteroatomos, como nitrogénio e oxigénio, grupos funcionais polares, como 0s
grupos OH, -NHa, -NO2, -CN e anéis aromaticos com centros de adsor¢éo (sitios de interacdo
com o metal), pois a presenca destes elementos provoca areas com acumulacdo de carga
elétrica, estabelecendo uma polarizacdo, a qual é considerada como o centro de reacdo para se
estabelecer um processo de adsor¢do (DARIVA & GALIO, 2014; KACIMI, et al., 2016;
VERMA et al., 2023; ZHANG, 2018).

Estudam comprovam que compostos heterociclicos atuam de maneira eficaz como
inibidores de corrosdo. O comportamento de corrosdo do agco macio em 1 mol L™ H2SO4 foi
estudado por Saranya e colaboradores (2016) usando 2,3-difenilpirazina, 2,3-di(furan-2-
il)pirazina e 2,3-di(furan-2-il)quinoxalina como inibidores, utilizando métodos de perda de
massa, polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).
Métodos de microscopia eletrénica de varredura (SEM) e microscopia de forca atdmica (AFM)
foram utilizados para a caracteriza¢do da superficie. Os resultados desta pesquisa mostraram
que os trés inibidores possuem um excelente efeito de inibi¢do contra a corrosao do agco macio,
obedecendo a isoterma de Langmuir. Ahmed et al. (2019) investigou a inibigcdo da corroséo do
aco-carbono em acido cloridrico 0,5 mol L™ por seis compostos heterociclicos sintetizados por

perda de massa. Os resultados comprovaram a eficiéncia de inibi¢cdo destes compostos,
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excedendo 95%. O excelente desempenho do inibidor foi atribuido a formacéo de filmes de
protecdo e adsorcdo na superficie do ago.

Os inibidores a base de hidropirimidina e oxazinanos Sd0 compostos organicos
heterociclicos que sdo empregados para aplicacbes farmacéuticas, por apresentar diferentes
propriedades como inibigcdo enzimatica, inseticidas e atividade tuberculostatica, sdo compostos
que tem o potencial de apresentar atividade inibidora, uma vez que atendem o0s requisitos
citados para atuarem como inibidores de corrosdo. Estes séo sintetizados a partir de reacfes
com nitroetileno em uma faixa de alquidiaminas e hidroxialquilaminas (SANGI et al., 2014).

Moghadam e colaboradores (2018) estudaram o potencial de inibicdo de corrosdo de
derivados da classe hidropirimidina em aco em solucdes de acido sulflrico 0,5 mol L. Através
de técnicas eletroquimicas, foi possivel concluir que o composto 2-hidropirimidina-2-tiona
indicou forte eficiéncia como inibidor no meio estudado. Guimarées e colaboradores (2020)
investigaram a atuacdo como inibidores de corrosdo em aco-carbono para derivadores
nitrogenados incluindo oxazinanos. Foi relatado uma eficiéncia de inibicdo de 84,4% em
corrosdo acida de HCI 1 mol L™ & temperatura ambiente em 2h de imersdo. Além disso, foi
possivel concluir que o processo de adsor¢do foi fisico através de interacdo couldémbica entre
as formas protonadas das moléculas inibidoras devido ao meio acido com a superficie carregada

negativamente.

3.3.2.2 Inibidores Organicos heterociclicos na permeacéo de hidrogénio

Uma estratégia promissora para evitar os efeitos da permeacéo de hidrogénio também €
a utilizacdo de compostos heterociclicos organicos como inibidores, que tém demonstrado
potencial para reduzir a permeacdo de hidrogénio em vérias ligas metalicas. Nos paragrafos a
sequir, serdo discutidos alguns dos estudos relevantes na literatura que exploram a eficacia
desses compostos na reducédo da permeacdo de hidrogénio.

Silverio e colaboradores (2023) investigaram permeacédo de hidrogénio e a resisténcia a
corrosdo do liquidos idnicos (ILs) acetato de 1-etil-3-metilimidazolio [(EMIM)*(Ac)], brometo
de 1-etil-3-metilimidazélio [(EMIM)*(Br)] e tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
[(BMIM)*(BF4)] em solucdo aquosa de HCI 5,4 mol L. As eficiéncias de inibicdo da
permeacdo e resisténcia a corrosdo de um inibidor de corrosdo industrial e do composto
heterocliclico 5-hidroxi-2-nitrometileno-hexahidropirimidina (HPY). Entre os ILs, 0 composto
(BMIM)*(BF4)™ apresentou as maiores eficiéncias de inibicdo de corrosdo e permeacdo de

hidrogénio, com valores de 23% e 30%, respectivamente. O composto HPY demonstrou 61%
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de eficacia na prevencdo da corrosao, enquanto a avaliacdo in silico ndo indicou toxicidade. No
entanto, nem o composto HPY nem o composto CCI inibiram a entrada de hidrogénio no ago
carbono durante o processo de decapagem.

Silva e colaboradores (2021) mostraram a melhor inibigéo de corroséo nem sempre indica
amelhor inibicdo de permeacao de hidrogénio. Pela primeira vez, compostos a base de imidazol
foram estudados como inibidores de permeacdo de hidrogénio durante a decapagem de aco
carbono em acido cloridrico em alta concentrago (5,4 mol L™?). A imersé&o do aco em solucdes
contendo 250 mg L™ dos inibidores 1-butil-3-metilimidazdlio tetrafluoroborato ([Bmim]BF4) e
1-butil-3-metilimidazélio cloreto ([Bmim]CI) resultou em baixa eficiéncia de inibicdo de
corrosdo de aproximadamente 18% em ambos 0s casos. Por outro lado, a eficiéncia de inibicao
de permeacdo de hidrogénio foi de 59%. A adicdo dos compostos heterociclicos
2-(nitrometileno) imidazolidina (IMD) e 2-(nitrometileno) oxazolidina (OXA) as soluces de
HCI proporcionou eficiéncias de inibicdo de corrosdo de 46,7% e 24,4%, respectivamente.
Entretanto, esses compostos ndo apresentaram efeitos de inibicdo de permeacdo de hidrogénio.

Finalmente, Quraishi e colaboradores (1997) estudaram a influéncia de trés anilas
heterociclicas diferentes na inibicdo da corrosdo e permeacdo de hidrogénio através de ago
macio (MS) em &cido cloridrico (HCI) 1 mol L. Os resultados mostraram que as anilas,
2-salicilidenoaminobenzotiazol (SABT), 2-salicilidenoamino-6-clorobenzotiazol (SACLBT) e
2-salicilidenoamino-6-metoxibenzotiazol (SAMEOBT) mostraram um bom desempenho como
inibidores de corrosdo em HCI 1 mol L™, sob controle catddico. Todos os heterociclicos
inibiram a corrosdo do aco ao serem adsorvidos na superficie do metal e reduziram
consideravelmente a corrente de permeacéo sob a mesma concentragdo de 1 mol L™ de solugéo
acida. A adsor¢do de dos compostos estudados na superficie do aco obedeceu a isoterma de
adsorcéo de Temkin.

3.4  ADSORCAO

A adsorcdo € um processo que envolve a transferéncia de massa de um determinado
composto na superficie metalica em meios liquidos ou gasosos através de mecanismos de
sorcédo e dessorcdo. A permanéncia desta ligacao é regida pelas caracteristicas eletrénicas do
adsorbato, natureza da superficie do metal, temperatura, efeito estérico mas, principalmente,

forca e interagdo entre o par adsorvente/adsorbato. A adsor¢do pode acontecer em duas vias, a
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fisiosorcdo e a quimiosorcao (EL-AWADY et al., 1992; KANDELMIRLI & SAGDINC, 2007;
NASCIMENTO et al., 2014).

Na fisiosor¢do, ou adsorc¢do fisica, as interagdes entre as moléculas com a superficie sdo
longas, porém fracas, podendo ser forcas de van der Waals, e os calores de adsorcao sdo baixos,
sendo normalmente menor que 10 kJ mol™. Ela atua inteiramente na superficie adsorvente,
sendo geralmente rapida e pode existir a formacdo de camadas moleculares sobrepostas. Além
disto, a composicdo quimica da superficie do metal ndo sofre modifica¢cdes, uma vez que ndo
acontece o rompimento e nem a formacdo de ligacbes quimicas (ATKINS & JONES, 2011,
NASCIMENTO et al., 2014).

Na adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, acontece interacfes quimicas entre o fluido
adsorvido e o s6lido adsorvente. Desta interacdo ocorre o compartilhamento de elétrons com os
orbitais d vazios do metal, resultando na formac&o de ligacfes quimicas entre o adsorbato e a
superficie do solido. Diferente da adsorcédo fisica, tem-se a constituicdo de uma monocamada,
e sua energia de ativacdo € muito baixa, fazendo que o processo seja muito rapido.
(CASTELLAN, 1996; FOUST, 1982; NASCIMENTO et al., 2014).

A termodinamica € utilizada para classificar o processo de adsorcao, bem como avaliar
0s possiveis mecanismos de adsor¢do a partir da determinacdo dos coeficientes de equilibrio
termodinamico para diferentes concentracdes. A partir da energia livre de Gibbs (AG,4s)
(Equacdo 16), pode-se classificar o processo sendo endotérmico e exotérmico, e fornece

informagdes sobre a heterogeneidade do adsorvente:

AGogs = —RT (55,5 Kyqs) (16)

Onde AGags € a variacdo da energia livre de Gibbs, R a constante dos gases, T a
temperatura e Kags € a constante de adsorcao. Para processos em que a energia de Gibbs é menor
ou igual a -20 kJ mol™, o processo é considerado de adsorcéo fisica. Se a energia de Gibbs é
menor ou igual a -40 kJ mol™ o processo é considerado de adsor¢do quimica (ELWAKEEL,
2009; OBOT & OBI-EGBEDI, 2010; SILVA, M. 2021; VESPA et al., 2016).

Quando um inibidor ¢é adicionado ao sistema meio corrosivo/metal, as moléculas do
inibidor sdo adsorvidas sobre o substrato metalico, modificando o potencial entre o eletrodo de
trabalho e a solucdo, uma vez que hd uma inconsisténcia nas cargas elétricas na interface do

sistema. Para que um inibidor tenha um processo de adsorgdo efetiva na superficie metélica, é
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necessario que suas forcas de interacdo sejam maiores do que as forcas de interacdo do metal
com a dgua (AGOSTINHO et al. 2004; JIANG et al., 2006).

3.4.1 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcao estabelecem a relagdo a forma em que o adsorvente adsorvera
o0 soluto e, através por principios termodindmicos, fornecer o equilibrio entre as quantidades
adsorvidas e a concentracdo do inibidor em uma certa temperatura. As isotermas de adsorcéo
levam em consideracgdo a natureza do sélido, como seus sitios ativos e distribuicdo de sélidos e
a natureza do adsorbato, como o tamanho da sua molécula e sua forma (KANDEMIRLI &
SAGDINC, 2007; MASEL, 1996, ROSSI, 2007, SILVA, M. 2021)

De acordo com a literatura, existem varios modelos que simulam os resultados
experimentais das isotermas de adsorcdo, fornecendo informacdes a respeito de suas principais
caracteristicas. Os principais modelos adotados pela literatura para se analisar 0 processo de
adsorcao do inibidor de corrosao estudado sobre o substrato metalico a serem discutidos nesta

secdo sdo as isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Frumkin.

3.4.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é um dos ajustes mais empregados para se ajustar aos
resultados experimentais de adsorcdo. Ela € regida por trés postulados importantes, sendo o
primeiro assumindo que a adsorcao s6 acontece em uma monocamada. Segundo, afirmando que
a superficie ¢ homogénea e ndo ha diferenca entre os sitios de adsor¢do e, por ultimo, cada sitio
de adsorcao s6 pode admitir uma molécula adsorvida. A isoterma de Langmuir é representada
pela Equacdo 17 e sua forma logaritmica pela Equacdo 18 (ATKINS & JONES, 2008; FOO &
HAMEED, 2010; KARAOUI et al., 2022).

@]
(1_6) - Kads

C (17)

6
log e logK,;s + log C (18)
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Onde C ¢ a concentragdo de inibidor, 6 o grau de recobrimento da superficie e Kags @

constante de adsorcéo.
3.4.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Frundlich consiste em um modelo no qual propde que a porosidade da
superficie afeta na concentragio das moléculas adsorvidas. E um modelo que considera a
superficie de adsorcdo como heterogénea, e que 0s sitios de adsorcdo possuem diferentes
afinidades. A isoterma em forma logaritmica é representada pela Equacdo 19 (ATKINS &
JONES, 2008; ITUEN, et al., 2017; KARAOUI et al., 2022).

log 0 =log K 45 + %log C (19)

Onde 0 ¢ o grau de recobrimento da superficie, K,;; a constante de adsor¢do de

Freundlich, n o coeficiente de heterogeneidade da superficie e C a concentracdo do inibidor.
3.4.1.3 Isoterma de Temkin

A isoterma proposta por Temkin evidencia as interagdes do par adsorvente e adsorvato,
desconsiderando concentracbes muito altas ou muito baixas. Este também estabelece uma
relacdo linear decrescente com o calor de adsor¢do nas camadas com o aumento do grau de
cobertura. Ela é utilizada para descrever superficies heterogéneas, A isoterma é descrita pela
Equacdo 20 e sua forma logaritmica é descrita na Equacdo 21 (FERREIRA et al., 2016;
KARAOUI et al., 2022; NASCIMENTO et al., 2019).

e"2a0 =g . C (20)

_ 1 __ logKads
0 = 2alog(] ” (22)

Onde K, 45 ¢ a constante de adsor¢do, C a concentragdo do inibidor ¢ 6 o grau de
recobrimento e a € o parametro de heterogeneidade da superficie, que obrigatoriamente é
negativa, pois quando a é menor que zero, indica que os sitios de adsor¢ao apresentam energias

diferentes.
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3.4.1.4 Isoterma de Frunkim

O modelo de Frumkin oferece um método aprimorado para investigar a espécie quimica
presente na solucdo e a densidade adsorvida na superficie do metal. Ele é um modelo que as
interacdes laterais sdo levadas em conta, e é aplicavel a uma monocamada finita ndo ideal,
possibilitando interacdes atrativas entre cadeias moleculares ou repulsivas entre grupos polares.
A Equacdo 22 representa matematicamente a isoterma, enquanto a Equacéo 23 representa sua
forma logaritmica (ROSSI, 2007; GRANERO, et al., 2009)

o -
o e 2a16 — Kadsc (22)

log (1?9) —logC =log K 45 + 20,0 (23)

Onde 0 € o grau de recobrimento da superficie, C € a concentragdo de inibidor, K, 45 @
constante de adsorcdo e a. 0 pardmetro de interacdo lateral, que pode ser positivo ou negativo.
Quando a é menor que zero, este indica que ha um aumento de energia de adsor¢do com o

aumento do grau de recobrimento da superficie pela atragdo entre as moléculas.

3.5 TECNICAS DE ANALISES GRAVIMETRICAS

3.5.1 Perda de Massa

O método de perda de massa € uma técnica gravimétrica amplamente utilizada para
estudar a corrosao. A técnica consiste na imersdo do corpo de prova (metal) em uma solugdo
corrosiva (&cido, salina, etc.) que simula o ambiente ao qual o metal estaria exposto em
condicdes reais, por um tempo de exposicao determinado com base na agressividade da solucdo
corrosiva e com o0 objetivo do estudo. Essa abordagem oferece diversos beneficios, como alta
precisdo, reprodutibilidade e facilidade de execucdo. Além disso, 0 monitoramento da corrosao
através da perda de massa ndo exige equipamentos especificos ou sofisticados. A técnica é
eficaz devido a sua capacidade de fornecer parametros vitais que descrevem a cobertura da
superficie e a taxa de corrosido (EL-IBRAHIMI et al., 2023; CACERES et al., 2019; VERMA,
2022).
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Algumas etapas devem ser executadas corretamente para obter dados confiaveis, como
por exemplo na preparacdo dos corpos de prova, que é crucial garantir uma superficie lisa e
livre de interperentes. Além disso, a finalidade do teste pode variar entre a investigacdo de
diferentes ambientes corrosivos ou a eficécia de inibidores de corrosdo. O tempo de exposi¢do
deve ser escolhido de acordo com a agressividade do meio e 0s objetivos do estudo, e 0s
parametros fisicos, como temperatura, pH e concentracdo da solucdo corrosiva, devem ser
controlados para garantir a reprodutibilidade dos resultados (EL-IBRAHIMI et al.,, KUTZ,
2005; MALARET, 2022; VERMA, 2022).

Apesar de suas vantagens, a técnica de perda de massa apresenta algumas limitagdes
importantes. Esta técnica representa corrosdo global taxas no sistema, diferentemente das
técnicas eletroquimicas através do qual se pode acompanhar as mudangas no processo cinético.
Além disso, ndo fornece informagfes sobre 0s mecanismos de corrosdo ou sobre as interacdes
entre inibidores de corrosdo e a superficie metalica (EL-IBRAHIMI et al., 2023; VERMA,
2022).

3.6 TECNICAS DE ANALISE ELETROQUIMICA

As técnicas de analise eletroquimica sdo métodos de investigacdo dos fenémenos de
corrosao, pois se baseiam nas reacdes de oxirreducdo, que envolvem a transferéncia de elétrons
entre 0 metal e 0 meio corrosivo. Uma das principais vantagens dessas técnicas estd em sua
capacidade de fornecer dados em tempo real, além de serem sensiveis a pequenas varia¢fes nas
condicdes eletroquimicas da superficie metalica (WOLYNEC, 2003).

Dentre as diversas técnicas presentes atualmente, destacam-se neste trabalho as técnicas
de Potencial em Circuito Aberto (OCP), que é uma técnica passiva que permite monitorar o
comportamento do potencial de um metal imerso em uma solucéo corrosiva ao longo do tempo;
Curva de Polarizacdo Potenciodindminca (CPP), que é um método ativo que envolve a aplicacado
de uma variacdo controlada de potencial ao eletrodo; e Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIS), que é técnica ndo destrutiva que possibilita a avaliagdo da resisténcia a
corrosao de revestimentos protetores e a caracterizacao detalhada da interface eletroquimica se
destacam (WOLYNEC, 2003).
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3.6.1 Potencial em Circuito Aberto

Em uma solucdo com baixa resisténcia a passagem de corrente, a distribuicdo de cargas
na interface condutor/metal se apresenta de forma ndo homogénea em um metal que esta
sofrendo corrosdo. Isso ocorre porque as reacOes eletroquimicas de oxidacdo e reducdo
acontecem em diferentes regides da superficie do metal, resultando em variacdes locais na
concentracdo de ions e elétrons. Como consequéncia dessa distribuicdo desigual de cargas, o
metal assume um potencial caracteristico, conhecido como potencial de corrosao (Ecorr), 0 qual
representa o equilibrio dinamico entre as reacGes anddicas e catddicas. Esse potencial é
determinado pelas condic¢des do sistema corrosivo, como a natureza do metal, 0 meio corrosivo
e a presenca de inibidores (McCAFFERTY, 2010; TAIT, 1994; WOLYNEC, 2003).

A medicdo do potencial de corrosdo é fundamental para entender o comportamento
eletroquimico do material em um determinado ambiente. Utilizando um eletrodo de referéncia,
é possivel medir o potencial de corrosdo de um metal em relacdo a um valor de referéncia
padrdo. Essa medicdo é baseada na equacdo de Nernst (Equacgdo 24), que descreve a relacdo
entre o potencial eletroquimico e as concentracGes dos reagentes envolvidos nas reagdes
(McCAFFERTY, 2010; WOLYNEC, 2003).

_ po_ R, [0+
Eo= E®— Tinoo (24)

Onde E, corresponde ao potencial de corrosdo em equilibrio termodinamico (V), E° é
o potencial do eletrodo de referéncia, R a constante dos gases perfeitos, T a temperatura
reacional, n o nimero de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de Faraday, [0x] e [Rd]
a concentracdo de ions oxidados e reduzidos, respectivamente. A diferenca de potencial medida
entre o eletrodo de referéncia e o metal, sob condic¢des de equilibrio (sem passagem de corrente),
é chamada de potencial em circuito aberto, ou open circuit potential (OCP), e oferece
informagdes importantes sobre a estabilidade do material no meio corrosivo e sua propenséo a
corrosdo (LEFROU et al., 2012, TAIT, 1994; WOLYNEC, 2003).

A medida de OCP pode ser realizada em uma célula eletroquimica na presenca de dois
ou trés eletrodos: eletrodo de trabalho (WE), referéncia (RE) e eletrodo auxiliar (CE) (Figura
9). Ela é realizada através da leitura continua da diferenca de potencial em um intervalo de
tempo com o auxilio de um potenciostato, até que o sistema alcance o equilibrio (TAIT, 1994;
WANG, 2021; WOLYNEC, 2003).
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Figura 9 — Sistema eletroquimico de trés eletrodos.
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Fonte: Adaptado de WANG, 2021

Como resultado, € possivel obter um diagrama de potencial em funcdo do tempo, no
qual o aumento do potencial de corroséo para valores mais positivos pode corresponder a uma
nova interface provocada pelo sistema tornando o metal menos reativo pela sua passivacao, e
se 0 potencial tender para valores mais negativos, indicara que o metal esta sujeito a processos
corrosivos (LEFROU et al., 2012, TAIT, 1994; WOLYNEC, 2003).

A medida do potencial de corrosdo pode fornecer informac6es importantes relativas aos
processos corrosivos, e tem diversas aplicacbes como a avaliacdo da eficiéncia de protecéo
catddicas de oleodutos e a investigacdo da eficiéncia de um inibidor. Em relacdo a eficiéncia de
um inibidor, na presenca deste, o potencial de corrosao aumenta em funcéo do tempo indicando
caracteristicas anodicas. Entretanto, a reducdo do potencial de corrosdo indica que o inibidor
possui caracteristicas catddicas. Finalmente, o OCP pode ser empegado como potencial de
referéncia para outras técnicas como para polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (COTTING &AOKI, 2012, WOLYNEC, 2003).

3.6.2 Curva de Polarizagdo Potenciodindmica

Uma das formas para aferir a taxa de corrosdo de um processo corrosivo € por meio da
densidade de corrente de corrosao icorr. Ela € medida através da técnica da curva de polarizacao

potenciodinénica, ou CPP, que consiste em uma aplicacdo de sobrepotenciais em relacdo ao
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potencial de corrente catddica, forcando o corpo de prova metélico a agir como um catodo na
célula eletroquimica. Entdo, inicia-se uma varredura lenta afim de minimizar os efeitos de
carregamento de dupla camada até alcangar o potencial de corrosdo, onde a corrente se iguala a
zero. A partir do Ecorr, a condutividade torna-se anddica enquanto a corrente cresce em valores
positivos. Como resultado, obtém-se uma representacdo grafica de densidade de corrente em
funcéo do potencial do eletrodo (SEDRIKS, 1996; TAIT, 1994; WOLYNEC, 2003).

Figura 10 — Representacado grafica da Curva de Polarizagdo Potenciodinamica.
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Fonte: Adaptado de GIL, 2013

As curvas de polarizacdo podem revelar detalhes adicionais sobre a eletroquimica
interfacial, como a presenca de reacfes limitadas por difusdo e a passivacao do substrato. Por
exemplo, na Figura 10 (b), o perfil catédico demonstra que a reacdo catodica é controlada por
difusdo, evidenciada por uma corrente limitante ao variar o potencial. Ja a Figura 10 (c) ilustra
um perfil que sugere a passivagdo do substrato durante a polarizagdo anodica. Em potenciais
mais positivos que 0 Ecorr (N0 ramo anddico), a corrente de corrosao aumenta, atinge um pico
no potencial de passivacdo Epp e depois diminui. Esse comportamento mantém uma baixa

corrente de corrosdo enquanto o potencial é elevado, até que o filme passivo seja rompido
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devido a transpassividade ou formacdo de pites (BOCKRIS, 1980; LORENZ, 1981,
STANBURY, 2000).

Para determinar o icorr de um certo ensaio, usando a definicdo de potencial de corroséo,
utiliza-se a técnica da extrapolacdo da reta de Tafel, mostrada na Figura 10 (a). A técnica
consiste na determinacdo da inclinacdo de Tafel i, através da relacdo entre corrente e
sobretensdo pelas correntes anodicas e catodicas conforme mostrado mais detalhadamente na
Equacéo 25 (OLDHAM et al., 2013; WOLYNEC, 2003; PERES, 2004).

n=a+>blogi (25)

Onde n representa a sobretencdo em relacdo ao potencial de corrosdo (E — Ecorr), a € b
constantes de Tafel e i a densidade de corrente medida. As reacBes anodicas sdéo moduladas
pelas Equacdes 26-28 (OLDHAM et al., 2013).

ng =a, + b, logi, (26)
- 2,3RT .

ag = BnF log Leorr (27)
2,3 RT

Analogamente, as reacGes catddicas sdo moduladas pelas Equagdes 29-31,
respectivamente (OLDHAM et al., 2013).

n. =a.+ b log i, (29)
2,3RT .

ac = (1-p)nF log icorr (30)
2,3RT

be = (1-B)nF 1)

Onde T a temperatura, R a constante dos gases, B o coeficiente de transferéncia, n o
numero de oxidacgao da espécie eletroativa, F a constante de faraday, icorr & corrente de corroséo
(WOLYNEC, 2003).

As medicOes de CPP também sdo Gteis para compreender a inibigdo da corrosdo. Um

inibidor de corrosdo pode interferir nas reagdes anodica, catdédica ou ambas, o que leva a
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mudancas correspondentes em Ecorr. A Figura 11 demonstra como essas mudancas seriam
refletidas nas curvas de polarizacdo. Ao reduzir a corrente de corrosdo, o potencial de corrosao
é deslocado anodicamente (positivamente) para um inibidor anddico (a) e catddico (b)
(negativamente) para um inibidor catédico. No caso em que o inibidor afeta ambas as reagdes
(c), ocorre pouca ou nenhuma mudanca de potencial (SASTRI, 1998; OLDHAM et al., 2013).

Figura 11 — Efeito da Adigdo de (a) Inibidores Anddicos, (b) Catddicos e (c) Mistos nas Curvas de
Polarizacdo.
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Fonte: Adaptado de GIL, 2013

As curvas de polarizacdo possibilitam também anéalises confiaveis sobre o tipo de
processo corrosivo em andamento e as informacdes cinéticas, como densidade de corrente e
termodinamicas. Também podem obter informag6es relevantes para o calculo de pardmetros

como grau de cobertura (Equagéo 32) e eficiéncia do inibidor (Equagéo 33) (SILVA, 2021).

0 = icorr(bT)— icorr(inb)

icorr(bT)

Ef(%) = 6-100 (33)

(32)

3.6.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Uma reacdo eletroquimica em uma interface eletrodo/eletrélito pode ser dividida em
uma série de etapas: transporte de massa, processos de transferéncia de carga, adsor¢éo etc.
Cada uma dessas etapas ocorre em taxas distinta e sdo dependentes do tempo. A espectroscopia
de impedéancia eletroquimica, ou electrochemical impedance spectroscopy (EIS) é uma

ferramenta poderosa para investigar propriedades de materiais e reacdes de eletrodos, uma vez
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que € uma técnica transitoria que consiste na aplicacdo de uma perturbacdo no estado
estacionario do sistema por meio de um sinal senoidal de pequena amplitude, permitindo o
estudo de mecanismos dependentes do tempo através da resposta (corrente ou potencial) do
sistema eletroquimico (DAMOS et al., 2004; TAIT, 1994; WANG, S. et al. 2021; WOLYNEC,
2003).

O emprego de circuitos equivalentes ¢ baseado nos comportamentos analogos entre a
célula eletroquimica e os elementos de circuitos, no qual a resisténcia a transferéncia de cargas
na interface condutor/eletrolito se assemelha a um resistor e a dupla camada elétrica do material

equipara-se ao comportamento de um capacitador de placas paralelas, como ¢ mostrado na

Figura 12 (OLDHAM et al., 2013; TAIT, 1994; WANG, 2021).

Figura 12 — Circuito equivalente para a interface condutor metalico/eletroélito.

CPE,

Fonte: WANG, 2021

Onde Re corresponde a resisténcia dhmica do eletrdlito, CPEq o valor da capacitancia
associada ao processo fisico da dupla camada elétrica, Zr a resisténcia associada a transferéncia
de carga e WE correspondendo ao eletrodo de trabalho. Uma camada dupla elétrica, quando o
fluxo de espécies para a superficie e a reacdo de corrosdo estdo em equilibrio dindmico, tem
seus elétrons removidos ativamente na superficie metalica por espécies eletroquimicamente
ativas pela reacdo de corrosdo. Esta reacdo prossegue no sentido direto, onde d&tomos de metal
sdo continuamente perdidos da rede cristalina do metal, e a separacao fisica de dois planos com
cargas opostas confere a uma EDL um comportamento similar ao de um capacitor, no qual o
nivel de capacitancia depende do tipo de material e da composicéo da solucéo eletrolitica. Além
das propriedades capacitivas, a EDL também apresenta propriedades resistivas porque o metal
resiste a transferéncia de seus elétrons para as espécies eletroquimicamente ativas na solugéo.
Portanto, o EDL possui tanto propriedades capacitivas quanto resistivas, similares a um circuito
elétrico composto por um capacitor e um resistor. (LASIA, 2014; OLDHAM et al., 2013; TAIT,
1994; WANG, 2021).
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Figura 13 — Efeito do capacitor na curva de corrente alternada.
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Fonte: Adaptado de TAIT, 1994.

A amplitude de voltagem de corrente alternada ¢ caracterizada pela variacdo de
magnitude, variando entre picos anddicos e catddicos a cada ciclo. Um ciclo completo consiste
em polarizar até um potencial anddico de pico de, por exemplo, 5 mV, decrescendo até o
potencial em circuito aberto (OCP) = 0. Em seguida, polariza-se até um potencial catoédico de
pico de -5 mV, retornando novamente ao OCP = 0, e, por fim, polariza-se mais uma vez até um
potencial anddico de pico de 5 mV. Uma vez que os capacitores levam tempo para se carregar
completamente, as curvas de corrente e voltagem sofrem uma defasagem, gerando uma
diferenca nos pontos do eixo das coordenadas onde as curvas de corrente e voltagem
interceptam, como ¢ ilustrado na Figura 13. Essa defasagem ¢ chamada de angulo de fase, que
varia com a frequéncia da tensao aplicada. Na espectroscopia de impedancia eletroquimica, as
tensdes de polarizacdo tipicamente oscilam entre 5 e 20 milivolts no potencial em circuito
aberto (OCP), e as frequéncias utilizadas podem ir de 100 quilohertz até alguns milihertz. A
impedancia total pode ser representada pela Equacao 34 (TAIT, 1994; WANG, 2021)

_ R, jl—wR,%C]
2= Rt 1+(wR,C)? + 1+(wR,C)? (34)
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Onde Z ¢ a impedancia total, R; e R, s@o os resistores em ohms, C € o capacitor em
farad, j € a raiz quadrada de -1 (nimero imaginario) ¢ ® ¢ a frequéncia imaginaria. Nesta
equacao, o segundo termo ¢ referido como impedancia real e o terceiro termo, impedancia
imaginaria. A impedancia ¢ uma grandeza que pode ser representada através do diagrama

Nyquist, representado na Figura 14 (TAIT, 1994; LASIA, 2014; WOLYNEC, 2003).

Figura 14 — Representacdo do Diagrama Nyquist.
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Nesta representacao grafica, quando o tende a zero, as componentes reais associadas a
resisténcia 6hmica (R1), localizadas no eixo das abscissas, € as componentes imagindrias
capacitivas, associadas a resisténcia de transferéncia de carga, localizadas no eixo das
ordenadas, satisfazem a impedancia total R;+R>. As medidas de impedancia sdo associadas as
frequéncias angulares, que obedecem a Equacgao 35 (TAIT, 1994, LASIA, 2014; WOLYNEC,
2003).

w = 2nf (35)
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Onde o corresponde as frequéncias angulares, © ¢ igual a 3,1415 e f corresponde a
frequéncia. Quando w atinge o valor maximo, a frequéncia associada ao maximo de impedancia
alcancado pelo sistema ¢ o produto entre a capacitincia e a resisténcia de transferéncia de carga,
satisfazendo a Equacdo 36 (COTTING & AOKI, 2012; TAIT, 1994; LASIA, 2014;
WOLYNEC, 2003).

1
Wyix = Z;C (36)

Onde wwmax € a frequéncia maxima angular, Zs € a resisténcia de transferéncia de carga
e C a capacitancia. A técnica de EIS é empregada nos estudos eletroquimicos uma vez que,
atraves dela, é possivel calcular a eficiéncia de inibidores de corrosao e o grau da sua cobertura
na interface do eletrodo atraves do Zs conforme as Equagdes 37 e 38 (COTTING & AOKI,
2012; WOLINEC, 2013).

Zg(inb)— Zg(br)

0= Z¢(inb)

37)

E;(%) = 6 -100 (38)

Sendo 6 o grau de cobertura, Z¢(inb) a resisténcia a transferéncia de carga do inibidor,
Zs(br) a resisténcia a transferéncia de carga do branco e E¢(%) a eficiéncia de inibigdo do

inibidor investigado.

3.7  ELIPSOMETRIA

A elipsometria € uma técnica indireta e ndo destrutiva amplamente utilizada para
analisar materiais, especialmente filmes finos (em dimensdes nanométricas), através da
mudanca no estado de polarizacdo da luz incidente quando ela interage com a superficie do
material. Essa técnica permite determinar propriedades Opticas medindo os parametros
elipsométricos. A partir desses parametros, e com o auxilio de modelagem computacional

apropriada, é possivel obter informac6es detalhadas sobre a espessura dos filmes finos e suas
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propriedades dielétricas, bem como a determinacdo de constantes Opticas para materiais em
estado sélido, liquido ou gasoso (GUEDES, F.L.M. et al., 2016).

Figura 15 — Esquema Optico de medicgdo por elipsometria espectroscépica.
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Fonte: Adaptado de HU, D. et al., 2018

O elipsémetro é aparelho utilizado para adquirir os angulos elipsométricos, e 0 esquema
do seu funcionamento estd descrito na Figura 15. A lampada de xenénio emite radiacdo
eletromagnética ndo polarizada, caracterizada por oscilacdes aleatdrias dos vetores de campos
elétricos e magneticos em multiplas direcbes e fases. A luz € inicialmente polarizada
linearmente ao passar por um polarizador, resultando em uma diferenca de fase nula entre as
componentes do vetor do campo elétrico e uma diminuicdo na intensidade em relacdo a luz
original. Porém, essa luz agora oscila em apenas uma direcdo escolhida. Em seguida, a luz
atravessa um atenuador que ajusta suas intensidades antes de incidir sobre a amostra, onde
tipicamente altera o estado de polarizacéo.

A vantagem significativa da técnica elipsométrica se deve ao fato de ndo causar danos
as amostras durante a analise. A partir da analise elipsométrica determina-se 0s parametros
Opticos da tangente de psi (tan (V¥)), e delta (A). O parametro tan () representa a razao entre as
fracOes refletida e incidente das amplitudes das componentes do vetor campo elétrico paralelo
e perpendicular ao plano de incidéncia, e A representa a diferenca de fase entre os sinais
incidente e refletido. As analises sdo frequentemente realizadas em diversos comprimentos de
onda da luz incidente, resultando em um espectro de tan (¥) e A variando conforme 0

comprimento de onda (A) (ou energia do foton correspondente) (FUJIWARA, 2003).



49

3.8 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Para a quimica computacional, um dos desafios centrais para os célculos de modelagem
molecular é a solucdo da Equacdo de Schrodinger (Equacdo 39), que relaciona a energia
eletronica E e a funcdo de onda multi-eletronica W, que é a fungdo probabilistica para as
coordenadas de todos os elétrons e do nacleo (SZABO, A & OSTLUND, N. S., 1996):

AY = E¥Y (39)

Utilizando a aproximacéo de Born-Oppenheimer, é possivel separar as fun¢des nucleares
e as fungdes eletrnicas. Dessa forma, o hamiltoniano eletrénico, H, que representa a energia
total, € apresentado na Equacdo 40 (ATKINS, et al., 2009, BYSKOV, L. et al, 1999):

A= oo mlev? = Elph ey oy

2 M, 4ATENT L i#j 41'[807‘”

(40)

Onde h ¢é a Constante de Planck, m. € a massa do elétron, &y é a permissividade do vacuo

e e € a carga elementar. A Equacdo 40 descreve a energia cinética dos elétrons, a energia
potencial de atracdo entre cada elétron e nucleo, e a energia potencial de repulsdo entre dois
elétrons que possuem uma certa separacdo. A solucdo para a Equacdo 40 é inviavel de se
encontrar uma solucdo de forma analitica, mesmo para moléculas mais elementares. Desta
forma, a quimica computacional tem desenvolvido métodos de solu¢Bes cada vez mais
aproximadas.

A teoria do funcional da densidade, ou density functional theory, é um destes métodos
que possibilita escrever um operador como um funcional da densidade eletrdnica, em especifico
a energia total Ep, sendo uma fungdo de trés varidveis. Ela ¢ uma das ferramentas mais
utilizadas na maioria das areas da ciéncia da natureza. Por meio desta ferramenta, os estudos na
quimica organica, inorganica, quimica quéantica e ciéncia dos materiais, por exemplo,
avancaram significativamente, permitindo prever e simular novos catalisadores, novas baterias
baseadas em litio, simulagdo biomoleculares e o estudo da relacdo entre a eficiéncia de um
inibidor de corrosdo com as suas propriedades (BURKE, K. 2021; BYSKQV, L et al. 1999;
LIN. et al., 2015; MISHRA, 2020).
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Uma das primeiras propostas que correlacionam a energia com a densidade eletrénica
foi apresentada por Fermi e Thomas (1926), que enunciava um método aproximado para
encontrar a estrutura eletronica de atomos através da densidade eletronica do estado
fundamental.

Em 1964 o teorema de Hohenberg e Kohn, relaciona a energia do estado fundamental,
como sendo um funcional da densidade eletronica [p] onde provaram o teorema, que diz que a
energia Eo e todas as propriedades do estado fundamental de um sistema ficam univocamente
determinadas pela densidade eletrénica do estado fundamental. Dizemos que a energia é um

funcional da densidade, dada pela Equacao 41.

Eo=Eo[p] (41)

Pela densidade p(r) do estado eletronico fundamental, pode-se, em principio, calcular
todas as propriedades do sistema, inclusive sua energia. Portanto a energia de um sistema em
seu estado fundamental é funcional de densidade eletrénica, mas a forma do referido funcional
é desconhecida, esta equacdo ndo demonstra como determinar esta densidade e nem tdo pouco
a energia (HOHENBERG and KOHN, 1964).

Kohn e Sham (KS) resolveram o problema pratico para obter energia a partir da
densidade, contudo em suas equac¢des surgem um termo ndo classico que foi denominado
energia de correlacdo e troca. As equacdes do método KS levam em consideracdo a correlacdo
eletrdnica, além da interacdo de troca entre os elétrons. Com essa descri¢do a energia pode ser
escrita como o funcional de densidade pela Equacdo 42 (KOHN, W.; SHAM, L.J., 1965).

Ey [.0] = T[p] + Ene [,0] + Eee [,0] (42)

Onde T[p] é a energia cinética, Ene [p] € a energia de atragéo elétron-nucleo. A energia
Eee € dividida em duas partes, uma parte coulombiana J[p] e uma parte de troca EXC [p],
incluindo-se correlagcdes implicitamente nos dois termos, reescrevendo tem-se a energia de
troca-correlagdo, EXC[p], que corresponde as interacdes elétron-elétron ndo classicas e a
diferenca da energia cinética do sistema real e do sistema referéncia de elétrons que ndo se

interagem.

Eo [p] = TLp] + Ene [o] + J[p] + EXC [p] (43)



51

A expressdo exata do funcional da energia de troca e correlagdo EXC[p] ndo €
conhecida. Desta forma, para que seja possivel utilizar as Equacfes de Kohn-Sham se faz
necessario determinar uma boa aproximacédo para o termo de troca e correlacdo, tornando o
maior desafio a escolha da forma funcional da energia de correlagéo-troca.

O funcional de troca-correlacdo € a parte mais dificil de se resolver nas equagdes
Kohn-Sham. As diferentes maneiras de se aproximar o funcional de troca-correlagédo
caracterizam os diferentes calculos TFD. De acordo com as aproximagcdes feitas para estimar
EXC, distinguem-se trés tipos de aproximagdes. A Aproximacéo de Densidade Local (LDA), a
Aproximacao do gradiente generalizado (GGA) e as fung¢des hibridas (MORGON et al., 2007).

A TFD permite definir formalmente propriedades que outrora foram definidos de forma
empirica. O potencial quimico, indices de reatividade tais como maciez, dureza, funcdes de
Fukui dentre outras fungdes de maior ordem sdo atualmente grandezas bem definidas no &mbito
da TFD. Desta forma, calculos realizados com o método TFD tem corroborado com as diversas
areas de conhecimento quimico e fisico (CHERMETTE, H. 1999).

39 MODELAGEM MOLECULAR E SUA APLICACAO A INIBICAO DE CORROSAO

Com o intuito de investigar as propriedades inibidoras de corrosdo em meio acido, é
essencial calcular uma série de parametros baseados nas energias dos orbitais moleculares
ocupados mais altos e mais baixos. Esses orbitais sdo essenciais para compreender as interacdes
entre os inibidores organicos e a superficie metalica, ja que as energias associadas aos orbitais
de fronteira fornecem informacdes detalhadas sobre a reatividade, estabilidade dos compostos
inibidores e medem o carater elétron-doador e elétron-aceitador de um composto, e
correlacionar essas propriedades a eficiéncia e 0 mecaniso de inibicdo para inibidores organicos
em superficie metalica (EL-HAJJAJI et., al. 2018).

3.9.1 Energiado HOMO e LUMO

Os orbitais moleculares de mais alta ocupacdo (Highest Occupied Molecular Orbital,
HOMO) e de mais baixa desocupacao (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO), como
mencionado anteriormente, sdo conceitos fundamentais na teoria do orbital molecular, utilizada
para descrever a reatividade quimica e as intera¢Ges entre moléculas e superficies. O HOMO

representa o orbital mais alto em energia que ainda contém elétrons, enquanto o LUMO é o
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orbital vazio de menor energia disponivel para receber elétrons. A diferenca de energia entre o
HOMO e o LUMO, conhecida como AE. Um HOMO de alta energia indica uma maior
propensao de uma molécula para doar elétrons, enquanto um LUMO de baixa energia sugere
uma maior capacidade de aceitar elétrons, fatores essenciais para entender processos de
adsorcdo e inibicdo de corrosdo em superficies metalicas (da SILVA, A. et al., 2020;
GONZALEZ, I. et al., 2010).

A energia do HOMO esta diretamente relacionada a capacidade do inibidor de doar
elétrons para a superficie metélica, facilitando a formacdo de uma barreira protetora e
diminuindo a taxa de corrosdo. Quanto mais alto o valor de energia do HOMO, maior a
tendéncia do inibidor para se comportar como doador de elétrons, indicando uma maior
afinidade com o metal e, consequentemente, uma inibi¢cdo mais eficaz. Por outro lado, a energia
do LUMO esté associada a capacidade do inibidor de aceitar elétrons provenientes da superficie
metélica. Quanto menor a energia do LUMO, maior a facilidade do inibidor de receber elétrons,
favorecendo o processo de adsorcdo e contribuindo para a protecdo do material contra a
corrosdo. A diferenca de energia HOMO/LUMO, tambeém é um pardmetro importante a ser
avaliado, uma vez que ele informa o quanto a molécula sera reativa e avalia a diferenca de
energia em termos de inibicdo. Uma menor diferenca energética HOMO/LUMO (AE), maior
sera a eficiéncia de inibicdo de corrosdo. Moléculas com baixo valor de AE sdo geralmente
reativas, enquanto moléculas com alto valor de AE indicam alta estabilidade da molécula. De
acordo com alguns autores moléculas com baixo valor de AE sao inibidores de corrosao eficazes

(da SILVA, A. et al., 2020; GONZALEZ, I. et al., 2010)

AE=E(LUMO) — E(HOMO) (44)

3.9.2 Afinidade Eletronica e Potencial de lonizacao

De acordo com Pearson e Koopman (1988, 1934), a afinidade eletrénica e o potencial de

ionizacdo dos inibidores obedecem as Equacdes 45 e 46.

1= —E(HOMO) (45)
A= —E (LUMO) (46)
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Onde | é o potencial de ionizacéo, A a afinidade eletrénica, HOMO e LUMO os orbitais
de maior e menor energia, respectivamente. Segundo Contretras e colaboradores (1999), a
energia HOMO mais elevada é associada a moléculas que tem maior afinidade com espécies
doadoras. Por um outro lado, a energia LUMO mais baixa corresponde para reagfes com
espécies doadoras de elétrons. Quanto menor a diferenca entre as energias HOMO — LUMO,

maior é a eficiéncia de inibicdo de corroséo.

3.9.3 Eletronegatividade

A eletronegatividade (), derivada das energias dos orbitais moleculares de fronteira, ¢
a média aritmética da energia necessaria para remover um elétron de um &omo na sua forma
gasosa. Esta é relacionada com o potencial de ionizacdo (I) e a afinidade eletrénica (A) no
estado fundamental, como descrita na Equacdo 47 (CHEN, et al., 2018; EL AOUFIR 2020;
GUO, et al., 2017; RADHI et al., 2020).

I+A
X=— (47)
3.9.4 Dureza

A partir dos parametros de dureza (1), € possivel prever como os compostos tendem a
reagir, descrevendo o papel dos orbitais moleculares de fronteira em uma reacdo. A medida que
a dureza aumenta, 0os compostos tendem a reagir através de forcas eletrostaticas. Quando a
dureza é baixa, entretanto, os compostos tendem a reagir pelas forcas de interferéncia entre as
funcdes de onda dos seus orbitares moleculares de fronteira. E possivel estabelecer a relacio
entre dureza e a energia de ionizac&o e afinidade eletrénica através da Equacéo 48.

I-A

2

n=—- (48)
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3.9.5 Potencial quimico

O potencial quimico () relaciona-se diretamente com a eletronegatividade (y), como
mostra na Equacdo 49, de forma que corresponde a propensdo dos elétrons escaparem de um
sistema em equilibrio. Compostos com alta energia dos orbitais de fronteira possui um alto
potencial quimico, mostrando a disposi¢do de doar os elétrons. Analogamente, compostos com
baixa energia e, consequentemente, baixo potencial quimico tem a tendéncia de receber elétrons
(PARR & PEARSON, 1983, SILVA, M. 2021).

H=—x (49)

3.9.6 Indice de eletrofilicidade

O indice de eletrofilicidade (w) descreve a disposi¢ao de um composto a aceitar elétrons.
Essa medida fornece informacBes importantes como a tendéncia de um eletrofilo de receber
uma carga eletrdnica adicional. Este indice esta representado na Equacdo 50 (DOMINGO, et
al., 2002; SILVA, M. 2021).

2
u
W= — 50
- (50)
Onde o ¢ o indice de eletrofilicidade, p o potencial quimico e y a resisténcia do sistema

em trocar a carga com o ambiente.

3.9.7 Fracao dos elétrons transferidos

A fracdo dos elétrons transferidos € um dado importante a ser fornecido para estudar a
interacdo da molécula inibidora com a superficie do metal. Ela pode ser analisada a partir da
teoria de Pearson. No modelo de Pearson, representado pela Equacdo 51, estabelece-se uma
reacao de dois sistemas com diferentes eletronegatividades, onde o fluxo eletrénico partira da
molécula de menor eletronegatividade e caminhara até a molécula de maior eletronegatividade,
até os potenciais quimicos de ambas das reacbes sejam equivalentes (CAO et al., 2014;
HSISSOU et al., 2020; PEARSON, 1988; OBOT et al., 2015; SASTRI & PERUMAREDDI,
1997).
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bFe— Xinb
AN = ———— 1
2 (Minb) 1)

Onde AN corresponde a fragdo dos elétrons transferido, dre a fungdo trabalho do ferro,

x aeletronegatividade absoluta do inibidor e 1;,;, a dureza do inibidor.

3.9.8 Indice de Fukui

O indice de reatividade de Fukui prevé como uma perturbacdo externa pode afetar o
potencial quimico de um sistema. E de suma importancia avaliar este indice, uma vez que ele
deriva a funcdo de densidade eletrdnica, que descreve todas os dados imprescindiveis sobre as
propriedades do estado fundamental e molecular de um sistema. O método de Fukui consegue
prever qual o local da reacdo eletrofilica ou nucleofilica a partir das densidades relativas dos
orbitais HOMO e LUMO. Para uma reacao eletrofilica, o local da reacéo sera onde a densidade
relativa do HOMO for alta e, analogamente, para uma reacdo nucleofilica, o local da reacéo se
dara onde a densidade relativa do LUMO for alta (DUARTE, 2001; SILVA, M. 2021).

Os indices de Fukui fk podem ser calculados a partir das Equacdes 52 e 53, onde A fk°
,6 associado a reatividade para um ataque eletrofilico, fk*, é associado a reatividade para um
ataque nucleofilico, N sdo as cargas para um sistema neutro, N*! e N se referem as cargas
de Mulliken apds a adicdo ou remocdo de um elétron, respectivamente. Os calculos sdo feitos
com o auxilio do pacote de software UCA-FUKUI (BERGER, 2013; FIGUEIREDO et al.,
2016; FUKUI, 1982; SANCHEZ-MARQUES et al., 2014).

fkt = qkN*! — qk (52)
fk™ =qkN — qkN~1 (53)
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4 METODOLOGIA

41 METODOLOGIA TEORICA

As propriedades quimicas, tais como energias dos orbitais de fronteira, dureza, potencial
quimico, eletronegatividade, indice de eletrofilicidade e fracdo dos elétrons transferidos dos
inibidores foram avaliadas por calculos quénticos através da TFD com o funcional hibrido
B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) que é um funcional hibrido de troca-correlacdo
gue tem bons resultados de aproximacdo para moléculas organicas, e o conjunto de base 6-
311G(d,p), usado para descrever as funcbes de onda dos elétrons. Como procedimento inicial,
as estruturas sdo desenhadas no programa GaussView. 5.0w. Apos salvar o arquivo, ele é gerado
com a extensdo .gjf, conhecido como input file. Esse arquivo contém todas as informacGes
necessarias para os calculos de otimizacdo, como as coordenadas cartesianas dos nucleos e a
identificacdo dos atomos. Um exemplo de input de otimizacdo na fase gasosa esta apresentada
na Figura 16. Os calculos foram processados no Guassian 9.0w (FRISCH, 2009; ZHANG, | et
al., 2010).

Figura 16 — Inputs de otimizacdo geométrica molecular em fase gas no nivel B3LYP/6-311G(d,p)

%chk=C:\Users\Omega\Desktop\RAQUEL\MESTRADO\MESTRADO\G@4 b3lyp.chk
# opt=verytight b3lyp/6-311g(d,p) geom=connectivity scf=(xqc,maxcycle=1000)

Title Ccard Required

a1

& 7.99326496 4.,57585764 2.64967556
C 6.39561096 5.78356664 2.64847656
C 5.00078596 5.78348864 2.64799756
H 7.72489286 4,57542297 3.51335725
H 6.71149745 6.33190079 3.51128904
H 4.68488317 6.33026038 1.78420087
0 4,30318496 4.,57528264 2.64899356
N 6.39572696 3.36730664 2.64967556
H 6.68578349 2.86647901 1.8364927@
& 4,30258744 2.15898176 2.65035775
H 3.33539985 2.30601992 3.08374898
C 5.000856696 3.36730664 2.64967556
N 5.04590789 1.16417682 3.43695666
0 4.,94964529 1.19447273 4.63204431
0 5.71893371 9.36198231 2.85220972
H 7.72637592 4.57456643 1.78708047
H 6.71209035 6.320532037 1.78501175
H 4.68429825 6.33202578 3.51045768

Fonte: Autora, 2024
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Estes arquivos apresentam o comando “OPT”, que instrui o Gaussian a realizar uma
otimizacdo geométrica, ajustando a estrutura molecular até encontrar a configuragcdo geometrica
com a menor energia potencial, que é o estado mais estavel da molécula. Também é apresentado
0 comando ‘“geom=connectivity” é uma forma de assegurar que a geometria da molécula e as
suas ligacOes sejam interpretadas corretamente pelo Gaussian. J& a segunda parcela do input
apresenta o metodo SCF (Self-Consistent Field), que € um processo que ajusta a funcéo de onda
eletrdnica ou a densidade eletrénica de um sistema até que se atinja a convergéncia. O Gaussian
ajusta esses parametros a cada ciclo, recalculando as energias e a distribuicdo de carga até que
uma solucdo estavel seja obtida (ORTOLAN, 2014).

A fase acida utilizou-se 0 modelo do tipo condutor polarizavel continuo (CPCM-
Polarizable Conductor Calculation Model). Para simular o meio &cido cloridrico, foram
utilizados os parametros da constante dielétrica estéatica do solvente (¢ = 78,3) e a constante
dielétrica dinamica, definida como o quadrado do indice de refragao do solvente a 293 K (&int
=1,573), valores encontrados na literatura (BARONE & COSSI, 2001; BOES, 2005; BECKE,
1993; SULAIMAN & ONAWOLE, 2016).

O modelo CPCM é caracterizado por tratar o soluto quanticamente e calcular o potencial
da superficie por diferenciacdo numeérica. Por outro lado, o solvente é integrado ao potencial de
superficie de maneira autoconsistente. A distribuicdo de cargas calculada quanticamente
representa 0 soluto, enquanto o solvente € representado como um dielétrico continuo. A
distribuicdo de cargas do soluto polariza o dielétrico ao redor, criando novas cargas sobre a
superficie da cavidade que envolve o soluto, o que resulta na interacdo entre o soluto e o
solvente. Esas cargas induzidas produzem um campo de reac¢do e, como perturbacéo, ele €
incorporado no hamiltoniano molecular do soluto. O modelo passou por varias modificagdes
ao longo do tempo, e agora inclui varia¢des que incluem efeitos eletrostaticos e elementos de
cavitacdo, dispersao e repulsdo. A utilizacdo de cavidades adaptadas a simetria da molécula é
possibilitada por esses modelos, 0 que aumenta sua utilidade. Existem outras técnicas de
solvatagéo implicita. Essas técnicas diferem em relagdo a técnica de criacdo de cavidades e ao
potencial eletrostatico resultante da interacdo entre soluto e solvente. Um exemplo de input
utilizado para os célculos em meio acido esta apresentado na Figura 17 (CAMMI & TOMASI,
1995; MIERTUS et al., 1981; TOMASI & PERSICO, 1994; YU & KARPLUS, 1988).
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Figura 17 — Inputs de otimizacdo geométrica molecular em solvente &cido no nivel B3LYP/6-
311G(d,p) com 0 modelo CPCM

%chk=Gea b3lyp HCl.chk

# b3lyp/6-311g(d,p) opt scrf=(cpcm,solvent=generic,read) scf=(maxcycle=1000,xqc)

Title Card Required

e1

.09326496
.39561896
.0ea78596
. 72489286
. 71149745
. 68488317
.38318496
.39572696
.68570349
.30258744
.33539985
. 00856696
. 84590789
.94964529
. 71893371
. 72637592
. 71289635
. 68429025

I I T o= IMNI=Z=C0IIIMnOIMnNnD
NN s W O N

eps=78.3
epsinf=1.573

DO R E® R R WNNNWR DO R WA

.57585764
. 78356664
. 78348864
. 57542297
.33190879
.33026038
.57528264
.36730664
. 86647901
.15898176
.30601992
.367306064
.16417682
.19447273
.36198231
.57456643
.33053837
.33202578

Fonte: Autora, 2024

Wk = RO W N W R RN W W N NN

. 64967556
. 64847656
.64799756
.51335725
.51128904
. 78420007
. 64899356
. 64967556
. 83649270
.65035775
.08374898
. 64967556
.A43695666
.63204431
.85220972
. 78768047
. 78501175
.51045768

As estruturas otimizadas foram validadas pelos célculos de frequéncia vibracionais, que

verifica se todas as estruturas otimizadas estdo no minimo de energia, ou seja, todas as

frequéncias calculadas sdo valores reais e positivos. Do calculo de otimizacdo foi possivel

avaliar a reatividade e a distribuicdo eletronica das moléculas inibidoras através dos mapas de

potencial eletrostatico molecular (MEP). Também foi possivel extrair as energias de HOMO e

LUMO, que posteriormente sdo usadas para calcular os pardmetros quimico-quanticos

mencionadas na secdo 3.9. Finalmente, foram calculados os indices de Fukui condensados a

atomo para as moléculas em fase gas e meio &cido. Para os calculos do indice de Fukui

condensado a atomo, foi utilizado o pacote de software UCA-FUKUI, no nivel B3LYP/6-

311G(d,p).
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42 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental envolveu a preparacdo metalogréafica das amostras
metélicas, o preparo das solucGes inibidoras e a realizacdo de ensaios eletroquimicos e

gravimétricos e elipsométricos visando avaliar a eficacia dos inibidores propostos.

4.2.1 Preparagdo Metalogréafica

As amostras de aco SAE 1020 foram adquiridas por meio de fornecedores comerciais e
posteriormente cortadas em dimensdes de 25 mm x 25 mm x 2 mm. O processo de lixamento
foi realizado manualmente, em condic¢Ges Umidas, sem o embutimento do corpo de prova. Para
os ensaios eletroquimicos, a sequéncia de lixas d’agua empregadas para o lixamento incluiu
granulometrias de 220, 400, 600 e 1200 Mesh, buscando uma superficie lisa e uniforme. Para
0s ensaios de elipsometria, a sequéncia de lixas empregadas foi 220, 400, 600, 800, 1000, 1200,
2000, 2500 e o polimento foi realizado com pasta de diamante 0,5 um.

4.2.2 Preparo de Solucdes

Previamente aos ensaios, a solugdo de &cido cloridrico 1,0 mol L%, 3,0 mol L e 5,4 mol
L foram preparadas a partir da diluicdo de uma solucio concentrada de acido cloridrico. A
solucdo dos inibidores foi preparada frescas no momento dos ensaios eletroquimicos e ensaios
gravimétricos variando as concentragdes de 3,4 a 4,0 mmol L™ para 1,0 mol L de &cido
cloridrico como solvente. Os ensaios de elipsometria utilizaram o inibidor NOX puro. Os

reagentes usados no preparo das solu¢des foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

4.2.3 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios de Potencial em Circuito Aberto (OCP), Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS), e Curva de Polarizacdo Potenciodinamica (CPP) foram realizados
utilizando uma ceélula eletroquimica do tipo TAIT. Sua representacdo esquematica esta
apresentada na Figura 18a. Na Figura, (1) € o contra eletrodo de rede de platina, (2) o eletrodo

de referéncia prata/cloreto de prata/KClsa, € (3), 0 eletrodo de trabalho (a amostra). A area do
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eletrodo de trabalho exposta a solucéo foi de 1 cm?. A permeacao de hidrogénio foi determinada
atraves da célula do tipo Devanatha-Stachurski (DS) (Figura 18b), no qual foram empregados

os mesmos eletrodos usados nos ensaios anteriores, com uma area de trabalho exposta de 1 cm?.

Figura 18 — Representacdo esquematica das células do tipo (a) TAIT e (b) DS

Potenciostato

Ago Carbono

Ag | AgCl l KClsa

Detecgio do Hidrogénio Geragdo do Hidrogénio

(b)

Fonte: Adaptado de SILVERIO, R. L. 2024.
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Os potenciostatos empregado para as analises foram do modelo Solartron Analytical
controlado pelo software Modulab XM ECS, o potenciostato Sensit BT, PalmSens e o
potenciostato EmStat3* da PalmSens. As amostras foram imergidas a solucdo de acido
cloridrico 1,0 mol L durante o periodo de 30 min, a temperatura ambiente para a medigio do
OCP. Como parametros para as analises de EIS, foi aplicado um sinal senoidal de 10 mV (rms)
no potencial de corrosdo medido pelo OCP, na frequéncia de 10,0 kHz a 10 mHz, com aquisicéo
de 10 pontos por década. Os ajustes de circuito equivalente aos dados de EIS foram realizados
com o programa Zview2. Para as analises de CPP, foi aplicado um potencial inicial na regido
catodica (-100 mV vs. OCP), com varredura em 0,166 mV s em direcdo a potenciais mais
positivos, até 100 mV vs. OCP. Na permeacdo de hidrogénio, empregou uma solucédo de NaOH
0,2 mol L no lado da detecgdo. Neste lado, o hidrogénio atdmico foi detectado por meio da
anodizacdo do aco a 0,0 V (vs. Ag|AgCI|KClsat). No lado da geracdo e absorcéo do hidrogénio
atdbmico no aco, o mesmo foi produzido a partir processo de corrosdo em circuito aberto do

proprio aco carbono pela solugdo aquosa de HCI 5,4 mol L.

4.2.4 Andalises Gravimétricas

A perda de massa foi avaliada a fim de se determinar a eficiéncia dos inibidores de
corrosdo para aco SAE 1020. As amostras foram preparadas previamente conforme a se¢éo
4.2.1, limpas com &gua deionizada e alcool isopropilico, e entdo pesadas em uma balanca
analitica da marca Bioscale Modelo FA-2204B-BI e submetidas ao meio acido com a presenca
do inibidor por um periodo de 4,5 h. Apds o tempo estipulado, as amostras foram lavadas com
agua deionizada e alcool isopropilico, e pesadas novamente. Através dos resultados de
eficiéncia de inibicdo de corroséo, investigou-se o melhor ajuste dos resultados para diferentes

isotermas de adsorcdo conforme descritas na se¢do 3.4.1.

4.25 Ensaios Elipsométricos

O elipsbmetro espectroscépico da SEMILAB®, modelo SOPRA GES 5S e controlado
pelo software SOPRA®R&D (Figura 19) foi usado para caracterizar as propriedades inibidoras
volateis do composto NOX. Este equipamento possui uma lampada Xe, com uma faixa util de
200 a 1000 nm de comprimento de onda do espectro eletromagnético. Neste trabalho, a faixa
de comprimento de onda de 300 a 1000 nm foi utilizada nos experimentos, e todas as medicoes
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foram realizadas com um angulo de incidéncia de 75° com microspot. Estes parametros foram

selecionados baseando-se em trabalhos da literatura (GUEDES, L. et al., 2016)

Figura 19 — Elipsdmetro SOPRA GES 5S

Fonte: Autora, 2024.

O experimento foi conduzido em uma célula elipsométrica, que esta ilustrada na Figura
20. A célula consiste em uma estrutura de teflon robusta que suporta um cilindro de vidro de
quartzo. Dentro deste cilindro, ha também um materal de teflon com um porta amostra existente
para acomodar a amostra (2). Em (1) observa-se uma adaptacéo na célula para o experimento,
um pequeno compartimento destinado ao posicionamento do inibidor. Em (2) encontra-se a
amostra fixada. A Figura 20b mostra a célula elipsométrica durante a analise.

Inicialmente, a amostra polida foi fixada na base de teflon, garantindo sua estabilidade
e controle da posi¢cdo durante o experimento Otico. O inibidor NOX puro foi inserido no
compartimento (1) da célula de exposicdo. Em seguida, a célula foi fechada e vedada,
assegurando que ndo houvesse troca de gases com 0 ambiente externo. Durante esse processo,
a amostra foi exposta exclusivamente aos vapores liberados pelo NOX, sem qualquer contato

direto com o inibidor. O periodo de exposicao foi de uma semana.
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Figura 20 — Célula elipsométrica

<

(@) (b)
Fonte: Autora, 2024.

Apbs o periodo de exposicdo aos vapores, foi realizada uma medicdo elipsométrica
inicial com o objetivo de estabelecer um referencial de base, ainda sem a adi¢do de &cido,
permitindo a comparago dos resultados subsequentes. Essa primeira anélise teve como funcéo
identificar as condi¢des iniciais da superficie da amostra. Em seguida, efetuou-se uma injecéo
controlada da solugdo aquosa de HCI 3,0 mol L no espaco intersticial existente entre o vidro
da célula e a base de teflon, situada abaixo da amostra. Esse procedimento foi cuidadosamente
executado de modo a criar um ambiente de corrosdo acelerada, sem que houvesse contato direto
entre a solucdo acida e a superficie da amostra. Apos a introducdo da solugdo acida, uma
segunda analise elipsométrica foi conduzida para avaliar as altera¢cdes ocorridas na superficie
da amostra em resposta ao ambiente corrosivo. A preparacdo da superficie da amostra seguiu

0s procedimentos detalhados na sec¢éo 4.2.1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 RESULTADOS TEORICOS

A otimizacdo da estrutura dos inibidores estudados foi realizada através do funcional
hibrido B3LYP com o conjunto de base 6-311G(d,p) em meio gasoso e em solvente aquoso
acido. As estruturas otimizadas sdo mostradas através da Figura 21, sendo representados nas
cores vermelho, azul, cinza e branco os elementos oxigénio, nitrogénio, carbono e hidrogénio,

respectivamente.

Figura 21 — Estrutura otimizada dos inibidores NOX (a) e NHE (b).
9

18 U < ¥
R

3

“
| R e
e e ¢

@

< ﬂ@ .
<

@

@ (b)

Fonte: Autora, 2024.

As frequéncias vibracionais foram determinadas a fim de identificar as estruturas de
energia minima e nenhuma frequéncia imaginaria foi encontrada, ou seja, nenhuma frequéncia
associada a modos vibracionais que indicam a presenca de instabilidades ou pontos de sela
(estados de transicdo) na superficie de energia potencial foi encontrada. Apds a otimizacgéo, 0s
calculos dos indices de Fukui foram realizados com o intuito de identificar quais atomos nos
inibidores sdo mais propensos a sofrer um ataque eletrofilico ou nucleofilicos.

Os aspectos eletrénicos desempenham um papel fundamental na interagdo entre
molécula e receptor. A Figura 22 mostra 0 Mapa do Potencial Eletrostatico (MEP) dos
inibidores NOX e NHE. O MPE ilustra como a densidade de elétrons estd distribuida na

molécula, mostrando areas vermelhas com alta densidade de elétrons e areas azuis densidades
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minimas de elétrons. Nesse contexto, esta pode ser uma ferramenta util para compreender a
contribuicdo eletrostatica dos compostos investigados. E possivel identificar regides
contornadas em vermelho localizadas préximas aos atomos de oxigénio de ambos dos
compostos NOX e NHE. Estas regides demarcadas ricas em elétrons sdo possiveis locais de
interacdo com a superficie metéalica (GARCIA-OCHOA et al., 2016; OBOT et al., 2015).

Figura 22 — Mapas de Potencial Eletrostatico das moléculas NHE (a) e NOX (b) em fase gés.

Fonte: Autora, 2024.

O uso de moléculas orgénicas heterociclicas como inibidores de corrosdo se da pela
transferéncia efetiva de elétrons através do inibidor para a interface metalica. Conforme citado
na secdo 3.3.1, 0s heterodtomos nos inibidores transferem seus pares de elétrons néo
compartilhados para os orbitais d dos atomos metalicos da superficie, e a doagdo de elétrons
dos heteroatomos para os orbitais d dos metais e a retrodoacdo dos metais para os orbitais anti-
ligagdo reforcam-se mutuamente, formando um sinergismo que influencia as interagdes entre
as espécies. A teoria dos orbitais moleculares explica que no ambiente dos orbitais moleculares
de fronteira, ou seja, entre os orbitais preenchidos por elétrons e os ndo preenchidos em uma
molécula, ocorrem tais interacdes entre as moléculas nas quais podem determinar o grau de
eficiéncia como moléculas inibidoras de corrosdo. A Figura 23 apresenta as distribuicdes
HOMO e LUMO das superficies de contorno Kohn-Sham para o funcional B3LYP com o
conjunto de bases 6-311G(d,p) em fase gasosa (VERMA et al., 2019).
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Figura 23 — Orbitais moleculares HOMO (direita) e LUMO (esquerda) dos inibidores NOX (a) e NHE
(b) em fase gés

(b)
Fonte: Autora, 2024.

As regides destacadas em verde e vermelho indicam as fases positivas e negativas,
respectivamente, da funcdo de onda dos orbitais HOMO e LUMO. Essas superficies mostram
onde a densidade eletrénica é mais provavel de ser encontrada quando a molécula esta no estado
fundamental. Na figura, é possivel observar que 0 HOMO esta deslocalizado sobre as ligacbes
N13-C10-C12 para 0 NOX e sobre as ligacdes N14-C12-C3 para o NHE, cuja a numeragao foi
apresentada na Figura 21 previamente. Estes locais se mostram sitios preferenciais para a
adsorcao sobre a superficie do metal. A energia do HOMO (Enomo) esta associada a capacidade
das moléculas doarem elétrons. Isso implica que quando o valor de Exomo € alto, a molécula
tem maior propensdo para doar elétrons a uma molécula receptora, que por sua vez tende a
aceitar elétrons em um orbital molecular de baixa energia e desocupado. Quanto maior forem

os valores de Exomo, mais facil seré a adsorgéo, resultando em maior eficiéncia de inibicéo.
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E possivel observar também que o LUMO apresenta um carater n* antiligante para
ambos dos compostos. Os valores de energia LUMO sdo associados a capacidade da molécula
em aceitar elétrons de uma molécula, quanto menor € o valor de LUMO, maior é a capacidade
eletrofilica do composto. Quanto menor a diferenca energética destes orbitais, maior é a
reatividade da molécula, uma vez que menor sera a barreira energética e mais proximo estarao
os niveis de energia HOMO e LUMO. Desta forma, sera mais provavel a passagem de elétrons
entre estes orbitais moleculares (GUNASEKARAN et al., 2012; VERMA et al., 2019).

Os parametros quanticos LUMO, HOMO e AE calculados pelo método TFD dos

inibidores m fase gas e em fase HCI sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Energias LUMO, HOMO e AE calculados para as moléculas NOX e NHE

GAS HCI
Parametros
NOX NHE NOX NHE
LUMO (eV) -1,59 -1,11 -1,65 -1,32
HOMO (eV) -6,40 -5,90 -6,36 -6,06
AE (eV) 4,81 4,79 4,70 473

Fonte: Autora, 2024

Analisando os resultados da Tabela 1, na fase gas, a molécula que apresentou maior
Enomo foi 0 NHE e a molécula NOX apresentou a ELumo mais negativa. A menor diferenga de
energia (GAP) encontrada foi para a molécula NHE. Entretanto, em fase HCI, o composto NOX
apresentou um menor valor de GAP. Esse fenbmeno pode ser explicado ao fato da interacdo
com os prétons presentes em fase 4acida, causando uma redistribuicdo das cargas e,
consequentemente, alterando as energias dos orbitais moleculares. Segue a ordem NHE>NOX
em fase gas e NOX>NHE em fase 4cida.

A Tabela 2 apresenta dos parametros de dureza (1), maciez (o) e potencial quimico (W)
calculados a partir das energias HOMO e LUMO para os inibidores estudados. Os indices de
dureza e maciez representam medidas descritivas da reatividade molecular baseadas na teoria
de Pearson sobre &cidos duros e bases macias. As moléculas duras possuem lacunas de energia
(AE) maiores. Por um outro lado, moléculas macias possuem orbitais moleculares maiores e

com menor energia, e sdo inibidores de corrosdo mais eficazes para metais.
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Tabela 2 — Dureza (1), maciez (o) e potencial quimico (p) para as moléculas NOX e NHE em
B3LYP/6-133(d.p).

GAS HCI
Parametros
NOX NHE NOX NHE
2,40 2,39 2,35 2,37
0,42 0,42 0,42 0,42
V1 -3,99 -3,50 -4.00 -3,70

Fonte: Autora, 2024

Analisando os resultados apresentados, ndo houve diferenca de valor para maciez para
0 NOX e o NHE em fase gas e em fase HCI. O indice de dureza segue a seguinte ordem:
NHE>NOX em fase gas e NOX>NHE em fase HCI.

O potencial quimico € um parametro que se relaciona a eletronegatividade. Substancias
que apresentam maior energia dos orbitais de fronteira possuem um potencial quimico alto,
indicando propensdo para doar elétrons. Da mesma forma, substancias com energia reduzida e
potencial quimico baixo recebem elétrons. Conforme os resultados obtidos, o inibidor NHE
possui 0 maior valor de potencial quimico tanto na fase gas quanto na fase HCI.

A Tabela 3 apresenta os parametros de eletronegatividade (x), indice de eletrofilicidade

(w) e fracdo de elétrons transferidos (AN) para 0s inibidores estudados.

Tabela 3 — Eletronegatividade, indice de eletrofilicidade (w) e fracdo de elétrons transferidos (AN)

para as moléculas NOX e NHE em B3lyp/6-133(d.p).

GAS HCI
Parametros
NOX NHE NOX NHE
X 3,99 3,50 4,00 3,69
3,32 2,56 3,40 2,88
AN 0,62 0,73 0,64 0,70

Fonte: Autora, 2024

A eletronegatividade () indica a capacidade da molécula em aceitar elétrons. AS
moléculas que apresentam menores valores de y sdo espécies que apresentam melhor inibigao,
uma vez que um bom inibidor € um bom doador de elétrons para a superficie metalica. De

acordo com os resultados obtidos, o parametro de eletronegatividade segue a seguinte ordem:
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NHE>NOX em fase gas e em fase 4cida. J& o indice de eletrofilicidade mede a capacidade de
um sistema em aceitar elétrons. Os resultados de ® estdo de acordo com os resultados de
eletronegatividade. O pardmetro AN descreve a capacidade doadora de um sistema. Valores de
AN < 3,6 indicam uma maior eficiéncia de inibicdo, com maior capacidade de doacgdo de
elétrons para a superficie metalica, enquanto AN > 3,6 indica menor eficiéncia de inibicao.
Conforme os resultados, todas as moléculas possuem valores abaixo de 3,6 indicando
propensdo de doacdo de elétrons de ambas.

InformagOes mais detalhadas sobre as reatividades quimicas locais das moléculas NOX
e NHE foram obtidas por célculo dos indices de Fukui com o intuito de avaliar o comportamento
eletrofilico e nucleofilico da molécula. O indice de Fukui é uma ferramenta que indica como
uma perturbacdo externa pode afetar o potencial quimico do sistema, prevendo assim, o local
de interagBes quimicas através das densidades relativas dos orbitais HOMO e LUMO. Para
sitios que contém atomos receptores de elétrons, associados ao orbital LUMO, é esperado altos
valores de fk*. Analogamente, para sitios que contem atomos doadores de elétrons, associados
ao orbital HOMO, é esperado valores altos de fk". Analisando os resultados obtidos dos indices
de Fukui para ambos dos inibidores, os atomos C10 e C12 participam no ataque eletrofilico
para NOX e NHE respectivamente, enquanto O15 é o sitio mais suscetivel para um ataque
nucleofilico para ambas das moléculas. Todos os indices calculados estdo apresentados no

Anexo .
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52 RESULTADOS EXPERIMENTAIS
5.2.1 Potencial em Circuito Aberto

A variacdo do potencial em circuito aberto (OCP) ao longo do tempo foi medida em
solugdo de HCI 1,0 mol L™, na presenca e auséncia de concentracdes variadas de NOX e NHE

para 0 aco 1020 SAE, e esta apresentada na Figura 24.

Figura 24 — Potenciais em circuito aberto, em fun¢éo do tempo, para 0 aco SAE 1020 em solugdo de

HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de NHE (a) e NOX (b).
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Fonte: Autora, 2024.

A variacdo do OCP para ambas das analises pode ser atribuida a dissolu¢do de uma
camada de 6xido que se forma na superficie do aco carbono quando exposto ao ar atmosferico,
ou pode ser proveniente de processos de corrosdo ativa que afetam o aco. Nas amostras imersas
em solucdes com NHE, o processo corrosivo atingiu estado estacionario apos aproximadamente
25 minutos e permaneceu constante até a conclusdo do experimento. A adi¢do do inibidor de
NHE ndo induziu alteragdes significativas no potencial de corrosdo, mantendo-se os valores de
OCP proximos de -460 mV. O NHE apresentou comportamento inibidor do tipo misto

(DEYAB et al. 2017; WAZZAN et al. 2018).
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A analise realizada com amostras imersas em solucdes sem presenca de inibidor
apresentou tendéncia de estabilizacdo do OCP em aproximadamente 25 min, apresentando um
OCP de aproximadamente -455 mV, enquanto nas amostras com presenca de NOX, um estado
estacionario foi perceptivel apds 20 minutos. Os valores de OCP para estas amostras variaram
entre -470 e -480 mV. Essas alteracbes do OCP ndo foram significativas, com variacfes
menores que 85 mV, indicando que esse inibidor também pode ser considerado do tipo misto
(AHAMAD & QURAISHI, 2010; LI et al., 2008).

5.2.2 Curva de Polarizacao Potenciodinamica

A Figura 25 ilustra as curvas de polarizagdo do ago imerso em solugdes acidas contendo

os compostos NHE e 0 composto NOX.

Figura 25 — Curvas de polarizacdo do aco SAE 1020 em solugdo de HCI 1 mol L, na auséncia e

presenca de diferentes concentragdes de NHE (a) e NOX (b).
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Fonte: Autora, 2024.

A maioria dos compostos heterociclicos se tornam inibidores eficazes pela sua adsor¢ao

na interface do metal e do ambiente em que 0s centros ricos em elétrons atuam como centros
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de adsorcao. Por esta maneira, estes também afetam adversamente a taxa de reacdes anddicas
bem como catddicas. Pode ser observado nos ramos catodicos das curvas de polarizacdo
obtidas nas solugdes contendo os compostos NHE e NOX uma diminuic¢éo das densidades de
correntes em relagéo a solugdo sem os compostos. No entando a descrescimo das densidades
de corrente no ramo catédico foram maiores para o composto NOX, indicando que este
composto exerce um maior bloqueio das areas catddicas quando comparado com o composto
NHE. Por outro lado, as variacOes das densidades de correntes catddicas, com o aumento das
concentragdes dos inibidores foram bem inferiores quando comparado com as variagdes das
densidades de correntes na auséncia e presenca dos inibidores. Para o composto NHE pode ser
observado, no ramo catodico, que as densidades de correntes tendem a diminuir com o0 aumento
da concentracdo, que pode ser associado com o bloqueio das areas catddicas pelo composto
NHE e que a fracdo da superficie recoberta tende a aumenta com o aumento da concentragdo
do composto, sendo, portanto, este compostamento similar ao relatados por outros trabalhos na
literatura. No caso dos ensaios com 0 aco imerso em solu¢cdo com NOX, o comportamento foi
diferente do apresentado pelo o com composto NHE. Com o aumento a concentragdo de
3,7 mmol L para 3,8 mmol L%, as densidades de corrente aumentaram. Para valores de
concentragdo maiores que 3,8 mmol L, as variagGes das densidades de corrente catodicas néo
foram significativas (EL-NAGGAR, 2007; GHAILANE et al., 2013; SWETHA et al., 2023).

Quanto aos ramos anddicos, pode ser observado uma certa dependencia das densidades
de corrente com o aumento da concentracdo dos inibidores, porém, para ambos as amostras
imersas em solugdes contendo os inibidores NHE e NOX, ndo houve variacGes tao intensas das
densidades de corrente com e sem os diferentes inibiores, indicando uma maior tendencia destes
compostos em atuarem como inibidores catddicos. Pode ser observado também que o composto
NHE afeta mais as densidades de correntes anddica do que o composto NOX. Uma outra
observacdo importante também € que ndo houve uma relacdo direta da diminuicdo das
densidades de correntes em funcdo do aumento da concentracdo dos inibidores de corrosao.
Quanto ao valores de potencial de corrosdo, as suas variagdes foram inferiores a 85 mV. As
dependencias das densidades de corrente tanto catddicas quanto anddicas e variagcdo nao
significativa do potencial de corrosao com concentragdo indicam que os compostos atuam como
inibidores do tipo misto.

O provavel mecanismo da reacdo associada ao ramo catddico em solucéo com pH igual
a 1 envolve a equacdo eletroquimica de Volmer (Equacdo 54), a reacdo quimica de Tafel
(Equacdo 55) e a reacdo eletroquimica de Heyrovsky (Equacgéo 56), conforme é apresentado a
seguir (DAFFT et al., 1979).
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H3 04, + e~ 5 Fe(Hgq) + H,0( (54)
Fe(2Haa) S Hy (55)
Fe(2Hyq) + H3 04, +e~ S Hy 4y + H20q (56)

Simultaneamente, os atomos de ferro sofrem oxidacdo gerando as densidades de
correntes anodicas de acordo com o mecanismo cujas reacbes podem ser observadas nas
Equacdes 57 a 60 (WANG et al., 2024).

Fe +nH, 0 < Fe(H,0), (57)
Fe(H,0), + 2Cl~ 5 Fe[(H,0),2Cl | 0a (58)
Fe[(H,0),2Cl | aq = Fe[(Hy0),2C1]4q + 2€~ (59)
Fe[(H,0),2Cl)qq — Fe?** + OH™ +2Cl" + H* (60)

Na presenca dos inibidores no meio corrosivo, eles podem competir com H*, H,O e C1°
pelos locais de adsorcéo estabelecendo a barreira protetora, retardando efetivamente a corroséo
do metal. Para os inibidores de corroséo estudados neste trabalho, foi observado um maior efeito
destes compostos nos ramos catodicos das curvas de polarizacdo indicando uma maior acao nas
areas catodicas. Este efeito esta associado ao fato de que NHE e NOX se encontram protonados
em solucdo acida. Por estarem protonados, eles podem ser adsorvidos em locais catddicos,
competindo com ions hidrogénio e, por consequéncia, impedindo a reacdo de evolucdo do
hidrogénio ((ELABBASY et al., 2024; SILVA et al., 2021).

Tabela 4 — Composicao quimica do Ago SAE 1020.

Elemento Composicéo (%)
C 0,18-0,23
Mn 0,3-0,6
P 0,03
S 0,05

Fonte: SILVERIO, R et al., 2024

Determinou-se também as densidades de corrente de corroséo (icorr) a partir dos ajustes
lineares nas regides catddicos e anodicos de Tafel. Com estes valores foi determinado as taxas

de corroséo (v) por meio da Equacéo 61.
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. MM
L= 3280lc0rr(ﬁ) (61)

Onde, MM ¢ a massa molecular do Fe (55,85 g), n € o numero de elétrons transferidos
na reagdo de corrosdo (n = 2) e d é a densidade do Fe (7,88 g cm™). O ferro é o principal

elemento no ago SAE 1020 (Tabela 4), entdo apenas esse elemento foi considerado na equagéo.

Tabela 5 — Pardmetros de polarizacdo do aco SAE 1020 ap6s corrosdo em HCI 1,0 mol L, na

auséncia e presenca de NOX e NHE em diferentes concentraces.

[|nh|b] ECO” icorr Taxa de

Inibidor W) Corrosédo |Eatel (%)
-1 -4 2
(mmol L) (10*A cm™) (0Tater) (LM y)

0 -0,438 18,23 21,19

3,7 -0,462 2,18 2,53 88,04
NOX

3,8 -0,454 1,93 2,24 89,42

3,9 -0,466 2,56 2,98 85,95

4,0 -0,463 3,37 3,89 81,70

0 -0,438 18,23 21,19

3,7 -0,453 5,64 6,56 69,03
NHE 3,8 -0,454 5,31 6,18 70,85

3,9 -0,461 5,09 5,91 72,07

4,0 -0,459 3,62 4,21 80,14

Fonte: Autora, 2024.

Os paré@metros de polarizacdo do aco SAE 1020 ap6s a corroséo 4cida na auséncia e na
presenca dos inibidores estdo apresentados na Tabela 5. Conforme os resultados, antes da

adicao do inibidor de corrosdo na solugdo &cida, a taxa de corrosdo foi de 21,19 pm ano™. Este
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resultado esta coerente com o trabalho do Valbon e colaboradores (2017) em estudos de
corrosdo do ago carbono 1020 em solugdes acidas de HCI 1 mol L.,

Com a adigdo de 3,7 mmol L do composto NOX a taxa de corrosdo teve uma queda
elevada diminuindo para 2,53 um ano™. Para a concentragio de 3,8 mmol L™ a taxa de corroséo
diminui para 2,24 pmano®. No entanto, quando a concentragio foi aumentada para
3,9mmol L, a taxa de corrosdo inesperadamente aumentou para 2,98 pum ano® e na
concentragdo de 4,0 mmol L a taxa de corrosdo foi ainda maior passando para 3,98 pm ano™.
Estes resultados ndo foram previsiveis uma vez que na literatura é observado a diminuigdo da
taxa de corrosdo até alcancar um valor minimo em funcdo da concentracdo do inibidor. Neste
caso a superficie do metal tende a adsorver o inibidor recobrindo e, consequentemente,
blogueando as rea¢des catddicas e anddicas na superficie do aco. O grau de recobrimento tende
a aumentar com o aumento da concentracgao do inibidor em solucdo (RAISEMCHE et al., 2024;
JOHN et al., 2024; HUSSIN et al., 2011).

Por outro lado, as taxas de corrosdo do aco obtidas em solugcbes &cidas contendo o
inibidor NHE diminuiram com o aumento da concentracdo deste composto estando coerentes
com os da literatura. A taxa de corroséo teve uma queda para um valor aproximadamente trés
vezes menor na concentracdo de 3,7 mmol L. Com a adig8o de 3,8 mmol L%, 3,9 mmol Lt e
4,0 mmol L do composto NHE, as taxas foram de 6,18 pm ano, 5,91 pm ano™ e 4,21 pm
ano’, respectivamente. A fim de obter as eficiéncias de inibicdo da corrosao [1Etafe(%)] dos
diferentes compostos nas diferentes concentracoes, estas foram obtidas a partir das densidades

de corrente de corrosdo por meio da Equacao 62.

IETAfel (%) = 100[(igorr — lcorr)/1orr] (62)

Onde i° and i sdo as densidades de corrente de corrosdao na auséncia e na presenca de
inibidores, respectivamente. As eficiéncias de inibi¢ao da corrosao nas diferentes concentragdes
foram maiores para solu¢des com a presenca do composto NOX com valores superiores a 80%.
Por conta do comportamento anémalo da inibicdo contra corrosdo, a maior eficiéncia foi na
concentragdo de 3,8 mmol L atingindo uma eficiéncia de 89,42 %. Na concentragio de
inibidor de 4,0 mmol L™ a eficiéncia foi de 81,70%. Esta eficiéncia de inibi¢&o foi menor que
o do aco na solugdo com 3,7 mmol L do composto NOX. Para as solucdes contendo
3,7mmol L%, 3,8 mmol L%, 3,9 mmol L e 4,0 mmol L do composto NHE, as eficiéncias
foram de 69,03 %, 70,85 %, 72,07 % e 80,14 %, respectivamente
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5.2.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
Os efeitos dos novos inibidores de corrosdo para o ago 1020 foram analisadas também
por EIS. Na Figura 26 é mostrado os diagramas de Nyquist para 0 ago SAE 1020 na solu¢édo

com HCI 1 mol L, nas solugBes com e sem a presencga dos compostos NHE e NOX.

Figura 26 — Diagramas de Nyquist para o0 aco SAE 1020 em HCI 1 mol L, na auséncia e presenca de

diferentes concentracdes de NHE (a) e NOX (b).
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Fonte: Autora, 2024.

O detalhe na Figura 26 (a) mostra o Circuito Elétrico Equivalente (EEC) usado para
ajustar os dados de impedancia. Para ambos 0s compostos nas diferentes concentracdes de
inibidores foram observados apenas um simples e imperfeito semicirculo resistivo capacitivo
(1 e 1’). A forma imperfeita do semicirculo foi causada pela dispersdo da frequéncia, sendo
associada a distribuicbes de corrente ndo homogéneas ou distribuicdo heterogénea das
propriedades na superficie do metal. A altas frequéncias, o arco interceptou o eixo Z', definindo
uma resisténcia associadas com a da solu¢do (Rs). A baixas frequéncias o arco também
interceptou o eixo Z’ definindo a soma das resisténcias da solugdo (Rs) e de transferéncia de
carga (Rc). Para estes sistemas a soma Rs + Rct ndo passou de 60 Q cm? para a concentragio
maxima de 4,0 mmol L. Visto que a corrosdo metalica esta associada com 0s processos de
transferéncias de carga e massa, 0 aumento de R esté diretamente relacionado com o aumento
da resisténcia a corrosdo. (MacDONALD & KENAN, 1987)
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Os resultados de EIS para 0 aco em solu¢cdo com NHE mostram que a medida que a
concentracdo do inibidor aumenta, o didmetro do sermicirculo resistivo-capacitivo aumenta
evidenciando os efeitos de bloqueio geométrico do NHE e NOX, assim com a inibicao do tipo
mista. Para o0s ensaios de corroséo por EIS para o ago imerso em solucdo contendo o inibidor
NOX foi observado um aumento da resisténcia a corrosao em funcdo do aumento da
concentracio do inibidor até atingir em 3,8 mmol L™ um valor maximo préximo a 85 Q cm?.
Porém, em 4,0 mmol L™ a resisténcia decresceu para um valor menor que 60 Q cm?, mostrando
que estes resultados estdo coerentes com os obtidos pelas curvas de polarizagéo.

Os resultados de EIS apresentaram também para algumas concentracbes a baixas
frequéncias (regides 2 e 2’ nos diagramas de Nyquist) um aumento da Resisténcia. Este
aumento pode estar associado com o aumento da eficiéncia de inibicdo dos compostos em
funcdo do tempo. Visto que aquisicdo de dados de EIS a baixas frequéncias é mais lento, o
processo de adsorcdo dos inibidores em funcdo do tempo é mais rapido que estas aquisicdes
fornecendo valores de impedancia maiores para cada medida realizada.

Uma vez que os resultados de EIS indicam a resposta da resisténcia da solugéo (Rs) em
série com a Rct e 0 elemento de circuito denominado elemento de fase constante (CPE)
associado a um capacitor imperfeito devido a formacao de um semicirculo imperfeito, sendo
que estes dois Ultimos elementos estdo em paralelo, foram realizados ajustes de circuito
utilizando-se o programa Zview?2 para dados de impedancia. O desvio da capacitancia ndo ideal
(CPE-T) da capacitancia ideal é avaliada pelo parametro CPE-P. O pardmetro de desvio CPE-
P geralmente para estudos de inibidores de corrosdo que atuam por meio de blogueio
geométrico da superficie pode assumir valores 0,5 < CPE-P < 1. Valores de CPE-P iguais a 1
correspondem a um capacitor ideal e valores de CPE-P entre 0,5 < CPE-P < 1sdo associados a
um capacitor imperfeito. Os resultados do ajuste, mostrados pelas linhas continuas na Figura
26 séo fornecidos na Tabela 6 (MacCDONALD & KENAN, 1987).

Pode ser observado que a Rct aumentou de 8.6 Q cm? para 52.3 Q cm? com a adicdo de
3,7 mmol L do inibidor NOX. Com a adic&o de 3,8 mmol L? de inibidor, a Rct atingiu um
valor maximo de 73.6 Q cm? Em 3,9 mmol L de NOX, a Rct diminui para 432 Q cm?
Finalmente, em 4,0 mmol L de NOX, a Rct teve um pequeno aumento para 45,2 Q cm?, no
entanto este valor de Rct foi inferior ao do Rct do ago em solugdo contendo 3,7 mmol L do
composto NOX. Para os ensaios de EIS em solugdes contendo o composto NHE, a Rct

aumentou com a concentragdo alcangando um valor de Rct em 4,0 mmol L™ de 49,8 Q cm?.
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Tabela 6 — Pardmetros EIS para 0 ago SAE 1020 ap6s corrosdo em HCI 1,0 mol L2, na

auséncia e presenca de diferentes concentracdes de NOX e NHE.

[inhib]
Inibidor Rs CPEa-T Ret  1Ez (%)
(mmol L) (Qem?)  (pF cm™se?) CPEaP (Q cm?)
Branco 3,8 435,2 0,87 8,6 -
3,7 3,8 90,9 0,90 52,3 83,6
NOX 3,8 7,0 161,9 0,89 73,6 88,3
3,9 3,8 104,6 0,90 43,2 80,1
4,0 4,1 83,8 0,93 45,6 81,1
Branco 3,8 435,2 0,87 8,6
3,7 3,7 163,8 0,89 24,5 64,9
NHE 3,8 4,2 156,3 0,89 32,4 73,5
3,9 3,3 118,4 0,88 39,9 78,4
4,0 3,9 106,9 0,90 49,8 82,7

Fonte: Autora, 2024.

Quanto aos valores de CPE-T, pode ser observado uma diminuicao deste parametro com
a adicdo do inibidor NOX na solucdo, porém este valor volta a aumentar novamente na
concentracdo de 3,8 mmol L. A partir de 3,8 mmol L a o CPE-T volta a diminuir com o
aumento da concentracdo. Para a solugdo com o composto NHE, a adi¢cdo e o aumento da
concentragdo deste inibidor provocaram uma diminuicdo do valor de CPE-T.

A diminuicdo dos valores de CPE-T pode ser causada pelo deslocamento gradual das
moléculas de agua originalmente presentes, devido a adsor¢do de moléculas inibidoras e/ou
ions cloreto na superficie do aco carbono, o que diminuiu a dissolu¢do do metal (AHAMAD &
QURAISHI 2010; AMIN et al. 2010; IBRAHIM et al. 2017; LAGRENEE et al. 2002).
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As eficiéncias de inibicdo foram também determinadas utilizando os valores de Rct
obtidos a partir dos resultados de EIS. Os valores de Rct foram utilizados para calcular as

eficiéncias de inibigéo (IEz) em funcdo da concentracdo do inibidor, utilizando a Equacéo 63.

IEz (%) = 100[(Rct — RZt)/Ree] (63)

Onde R and Rt séo os valores de resisténcia a transferéncia de carga na auséncia e na
presenca do inibidor, respectivamente. As IE determinadas para cada concentracdo mostraram
a tendencia da eficiéncia aumentar até atingir um valor maximo de 88,3 % na concentracéo de
3,8 mmol L. Este valor foi similar ao obtido a partir das extrapolacdes das regides lineares de
Tafel nas curvas de polarizagdo. Para concentragdes acima de 3,8 mmol L as eficiéncias
diminuiram para 81,1 %. Este valor foi menor que a IEz obtidas na concentracdo de
3,7mmol L1, Os resultados de IE obtidos a partir dos dados de EIS confirmam o
comportamento anémalo observado para o composto NOX observados a partir dos calculos de
IE a partir dos resultados de curvas de polarizacéo.

Para as solugdes com o composto NHE, na faixa de concentracdes estudas,
apresentaram eficiéncias inferiores aos do composto NOX até 3,9 mmol L™, no entanto, acima
deste valor de concentracdo a IEz foi superior para solugdo contendo o composto NOX. Em

4,0 mmol L as IEz dos compostos NOX e NHE foram de 81,1% e 82.7%, respectivamente.

5.2.4 Anélises Gravimétricas

Com o intuito de confirmar a eficacia dos compostos organicos como agentes inibidores
de corrosdao para o aco SAE 1020, foram realizadas medices de perda de massa,
complementando os resultados obtidos por métodos eletroquimicos. O procedimento consistiu
na imersdo das amostras em solucio aquosa de HCI 1,0 mol L por 4 horas e 30 min, em
condicdes que variavam entre a auséncia e a presenca de diferentes concentragdes do inibidor.
Os resultados obtidos dos ensaios de perda de massa encontram-se na Tabela 7.

Os resultados dos testes de perda de massa apresentados mostraram uma tendéncia de
maior eficacia de inibicdo do composto NOX, alcancando eficiéncias de inibicdo na faixa de
70 a 91% para as concentragdes de 3,4 a 3,8 mmol L. Entretanto, em concentragdes superiores

a 3,8 mmol L houve uma mudanca perceptivel no comportamento do inibidor, no qual sua
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eficiéncia diminuiu. O composto NHE revelou eficiéncia de inibi¢cédo variando entre 32 a 66%
para as concentracdes de 3,4 a 3,8 mmol L. Na concentracdo de 3,8 mmol L, a eficacia de
inibicdo da corrosdo do NOX calculada (91,45%) revelou-se aproximadamente 25% superior a
eficacia de inibicdo da corrosdo do NHE (66,24%), mantendo-se sob as mesmas condicdes

experimentais.

Tabela 7 — Ensaios de perda de massa para 0 ago SAE 1020 em solucéo aquosa de HCI 1,0 mol. L,

na auséncia e presenca de diferentes concentragdes de NOX.

Inibidor Concentracdo Perda de Massa Elw (%)
(mmol L?) (@)
0 0,0117 _
3,4 0,0035 70,08
3,5 0,0030 74,36
3,6 0,0022 81,20
NOX 3,7 0,0015 87,18
3,8 0,0010 91,45
3.9 0,0022 80,77
4,0 0,0053 54,27
0 0,0117 -
34 0,00795 32,05
3,5 0,0067 42,73
NHE 3,6 0,00595 49,14
3,7 0,00535 54,27
3,8 0,00395 66,24

Fonte: Autora, 2024
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Uma vez que a eficacia do NOX na inibicdo da corrosao foi superior, a Figura 27
apresenta uma comparacgdo abrangente utilizando as trés técnicas empregadas neste trabalho:
curvas de polarizacdo, espectroscopia de impedéancia eletroquimica e ensaios de perda de

massa.

Figura 27 — Comparacéo das eficiéncias de inibi¢do obtidas pelas técnicas de perda de massa,
EIS e pelas curvas de polarizacdo em solucdo de HCI 0,1 mol. L™ na auséncia e presenca de diferentes

concentracdes do inibidor NOX.
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Fonte: Autora, 2024

Para todas as concentracGes empregadas, a eficiéncia de inibicdo (IE%) varia entre as
trés técnicas. Para as concentragdes menores do que 3,8 mmol L, todas as técnicas mostram
eficiéncia superior a 80% e mostram resultados semelhantes. A partir de 3,9 mmol L™ ha uma
leve diminuicdo da eficiéncia de inibi¢do, mas eficiénica de inibicdo ainda mantem-se acima de
70% para todas as técnicas. Em 4,0 mmol L™ observa-se uma variagdo maior entre as eficiéncias
de inibicdo, mostrando uma queda significativa de eficiéncia na perda de massa em comparacao
com a EIS e a CPP, que mantem-se acima de 70%. As barras de erro indicam a variabilidade
dos resultados. Em concentracGes de 3,7 e 3,8 mmol L', as barras de erro sdo menores,
sugerindo maior consisténcia nos resultados. Em concentracdes de 3,9 e 4,0 mmol L™, ha uma

maior variabilidade.
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A Figura 27 mostra que a eficiéncia de inibicdo (IE%) dos inibidores estudados € alta
em todas as concentracfes analisadas, com varia¢Ges entre as técnicas utilizadas (perda de
massa, EIS e inclinacdo de Tafel). As barras de erro sugerem que os resultados s&o mais
consistentes em concentragdes menores, enquanto a variabilidade aumenta nas concentracfes
mais altas. A técnica de perda de massa parece ser a mais sensivel as mudancas de concentracao,
especialmente a 4,0 mmol L', onde a eficiéncia de inibi¢ao apresenta uma queda maior

comparada as outras técnicas.
5.2.5 Analises das Isotermas de Adsorc¢ao

A anélise do processo de adsor¢éo dos inibidores NOX e NHE foi examinada com base
nos resultados de perda de massa. Ao utilizar os valores de perda de massa na auséncia (Wo) e
na presenca de inibidores (W), é viavel estabelecer uma relacdo entre a fracdo de moléculas
adsorvidas na superficie metalica (0) e os resultados de perda de massa por meio da Equacao

64.
g= oW (64)

Os gréficos representativos das isotermas de adsor¢do (Langmuir, Frumkin, Freundlich
e Temkin) foram construidos utilizando as equac@es correspondentes, as quais sdo citadas na
Secdo 3.3.1, e sdo apresentados na Figura 28. Os respectivos parametros obtidos a partir da
linearizacao destes ajustes estdo detalhados na Tabela 8.

Com base nos resultados obtidos das analises e na linearizacdo dos parametros,
observou-se que o modelo de Temkin demonstrou o melhor coeficiente de correlacdo para o
NOX, atingindo um valor de 0,9917, enquanto para 0 NHE, o modelo de Frumkin apresentou
um coeficiente ainda mais alto, alcancando 0,9993. Entretanto, vale ressaltar que nos estudos
de isotermas de adsorcéo de inibidores de corrosdo os coeficientes de correlacdo considerados
aceitaveis podem abranger uma faixa de valores de 0,66 a 0,99. Nesse sentido, todos 0os modelos
de isoterma examinados neste estudo demonstraram coeficientes de correlagdo dentro dos
limites considerados aceitaveis (SOUZA & SINELLI, 2009; AMIN et al., 2008).
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Tabela 8 — Pardmetros obtidos a partir da linearizacdo das isotermas de adsorcao dos inibidores NOX
e NHE dissolvidos na solucéo de HCI 1,0 mol L™,

Inibidor Isoterma AG®ads (kJ mol?) r a
Langmuir -77,94 0,9884 -
Temkin -24,90 0,9917 -0,1087
NOX
Frumkin -14,72 0,9735 1,4062
Freundlich -44,10 0,9905 -
Langmuir -89,44 0,9737 -
Temkin -24,32 0,9729 -0,0756
NHE Frumkin -19,16 0,9993 0,8279
Freundlich -93,04 0,9613 -

Fonte: Autora, 2024

Os valores de variacdo da energia livre de Gibbs (AG®ads) foram determinados com
base nos coeficientes de adsorcdo (Kads), que por sua vez foram obtidos a partir dos ajustes das
isotermas de adsorcao experimentais. Utilizando esses valores de Kads, aplicamos a equacéo
termodinamica correspondente (Equacdo 16) para calcular os valores de AG°ads para os
inibidores NOX e NHE. Os resultados revelaram valores de -24,90 kJ mol! para o NOX ¢ -
19,16 kJ mol ™ para o NHE.

A natureza negativa dos valores de AG°ads indica que o processo de adsor¢ao de ambos
0s compostos sobre a superficie metélica ocorre de maneira espontanea, o que € um forte
indicativo de uma interagdo favoravel entre os inibidores e 0 metal. De acordo com a literatura,
a magnitude dos valores de AG°ads permite inferir o tipo de adsor¢do que estd ocorrendo.

Valores entre -20 e 0 kJ mol™ sdo geralmente associados a adsorgdo fisica, que envolve
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interacdes de van der Waals e forcas de dispersdo. Por outro lado, valores mais negativos,
situados na faixa de -80 a -400 kJ mol™!, estdo tipicamente relacionados a adsor¢do quimica,
caracterizada por interagOes de troca eletronica, como a formacao de ligagOes covalentes entre
o inibidor e a superficie metélica (BAZAN- WOZNIAK, A. et al., 2022; ZHANG, et al., 2015).

Quando os valores de AG®ygs estdo no intervalo entre -20 e -80 kJ mol™!, como observado
para 0 NOX (-24,90 kJ mol™), o processo de adsor¢do pode ser classificado como misto,
envolvendo tanto interagfes fisicas quanto quimicas. Isso sugere que o0 NOX interage com a
superficie metalica por meio de um mecanismo hibrido, onde ocorrem simultaneamente forgas
eletrostaticas e formagdo de ligagdes mais fortes. Por outro lado, o valor de AG®ds do NHE (-
19,16 kJ mol™) esta claramente dentro do intervalo caracteristico da adsor¢éo fisica, sugerindo
que as interacdes entre 0 NHE e o substrato metélico sdo predominantemente de natureza fisica,
sem envolvimento significativo de interacdes quimicas.

Portanto, com base nesses dados, pode-se concluir que o inibidor NHE adsorve-se na
superficie metalica principalmente através de interaces fisicas, enquanto o NOX apresenta um
mecanismo de adsor¢do misto, combinando tanto adsor¢&o fisica quanto quimica. (BAZAN-
WOZNIAK, A. et al., 2022; ZHANG, et al., 2015).
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Figura 28 — Ajuste da isoterma de Langmuir (a), Temkin (b), Frunkim (c) e Freundlich (d) para os
inibidores NOX e NHE dissolvidos em solucédo de HCI 1,0 mol L em aco SAE 1020.
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5.2.6 Permeacao de Hidrogénio

Além da avaliagdo da inibicdo da corrosdo pelos compostos NHE e NOX, foi avaliado
também a inibicdo da permeacdo de hidrogénio pelo composto NOX uma vez que este foi o

mais eficiente na inibicdo do processo corrosivo.

Figura 29 — Transientes de permeacdo de hidrogénio para o aco SAE 1020 durante a decapagem em

solucgdes aquosas de HCI e H,SO..
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—o—HSO 27molL
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8 remogao do acido

Tempo/h

Fonte: Autora, 2024.

A Figura 29 mostra os transientes de permeacéo de hidrogénio (ip) para 0 aco SAE 1020
durante a decapagem em solucdes aquosas de HCI 5,4 mol L, sem a presenca do composto
NOX. Apesar dos ensaios de inibigdo da corrosdo apresentados nas se¢des anteriores terem
sido realizados em solucgéo aquosas de HCI, nos estudos de permecéo de hidrogénio atdbmico
durante a decapagem &cida do aco, foi testado também a solucdo de H2SO4 2,7 mol L As
concetracdes de &cidos utilizadas nestes ensaios sdo as mesmas empregadas nas linhas de
decapagens nas industrias siderugicas (SILVERIO, R. et al., 2024)

Além disso, para que se tenha valores de densidades de correntes de pemeacao
detectaveis, foi necessario a utilizagdo destas altas concentragdes. A deteccdo de hidrogénio
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atdmico foi realizada por anodizacdo do aco a 0,0 V (vs. Ag|AgCIl|KClsat). Devido a formacéo
do filme de Oxido passivo, a corrente registrada pdde ser atribuida exclusivamente ao
hidrogénio atdomico formado no lado de geracdo de hidrogénio da amostra). O processo de
corrosdo no lado da geracdo de hidrogénio resultou na producdo de aomos de hidrogénio
adsorvidos (Had). Esses atomos podem, portanto, ser absorvidos (Has) pelo aco de acordo com

a Equacéo 65.

Had = Hab (65)

Os transientes de permeacdo de hidrogénio apresentaram trés regides distintas com
comportamentos diferentes. As regides 1 e 1' foram registradas até 2,5 h, antes da adicdo de
acido no lado da geracdo de hidrogénio. Estas densidades de correntes corresponderam ao
transporte de vagas atraves do filme passivo. Na regido 2, que teve inicio as 2,5 h, foram
introduzidas solu¢des acidas no lado da geracdo de hidrogénio. Dentro de aproximadamente 4
min, a densidade de corrente aumentou até atingir a corrente de permeacdo em estado
estacionario, denotada como i p. O processo transitorio durou aproximadamente 1 h, periodo
durante o qual foram observadas as regides 3 e 3'. As densidades de corrente para as amostras
de aco imersas em solucdes de H,SO4 e HCI foram de aproximadamente 6 e 3 pA cm 2,
respectivamente, nestas regides. Os valores da perda de massa do aco carbono apos 4,5 h de
imersdo em ambas solugdes foram iguais, com valor de 73 + 11 mg cm™, apesar dos acidos e
das concentracGes destes acidos serem diferentes. Em trabalhos anteriores foram investigados
os efeitos dos ions cloreto na cinética da reacdo de evolugdo do hidrogénio e na absorcdo e
permeacéo do hidrogénio em uma superficie de ferro em solucéo 0,5 mol L ! de H2SO4, a 23
°C, utilizando o método de permeacdo DS. Segundo Allan e Ateya (1997), uma diminuigdo na
permeacdo de hidrogénio pelos ions cloreto pode ser atribuida a um deslocamento da posicéo
de equilibrio em direcdo ao lado de adsor¢do e/ou um aumento na constante de velocidade da

etapa de formacéo de H> (Reagéo 66):

2Haq = Hy (66)

Estes resultados mostram que a utilizacdo de solugdo de HCI minimizam o efeito da
penetracdo de hidrogénio atdbmico no aco carbono durante a decapagem em relagéo a utilizacéo
de solucéo de H2SO4, diminuindo a possibilidade de fragilizacdo por hidrogénio do ago. Para
garantir que a densidade de corrente estava associada a permeacéo de hidrogénio, as solucoes
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de H2SO4e HCI foram removidas do lado da geracgdo de hidrogénio. Depois disso, as densidades
de corrente diminuiram exponencialmente em funcéo do tempo, mostrando o efeito da remocao
das solucdes &cidas na geracdo de hidrogénio. Para o ago imerso em solucdo de H.SOa4, a
densidade de corrente, em funcdo do tempo, atingiu valores préximos a zero apés 10h. Por outro
lado, para o aco imerso em HCI, a densidade de corrente atingiu um valor constante de
aproximadamente 1 pA cm?2as 11 h.

A diferenca entre as densidades de corrente para 0 aco imerso nas diferentes solucdes
foi associada a formagdo de FeSO4 sobre 0 aco, apos a remocao da solugdo de H.SO4. Mesmo
com a retirada da solu¢do de H.SOs, havia uma pelicula de solu¢do no ago. Portanto, a
concentracdo de ions de ferro aumentou neste filme de solucdo. Conforme Ellison e Schmeal
(1978), as altas concentracBes de ions de ferro e acidos no filme da solucdo poderiam entdo
favorecer a formagéo de FeSO4 e bloquear a reagdo de corrosdo no aco, evitando a injecao de
hidrogénio atbmico no ago. Por outro lado, a remocéo da solugdo de HCI também poderia levar
a formacao do filme de solucdo, mas neste caso ndo houve produtos de corrosdo sélidos sobre
a superficie do aco. Portanto, mesmo apds a remocao da solucdo acida, o processo de corrosao
continuou a ocorrer. Este resultado foi confirmado no outro experimento mostrado na Figura
30.

Figura 30 — Transiente de permeacdo de hidrogénio, no lado da deteccéo de hidrogénio, para o ago
SAE 1020 ap6s a remogéo da solucéo de HCI.
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Nesta figura, as medicdes de ip S&0 mostradas, no lado da detecgéo de hidrogénio, para
0 aco SAE 1020 durante a decapagem em solucdo aquosa de HCI no lado da geracdo de
hidrogénio. Neste experimento, ap6s a remocdo do HCI (regido 3), a densidade de corrente
diminuiu em funcdo do tempo, até atingir um valor constante em aproximadamente 1 h. As 1,25
h, o lado de geracdo de hidrogénio foi rinsado trés vezes com agua deionizada (ponto 4 na
curva). Apos este procedimento, a densidade de corrente decresceu novamente em funcéo do
tempo de imersdo. O processo de rinsagem resultou na substitui¢do da solucdo de HCI por agua
deionizada, o que diminuiu o processo de corrosdo e, consequentemente, também diminuiu a
injecdo de hidrogénio atbmico no aco.

O filme de 6xido no lado da deteccédo de hidrogénio também foi caracterizado por EIS,
antes (as 2,25 h) e durante a permeacdo do hidrogénio (as 4 h). A Figura 31 mostra os diagramas
plano complexo (A) e de Bode (B) dos dados experimentais, juntamente com os valores

ajustados (linhas continuas).

Figura 31 — Diagramas experimentais no plano complexo (A) e de Bode (B) obtidos a partir dos
ajustes de Circuito Elétrico Equivalente (CEE) (linhas continuas) para 0 ago SAE 1020 no lado de
detecgdo de hidrogénio, antes (1) e durante (2) a decapagem em solucéo aquosa de HCI no lado de

detecgéo de hidrogénio.
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A forma quase vertical dos graficos no diagrama plano complexo indicou a dominancia
da capacitancia associada aos filmes de dxido passivo. No entanto, a resisténcia nesta interface
foi menor durante a permeacdo de hidrogénio do que antes da permeacdo. No diagrama de
Bode, foram detectadas duas constantes de tempo colapsadas (Figura 31b) e em frequéncias
mais baixas, os angulos de fase foram maiores para as anodizacGes sem permeacdo de
hidrogénio do que as com permeacdo de hidrogénio. Isto indicou que a permeacdo de
hidrogénio diminuiu a resistividade do filme de 6xido passivo.

Estes resultados sugeriram que a primeira constante de tempo, em alta frequéncia, pode
estar associada a capacitancia de dupla camada e a resisténcia a transferéncia de carga, enquanto
a segunda constante de tempo, em baixa frequéncia, pode estar associada a resisténcia e
capacitancia do filme de 6xido passivo. O CEE mostrado na Figura 32 foi ajustado aos dados
experimentais. Nestes ajustes, os valores de nox € ng ficaram dentro da faixa 0,5 < n < 1,
indicando a presenca de distribuicdes de correntes ndo homogéneas ou distribuicdes

heterogéneas do 6xido.

Figura 32 — Circuito elétrico equivalente (CEE) usado para ajustar os dados de impedéancia obtidos
para 0 ago SAE 1020 no lado de detecgdo de hidrogénio, antes e durante a decapagem em solugao

aquosa de HCI.
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Fonte: Autora, 2024.

O nivel de concordancia entre os dados EIS ajustados e experimentais foi avaliado pelo
teste do qui-quadrado (x?) e apresentados na Tabela 9. Os valores ajustados apresentaram em
torno de 1072 indicando bons ajustes. Para se levar em conta respostas capacitivas nio ideais,
foi empregado os elementos de fase constante (CPE), com valores do parametro n na faixa de
0,5 a 1. Esta faixa sugere distribuicbes de corrente ndo homogéneas ou distribuicdes
heterogéneas das propriedades do 6xido (BARSOUKOQOV & McDONALD, 2005).
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Tabela 9 — Valores dos pardmetros do Circuito Elétrico Equivalente (CEE) obtidos a partir do ajuste
do CEE aos dados experimentais. Os valores de % de erro para cada elemento do circuito sdo

mostrados entre parénteses.

Condicdes Rs CPE g ndl Ret Rox CPEx Nox Vs L
(Qcm?) (uF cm ™2 (kQcm?) (kQcm?) (uF em™25*1) (10%  (nm)
s*h)
Sem permeacao de 29 53 0,9 30 48 15 1,0 0,1 69
hidrogénio 0,2) (0,6) 0,1) 8,7) (30,3) (8,9) (11,4)
Com permeagéo de 28 49 0,9 13 23 22 0,9 0,3
hidrogénio 0,3) (1.2) 0,2) (12,2) (21,9) (9,8) (11,9)

Fonte: Autora, 2024.

No CEE proposto, Rs corresponde a resisténcia da solucdo. Rct e CPEql representam a
transferéncia de carga através da capacitancia ndo ideal da dupla camada elétrica na interface
Oxido/solugdo. Rox e CPEx estdo relacionados ao filme de 6xido. Este EEC também tem sido
relatado na literatura (SANCHEZ, M. et al., 2007).

O filme passivo de Fez04, que possui uma estrutura em camadas formada pelo gradiente
da concentracdo de Fe(lll), que aumenta do substrato para a solugéo, foi relatado em estudos
envolvendo a imersdo de ferro em solucGes alcalinas. Em um filme passivo de FezOs sem
permeacdo de hidrogénio, a condutividade é atribuida ao transporte de vacancias através do
filme passivo. No entanto, em um filme de 6xido com permeacdo de hidrogénio, os atomos de
hidrogénio reduzem parcialmente a camada de Oxido no lado de saida do metal. Como
resultado, além do transporte de vacéncias através do filme passivo, a corrente anddica
registrada com polarizacdo anddica também pode ser devido a um mecanismo circular de
reducdo de ferro (Fe?") e reoxidacdo (Fe®"), o que diminui a resisténcia do filme de 6xido
(SANCHEZ, M. et al., 2007; VECCHI, L. et al., 2018).

A espessura do filme passivo antes da permeacéo de hidrogénio foi obtida utilizando o
elemento do circuito CPEox , conforme mostrado na Figura 32 e Tabela 9. Para estabelecer isso,
a correlagdo entre CPEox e a capacitancia efetiva do 6xido (Cer) foi determinada usando
Equacdes 67 e 68 (MOHAMMADI, M. et al., 2010; HIRSCHORN, B. et al, 2010; DU, W. et
al., 2022):

Ceff = gCPon(poggo)l_nox (67)
g=1+2.88(1—n,,)%3> (68)
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Onde, p o é a resisténcia critica da interface (500 Q cm 1), £ o é a constante dielétrica do
vacuo (8,854x10 *Fcm 1), e & é a constante dielétrica do filme passivo. Segundo a literatura,
este valor pode ser considerado igual a 12. A espessura do filme passivo de 6xido pode ser
expressa da seguinte forma (DU, W. et al., 2022):

g€

Cefr

L= (69)

A espessura calculada do filme de 6xido foi de 69 nm. Trabalhos anteriores obtiveram
valor de 71,1 nm para o filme sobre liga Fe-C com 0,7% C, utilizando elipsometria em KOH
0,05 mol L, em temperatura ambiente. Na Figura 33 sdo mostrados os transientes de
permeacdo de hidrogénio para 0 aco SAE 1020 durante a decapagem em solugdes aquosas de

HCI na auséncia e na presenca de 3,8 mmol L™ de NOX.

Figura 33 — Transientes de permeacdo de hidrogénio para o aco SAE 1020 durante a decapagem em

solucdes aquosas de HCI na auséncia e na presenca de 3,8 mmol L de NOX
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Na Figura 32 pode ser observado que o tempo necessario para atingir as densidades de
correntes estacionarias (ip*) foi de aproximadamente 0,4 h para os ago 1020 imerso em solucéo
de HCI na presenca do inibidor NOX, em contraste com a solugé@o sem inibidor (branco), que
demorou mais para atingir o estado estacionario. Na presenca do inibidor, o aco 1020
apresentou menores valores de i,*® , mostrando que o composto favoreceu a inibi¢cdo da
permeacdo de hidrogénio no ago. O valor de ip* para a solugdo sem inibidores foi de cerca de
3,2 uA cm?, enquanto a solugdo com NOX atingiu valores de i,* de 1,83 pA cm?. Para
determinar os valores de eficiéncia de inibi¢cdo da permeacdo de hidrogénio, IEp (%), utilizou-
se a Equagdo 70 (BABU & HOLZE, 2000, BOUDJELLAL, F. et al., 2020)

iSS(0) _;ss
IE, (%) = 100 (pl—()") (70)

p

onde, i (9 e i ,* sd0 as correntes de permeagdo em estado estacionario na auséncia e
na presenca do inibidor, respectivamente. O processo de inibicdo com o NOX foi eficaz contra
a corrosao, como comprovado nos testes eletroquimicos e gravimétricos anteriormente, com
uma reducdo de 42,8% na entrada de hidrogénio no aco. O efeito de inibicdo do NOX pode ser
atribuido ao bloqueio por um filme inibidor (bloqueio geométrico), visto que na presenca do
inibidor no meio corrosivo, eles podem competir com H*, H,O e C1" pelos locais de adsorcéo,
diminuindo a formacéo de hidrogénio atdmico e estabelecendo a barreira protetora, retardando
efetivamente a corrosdo e a permeacdo do hidrogénio atdmico no aco carbono (ELABBASY et
al., 2024; SILVA, M. et al., 2021; SILVERIO, R. et al., 2024).
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5.2.7 Estudos do composto NOX como inibidor de corroséo volatil (ICV)

A decisdo de utilizar o NOX como inibidor volatil foi baseada em suas propriedades
volateis e sensoriais distintivas, em particular, seu odor caracteristicamente intenso. O forte
cheiro emitido por este composto sugere uma alta volatilidade, o que é uma caracteristica
desejavel em inibidores de corrosdo que atuam na fase vapor. A volatilidade esta diretamente
relacionada a capacidade do inibidor de se dispersar no ambiente e interagir com a superficie
metalica, formando uma barreira protetora sem a necessidade de contato direto com a solugdo
corrosiva. Dessa forma, o odor caracteristico do NOX foi considerado um indicador para testes
em condicdes de inibicdo por vapor, visando a avaliacdo de sua eficacia em sistemas onde a
protecdo é fornecida predominantemente pela fase gasosa.

A técnica de espectroscopia elipsométrica foi escolhida para acompanhar a corrosdo no
corpo de prova. Esta técnica permitiu a avaliacdo ndo invasiva da mudanca das propriedades
Opticas da superficie do aco carbono em recipiente fechado (no caso, dentro da célula do
elipsémetro) contendo vapores do composto NOX gerado pela presenca deste composto na
forma liquida num reservatério dentro deste recipiente fechado. Neste mesmo recipiente foi
inserido em um compartimento intersticial entre o teflon, abaixo da amostra, e o tubo de vidro
de quartzo, solucéo aquosa de HCI 3,0 mol L™ para gerar vapores corrosivos ao ago a partir
desta solucéo.

Na Figura 34 sdo apresentados os espectros de Tan (y) em funcdo do comprimento de
onda para 3h (a), 4h (b), 5h (c), 6h (d), 7h (e), 8h (f) e 9h (g) de exposi¢do do aco ao vapor do
composto NOX, com e sem a presenca do vapor proveniente da solugdo aquosa de HCI
3,0 mol L. Naelipsometria, atangente de ¥ [tan (y)] € um parametro utilizado para descrever
a mudanca na polarizacdo da luz ao refletir em uma superficie, portanto qualquer modificacao
no espectro de tan (y) pode ser associado as modificacdes da superficie devido ao processo
corrosivo provocado pelos vapores da solugdo de HCI (GUEDES, F.L.M. et al., 2016).

Durante as primeiras 4 horas de anélise, ndo foram observadas variagdes significativas
nos espectros de tan (y), com e sem vapores de solucdo acida. No entanto, apds 5h, foram
observadas diferencgas entre os espectros, para comprimentos de onda superiores a 300 nm,
indicando que o inibidor de corrosdo conseguiu garantir a protecdo do aco por até 4h em

ambiente altamente corrosivo.
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Figura 34 — Espectros de Tan (y) em funcdo do comprimento de onda para 3h (a), 4h (b), 5h (c), 6h
(d), 7h (e), 8h (f) e 9h (g) de exposicao do a¢o ao vapor do composto NOX, com e sem a presenca do
vapor proveniente da solucédo aquosa de HCI 3,0 mol L.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi proposto investigar as propriedades inibidores de corrosdo das
moléculas NOX e NHE em meio corrosivo HCI 1 mol L™ no aco SAE 1020. De acordo com 0s
ensaios eletroquimicos realizados, conclui-se que nos testes de potencial em circuito aberto
(OCP), ambos dos inibidores estudados apresentaram um comportamento de inibidor misto. As
amostras imersas em solu¢des com NHE, o processo corrosivo estabilizou-se ap6s 25 minutos,
com o potencial de corrosdo (OCP) permanecendo proximo a -460 mV. Sem inibidor, o OCP
estabilizou-se em -455 mV apos 25 minutos. Com NOX, a estabilizacdo ocorreu em 20 minutos,
com OCP variando entre -470 e -480 mV.

Nos testes de polarizacdo com NHE e NOX, observou-se reducdo nas densidades de
corrente catddica, mais acentuada para NOX. O comportamento anddico mostrou dependéncia
com a concentracdo dos inibidores, com varia¢fes de corrente menores do que as observadas
sem inibidores. As variacGes no potencial de corrosdo foram inferiores a 85 mV, indicando
inibidores do tipo misto. Em solu¢6es com NHE, as densidades de corrente catodica diminuiram
com o aumento da concentracdo do inibidor. Para NOX, as densidades de corrente aumentaram
ligeiramente com concentragdes superiores a 3,8 mmol L. No meio corrosivo, os inibidores
competem com H*, H2O e CI" pelos locais de adsorcéo, formando uma barreira protetora. Sem
inibidores, a taxa de corrosdo foi de 21,19 pm/ano. Com 3,7 mmol L! de NOX, a taxa diminuiu
para 2,53 pm/ano, mas aumentou para 3,98 pum/ano em 4,0 mmol L. Para NHE, a taxa de
corrosdo diminuiu consistentemente com o aumento da concentracdo, atingindo 4,21 pm/ano
em 4,0 mmol L. A eficiéncia de inibigdo foi maior para NOX, atingindo 89,42% em 3,8 mmol
L1, enquanto NHE apresentou até 80,14% em 4,0 mmol L™,

Os resultados de EIS mostraram que, nas diferentes concentracfes de inibidores, foi
observado um semicirculo resistivo-capacitivo imperfeito devido a dispersdo de frequéncia e
distribuicdo ndo homogénea de propriedades na superficie do metal. Para o aco em solucdo com
NHE, o aumento da concentracdo do inibidor resultou no aumento do diametro do semicirculo,
indicando maior resisténcia a corrosdo. Os valores de Rct na presenca do NHE aumentaram
continuamente até 4,0 mmol L. Os ajustes de circuito mostraram que Rct aumentou com a
adicdo de NOX, atingindo um pico em 3,8 mmol L e depois diminuindo. Os valores de CPE-
T diminuiram com a adicdo de NOX, indicando a adsorcdo de moléculas inibidoras e
deslocamento das moléculas de agua, reduzindo a dissolucdo do metal. As eficiéncias de

inibicdo (IE) aumentaram até 3,8 mmol L™ (88,3%) e depois diminuiram. Os resultados de 1E
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confirmaram o comportamento anémalo observado nas curvas de polarizacdo. No geral, NHE
apresentou eficiéncias inferiores a NOX até 3,9 mmol L*

Os resultados de perda de massa mostraram que o composto NOX alcangou eficiéncias
de inibicAo entre 70% e 91% nas concentragdes de 3,4 a 3,8 mmol L™, enquanto acima de 3,8
mmol L?, a eficiéncia diminuiu. O composto NHE mostrou eficiéncia de 32% a 66% nas
mesmas concentragdes. Em 3,8 mmol L%, a eficiéncia de NOX (91,45%) foi cerca de 25%
superior a de NHE (66,24%).

Os resultados de permeacédo de hidrogénio mostraram que o composto mais eficiente
em inibicao do processo corrosivo (NOX) também apresentou uma eficiéncia de permeacéo de
hidrogénio, alcancando 42,8% de reducdo da entrada de hidrogénio no aco. A resisténcia do
filme passivo no lado da detec¢do diminuiu durante a permeacéo de hidrogénio.

Analisando as técnicas eletroquimicas e gravimétricas, para concentracbes abaixo de
3,8 mmol L%, todas as técnicas mostraram eficiéncias de inibicdo superiores a 80%, com
resultados semelhantes. As barras de erro indicam resultados mais consistentes em
concentrag¢des menores e maior variabilidade em concentracdes mais altas. A técnica de perda
de massa ¢ a mais sensivel as mudangas de concentracdo, especialmente a 4,0 mmol L™, onde
a eficiéncia de inibicdo cai mais significativamente comparada as outras técnicas.

Os resultados dos ajustes de isoterma mostraram que o0 modelo de Temkin teve o melhor
coeficiente de correlacdo para 0 NOX (0,9917), enquanto o modelo de Frumkin foi superior
para 0 NHE (0,9993). Nos estudos de isotermas de adsorcdo de inibidores de corrosao,
coeficientes de correlacdo aceitaveis variam de 0,66 a 0,99, e todos os modelos examinados
estavam dentro desse intervalo (SOUZA & SINELLI, 2009; AMIN et al., 2008). Os valores de
variagdo da energia livre de Gibbs (AG®gs) foram calculados a partir dos valores de Kags obtidos
dos ajustes das isotermas de adsor¢ao. Para 0 NOX, AG®ygs foi de -24,90 kJ/mol, e para o NHE,
-19,16 kJ/mol. Os valores negativos de AG®uds indicam que 0 processo de adsorcdo ocorre
espontaneamente na superficie metalica. Assim, conclui-se que para o NHE, as interacdes sao
principalmente fisicas, enquanto para 0 NOX, hd mecanismos mistos de adsorcéo.

Este estudo também explorou as reatividades globais e locais de NOX e NHE para
elucidar suas estruturas eletronicas e prever sua eficiéncia na inibi¢do da corrosdo, utilizando
calculos de teoria do funcional da densidade (TFD). Os resultados sugeriram que ambos 0S
inibidores tém a capacidade de interagir com a superficie do ferro, com previsdes indicando
uma eficiéncia de NHE superior a0 NOX em fase gasosa. No entanto, em meio &cido, o inibidor
NOX mostrou uma melhor eficiéncia inibitéria com o0 aumento de EHOMO e diminuicdes de

ELUMO e a lacuna de energia (AE). Esses achados teodricos corroboraram os resultados
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experimentais, indicando que, na presenca dos inibidores, a resisténcia a corrosdo do aco SAE
1020 aumenta significativamente.

Em suma, os resultados preliminares obtidos neste estudo mostraram que o inibidor
NOX possui superior inibi¢do de corrosdo, que corroboraram com os resultados teoricos, e o
mesmo inibidor indicou uma inibicdo também no processo de permeacdo de hidrogénio. Os
resultados elipsométricos também indicam que o NOX tem capacidade inicial efetiva de inibir
0 processo corrosivo em condi¢fes atmosféricas controladas, comportando como um inibidor
de corrosdo volatil. No entanto, a eficacia do inibidor comega a diminuir ap6s cinco horas de
exposicdo ao ambiente corrosivo, conforme evidenciado pela resultados das curvas
elipsométricas. Futuras investigacdes deverdo focar na otimizacdo da composicdo e na
formulacdo dos inibidores para prolongar sua eficicia e garantir a protecdo prolongada de

metais em condic¢des adversas.
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ANEXO |

Tabela 10 — indices de Fukui calculados para NOX e NHE em B3LYP/6-133(d,p).
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NOX NHE
Atomo fk- fk* Atomo fk- fk*
C 0,0265 0,0272 C 0,0137 0,0238
C 0,0144 0,0207 C 0,0209 0,0321
C 0,0193 0,0296 C 0,0450 0,0851
H 0,0334 0,0278 C 0,0216 0,0291
H 0,0162 0,0199 H 0,0154 0,0239
H 0,0231 0,0457 H 0,0281 0,0342
@) 0,0471 0,0450 H 0,0324 0,0528
N 0,0963 0,0534 N 0,0622 0,0452
H 0,0266 0,0215 H 0,0264 0,0281
C 0,2036 0,0463 N 0,0677 0,0463
H 0,0618 0,0370 H 0,0222 0,0202
C 0,0570 0,0977 C 0,2064 0,0413
N 0,0401 0,1057 H 0,0610 0,0340
@) 0,1533 0,1677 N 0,0427 0,0972
@) 0,0886 0,1318 0] 0,1527 0,1546
H 0,0381 0,0481 0] 0,0955 0,1205
H 0,0285 0,0427 H 0,0307 0,0569
H 0,0262 0,0322 H 0,0274 0,0464
- - - H 0,0280 0,0283

Fonte: Autora, 2024
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UNIVERSIDADE FEDEPAL FLUMINENSE
ESCOLA DE ENGENHAFRTA INDUSTRIAL METALURGICA DE VOLTA REDOKDA
PROGFAMA DE POS-GRADUACAQ EM ENGENHARIA METALURGICA

Ata da sessfio de julgamento da Dissertagio de
Mestrade em Engenhania Metalurgica, Area de
Concenfracio £l Processamento e

Caracterizacio de Matertais da discente
Eaguel Leal Silvério, realizada em 26/08/2024

Ap vigésimoe sexto dia do més de agosto de dois mil e vinte e guatro a5 14h00min, na sala D4 e
pele goegle meet reuniu-se a Comissio Examinadera designada na forma regimental pelo
Colegiado do Programa de Pos-graduacic em Engenharia Metalirgica, para julgar a
Dissertacio. orentada pelo Professor Elivelton Alves Ferreira, apresentada pela discente
Raguel Leal Silvério, sob o Titule: “Esmdos tedricos e experimentais da inibicio da
corrosio do aco SAE 1020 pelos compostos 2-(nitrometileno)-1-3-oxazinane e -
(mitrometileno)hexahidropirimidina™, requisite parcial para obtencde do grau de Mestre em
Engenharia Metalirgica. Aberta a sessdo publica, a aluna expés o contedo de seu trabalho. Em
seguida, foi armnda oralmente pelos membros da Comissdo Examinadora, que apos deliberagio
concluin pela Aprovacio da discente. De acordo com o Regulamento Geral dos Cursos de Pas-
graduagio desta Universidade, foi lavrada a presente Ata que, apos lida e julgada conforme, vai
assinada pelos membros presentes.

SUGESTOES E/OU CONDICOES E PRAZO DA COMISSAQ EXAMINADORA-

Descimena sasing b digtalnasts
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Prof. Dr. Elivelton Alves Ferreira (Orientador - Presidente)
{(Universidade Federal Fluminense - CPF 037456136-27)
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Prof®* Dr*. Lilian Weitzel Coelho Paes (Coonentadora)
{(Universidade Federal Fluminense - CPF 6632090837-72)
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Prof. Dr. Sérgio de Paula Machado
{(Universidade Federal do Rio de Janeiro - CPF 83567917749
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Prof® Dr* Leticia Vitorazi
(Universidade Federal Fluminense - CPF102064957-73)

Avenida doz Trabathadores, 420, Vila Sanfa Cecilia — Volta Redonda / R - Brazil
GEF 27255-125 Tel.: +55 24 2107-3742
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ANEXO IV

CERTIFICADO

Certificamos que o trabalho "DFT calculation of new N-heterocycles as
potential corrosion inhibitors. " de autoria de Raquel Leal Silverio, Diego
Sangi, Lilian Weitzel Coelho Paes, Elivelton Ferreira, foi apresentado no
forma de Apresentacdo Poster no XXIlI Simposio Brasileiro de Quimica
Teorica (SBQT), que foi realizado no periodo de 23 a 26 de outubro de 2023
em Niterdi - RJ.
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