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RESUMO

Através de técnicas eletroquimicas (espectroscopia de impedancia eletroquimica,
resisténcia a polarizacdo linear e curvas de polarizagdo potenciodindmica),
gravimétrica e analitica, compostos organicos foram estudados para avaliar suas
possibilidades de emprego como inibidores de corrosdo. Poliglicerol hiper-ramificado
puro, modificado com dicloro-fosfato, funcionalizado com grupo tiol, funcionalizado
com grupo sulfeto e com grupo sulfonato de potassio - foram o0os compostos
sintetizados e testados. Além desses, compostos comerciais, um contendo a funcao
fosfinato e outro a funcdo imidazolina quaternaria foram testados com o mesmo
intuito. Isotermas de adsorcao foram ajustadas aos dados obtidos para imidazolina

quaternaria.

Para simular condi¢cdes proximas as encontradas na producéo de petroleo, 4gua do
mar sintética acidificada com &cido cloridrico até pH 3 foi o meio utilizado, tendo o

aco carbono 1020 empregado como substrato metalico.

O Poliglicerol hiper-ramificado gerou resultados eletroquimicos e gravimétricos que
mostraram que em concentracdes de até 600 ppm desse composto O processo
corrosivo é incentivado ao invés de ser desacelerado, indicando que tal composto

nao deve ser usado como inibidor de corrosao.

O Poliglicerol hiper-ramificado modificado com dicloro-fosfato apresentou resultados
insatisfatorios para as condi¢Bes testadas tanto nos ensaios eletroquimicos como
nos gravimétricos. Nas concentracfes de 200, 400 e 600 ppm desse composto, a
concentracdo intermediaria é a Unica que diminui ligeiramente a taxa de corrosao, e

para as demais concentragfes a corrosao € incentivada.

Os ensaios eletroquimicos das outras trés moléculas obtidas por funcionalizacdo do
poliglicerol hiper-ramificado com grupos tiol, sulfonato e sulfeto indicaram aumento

da deterioragéo do substrato.

Os resultados de impedancia eletroquimica indicaram que o composto a base de
fosfinato e na concentragdo de 2000 ppm e maiores tempos de imersao resultaram

em melhores resultados protetores.



O ajuste dos dados as isotermas de adsorcdo para a imidazolina quaternaria
apresentou melhores resultados para o modelo de Flory-Huggins, porém, os
elevados valores de coeficiente de determinacdo R? das isotermas de Langmuir e

Temkin também permitem dizer que tais modelos de adsor¢éo sao seguidos.

Palavras-chave: Inibidores de corrosdo. Poliglicerol Hiper-ramificado. Fosfinato.

Imidazolina Quaternaria. Isotermas de adsorcédo. Petréleo. Perfuracdo. Offshore.



ABSTRACT

Organic compounds were studied by lectrochemical (electrochemical impedance
spectroscopy, linear polarization resistance and potenciodynamic polarization
curves), analytical and gravimetric techniques, to analyze the possibilities of their use
as corrosion inhibitors. Hyper branched polyglycerol only and modified with dichloro-
phosphate, functionalized with thiol group, functionalized with sulfide and also with
sulphonate group were synthesized and tested as corrosion inhibitors. Furthermore,
commercial compounds, one based on phosphinate and a quaternary imidazoline
were tested with the same objective. Adsorption isotherms were adjusted to the data

obtained for quaternary imidazoline.

To simulate the conditions close to those found in petroleum production, synthetic
sea water acidified with hydrochloric acid up to pH 3 was the medium used, with
1020 carbon steel used as a metal substrate. The hyper branched polyglycerol
generated electrochemical and gravimetric results which showed that, in
concentrations up to 600 ppm of this compound, the corrosive process is favored
rather than decelerated, indicating that this compound should not be used as a

corrosion inhibitor.

The hyper branched polyglycerol modified with dichloro-phosphate presented
unsatisfactory results for the tested conditions for both electrochemical and
gravimetric measurements. At concentrations of 200, 400 and 600 ppm of this
compound, the intermediate concentration is the only one that slightly decreases the

corrosion rate, and for the other concentrations corrosion is favored.

The electrochemical measurements for the other three molecules obtained by
functionalization of the hyper branched polyglycerol with thiol, sulphonate and sulfide

groups indicated an increase on the substrate deterioration.

The electrochemical impedance results showed that the compound based on
phosphinate at 2000 ppm concentration and for higher immersion times resulted in

better protective results.



The adjustment of the data of the adsorption isotherms for quaternary imidazoline
presented better results for the Flory-Huggins model. However, the high values of

correlation factor R? of Langmuir and Temkin isotherms show that these adsorption
models are also followed.

Keywords: Corrosion Inhibitors. Hyper branched polyglycerol. Phosphinate.

Quaternary Imidazoline. Adsorption Isotherms. Oil. Drilling. Offshore.
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1. INTRODUCAO

As diversas propriedades, principalmente as mecanicas que os metais e suas ligas
apresentam, fazem com que esses materiais estejam presentes constituindo equipamentos,

estruturas e utensilios diversos.

Cuidados na elaboragdao do projeto e durante a instalagdao, operagdao e manutengdao dos
mesmos diminuem os riscos de acidentes e falhas, melhoram o desempenho, o tempo de

vida util e evitam custos adicionais (GENTIL, 1996).

Apesar dessas medidas, todos os metais estao sujeitos a degradacdo pela acdo da corrosao,
fendbmeno espontaneo de natureza quimica e/ou eletroquimica que ndo pode ser evitada,

mas cujos efeitos podem ser minimizados com medidas apropriadas (FONTANA,1987).

Um dos métodos utilizados é o emprego de inibidores de corrosdo, compostos quimicos
inorganicos ou organicos que quando adicionados em pequenas quantidades ao meio
minimizam os efeitos da corrosdao (SASTRI, 2011; NATHAN, 1993). Contudo, alguns
apresentam consideravel grau de toxicidade e a crescente preocupacdo ambiental aliada a

leis mais rigidas impulsionam o desenvolvimento de produtos ecologicamente vidveis

(LAHHIT et al, 2011; YOO et al, 2012; KUMAR et al, 2011).

Assim, pesquisas envolvendo a extracdo de produtos naturais de origem animal ou vegetal e
a sintese de compostos organicos pouco tdxicos com a finalidade de serem aplicados como
inibidores estdo sendo desenvolvidas e alguns resultados sdo promissores (OKAFOR et al,

2008; RANI, BASU, 2008; LIKHANOVA, 2014; REDDY, SANKETI, KUNAR, 2016).

Usando essa premissa a proposta dessa dissertacdo é avaliacdo de novos compostos de
baixa toxidade, em especial polimeros hiper-ramificados, e que possam ser utilizados como
inibidores de corrosdo em ambientes que simulem os encontrados em perfuracdo de pocos

de petrdleo.
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliar a possivel acdo de polimeros hiper-ramificados, e outros compostos de baixa
toxicidade como inibidores de corrosédo para ago carbono em agua do mar sintética
acidificada com HCI, utilizando técnicas eletroquimicas e comparando com 0s
resultados obtidos com a imidazolina quaternaria, composto classicamente
reconhecido como inibidor de corrosdo na area de petroleo e que terd seus efeitos
inibidores melhor compreendidos através dos ajustes por isotermas de adsorc¢éo.

2.1. Objetivos especificos

- Testar diferentes concentracdes de diferentes polimeros hiper-ramificados, a fim de
determinar o melhor inibidor e também sua concentragdo que resulte em maior protecao

contra corrosdo. Para isso serdo utilizadas técnicas eletroquimicas, gravimétrica e analiticas.

- Levantar isotermas de adsor¢ao para a imidazolina quaternaria para determinar o tipo de

interacdo de suas moléculas com o metal, bem como o mecanismo da adsorcao.

- Estudar a morfologia e a composi¢cdo da superficie dos corpos de prova apds ensaio de
imersdao através das técnicas de microscopia eletronica de varredura e andlise por

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Petroleo

3.1.1. Importancia

Sendo constituido de wuma mistura complexa de compostos organicos,
principalmente alcanos e hidrocarbonetos aromaticos, o petréleo no estado liquido é
uma substancia oleosa, inflamavel, com menor densidade do que a agua, odor

caracteristico e cuja cor varia entre o negro e o castanho-claro (SOLOMONS, 2001).

Separar individualmente esses compostos ou em uma mistura de composicao
conhecida é praticamente inviavel, por isso, o procedimento mais adotado é aplicar
uma destilacdo fracionada, que ira separa-los dentro de uma faixa de ebulicdo
(THOMAZ, 2001).

Tabela 1 — Fracgdes tipicas do petréleo.

. Temperatura  Composicao
Fracéo L _ Usos
de ebulicdo aproximada

Gas residual - Gas combustivel
1-L2
Gas liquefeito de Até 40 Cac de uso domeéstico
3-C4
petréleo e industrial

Combustiveis de

Gasolina 40-175 Cs-C10 automoveis,
solventes
Querosene 175-235 C11-C12 lluminacéao,

combustiveis de
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avides a jato

Gasoleo leve 235-305 C13-Ca7 Diesel, fornos
Combustivel,
Gasoleo pesado 305-400 C18-C2s matéria-prima

para lubrificantes

B Oleos
Lubrificantes 400-510 C26-Cass .
lubrificantes
_ Asfalto, piche,
Residuo Acima de 510 Cas+

impermeabilizante

Fonte: Adaptado de Thomaz (2001)

Essa etapa faz parte do processo de refino, uma das atividades integrantes da

cadeia produtiva do petréleo que podem ser agrupadas em dois grandes blocos:

Upstream: Onde se encontram atividades correlatas a exploracdo e produgdo do

6leo propriamente dito.

Downstream ou abastecimento: Caracterizado pelas atividades de transporte, refino,

distribuicdo e comercializagao.

Desde a exploracdo e producdo até a industria de transformacdo e de usos dos
materiais petroquimicos, esta cadeia demanda bens e servicos de alto valor
agregado proveniente de varias outras industrias e setores da economia, como por
exemplo: metal/mecéanica leve e pesada, eletroeletrbnica, automacao, transporte,
energia, naval, téxtil, siderurgia, plasticos e matérias especiais, tecnologia da

informacé&o, constru¢cado, manutencao, entre outros (FIERP,2015).

Esses pontos ddo uma idéia de como o petréleo, além de produzir combustivel,
passou a ser imprescindivel nas facilidades e comodidades da vida. Todavia, suprir
todas essas necessidades demanda volumes cada vez maiores desse insumo e

novas fontes precisam surgir para que nédo haja um colapso dessa estrutura.
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Dentro desse contexto, a descoberta de grandes reservas de petréleo no “pré-sal’
brasileiro surge como alternativa viavel. O termo pré-sal provém da nomenclatura
geoldgica dos periodos em que os estratos rochosos do subsolo marinho foram
formados (BERTO, 2012).

O petréleo extraido nos pocos dessa regido €, em grande parte, de 6leo leve e de
qualidade excelente. A média da producéo diéria cresce anualmente e estima-se
gue em 2018 represente 52 % do total produzido no Brasil (PETROBRAS, 2015).

3.1.2. Contexto de corrosao na industria do petréleo

A definicdo de corrosdo varia entre os autores. Fontana (1987) define como a
destruicdo ou deterioracdo de um material devido as reacbes com 0 meio,
manifestando-se majoritariamente em metais, também pode manifestar-se em
materiais ndo metélicos como em concretos, madeira, borracha e polimeros; para
Uligh (2008), o termo corrosdo é empregado somente para metais sendo o ataque
destrutivo por reacdes quimicas ou eletroquimicas com o meio ou o resultado
destrutivo de uma reacdo entre um metal ou liga metalica e 0 meio; sendo o ataque
dos nado-metalicos denominado de outras formas, como: plasticos incham ou
guebram-se, madeiras sofrem cisalnamento ou degradacgé&o, o granito sofre eroséo e
o cimento lixiviacdo; sendo ainda o termo ferrugem utilizado para ataque do ferro e
suas ligas cujos produtos de corrosdo contém majoritariamente Oxidos de ferro

hidratados.

A corrosao afeta os meios de transporte, os meios de comunicacao, a odontologia,
monumentos e esculturas de arte e as mais diversas industrias, como a quimica, a
automobilistica, a de construcdo civil, naval, petroguimica e de petréleo
(GENTIL,1996).

As perdas econbmicas que atingem essas atividades sao enormes (SAMADZADEH
et al, 2010; FINSGAR, JACKSON, 2014; PEREZz, 2013; ZHAO et al, 2004). Fontana
(1987) acredita que esse montante esteja em torno de trinta bilhdes de dolares.
Esse valor distribui-se em perdas diretas e indiretas (ainda mais dificeis de serem

quantificadas), sendo as primeiras relacionadas aos custos de substituicdo de pecas
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ou equipamentos que sofreram corroséo e 0s custos e a manutengado dos processos
de protecdo e a segunda, relacionada ao tempo de paralisagcbes das plantas
industriais, perda e contaminacao de produto, perda da eficiéncia de equipamentos e

super dimensionamento nos projetos (JONES, 1996).

A industria do petroleo (producéao, transporte e processamento de 6leo) consome 8%
de todo o metal produzido mundialmente e casos de corrosdo estdo presentes em
todos os estdgios. Além disso, € um dos fatores responsaveis pela definicdo do
tempo de vistoria, manutencao e vida util dos equipamentos, e o grau de extensao
dos ataques corrosivos esta diretamente associado ao grau de heterogeneidade do
fluido extraido, do teor de gases corrosivos (dioxido de carbono e/ou acido
sulfidrico), o grau de mineralizacdo na fase aquosa e ao grau tecnoldgico dos
recursos aplicados na exploracdo de determinado poco de petréleo (ARORA,
PANDEY, 2012).

As perdas associadas a esse fendbmeno ndo se limitam apenas a perda de massa do
material, elas incluem a piora das propriedades funcionais dos equipamentos,
incéndios, explosdes, desastres ambientais devido a vazamento de Oleo e gas,
danos aos reservatorios, tubulacdes, rupturas de veiculos e estruturas de superficie
e subterraneas, entre outras (ARORA, PANDEY, 2012).

Assim, o emprego de métodos adequados para se evitar e minimizar o aparecimento
e desenvolvimento da corrosédo é imprescindivel. A sele¢cdo adequada de materiais,
alteracdes no ambiente de trabalho (adicdo de inibidores), design adequado de
equipamentos e estruturas, protecao catddica e anddica e diferentes tipos de
revestimentos (metalicos, inorganicos e organicos) sédo alternativas que podem ser
empregadas (BRONDEL et al, 1994; POPOOLA et al; AL-SULTANI, ABDULSADA,
2013).

A década de 1940 marca o inicio dos estudos sobre os inibidores, o que incluiu,
principalmente, os compostos inorganicos (ZHAO et al, 2004). A partir das décadas
de 1950 e 1960 avancos significativos no desenvolvimento dos inibidores foram
alcancados, como o emprego de técnicas eletroquimicas para se avaliar seu
desempenho. Além disso, estipula-se que até 2017, o mercado de inibidores de
corroséo ira girar por volta de dois bilhdes e meio de délares nos Estados Unidos,
apresentando um crescimento de 4,1% ao ano até chegar a essas cifras. Em 2012,
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as refinarias de petroleo foram responsaveis por 26,6% do emprego dessas
substéancias, 16,9% ficou por conta dos sistemas de utilidades, 16,7% na producdo
de oOleo e gas, 15,3% nas induastrias quimicas 9,5% na industria de metais, 7,1%
papel e celulose e 8% para outras atividades (DARIVA, GALIO, 2014).

3.1.3. Fluidos de perfuracéo

Fluidos de perfuracdo podem ser definidos, de acordo com o American Petroleum
Institute (API), como um fluido circulante, usado em perfuracbes rotativas para

desenvolver uma ou varias funcdes necessarias em operacdes de perfuracao.

Chamados ainda pelo nome de lama, devido a consisténcia espessa que
apresentam, os fluidos de perfuragcdo sdo uma mistura de compostos naturais e
sintéticos, usados para resfriar e lubrificar a broca de perfuracdo, limpeza do fundo
do poco, conduzir cortes de petroleo para a superficie, controlar a pressdo das
formacdes rochosas e otimizar o desempenho de certas ferramentes durante a
perfuracdo, podendo, ainda, serem divididos entre os constituidos a base de agua
(WBM, da sigla inglesa Water Based Mud) e os constituidos a base de 6leo (OIL, da
sigla inglesa Oil Based Mud) (FINK, 2012).

Os fluidos de perfuracdo a base de agua apresentam em sua COMpOSICA0
viscosificantes, agentes controladores de perda de fluidez, agentes adensantes,
lubrificantes, emulsificantes, inibidores de corroséo, sais e agentes controladores de

pH em valores elevados por efeito de tamponamento.

As lamas de perfuracdo a base de agua destinadas para operacfes de perfuracdo
offshore, utilizam agua do mar em sua composi¢ado e assim, possuem 3,5% NaCl e
outros sais e elevada dureza, conferida pela adicdo de hidréxido de sodio e
carbonato de célcio (FINK, 2012). Todavia, a liberacdo de gases como CO2 e H2S
durante o processo de perfuracdo fazem com que o meio venha a se tornar acido
(GUEDES, NOVAES, 2013).

3.2. Inibidores de corroséo
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Diferentes meios corrosivos estdo presentes nas areas de producgdo, transporte e
estocagem e operacdes de refino dentro da industria de 6leo e gas. Assim, sistemas
de resfriamento, estimulacdo acida, fluido de perfuracéo, pocos de petroleo, entre
outros, além das estruturas e equipamentos apresentam casos de corrosao metélica
(PRABHA et al, 2014; FINK, 2012).

O emprego de inibidores de corrosdo é considerado uma forma efetiva e econémica
de se controlar a corrosdo metalica, utilizado em sistemas de resfriamento de agua,
na industria de 6leo e gas, em tintas e revestimentos, industria de eletrénicos, na
construcéo civil, dentre outros casos (KUANG et al, 2009; SAJI, 2011).

Para Raja (2008), os inibidores controlam a corrosdo ao diminuirem ou prevenirem a
reacdo do metal com o meio. Arora, Pandey (2012) identificaram os inibidores como

qualquer substancia que consegue formar um filme protetor na superficie do metal.

Seguindo a tendéncia do mercado de inibidores, o nimero de artigos publicados
sobre esse assunto cresce continuamente desde a década de 1950 (DEVARAYAN,
SULOCHANA e MAYAKRISHNAN, 2012).

Tabela 2 - Avancos das publicacdes relacionadas aos inibidores de corroséo.

Década Numero de publicactes

1951-1960 29

1961-1970 1235
1971-1980 1711
1981-1990 2685
1991-2000 4819
2001-2010 9873

Fonte: (DEVARAYAN, SULOCHANA , MAYAKRISHNAN, 2012)

Os inibidores sdo comumente usados em trés classes de servicos, como mostrado

na Tabela 3.
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A selecdo do inibidor de corrosdo mais adequado deve considerar: a natureza, a
quantidade e o local da corrosdo, diagrama de fluxo do sistema, material de
construcdo, composicao e propriedades fisicas do fluido corrosivo, particulas solidas
ou gasosas, temperatura, duracéo e ciclos de operacdo, composicdo e solubilidade
dos produtos de corrosdo, problemas associados (contaminacdo microbiol6gica),
tipo de fluxo, tipo de operacgdo (continua, intermitente), presenca de trocadores de

calor, uso de outros inibidores ou aditivos. (SANYAL, 1981).

Os pontos citados anteriormente afetam a efetividade do inibidor, mas a escolha do
mais apropriado também deve levar em consideracdo outros fatores, entre os quais:
se citam o custo, a solubilidade em diferentes temperaturas, o esgotamento por
reducdo, hidrdlise, decomposicdo ou precipitacdo, viscosidade, ponto de fluidez,
densidade, tolerédncia a agua, propriedades emulsificantes ou desemulsificantes,
tendéncia a formacdo de espuma, descartabilidade em efluentes devido a
toxicidade, efeito de ser adsorvido nas etapas de acabamento do metal ou nas de
transferéncia de calor, efeito prejudiciais em catalisadores, eficAcia em condi¢des de
escoamento de eletrélitos, compatibilidade com biocidas, fungicidas, floculantes,
dispersantes, perigo de corroséo localizada, por exemplo, pites sob concentracdes
criticas dos inibidores, e a tendéncia em facilitar o desprendimento produtos de

corrosdo pré-existentes. (SANYAL, 1981).

Tabela 3 — Aplicacéo dos inibidores de corroséo.

Meio Exemplo de inibidores

) ) Deposito de CaCOsg, silicatos,
Agua potavel _ _ _
polifosfatos, sais de zinco

Cromato, nitrato entre 300 — 500 ppm,
Agua de resfriamento polifosfato de calcio entre 15-37 ppm,

silicatos entre 20-40 ppm

) _ . . Nitrito, benzoato, borax, fosfato,
Agua de refrigeracdo para automéveis , _
mercaptobenzotiazol, benzotriazol

Neutralizadores: amonia, morfolina,
ciclohexamina, benzilamina; aminas de
Condensados de vapor o
longa cadeia alifatica como a

octdecilamina 1-3ppm

Agua do mar e salmoura Salmouras de refrigeracéo: cromatos
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entre 2000 -3000 ppm
Agua do mar diluida: nitrito de sédio, 3-
10%
Salmoura quente de dessalinizagéo:
mistura de cromato e fosfato, 50-100 ppm

Feniltioréia, di-orto-toluil-tioréia,
mercaptans, sulfetos, 0,003%-0,01%

Acido Sulftrico

Piridina, quinolina, varias aminas,
Acido Cloridrico dodecilamina, feniltioréia,

dibenzilsulféxido

L - Imidazolina oleica, aminas priméarias,
Recuperacéo primaria e secundaria de o _ _ _
i diaminas, amido-aminas, aminas
petréleo .
quaternarias.

Refino Imidazolina e derivados.

Fonte: (SANYAL, 1981)

O desempenho de um inibidor relaciona-se com a estrutura quimica e as
propriedades fisico-quimicas dos compostos organicos, adsor¢cdo das moléculas ou
de seus ions nos sitios anodicos e/ou catddicos, formacdo de barreiras por filme
protetor, consistindo de complexos ou filmes insolUveis produzidos como resultado

da interacdo do metal, seus ions e os ions disponiveis no meio (SANYAL, 1981).

Em geral, 0 mecanismo de ac&o dos inibidores corresponde a um ou mais dos trés a

seqguir:

- Adsorcao quimica do inibidor na superficie do metal, havendo formacao de um fino
filme protetor pela adsorcdo do inibidor ou pela combinacdo do inibidor com ions

metalicos da superficie.
- Formacéao de um filme de 6xido protetor na base metalica.

- Reacdo com o componente potencialmente corrosivo presente no meio aquoso

formando um complexo estavel.

Além do tipo de mecanismo de inibicdo, os inibidores podem ser classificados da
seguinte forma: passivadores (inorganicos), inibidores organicos e do tipo fase-vapor
(volateis) (ULIGH, 2007).
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3.2.1. Inibidores Passivadores

S&o, em geral, substancias inorganicas oxidantes (como o0s cromatos, nitritos e
molibdatos), que passivam o metal elevando o potencial de corroséo no sentido de

potenciais mais positivos. Podem ser divididos em anddicos e catédicos.

3.2.1.1. Inibidores Anddicos

Atuam inibindo as reacdes anddicas, esse compostos tem a facilidade de receber
elétrons, se reduzindo e provocando a formacédo de filme pela oxidacdo do metal
(NATHAN, 1993). Sao geralmente efetivos na faixa de pH entre 6,5-10,5 (SASTRI,
2011).

Os inibidores andédicos reagem com os ions metalicos Me™ produzidos no anodo,
levando, em geral, a formacdo de hidréxidos insolUveis, que se depositam nha
superficie do metal, como um filme insollvel e impermeavel aos ions metalicos
(DARIVA; GALIO, 2014).

Em concentracbes adequadas do inibidor, a densidade de corrente no potencial de
passivacdo torna-se maior que a densidade de corrente anddica critica, isto €, o
potencial é levado a valores mais nobres e o metal é passivado. Todavia,
concentracfes inadequadas desses inibidores formam quantidades insuficientes do
filme protetor acarretando uma diminuicdo da relagdo entre as areas anddicas e
catédica o que favorece a formacéo de pites ou acelera ou processo de corrosao
localizada (DARIVA; GALIO, 2014).
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Figura 1 — llustracao do efeito de um inibidor inorganico anddico e seu mecanismo de
acdo (ALIOFKHAZRAEI, 2014).

Alguns exemplos de inibidores inorganicos sdo os nitratos, molibdatos, cromato de
sédio, fosfatos, hidroxidos e silicatos (ALIOFKHAZRAEI, 2014; NATHAN, 1993).

3.2.1.2. Inibidores Catédicos

Inibidores catddicos inibiem a evolugdo do hidrogénio em solucdes &cidas ou a

reducdo do oxigénio em solugdes alcalinas ou neutras (SASTRI, 2011).

Esses inibidores tém em suas composi¢fes ions metélicos capazes de produzir
reacbes catddicas, que geram compostos insollveis que se precipitam
seletivamente nos sitios catédicos que sao alcalinos (ALIOFKHAZRAEI, 2014).
Esses compostos insolUveis precipitam nas condi¢cdes alcalinas tipicas da area
catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a conducdo de elétrons inibindo desta
forma o processo catddico ou de reducdo de espécies como um todo. Como
exemplo de inibidores catddicos se encontram 0s sais de zinco, magnésio, niquel e
sais de Ce(lll) (NATHAN, 1973).

Inibidores do tipo catddico ndo causam amento da corroséo localizada, possibilidade
existente para os inibidores do tipo anodico e, por isso podem ser considerados mais
seguros. (SASTRI, 2011). Porisso se recomenda o uso de uma mistura de inibidores

anaodicos e catodicos ao invés de utilizar apenas de um tipo.
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Figura 2 — llustracdo do mecanismo de acéo de um inibidor catédico. (ALIOFKHAZRAEI, 2014).

3.2.2. Inibidores organicos

O uso de compostos organicos contendo cadeias insaturadas ou anéis aromaticos e
heteroatomos como oxigénio, nitrogénio, fésforo e enxofre como inibidores de
corrosdo em meio acido em diferentes tipos de aco, tem sido estudado por muitos
autores. Essas propriedades estruturais fazem com que o inibidor se adsorva na
superficie metdélica, bloqueando os sitios ativos de corrosdo (GHAREBA,;
OMANOVIC 2011; CRUZ et al, 2004; MIGAHED; NASSAR 2008; KAMAL,
SETHURAMAN, 2013; MATAD, 2013).

De forma mais especifica, 0 mecanismo de inibicdo desses compostos depende da
estrutura molecular, do tipo de adsor¢éo, da interferéncia no processo de corrosao
ou no processo de reducdo ou de ambos e da formacdo de um filme adsorvido
insolivel (SANYAL, 1981; GHAREBA, OMANOVIC 2011; CRUZ et al, 2004).

Com respeito a estrutura molecular, pode-se dizer o que favorece ser um bom
inibidor como o maior tamanho da molécula organica, a aromaticidade e/ou ligacdes
conjugadas, maior comprimento da cadeia carbénica, o tipo € o0 niumero de atomos
ou ligagbes pi na molécula, a capacidade da camada se tornar compacta ou
reticulada, a habilidade de formacdo de complexo com o a&omo do metal e
adequada solubilidade no meio (SANYAL, 1981).
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Para muitos inibidores como anidridos butiricos, aminas, alcaldides, polimeros de
butilamina em meio &cido, aminoélcoois, sais de acido benzdico, salicilico e ftalico
em agua ou solucdes neutras, as curvas que relacionam as taxas de corrosdo dos
acos e a concentracao de inibidores organicos apresentam formas semelhantes as
isotermas de adsorcao (SANYAL, 1981).

A adsorcdo depende da natureza quimica da molécula do inibidor, da natureza da
superficie metélica e do potencial eletroquimico da interface solucdo-metal. Pode
ocorrer por adsorcdo dos orbitais da ligacdo pi, adsorcdo eletrostética e

quimissorcgao, envolvendo aceptores de prétons, elétrons ou moléculas mistas.

Os inibidores podem gerar uma polarizacdo anddica ou catddica, interferindo no
processo de corrosdo anddica ou reducdo catodica de espécie do meio ou em
ambos os casos. Os inibidores organicos normalmente séo inibidores considerados
como sendo mistos por conta de poderme atuar sobre ambas as reac¢des anddicas e
catodicas (SANYAL, 1981).

Em relac&o ao filme adsorvido insoluvel, pode-se afirmar que se trata do fator mais
relevante no processo de da passivacdo do metal. A formacdo do filme ocorre
devido a reacdo do metal ou seus ions, o inibidor e os ions presentes no meio
corrosivo (SANYAL, 1981).

Por fim, a eficiéncia desses inibidores sera afetada pela temperatura, concentracéo,
tipo de escoamento e condi¢do hidrodindmica do meio, pressao, tipos de cétions
metalicos, presenca de cloretos, tipo de metal, natureza do eletrélito e do pH do
meio (SANYAL, 1981).

3.3. Inibidores verdes

A eficiéncia no emprego de compostos inorganicos e/ou organicos como inibidores
de corrosdo € comprovada. No entanto, a toxicidade apresentada durante a sintese
ou aplicacdo desses compostos sd0 pontos extremamente negativos, por exemplo:
compostos de cromo sdo cancerigenos e conduzem a alteragcbes genéticas,

compostos organicos contendo enxofre, nitrogénio, podem causar danos
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permanentes ou temporarios aos seres vivos, afetam os rins, o figado, dentre outros
orgdos, causam distlrbios nos processos bioquimicos e enziméticos (YOO et al,
2012; RAJA; SETHURAMAN, 2008).

Juntam-se a esses problemas o fato das legislacbes ambientais terem se tornado
mais rigidas e exigirem das empresas exploradoras a utilizacdo de compostos
menos prejudiciais e compativeis com o0 meio em que estdo inseridas (LAHHIT et al,
2011;BANERJEE; SRIVASTAVA; SINGH, 2012; YOO et al, 2012; KUMAR et al,
2011; SINGH; SINGH; QURAISHI, 2010).

Nesse contexto, surgiu a necessidade de se desenvolverem e testarem inibidores
gue apresentassem propriedades inibidoras proximas a dos inibidores tradicionais,

mas que sejam também ecologicamente aceitaveis.

Esses novos inibidores podem ser tanto de natureza organica como de natureza
inorganica. Os organicos sao os flavanoides, alcal6ides e outros produtos de fonte
natural, incluindo compostos sintéticos de toxicidade desprezivel. Em concentracdes
adequadas sais de lantanideo tém-se mostrado alternativas interessantes aos

também inorganicos compostos de cromo (RANI; BASU, 2012).

Misturas de produtos extraidos de fontes naturais como plantas (sementes, caules,
folhas, polpas e cascas), ou produtos essencialmente puros extraidos de plantas e
animais (vitaminas e aminoacidos, por exemplo), tém sido estudados (ROCHA,;
GOMES; D’ELIA, 2010; PALOU; XOMELT; LIKHANOVA, 2014).

Rocha, Gomes e D’Elia (2010) estudaram a ac¢ao inibidora do extrato de casca de
laranja em meio acido (HCI, 1mol/L) para aco carbono 1020, através medidas de
impedancia eletroquimica, curvas de polarizacdo anddica e catodica na temperatura

ambiente. Pela

Figura 3, é possivel observar que um aumento da concentragéo do inibidor ocasiona
um aumento no arco de impedancia, chegando a uma eficiéncia de 95 % na

concentracéo de 400 ppm.

Assuncédo, Amado e D’Elia (2008) conduziram ensaios eletroquimicos para avaliar a
acado inibidora do 6leo de alho em meio &cido (HCI, 1mol/L) utilizando cobre como

metal de referéncia. Priya et al. (2005) também trabalharam com o 6leo de alho, mas
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variaram as condi¢cfes experimentais, ao utilizarem meio basico (NaOH, em pH 11 e
12), aluminio como metal de referéncia, ensaios de perda de massa e analise por

infravermelho do agente ativo no filme protetor formado (Figura 4).
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Figura 3 — Diagrama de Nyquist das diferentes concentragdes do extrato de casca de laranja para ago
carbono em meio de HCI 1mol/L (ROCHA; GOMES; D’ELIA, 2010).

Figura 4 — Principio ativo do extrato de alho. (PRIYA et al, 2005).

Nascimento, Amado e D’Elia (2008) investigaram a eficiéncia de inibicdo do extrato
de milho verde na corrosao do ago carbono em meio HCI 1mol/L utilizando medidas
de impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e
catédica. O diagrama de Nyquist da Figura 5 mostra que o aumento da
concentracdo do extrato conduz a um aumento do arco de impedancia e,

consequentemente, melhor inibigéo.
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Figura 5 — Diagramas de impedancia eletroquimica do aco carbono na auséncia e
presenca do extrato de milho em meio HCI 1mol/L (NASCIMENTO; AMADO; D’ELIA,
2008).

Extratos de produtos naturais tipicos da Caatinga brasileira também apresentam
propriedades de inibicdo em diferentes meios. Apesar de ndo detalhar a forma como
a extracao foi feita, Alencar et al (2013) reline uma série de trabalhos conduzidos

por outros pesquisadores que confirmam esse fato.

Tabela 4 — Extrato de plantas da caatinga e sua eficiéncia inibitéria da corroséo.

Concentracéo Meio Temperatura Eficiéncia de
Planta ] . Metal L
(ppm) Corrosivo (°C) inibicéo (%)
Zenthoxylum 2400 HCI 5% 30 Acgo 95
alatum
o s 2400 HCI 15% 30 Acgo 91
(“limaozinho)
Ricinus
communis 300 NaCl 30 Aco 84
(“mamona”)
Azardirachta H2S04
o 4000 25 Aco 82
indica 2mol/L
Zanthoxylum
syncarpum Tull
50 HCI 1mol/L 25 Cobre 85
(“limaozinho
bravo”)
Phyllanthus 4000 HCI 2mollL 30 Aco 94,1
amarus
« . H2S04
(‘quebra 4000 30 Aco 88,6
pedra”) 2mol/L
Pectis
oligocephala H2S0q4 -
266 25 Aluminio 62,2
(“alecrim-dzo- 1mol/L
mato”)
Ruellia
943 HCI 1mol/L 25 Aco 58,4

asperula
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(“melosa”)

Bysonima
sericea
260 HCI 1mol/L 25 Aco 36,4
(“ murici da

praia”)

Manihot
esculenta 100 Agua do mar 30 Aluminio 91,4

(“mandioca”)

Fonte: Adptado de ALENCAR et al (2013)

Ogunleye, Adeyemi e Oyegoke (2011) estudaram e avaliaram o comportamento
anticorrosivo do suco de uva em diferentes concentracfes para aco carbono em
meio acido (HCl e H2S04, ambos 1mol/L) a temperatura ambiente através de

ensaios de perda de massa (Figura 6).
A acéo inibidora do extrato do extrato de roma, Punica granatum, (

Figura 7) em acgo carbono foi avaliado por ensaios gravimeétricos, eletroquimicos e de
isotermas de adsorcdo por Behpour et al. (2012), em meio acido (HCI 1mol/L e
H2SO4 2mol/L). Chidiebere et al (2012), realizaram anélises semelhantes, variando a
concentracdo do acidos (HCI, 1mol/L e H2SO4, 0,5mol/L) e a forma de andlise das
isotermas de adsorc¢édo, alcancando eficiéncias de 95% e 92% em cada meio acido,

respectivamente.

™~ Meioc HCI
-eMeio H2504

Taxa de corrosao

o i 2 3 : : :
Concentragao %

Figura 6 — Taxa de corroséo do a¢o carbono versus a concentragdo do suco de uva em meio HCl e
H2S04 (OGUNLEYE; ADEYEMI; OYEGOKE 2011).
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Kumar, Pillai, Thusnavis (2011) investigaram como sementes de Areca catechu,
Figura 8 e Figura 9, se comportam como inibidores de corroséo para o ago carbono
em meio acido através de ensaios gravimétricos, ensaios eletroquimicos
(impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo), natureza da adsorcao
(isotermas de Temkin) e o mecanismo de inibicdo através da espectroscopia no

infravermelho e microscopia eletrénica de varredura.

Okafor et al (2008) estudaram a acao inibidora das folhas e sementes da
Phyllanthus amarus em aco carbono e meio acido (HCl e H2SO4, ambos a 2mol/L).
Ensaios gravimétricos, eletroquimicos, gasométricos e estudos sobre 0 mecanismo
de protecdo foram empregados. Para o0 meio com acido cloridrico a eficiéncia
encontrada foi proxima a 60%. Ja para o acido sulfurico essa eficiéncia alcancou

valores proximos a 80%.

Afia et al (2012) mostraram por meio de ensaios eletroquimicos gravimétricos e
isotermas de adsorcdo de Langmuir que o extrato de Argan hulls (ver seus
componentes — ver Figura 10) também apresenta acado inibidora em meio de HCI

1,0mol/L para o aco carbono.
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Figura 7 — Variacao da eficiéncia de inibigdo versus a concentracdo da PNG (Punica granatum) e
tempo de imers&o em (a) 0,5 mol/L H2SO4 e (b) 1,0mol/L HCI (CHIDIEBERE et al, 2011).

Figura 8 — Sementes de Figura 9 — P06 das sementes de Areca
Areca catechu (Kumar; catechu (Kumar; PILLAI; THUSNAVIS,
PILLAI; THUSNAVIS, 2008). 2008).
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Figura 10 — Estrutura quimica da arginina K, Mi-saponina A, arginina M e t-arginina N,
componentes responséveis pela acao inibidora do Argan hulls (AFIA et al, 2012).

O extrato da casca de melancia (Citrullus lanatus) é outro exemplo de produto
natural (ver estrutura da citrolina na Figura 11), que teve suas propriedades
inibidoras avaliadas. Odewunmi, Umoren e Gasem (2014) utilizou aco carbono em
meio acido (HCI 1mol/L e H2SO4, ambos 0,5mol/L) e através de espectroscopia de
impedéancia eletroquimica e métodos de polarizagdo demonstrou a eficiéncia
procurada, com valores maximos proximos a 82%. Estudos semelhantes com extrato
etandlico de Ruta chalepensis e extrato de folhas de Kalmegh (Andrographis
paniculata) foram realizados por Khadraoui; Khelifa (2013) e Singh (2010),

respectivamente.

0) o)

H,N~ NH OH
NH,

Figura 11 — Estrutura quimica da citrolina. (ODEWUNMI; UMOREN, GASEM, 2014)
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De maneira geral, os inibidores verdes apresentam propriedades semelhantes aos
tradicionais. Muitos sdo adsorvidos na superficie metalica por mecanismos fisicos ou
quimicos a temperatura ambiente; ja em temperaturas elevadas havera
quimissorcdo; em longos tempos de exibicAo ao meio corrosivo a acéo inibidora
podera aumentar ou diminuir e a estabilidade do filme formado podera ser avaliada
(DEVARAYAN, SULOCHANA, MAYAKRISHNAN, 2012).

O fato de serem biodegradaveis e ndo serem toxicos sdo as maiores vantagens
desses inibidores. Todavia, ainda precisam passar por novos estudos até
alcancarem aplicacfes industriais (DEVARAYAN, SULOCHANA, MAYAKRISHNAN,
2012).

3.4. Polimeros dendriticos

Os polimeros dendriticos sdo constituidos de duas classes de compostos: 0s
polimeros hiper-ramificados e os dendrimeros. O estudo desses polimeros tem
crescido consideravelmente e expande-se por todas as areas de pesquisa, incluindo
teoria, sintese, caracterizacdo de estrutura e propriedades, e investigacdo de
aplicacoes em potencial (LE et al, 2009) (INOUE, 2000).

A diferenca fundamental entre dendrimeros e o0s polimeros hiper-ramificados
consiste no formato de suas estruturas; ambas possuem um nucleo funcionalizavel,
diversas ramificagcdes e terminacbes funcionais. No entanto, a simetria perfeita
acontece apenas entre os dendrimeros, sendo os polimeros hiper-ramificados os
casos onde essa simetria ndo existe (SUNDER; HEINEMANN; FREY, 2000).

Uma representagcdo esquematica entre essas duas classes pode ser vista na Figura
12.



46

Polimeros dendriticos
Dendrimero Polimeros Hiperramificado

Geracgdo 0
Geracdo 1
Geracdo 2

Geracéo 3

Figura 12 — Comparagéo entre as arquiteturas de um dendrimero e um polimero hiper-
ramificado. (Adapatagéo LE et al, 2009)

Uma enorme quantidade de dendrimeros e polimeros hiperramicados ja pode ser
encontrada, inclusive sendo aplicados industrialmente. Os estudos desses materiais
abordam: micelas e encapsulamentos, cristais liquidos, camadas, dendrimero
eletroativos e dispositivos eletroluminescentes, sensores, condutores e polimeros de
condutividade idnica, dispositivos moleculares fotoquimicos, catalisadores, farmacos
e compostos bioguimicos, aplicacdo em quimica analitica, entre outros (INOUE,

2000).
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3.4.1. Dendrimeros

Do grego dendros (arvore, ramos) e meros (parte), sdo compostos ramificados de
diferentes composicdes, estruturas, peso molecular, grupos de superficie, valéncia,
propriedades fisico-quimicas e atividade biologica (BALLAUFF; LIKOS 2004).

A Figura 13 mostra a estrutura de um dendrimero de quarta geracao.
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Figura 13 — Estrutura de um dendrimero de quarta geragdo com grupos terminais bem
definidos (Adapatacdo BALLAUFF; LIKOS, 2004)

Dependendo da sua area de aplicacdo, os dendrimeros podem ser definidos de
outras maneiras, por exemplo: macromoléculas hiperramificadas bem definidas com
caracteristicas de estrutura globular; polimeros versateis, bem definidos, com
tamanho e propriedades fisico-quimicas semelhantes as de biomoléculas, como as
proteinas; macromoléculas tridimensionais altamente ramificadas, de estruturas bem
definidas, peso molecular unico, com varias funcionalidades periféricas controladas
e com tendéncia a adotar formato globular quando atingido certo tamanho
(NIEDERHAFNER; SEBESTIK; JESEK, 2005).
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Para Ballauff; Likos (2004), dendrimeros sd&o macromoléculas sintéticas de
arquitetura definida, sintetizadas por reacbes em etapas de controle iterativo,
partindo de um ndcleo monomérico central tridimensional, no qual a formacéao das
geracdes subsequentes teria aspectos semelhantes a um ramo de arvore, tendo
ainda, a possibilidade de substituicdo do grupos terminais por outros de interesse

especifico.

Castonguay; Kakkar (2010) os define como macromoléculas monodispersas
tridimensionais altamente ramificadas, caracterizadas por uma estrutura globular

bem definida e grupos modificaveis na periferia.

A estrutura globular é formada por considera¢des termodinamicas, ja que ha uma
diminuicAo da energia livre quando a molécula assume esse formato; as
propriedades fisicas, tais como temperatura de transicdo vitrea, solubilidade,
viscosidade, sdo determinadas em grande parte pela composicdo quimica dos
grupos terminais; a maxima densidade estd no centro da molécula (TULLY,
FRECHET, 2001).

Atualmente muitas pesquisas sobre dendrimeros sdo realizadas (KARTSONAKIS,
2012; GAO, 2004; PELESHANKO, 2008; ROUSSI, 2011;). Esses materiais recebem
destaque, basicamente, por trés vantagens significativas: alto nUmero de grupos
funcionais em sua superficie, espaco sob medida criado dentro das ramificacdes e
microambiente especialmente encapsulado no ndcleo do dendrimero (DYKES,
2001).

O numero de grupos funcionais em sua superficie recebe destaque em aplicacdes
onde conexdes covalentes ou uma forte proximidade de um largo ndmero de
espécies é importante, exemplos desses casos variam desde sensores de anions

inorganicos até agentes de contraste em ressonancia magnética (DYKES, 2001).

Dentro dos ramos, ha também a possibilidade de se abrigarem varias
funcionalidades, que ndo entram em contato com o ambiente externo devido a
superficie do dendrimero. Tal propriedade reflete em suas aplicagbes (DYKES,
2001).

O ndcleo do dendrimero € um universo a parte das outras estruturas. Ele ndo

experimenta os efeitos da maior parte do solvente, sendo afetado apenas pelos
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efeitos do microambiente de encapsulamento criado ao seu redor pelas ramificagcoes
(DYKES, 2001).

3.4.1.1. Polimeros hiper-ramificados

Esses polimeros possuem propriedades especiais que sdo a chave para suas
aplicaces industriais: diferenca consideravel de viscosidade em relagdo aos seus
analogos lineares, como consequéncia de sua arquitetura molecular; conformacéo
(formatos globular) e grau de ramificacdo (valores elevados que abaixam suas
viscosidades); realcada compatibilidade com outros polimeros (apesar da elevada
reatividade quimica e solubilidade em comparacdo aos outros polimeros); ainda
possui excelentes propriedades mecanicas, como bons valores de modulo de
elasticidade, resisténcia a tracdo e modulo de compressdao (SWINBURNE
UNNIVERSITY OF TECHNOLOGY, 2015).

A facil sintese desses materiais e as propriedades ja citadas fazem com que suas
aplicacoes sejam diversas: nanomateriais para encapsulamento, aplicacdes em
biomateriais, modificadores de reologia e componentes de blendas, resinas de
revestimento, materiais funcionais (Opticos, eletrbnicos e magnéticos), etc
(SWINBURNE UNNIVERSITY OF TECHNOLOGY, 2015).
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Figura 14 — Sintese do poliglicerol hiper-ramificado a partir do glicerol e do dimetil-
carbonato (TEIXEIRA et al, 2014)
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Os poliglicer6is possuem baixa variagdo de peso molecular, design flexivel,
biocompatibilidade e um largo potencial de aplicacdo na industria de farmacos e na
medicina (REICHERT, 2011).
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Figura 15 — Poliglicerol hiper-ramificado. (Adapatagdo REICHERT, 2011)

Os poligliceréis hiper-ramificados também ndo apresentam toxicidade, sao de facil
sintese e conseguem ser obtidos em escala de quilogramas. Podem ser obtidos com
peso molecular entre 1000 e 870000 g/mol. Sua estrutura € caracterizada por uma
unidade central com multiplos grupos hidroxilas, randomicamente incorporados e
grupos terminais (1,2-diols)(ver Figura 15) (REICHERT, 2011).

3.4.1.2. Polimeros hiper-ramificados como inibidores de corroséo

Devido a enorme quantidade de sitios de adsor¢ao os polimeros tem a capacidade
de se adsorver na superficie metalica com maior intensidade do que 0s seus

mondmeros de origem (THIRUMOOLAN, 2014).

Uma série de estudos com macromoléculas e polimeros com grupos —SH, -COOH, -
COS e —NH2 tem demonstrado carater inibidor desses compostos (THIRUMOOLAN,
2014).

A efetividade desses compostos deve-se ao numero de grupos funcionais, suas

habilidades em formarem complexos com o0s ions metélicos e também ao seu
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tamanho que garantem a formacao de um filme barreira sobre o metal. Todavia, sua

baixa solubilidade em &gua é um ponto negativo (THIRUMOOLAN, 2014).

Os polimeros hiperrramificados, com sua grande versatilidade, conseguem superar
essa desvantagem apresentada pelos polimeros lineares, assim eles apresentam
baixa viscosidade, alta funcionalidade, e boa solubilidade (THIRUMOOLAN, 2014).

Os polimeros hiper-ramificados apresentam maior toxicidade do que os inibidores
verdes. Todavia, isso sO0 acontece quando sdo usados em altas concentracdes
(THIRUMOOLAN, 2014).

Quando utilizados em baixas concentracdes os polimeros hiper-ramificados séo
pouco toxicos, sdo de facil obtencdo, apresentam baixo custo e podem atuar como
inibidores ecoldgicos (THIRUMOOLAN, 2014).

Thirumoolan (2014) estudou o comportamento do Poli (cianurato de amina)
(POCYAM) hiper-ramificado como inibidor de corrosdo para aco carbono em meio
acido cloridrico (0,5 — 3,0 mol/L, em temperaturas entre 25 e 70 °C), por ensaios
eletroquimicos e de perda de massa conseguiu provar a acdo inibidora desse

composto mesmo em pequenas concentra¢des, como visto na Figura 16.
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Figura 16 — variacdo da taxa de corroséo (a) eficiéncia de inibicdo (b) dos acos
carbonos imersos em solugédo HCI 1mol/L na presenca e auséncia de POCYAM entre
25-70 °C e variagao da taxa de corroséo (c) e eficiéncia de inibigdo (d) dos corpos de
prova de aco carbono imersos em diferentes concentragcfes de HCI (0,5 — 3,0 mol/L) a

25°C. (THIRUMOOLAN, 2014).

Khaled (2014) estudou o comportamento do dendrimero de poliamidoamina
(PAMAM) como inibidor de corrosdo do aco carbono para HCI 1,0 mol/L e os
diagramas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica da Figura 17 mostram
iSso, ao apresentar um maior modulo de impedancia em relagdo ao branco para a

concentracéo de 100 ppm de PAMAM.



4000

53

® IMHC (a)
O 5ppm PAMAM
80001y 15 ppm PAMAM
A 20 ppm PAMAM
"‘E ® 30 ppm PAMAM
¢ O 50 ppm PAMAM
G 2000F 4 100 ppm PAMAM
N
*
% L 2 * .
1000 + * *
¢ o 0O0Og *
ED a a o 5 Ps
RXA'A'-- DD .’
'q.. %
0 1000 2000 3000 4000
[ em®
10000 20 .
il — 1M HCI 1M HC
=5 ~ 5ppm PAMAM ] 5 ppm PANMAM
g e 15 ppm PAMAM ot T 15 ppm PANIAM
1000 oA s 20 ppm PAMAM Ty — — — - 20 ppm PAMAM
~~~~~~~ IR 9 ———- 30ppmPAMAM | £ iﬂ\ - ig o i’:kj:::
e \\\\ Qg e —  S50ppm PAMAM | ; 20+ W ]Illr:1p|11 I('.-\\]‘;\ ’
ot i i 100 ppm PAMAM < e
o 100 N E E}
~ \ -
N % .40l
- 2
0o RSO Ty E
TR -60 -
o  EIEES ()
" . ; -80, . s
foz 107 100 o 102 10 101 10° 10 00 0t 100 e 10° 10° 10 100 10°
Freq./ Hz Freq. /[ Tz
Figura 17 — (a) diagrama de Nyquist para a¢o em solugdo HCI 1,0 mol/L na auséncia e
presenca de dendrimero poliamidoamina em vérias concentragdes; (b) diagrama de
Bode de médulo de impedancia para aco em solugcdo HCI 1,0 mol/L na auséncia e
presenca de dendrimero poliamidoamina em vérias concentra¢c@es;(c) diagrama de
Bode de angulo de fases para aco em solucdo HCI 1,0 mol/L na auséncia e presenca
de dendrimero poliamidoamina em vérias concentra¢des (KHALED, 2014).
3.5. Toxicidade dos compostos testados

O carater toxico de um composto requer a realizacdo em conjunto de analises

quimicas e de testes de toxicidade, pois enquanto o primeiro é capaz de identificar e

quantificar as concentragdes das substancias toxicas, o segundo consegue avaliar 0

efeito dessas substancias sobre os sistemas biologicos (OLIVI et al, 2008).

Por ndo ser um dos objetivos desse trabalho, ensaios de toxicidade n&do foram

realizados nos compostos testados, mas referéncias que indiquem o0 aspecto

ecologico dos mesmos serdo citadas.

Os poligliceréis hiper-ramificados apresentam unidades estruturais derivadas de

residuos de glicerol e sdo empregados como materiais na biomedicina e na industria
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farmacéutica por apresentarem biocompatibilidade comprovada por estudos in vitro
e in vivo (WILMS, STIRIBA; FREY, 2010). No Brasil, o glicerol € muito utilizado como
umectante pela industria de cosméticos, saboaria e farmacos (BEATRIZ, ARAUJO;

LIMA, 2011), mas possui diversas aplicacdes como apresentado na Tabela 5:

Tabela 5 - Distribuicdo do consumo de glicerol por diferentes setores da indUstria
nacional.

Uso em %

Cosmeéticos, saboaria

e farmacos
Revenda 15
Esteres 13
Poliglicerina 12

Alimentos e bebidas

Resinas alquidicas

Tabaco

8
6
Filmes de celulose 5
3
1

Papel
Outros 10
Fonte: adaptada de (FERREIRA; ROCHA, 2009)

Os compostos de fosfatos sédo constituintes naturais de quase todos os alimentos e
derivados desse ion sdo empregados em aditivos alimenticios, compostos
farmacéuticos, lubrificantes, resinas sintéticas e desinfetantes. De acordo com KIM
et al, (2013), mesmo em concentracfes acima de 100 ppm, como as encontradas
em rios e lagos, fosfatos ndo apresentam toxicidade consideravel. Além disso, seu
uso como inibidor verde ja aparece em compostos de aco carbono para agua de

refrigeracao, sistemas de resfriamento e servicos de dessalinizacdo (SASTRI, 2011).

fons fosfato ja foram empregados como inibidores verdes de corrosdo para cobre em
sistemas de agua potavel (VALCARCE; VAZQUEZ, 2010), para controle de corrosio
em ac¢os galvanizados (ZIN; LYON; POKHMURSKII, 2003).

O composto a base de fosfinato empregado nesse trabalho passou por teste de

toxicidade quanto a irritacdo dérmica de contato e na concentracdo de 1% foi

considerando como néo irritante (ALMEIDA et al, 2013).
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3.6. Técnicas de caracterizagdo quimica dos inibidores

3.6.1. Espectroscopia de infravermelhor por Transformada de Fourier

A radiacdo no infravermelho emite uma quantidade de energia capaz de afetar os
niveis vibracionais de uma molécula, podendo causar deformacdes axiais e/ou
angulares. As deformacfes axiais ocorrem no eixo da molécula, com aumento e
diminuicdo alternados da distancia interatdbmica, sendo essa vibragdo denominada
de estiramento. Para deformacbes angulares, as possiveis denominacfes sao
deformacé&o angular simétrica e assimétrica no plano e deformacao angular simétrica
e assimétrica fora do plano e ocorrem sem que haja alteracdo das posicées relativas
dos atomos de um grupo, mas sim, o movimento de um grupo de &tomos em relacao
ao resto da molécula (BRUICE,2006).

Através dessa técnica € possivel identificar com precisdo os elementos presentes,
bem como a ligacdo existente entre esses elementos para determinado composto,
gerando uma melhor compreensdo sobre o0s elementos responsaveis pelos

resultados obtidos em outras técnicas.

Baran, Cakir e Yazici (2016) usaram da técnica de espectroscopia no infravermeho
para identificacdo dos grupos funcionais presentes nos extratos obtidos em seu
trabalho sobre inibicdo de corrosdo do aco carbono em meio HCI 0,5mol/L. Com
base nos espectros gerados, foi possivel a indetificacdo de bandas de adsorcéo
tipicas de vibracGes de estiraento de ligacbes O—H, grupos de carbonila alfa-beta
insaturados, ligacbes C=C e vibracdes de ligacbes C-O-C o que foi de encontro
com os resultados determinados por HPLC e esperado pela estrutura quimica da

planta utilizada para fabricacéo do extrato.

Akin et al (2015) fez analise semelhante em seu estudo com extrato de planta tipica
da Asia para inibicio da corrosdo do aco inoxidavel e do aluminio em meio HCI
1mol/L. Para justificar os bons resultados obtidos por gravimetria e técnicas
eletroquimicas, os autores utilizaram da técnica para comprovar a existéncia de filme
adsorvido na superficie metalica. Pelos espectros da Figura 18a, eles atribuiram a

presenca de grupos hidroxilas de fendis ao pico largo em 3,275 cm, e ligagées C=0
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e grupos de &cidos carboxilicos as bandas em 1,596 and 1,032 cm™* e pelos
espectros da Figura 18b, foram atribuidas as presencas de grupos hidroxilas de
fendis (3,292 cm), grupos carbonila (1,542 cm™) e grupos de acidos carboxilicos
(1,017 cm) de acordo com as bandas de adsor¢do, o que confirmou a suposicdo

dos autores sobre a possibilidade de filme adsorvido.
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Figura 18 — Espectro de Infravermelho do produto da reacdo entre o extrato aquoso de
planta nativa e aluminio em p6. Adpatado de Akin et al (2015).
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3.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura com sonda de analise por energia

dispersiva de raios X- EDS

A microscopia eletronica de varredura pode fornecer rapidamente informacdes sobre a
morfologia e topografia de superficies. O principio de um microscopio eletronico de varredura
(MEV) consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a
superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a
uma tela cuja varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrénica de uma superficie pode
apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um
sinal obtido de uma interagdo entre o feixe eletronico e o material da amostra (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).

A morfologia dos corpos de prova pode ser estudada afim de se avaliar a eficiéncia
de compostos como possiveis inibidores de corrosdo, através da imagem da
superficie das amostras, bem como pela analise visual e verificacdo de ocorréncia

de corroséo generalizada, por pites ou auséncia de atague corrosivo.

Reddy, Sanketi e Kunar (2016) utilizaram dessa técnica para verificar a eficiéncia do
extrato da pasta de Capsicum annuum (espécie de pimentdo) em meio HCI 2M para
aco carbono. Nas Figura 19d1 e Figura 19d2 tem-se os cp’s de referéncia, nas
Figura 19al e Figura 19a2 verifica-se a presenca de pites (pontos mais escuros) e
de uma superficie mais rugosa nos cps imersos em solucdo HCI 2mol/L, jA nas
Figura 19b1 e Figura 19b2 (cp imerso em 30 ml de HCI, 10 mL de solugéo inibidora
e 10 mL de agua destilada) e Figura 19c1 e Figura 19c2 (cp imerso em 30 ml de
HCI, 10 mL de solucéo inibidora e 10 mL de etanol 95%) percebe-se uma superficie
lisa, com marcas apenas do processo de polimento, além de completa cobertura da
superficie do metal pelo filme protetor com auséncia de qualquer sinal de ranhuras.
Pela composicéo atdmica da superficie por EDS constatou-se maior porcentagem de
carbono nos cps na presencga de inibidor, segundo o autor, indicando a formacao do

filme protetor.
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Figura 19 — Imagens de espectroscopia eletrénica de varredura — al e a2 corpos de
prova imersos em solucdo HCI 2 N, b1 e b2 corpos de prova imersos em solugdo HCI
2N na presenga de solucéo inibidora em &gua, cl e c2 corpos de prova imersos em
solug&o HCI 2N na presenca de solugéo inibidora em etanol e d1 e d2 corpos de prova
de referéncia apds processo de tratamento superficial (REDDY; SANKETI; KUMAR,
2016).

Liao et al 2016 usa essa técnica e mostra como 0s corpos de prova de aco carbono
se comportam apos imersdo de 4h em solucdo de HCI na presenca e auséncia de
solucéo inibidora de 6xido de cocamidopropilamina (CAO). Na Figura 20a onde o
corpo de prova (cp) é imerso na solucdo agressiva na auséncia de inibidor a
superficie resultante é &spera e apresenta uma larga cavidade resultante,
provavelmente, de ataque corrosivo, enquanto na Figura 20b, onde o inibidor esta

presente, a superficie do cp apresenta-se lisa, resultado, segundo os autores, do

efeito protetor da camada adsorvida das moléculas de CAO.

Figura 20 — Imagem de espectroscopia eletronica de varredura da superficie do ago
apos imersdo em HCI 0,5 mol/L: a) na auséncia e b) na presenca de 45 mg/L de CAO
(LIAO et al, 2016).

Umoren 2015 em seu trabalho mostra diferentes intensidades do atague corrosivo
através das analises de SEM. Corpos de prova sao imersos em solu¢do HCI 1mol/L

na presencga e auséncia de extrato da folha de tdmara. Nos dois corpos de prova €
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possivel perceber ataque corrosivo, mas de forma mais agressiva na figura 20A em

gue o inibidor ndo esta presente.

Figura 21 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura para aco carbono em a)
solug&o HCI 1mol/L e b) solugéo de HCI 1mol/L contendo 2,0 g/L de extrato de tmara
por 24 horas (UMOREN; GASEM. OBOT, 2015).

Abu-dalo, Al-Rawashdeh e Mutlag (2016) estudaram a morfologia de corpos de
prova para avaliar a eficiéncia de protecéo de trés tipos sulfatos de ligninas contra o
ataque por 24 horas de HCIl 2 mg/L em ac¢o carbono, sendo possivel verificar que
nas imagens da Figura 22c, Figura 22d e Figura 22e onde os inibidores estao
presentes que 0s cps apresentam superficie menos danificada do que na Figura 22b

onde h& apenas a solugdo agressiva.
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Figura 22 — Imagem de microscopia eletronica de varredura do ago carbono: a) apds
tratamento superficial com lixas b) apés imersao em HCI 2 mol/Lc) em HCI 2 mg/L
mais 1000 mg/L de sulfonato de lignina Reax 88A d) em HCI 2 mg/L mais 1000 mg/L de
sulfonato de lignina Reax 88 C (ABU-DALO; AL-RAWASHDEH; MUTLAQ,, 2016)

Baran, Cakir e Yazici (2016) também utilizaram os resultados das analises
morfolégicas e de EDS para avaliar a eficiéncia de trés extratos metandlicos de
gentiana olivieri, planta encontrada na Asia no combate a corrosdo do ago carbono
em meio HCI 0,5 mol/L. Na Figura 23a observa-se uma superficie rugosa, com pites
e produtos de corrosdo, enquanto que na Figura 23b, Figura 23c, e Figura 23d
observa-se superficies isentas de ataque. Pela composicdo atdmica apresentada
nas analises de EDS, percebe-se que nas amostras onde os inibidores de corroséo
ndo estavam presentes ha excesso de oxigénio e baixo teor de ferro indicam
provavel formacdo de oxidos de ferro presente em produtos de corrosédo e severo
ataque corrosivo. JA nas amostras onde os inibidores foram adicionados os teores
de oxigénio e ferro, diminuem e aumentam respectivamente indicando a menor
presenca de produtos de corrosdo além do desaparecimento de cloro em duas

amostras que indicam até quais dos inibidores € o mais eficiente.
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EDX Fe C (0] Cl EDX Fe C o] Cl
wt. % 8091 289 1597 022 wt. % 97.19 1.90 0.90 -

EDX  Fe C [5) Cl EDX Fe C [8) Cl EDX Fe C O Cl
wt.% 9876 1.07 0.17 S wt. % 95.87 226 1.77 0.12 wt. % 9545 202 223 030

Figura 23 — Morfologia de superficie e resultados de EDX para aco carbono em meio
HCI 0,5 mol/L na auséncia e presenca de 800 mg/L de diferentes extratos de Gentiana
olivieri, (a) Branco, (b) extrato metandico, (c) fracdo do extrato me tandico extraida
com acetato de etila, (c) fragcdo do extrato me tandico extraida com n-butanol, (d)
fracdo do extrato metanoico dissolvida em agua (BARAN; CAKIR; YAZICI, 2016).

O uso da analise de EDS para discussdo dos resultados experimentais é outra

ferramente utilizada em conjunto com a andlise da morfologia do corpo de prova.

No trabalho de Abu-dalo, Al-Rawashdeh e Mutlag (2016), os autores além da
morfoloia dos corpos de prova, usaram dos espectros de EDS para mostrar como o
meio e a presenca de inibidor influénciam nas caracteristicas do metal ao longo do
ataque corrosivo. Antes do ensaio de imersdo, o corpo de prova de aco carbono
deve conter apenas ferro e carbono, fato confirmado pela analise de EDS onde
através dos espectros gerados (Figura 24a), tem-se apenas a presenca de picos
desses dois elementos, ao contrario do que acontece na Figura 24 23b, onde picos
de cloro e oxigénio provenientes do meio e da formacgéo de produto de corroséao, séo
obtidos. Outra concluséo reforcada por essa analise é a adsor¢do do filme protetor
formado pelo inibidor, uma vez que o percentual atbmico do elemento carbono

cresce apos a imersdo do metal no meio como visto na Tabela 6.
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Figura 24 - Andlise por EDS do corpo de prova de ago carbono antes (a) e apos (b)
ensaio de imersdo em HCI 2,0 mol/Lpor 24 horas na presenca de 1000 mg/L de Reax

88A a 298 K

Tabela 6 — Analise por EDS do corpo de prova de a¢o carbono antes e ap6s ensaio de
imersdo em HCI 2,0 mol/Lpor 24 horas na presenca de 1000 mg/L de Reax 88A a 298

K. Adptado de ABU-DALO; AL-RAWASHDEH; MULTLAQ (2016).

Aco carbono lixado

Aco apoés imersao no meio

Elemento
% massa % atomico % massa % atomico
Fe 98,74 94,39 67,71 37,82
C 1,26 5,61 2,64 6,86
O - - 27,34 53,30
Cl - - 2,30 2,03

10
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Muthukrishnan et al (2015) em seu estudo sobre extrato da folha da figueira como

inibidor verde de corrosdo para aco carbono em meio HCI 1mol/L, faz uso das

andlises de EDS para mostrar como a presenca do extrato combate o fenébmeno da

COrrosao.

O espectro mostrado na Figura 25a apresenta apenas picos do elemento ferro e

representa o aco apos tratamento de superficie. Porém apo0s a imersao no meio

agressivo (Figura 25b) séo formados picos de cloro proveniente do &acido e que

podem formar cloretos de ferro, além da formacdo de pico de oxigénio, proveniente

da formacado de O6xidos sobre a superficie do metal e que mostram sua deterioracao.
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Todavia, ap6s a imersdo no meio onde o inibidor esta presente, Figura 25c, percebe-
se a formagdo de pico de carbono indicando a presenca do inibidor adsorvido na
superficie metalica, além do desaparecimento do pico de cloro mostrando que o
meio corrosivo jA ndo afeta da mesma forma o metal. Mesmo a presenca do

oxigénio é associada pelo autor como sendo do proprio inibidor uma vez que esse
elemento aparece na composicao do extrato.
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Figura 25 — Espectros de EDS para (a) aco carbono apés tratamento com lixas, (b) aco
carbono em meio HCI 1,0 mol/L e (c) agco carbono em meio HCI 1,0 mol/L na presenca
de 250 ppm do extrato da folha da figueira. Adaptado de MUTHUKRISHAN et al (2015).

Muthukrishnan et al (2015) também utilizam das porcentagens atdmicas de cada
elemento para complementar as discussdes dos resultados obtidos, corroborando o

gue ja foi analisado pelos espectros. Esses resultados sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7— Andlises por EDS para aco carbono em meio HCI 1,0 mol/L na auséncia e
presenca de 250 ppm do extrato da folha da figueira. Adaptado de MUTHUKRISHAN et

al (2015).
. Composicao (% atbmica)
Meio
Fe @] Cl C
Aco Lixado 100 - - -
Aco imerso em HCI 73.64 22.79 357 i
1,0mol/L
Aco imerso em HCI
1,0mol/L mais 250 ppm 91,65 4,22 - 4,13
de inibidor

Shalabi e Nazeer (2015) fizeram uso da técnica de EDS para verificar a adsor¢éo de
filme protetor sobre a superficie do aco carbono imerso em meio HCI 0,5 mol/L na
presenca de 900 ppm de extrato de aroeira testato como inibidor de corrosdo. Em
conjunto com as imagens obtidas por MEV os autores mostram o efeito do inibidor e
confirmam sua presenca através dos picos de nitrogénio e carbono mostrados na

Figura 26¢ e que fazem parte da composicdo do composto.
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Figura 26 — Espectro de EDS para ago carbono (a) sem imerséo, (b) apos 3 horas de
imersao em HCI 0,5 mol/L e (C) ap6s 3 horas de imersdo em HCI 0,5 mol/L mais 900
ppm de extrato de aroeira. Adaptado de SHALABI, NAZEER (2015).
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3.7. Técnicas de avaliacdo da eficiéncia de inibidores de corroséo

3.7.1. Técnica gravimétrica

Os ensaios gravimétricos avaliam a velocidade de corrosdo pela determinagdo da perda de
massa do material quando imerso no meio corrosivo. Antes de efetuar o calculo da perda de

massa, deve-se proceder corretamente a limpeza do corpo-de-prova (GENTIL, 1996).

Como a variacao de massa sofre influéncia da area exposta e do tempo de imersao, essas duas
varidveis sao combinadas e expressas em taxa de corrosdo. Ha, também, a possibilidade de
expressar essa taxa em fungédo da profundidade ou penetracdo do ataque. Algumas unidades
usadas para expressar a taxa de corrosdo sao: miligramas por decimetro quadrado por dia,
gramas por metro quadrado por dia, polegada por penetracdo por ano, milimetro por ano,
gramas por metro quadrado por ano, milésimo de polegada de penetracdo por ano, entre
outras. (GENTIL, 1996)

Para os casos de corrosao localizada essa técnica ndo pode ser empregada. Assim devemos
utiliza-la apenas para corrosao generalizada. Nessas situacdes, os metais podem ser divididos
em trés grupos, de acordo com as suas taxas de corrosdo e aplicacdo projetada para um

determinado meio:

- menor que 0,127 mm/ano: metais com boa resisténcia a corrosao, tanto que sdo apropriados

para partes criticas de equipamentos;

- 0,127-1,270 mm/ano: metais usados quando altas taxas de corrosdo séo toleradas (tangues,

tubulacdes, corpo de valvula)
- maior que 1,270 mm/ano: metais pouco resistentes, ndo tem seu uso indicado.

Os valores de taxas de corrosao de diferentes materiais apresentados em tabelas devem servir
apenas de referéncia, visto que parametros como tratamento térmico, estado da superficie,
limpeza, acdo conjunta dos diversos meios corrosivos presentes em campo e consideragdes
operacionais ndo sdo levadas em consideracdo. Assim, um estudo detalhado deve ser

conduzido a fim de se determinar as taxas corretas (GENTIL, 1996).
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Por fim este tipo de ensaio decorre num tempo longo e, dependendo da agressividade do
meio, pode demorar meses. Sua execucdo deve respeitar os parametros estabelecidos nas
normas NACE TMO0169 e ASTMG31 que tratam sobre os ensaios laboratoriais de corroséo

por imersdo de metais.

3.7.2. Técnicas eletroquimicas

Uma vez que o mecanismo de corrosdo € um processo eletroquimico por natureza,
técnicas eletroquimicas podem fornecer informacdes valiosas em relacdo a
velocidade de corrosdo e mecanismos de protecdo (como na aplicacao de inibidores
de corrosdo). Além disso, ensaios utilizando essas técnicas possuem tempo de
duracdo bem menor do que em outros tipos de técnicas, como na gravimétrica, o
que facilita o trabalho de pesquisa por fornecer resultados rapidos e seguros que
auxiliam, por exemplo, na determinacdo da eficiéncia de métodos de protecdo por

uso de inibidores de corroséo, por exemplo.

3.7.2.1. Resisténcia de polarizagéo linear

A resisténcia de polarizacdo (Rp) é a resisténcia elétrica devido a reacdo
eletroquimica, sendo também designada por resisténcia faradaica ou resisténcia de

reacao.
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Figura 27 — Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrolito.

Onde,

resisténcia elétrica do eletrdlito

Re

Rp = resisténcia de polarizagao

Cdc = capacitancia da dupla camada

A técnica eletroquimica de resisténcia de polarizacdo, derivada das curvas de
polarizacdo experimentais pode ser aplicada para a determinacdo de taxas de
corrosdo dos metais (WOLYNEC, 2002).

Em 1957, Stern-Geary determinaram uma equacdo mais simples para a taxa de

corrosdo derivando a equacao de Wagner-Traud em relagao a AE, obtendo:

dai . [2,303 2,303AF 2,303 2,303AE
— =% exp - exp (1)
dAE ba ba be be

No potencial de corrosao Ecorr, isto €, para AE = 0, esta derivada assume o seguinte

valor:

(5),,_ =2303i (-+5-) @
ou seja:

_ ba|bc| 1
2,303(bg+|bc| " Rp

3)

onde
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Rp=(5), (4

A equacdo (1) é conhecida como equacao de Stern-Geary e Rp € a resisténcia de
polarizacéo linear. Rp é o declive, no potencial de corrosédo, da tangente a curva
experimental tragada no grafico E vs Ai (WOLYNEC, 2002).

Para minimizar o erro da aproximagéo tem sido recomendada a realizacao de duas
medidas, uma com aplicagdo de potencial AE e outra com aplicacdo de potencial -
AE. Nessas condi¢cbes, conforme se pode observar na Figura 28, o valor de Rp,

medido através da relacao:

20E
Aiq— Al (5)

Rp =

Os valores Ai; e Ai, séo as correntes medidas quando se aplicam os potenciais AE e

-AE, respectivamente.

L]

- - - - -

e

Al
Figura 28 — Efeito da aproximacéo do valor de resisténcia de polarizacio dado pela
equacéao (5). (WOLYNEC, 2002).
O valor de Rp também pode ser determinado através de um experimento de
impedancia, onde seu valor corresponde a diferenca entre Zw—o € Zw-~, OU COM
uma voltametria ciclica de baixa amplitude, com uma taxa de varredura baixa, de
aproximadamente (0,1 mV.s1) e com uma amplitude de #10 mV do potencial de

corrosao, onde uma linha reta de inclinagdo 1/Rp sera obtida (BRETT, 1993).

3.7.2.2. Curvas de polarizagdo potenciodindmica e retas de Tafel
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As retas de Tafel permitem calcular a densidade de corrente de corrosao das
reacfes anodicas e catddicas através da interseccdo das retas que representam
essas reacdes, bem como o coeficiente de transferéncia de carga através das

inclinacdes dessas retas (BRETT, 1993).

A corrente de corrosdo sera obtida nas curvas de Tafel extrapolando-se a porgao
linear da curva catddica até o potencial de corroséo,. A taxa de corrosao podera ser

calculada da corrente de corrosdo usando-se a equacao 6:

0,13 .Icorr .(P.E)

Taxa de Corrosao (mpy) = - (6)
Onde,

P.E: massa equivalente da espécie corroida em gramas = massa atbmica/numero de

elétrons trocados
d: massa especifica do metal corroido em g/cm?

icorr: densidade de corrente de corrosdo em pA/ cm?

As curvas anddicas e catddicas de Tafel podem ser descritas pela equacao de Tafel:

n= p.log (7)

icorr

Onde,

n = sobretensao, é a diferenca entre o potencial do metal polarizado e o potencial de

corrosao
B = inclinagao de Tafel
icor = densidade de corrente de corrosdo, em pA.

Em meios acidos, a presenga ou auséncia de oxigénio no meio pode acelerar o
processo corrosivo e esse tipo de comportamento pode ser visualizado com auxilio

das retas de Tafel, como mostrado na Figura 29.
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Figura 29 — Retas de Tafel em meio &cido para corrosdo metalica na presenca e
auséncia de oxigénio (Adaptado de Brett, 1993).

3.7.2.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Nos casos em que eletrélitos de maior resistividade séo utilizados e em processos
corrosivos complexos que se alternam ao longo do tempo na superficie metalica,
implicando na formacgéo de produtos de corrosédo de caracteristica protetora ou nao;
OuU nos casos em que se pretende analisar a influéncia e a qualidade de
revestimentos aplicados no metal base, a técnica de impedéancia eletroquimica se

mostra bastante apropriada.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica eletroquimica que
envolve a aplicacdo de um pequeno potencial senoidal ou corrente de perturbacao
ao redor de um valor em estado estacionario e medicdo da corrente ou potencial
resultante ao longo de uma faixa de frequéncia e levando em conta o angulo de
defasagem entre potencial e corrente, ou em outras palavras, é extremamente Util na
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos que nao se alteram durante o tempo de
medicdo, como no estudo da corrosdo quando sd&o empregados inibidores,
revestimentos poliméricos, filmes anddicos e prote¢do catddica de aco em agua do
mar, por exemplo (LASIA, 1999; CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006;
MANSFELD, 1990).
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Em relacdo aos métodos que empregam corrente continua, tem a desvantagem de
nao determinar os declives de Tafel. Em compensacéo tem as vantagens de aplicar
pequenos sinais nao perturbando as propriedades do eletrodo, possibilidade de
determinar numa uUnica medida a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia de

dupla camada e medir taxas de corroséo e estudar a reacbes (WOLYNEC, 2002).

Uma vez que a técnica € definida no dominio da frequéncia apenas para sistemas
gue satisfacam as restricdes da teoria dos sistemas lineares, deve-se ter o cuidado
de correlacionar a parte real e imaginaria da impedancia para os dados
experimentais e o0s calculados pelas transformadas de Kramers-Kronig, para

validacdo da aplicacdo do método (AOKI e de MELO, 2009).

A impedancia de um material é caracterizada através de seu moédulo |Z|, do seu
angulo de fase ©, e de sua frequéncia, f. Assim podemos exibir os resultados dos
ensaios através dos diagramas de Nyquist e Bode, que se complementam e que
sdo empregados de forma conveniente para cada caso, por exemplo: para grandes
variacbes de impedancia, o Diagrama de Bode € mais Uutil, pois utiliza escalas
logaritmicas, ao invés das coordenadas cartesianas do Diagrama de Nyquist (AOKI
e de MELO, 2009) ,segundo a Figura 30.

log 121

qz —— Decréscimo da frequéncia —s -a0°

-1
A 21 +<_

(1) maxz"
* X,

Imaginaria

.f real 1

Rs Rs + Rf
Alta Frequéneia: 2" —0, ¥ =R

Baixa Frequéncia: 2" — 0, Z— R, +R,

(@) (b)

Figura 30 — Representagdo genérica de resposta de um sistema metal/solugédo. (a)
Diagrama de Nyquist e (b) Diagrama de Bode (AOKI e de MELO, 2009).
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As medicbes, em geral, sdo realizadas numa cela eletroquimica composta de
eletrodo de trabalho (metal sob investigagéo), eletrodo de referéncia (de potencial
conhecido, constante e reprodutivel, como os de calomelano saturado ou de
Ag/AgCI KCI saturado) e o contra eletrodo, que € o local onde ocorrem as reacdes
contrarias aquelas impostas ao eletrodo de trabalho. Um potenciostato aplicara um
dado potencial no eletrodo de trabalho em relacdo ao de referéncia e a resposta
sera obtida entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo (AOKI e de MELO,

2009), segundo a Figura 31.
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Figura 31 — Esquema de montagem de célula eletroquimica para avaliar um metal
pintado por espectroscopia de impedancia eletroquimica (AOKI e de mol/LELO, 2009).

Amin et al 2010 faz uso dessa técnica para avaliar a eficiéncia de alguns amino

acidos como inibidores de corroséo para aco carbono em meio HCI 1,0 mol/L. A
Figura 32 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos nesse estudo.

E possivel relacionar o formato e as regifes dos diagramas com alguns aspectos. O
primeiro refere-se aos semicirculos achatados, formato tipico para inibidores, devido
ao efeito de dispersdo e ao estado da superficie do eletrodo. O segundo ponto é a
interceptacdo das curvas com o eixo X, bem como o diametro do arco capacitivo que
se relacionam com a resisténcia a transferéncia de carga. Em seguida, pode-se
notar que em alta frequéncia héa a presenca de um arco capacitivo que é seguido por
um arco indutivo em baixa frequéncia. Os semicirculos em alta frequéncia sao
atribuidos a constante de tempo da transferéncia de carga e a dupla camada

capacitiva. J4 o arco indutivo pode ser atribuido ao processo de relaxamento obtido
da adsorcado de espécies como Clads € H ads na superficie do eletrodo, ou também a

redissolucao da superficie passivada, em baixas frequéncias.
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Figura 32 — Diagrama de impedancia do ferro em meio HCI 1mol/L a) sem inibidor; b) varias

concentracdes de alanina; c) cisteina; d) S-metil-cisteina (AMIN et al, 2010)

Ahamad, Prasad e Quraishi (2010) fazem anélise semelhante sobre os aspectos ja
citados acrescentando que em baixas frequéncias o arco indutivo tem relacdo com

0 processo de adsorcéo de espécies, como os cloretos, sobre o eletrodo.

Os resultados encontrados por Ahamad 2010, Figura 33, mostram que a adicéo
gradativa de concentragcdes maiores do inibidor, gera o aumento do diametro dos
arcos capacitivos, Figura 33a, e também a impedéancia da dupla camada observada
em baixas frequéncias, Figura 33b. Por fim, observa-se que no Diagarama de
Nyquist, Figura 33a ndo ha alteracdo no formato da curva sem inibidor em relacéo
ao formato das curvas com inibidor, 0 que comprova que os inibidores nao alteram
as reacoes eletroquimicas responsaveis pelo processo de corroséo. Esses inibidores

atuam primeiramente através da adsorcdo na superficie do metal.
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Figura 33 — Diagrama de impedéncia (a) e diagrama de Bode (b) para aco carbono carbono em meio

HCI 1mol/L na auséncia e presenca de diferentes bases de Mannich (AHAMAD; PRASAD;
QURAISHI, 2010).

Em seu estudo sobre o processo de dissolucéo da interface do aco carbono, Farelas
et al (2010) explicam o arco indutivo presente em baixa frequéncia do diagrama de
Nyquist. A Figura 34 mostra os diagramas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica desse trabalho.
O arco indutivo observado em baixa frequéncia (Figura 34a) esta associado a
adsorcdo de um produto intermediario na superficie do metal de acordo com as
reacoes abaixo:

() Fe+H20 < FeOHads + H" + e

() FeOH ads <> FeOH™ sol + e

()  FeOH" sol + H « Fe*? + H20

Essas reacfes representam a dissolucdo ativa da superficie metalica seguida da

adsorcao do produto intermediario FeOH ads.
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Figura 34 — diagrama de Nyquist (a), diagrama de Bode de angulo de fases (b) e
diagrama de Bode de mddulo de impedéncia para aco C1018 em diferentes tempos de
exposicdo em meio NaCl 3% saturado com CO.. (FARELAS et al, 2010)

Adsorcao e seus modelos

De acordo com a International Union Pure Applied Chemistry (IUPAC,1972), a

adsorcdo é o enriqguecimeno ou empobrecimento de um ou mais componentes de

uma fase em uma interface.

O estudo de adsorcao serve para estudar as interacdes provenientes de possiveis

ligacbes quimicas entre um composto e uma superficie (SOMORJAIL1994). As
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substancias adsorvidas chamam-se adsorbato e isso acontece sobre o adsorvente

ou substrato.

O fendmeno de adsorcdo pode receber o nome de fisissor¢cdo ou adsorcao fisica ou

quimissorcao ou adsorcao quimica e isso dependerd do tipo de interacdo existente.

A fisissor¢cdo e a quimissorcdo distinguem-se uma da outra. A adsorcao fisica ndo
envolve transferéncia de elétrons, ndo alterando as espécies envolvidas, 0 que
possibilita a reversibilidade do processo a mesma temperatura que ocorreu. Ja na
quimissorcao, ha a formagéo de uma ligagdo quimica entre adsorbato e adsorvente,
gerando uma espécie quimica na superficie sélida. (ROUQUEROL, 1998;
FIGUEIREDO 1992; MA, 2002)

Na quimissor¢céo as moléculas fixam-se em sitios ativos especificos, ja na fisissor¢cao

as moléculas tem a liberdade de se adsorverem por toda a superficie.

Em termos de energia envolvida na adsor¢cdo, a quimissor¢cdo apresenta energia
envolvida da mesma ordem de grandeza daquela da reacdo quimica que envolve
sua formacéo; ja na fisissor¢cdo a quantidade de energia envolvida é relativamente

baixa.

A fim de se entender melhor esse processo das camadas adsorvidas, foram
desenvolvidas as isotermas de adsorcdo, que dentre outras coisas levam em
consideracdo o grau de cobertura do substrato pela molécula adsorvida. As

principais isotermas que sao as de Langmuir, Frumkin, Temkin e Flory-Huggins.

O grau de cobertura ir4 representar a fracdo entre o nimero de sitios de adsorcao

utilizados pelo numero de sitios de adsorcéo disponiveis.

3.8.1. Isoterma de adsorg¢éo de Langmuir

Representa uma quimissorcédo e baseia-se em algumas hipoteses (ROUQUEROL;
ROUQUEROL; SING, 1999):

- Cada sitio podera receber uma Unica espécie adsorvida;

- A maxima adsorc¢ao ocorre quando uma camada monomolecular ocupa ou recobre

totalmente a superficie do adsorvente;
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- A energia de adsorcao é a mesma para todos os sitios da superficie, ou seja, nao

ha interacdo entre moléculas ocupando sitios ativos vizinhos;

- As moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios

definidos e localizados, com adsor¢ao tipo monocamada em superficie homogénea.
- No equilibrio, as velocidades de adsorcao e dessor¢cao sao iguais.

Baseando-se nessa Ultima consideracdo se chega a deducdo da equacao final que

representa essa isoterma, mostrada pela equacéao (8).

6

=9
1 —AG
k= aexpﬁ (8)

k constante de equilibrio do processo de adsorcao;

Co é a concentracdo molar do solvente;

C é a concentracao do inibidor;

© é o grau de cobertura da superficie;

AG é a energia livre de adsorcao;

R é a constante universal dos gases (8,314 J moltK?);
T é a temperatura absoluta.

A constante k, pode ser obtida através do coeficiente angular da reta obtida do
grafico (©/1 - ©) x C.

3.8.2. Isoterma de adsorc¢éo de Frumkin

Essa isoterma é um melhoramento da isoterma de Langmuir e abrange a interacao
lateral entre as espécies adsorvidas e que a energia livre de adsorcéo é funcao

linear do grau de cobertura da superficie (GUEDES,1996).

A equacao que representa essa isoterma é:

kC

= exp(—2a0) (9)
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Onde, C é a concentracao do inibidor;
© é o grau de cobertura da superficie;
k constante de equilibrio do processo de adsorcao;

a € o parametro de interacdo molecular lateral , representando for¢cas de repulsédo
para a menor que zero ou forcas de atracdo lateral entre as moléculas organicas

adsorvidas para a maior que zero

O grafico log (©/(1-©).C) versus ©, devera fornecer uma reta em que log k =

coeficiente linear e a € a inclinagao.

3.8.3. Isoterma de adsorc¢do de Temkin

Temkin propds essa isoterma supondo que a entalpia de adsorcdo e a energia livre
de adsorcdo variavam linearmente com o grau de cobertura. O ajuste por essa
isoterma sugere a formacdo de mais de uma camada adsorvida e a nao
disponibilidade dos sitios ativos ja cobertos ndo é levada em consideragao
(GUEDES, 1996).

kC = 0 exp(—ab) (20)
Onde,
C é a concentracao do inibidor;
© é o grau de cobertura da superficie;
k constante de equilibrio do processo de adsorcao;

a é o parametro de interacdo molecular, representando forcas de repulsédo para (a)
menor que zero ou forcas de atracdo lateral entre as moléculas orgéanicas

adsorvidas para (a) maior que zero

Linearizando a Equacéao 8, temos:

logg =ab +logk (12)
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O coeficiente angular e linear do grafico log(©/C) x © representam, respectivamente,

as constantes a e log k.

3.8.4. Isoterma de adsorc¢éo de Flory-Huggins

Essa isoterma sugere que as espécies adsorvidas formam uma monocamada na
interfase metal-solucéo, na qual, alguma(s) molécula(s) de agua é (sdo) substituida
(s) por uma molécula de adsorbato (GUEDES,1996).

A equacdo que representa essa isoterma é:

0
x(1—9)x)

kC = ( (12)

Onde,

X € 0 numero de moléculas de agua substituidas por moléculas de adsorbato;
C é a concentracao do inibidor;

k constante de equilibrio do processo de adsorcao;

Quando procedemos a linearizacdo da Equacao 11, chegamos a:
(2]
log (E) = logxk + xlog(1 —0) (13)

O grafico de log(©/C) x log(1- ©), resulta numa reta onde a intercessao representa

logxK e a inclinagéo € x.

A Tabela 8 sintetiza as equac¢fes reduzidas e os graficos de cada um dos modelos

de isotermas apresentados nesse topico.

Tabela 8 — Isotermas de adsorcéo - equacgdes reduzidas e gréaficos

Isoterma Equacao reduzida Gréfico

0 6
“a-o Gep)xe

Langmuir kC
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. 6
Frumkin kC = ) exp(—2a6) log =) x0
. 9 ]
Temkin ]ogE = ab + logk 1OgE x0
Flory-Huggins kC = (= (fe)x) log® xlog (1-6)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Foi utilizado o aco carbono 1020, adquirido comercialmente, por ser de facil
obtencéo, baixo custo e principalmente por ser o mais empregado na industria.

Os estudos foram realizados a temperatura ambiente, numa solucdo de agua do mar
sintética, acidificada com HCI até pH 3, para simular o ambiente de perfuracdo de
pocos de petréleo, j& que o pH natural da 4gua do mar é basico mas que devido a
liberacdo dos gases CO:2 e H:S liberados durante a operacao torna-se acido. A agua
do mar sintética foi preparada de acordo com a norma ASTM D665 — 2006 e
apresenta a seguinte composicdo: NaCl (24,54 g/L); MgCl2-6H20 (11,10 g/L);
Na2SO0a4 (4,09 g/L); CaCl2r2H20 (1,54 g/L); KCI (0,69 g/L); NaHCOs (0,2 g/L); KBr
(0,1 g/L); HsBOs (0,03 g/L); SrCl2>:6H20 (0,04 g/L); NaF (0,003 g/L).

A imidazolina quaternaria, composto comercial, foi dissolvida na solucdo aquosa
com 5% alcool etilico com a ajuda de uma sonda ultrassénica Vibracel Sonics VCX

500 nas concentrac¢des de 50, 100, 150, 200, 300 e 400 ppm.

O Professor Doutor Reinaldo Camino Bazito, do Departamento de Quimica Fundamental, do
Instituto de Quimica, da Universidade de Sdo Paulo foi o responsavel pela sintese dos
polimeros hiper-ramificados testados nesse estudo. S3o eles: poliglicerol hiper-ramificado
(PGH), poliglicerol hiper-ramificado com modificacgdo com dicloro fosfato (PGH-POa),
poliglicerol hiper-ramificado modificado com grupo Tiol (PGH-TIOL), poliglicerol
hiper-ramificado funcionalizado com grupo tiol mais inibidor de oxidacdo Ditiotritol
(PGH-TIOL-DTT), poliglicerol hiper-ramificado funcionalizado com o grupo sulfonato
de potassio (PGH-SOs).

Para conferir maior solubilidade em 4&gua, o tetraetilenoglicol foi a molécula
multifuncional usada como ponto de partida nas sinteses, e as modificacdes nas
terminacbes tiveram como objetivo inserir grupos funcionais com reconhecidas

caracteristicas protetoras contra a corrosdo como o grupo fosfato, tiol e sulfonato.



82

Os polimeros hiper-ramificados foram dissolvidos em &agua do mar sintética em
concentracdes que variaram de 100 a 1000 ppm dependendo do composto e de sua

disponibilidade.

O inibidor contendo a funcéao fosfinato foi dissolvido em agua do mar sintética com
auxilio de sonda ultrassbnica, nas concentracdes de 800 e de 2000 ppm e um

estudo ao longo do tempo foi conduzido com esse composto.

A configuracdo dos ensaios eletroquimicos utilizou uma cela de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI sat, o de trabalho de ago carbono,
com area exposta de 3,14 cm? e o contra eletrodo, uma folha de platina. As
medicdes foram realizadas em um potenciostato/galvanostato PAR modelo 273 e o

software utilizado para a obtencéo e tratamento de dados foi o software Power Suite.

42. Métodos

4.2.1. Tratamento superficial dos corpos de prova de ago

O tratamento superficial dos corpos de prova foi realizado com lixas d’agua de
carbeto de silicio obedecendo a sequéncia de granas 120, 320, 400 e 600, seguido
de lavagem com agua destilada, alcool etilico e acetona nessa ordem e finalizado

com secagem por fluxo de ar quente.

4.2.2. Monitoramento do potencial de circuito aberto

E o primeiro dos ensaios eletroquimicos realizados. Consiste na medicdo de
potencial natural, sem aplicagdo de corrente da interfase em funcéo do tempo em
relacdo a um eletrodo de referéncia. O ensaio termina quando o potencial atinge

valor estacionario.

A estabilizacdo do potencial é funcdo dos compostos testados. Para o sistema aco

carbono imerso em agua do mar sintética acidificada até pH 3 sem inibidor (branco),
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poliglicerol hiper-ramificado e poliglicerois hiper-ramificados funcionalizados nas
terminagfes, 0 potencial estacionario foi alcangado apds 3600 segundos ou 1 hora

do inicio do ensaio e para a imizadolina quaternaria o tempo foi de 5h de imersao.

4.2.3. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Apos o tempo de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, foram realizados
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), com o potenciostato
PAR 273 provido de um analisador de frequéncias Solartron 1255B na faixa de
frequéncia de 50 kHz a 5 mHz e perturbacao de potencial de 10 mV rms em torno do

potencial de corroséo e dez medidas por década de frequéncia.

A técnica de EIE permite avaliar os processos que ocorrem na interfase metal -
solucéo eletrolitica. Sua sensibilidade permite caracterizar a formacédo de filmes
adsorvidos sobre superficies metalicas, fornecendo valores e tendéncias de

comportamento da capacitancia e resisténcia do filme protetor.

Diagramas de Nyquist e Bode s&o formas de apresentar os resultados obtidos com

essa técnica.

4.2.4. Medida de resisténcia de polarizacéo linear

E uma técnica ndo destrutiva, realizada apés o ensaio de EIE. Permite a
determinacdo da resisténcia de polarizacdo linear, através de aplicacdo de uma
sobretensdo de + 20 mV em torno do potencial de corrosédo, com uma velocidade de

varredura de 0,166 mV/s.

4.2.5. Curvas de polarizacdo potenciodinamica

Finaliza os ensaios eletroquimicos, pois sua realizacdo se baseia na polarizacdo do

corpo de prova. A amostra de aco € polarizada nos dois sentidos com 250 mV
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contra o potencial de circuito aberto, nas regides anddica e catédica, com uma

velocidade de varredura de 1 mv/s.

4.2.6. Ensaios gravimétricos

A execucao dos ensaios gravimétricos foi feita de acordo com a norma ASTM G31 ,

com tempo total de duracao de 25 dias.

Os corpos de prova de prova de acgo carbono possuiam formato retangular com area
exposta de aproximadamente 12 cm? e, antes da imerséo, passaram por tratamento
superficial com lixas d’agua de carbeto de silicio obedecendo a sequéncia de granas
120, 320, 400 e 600, seguido de lavagem com agua destilada, &lcool etilico e

acetona nessa ordem e finalizado com secagem por fluxo de ar quente.

Os ensaios foram realizados em triplicata em meio agua do mar sintética pH 3 na
auséncias e presenca de 200, 400 e 600 ppm de PGH e PGH-POa..

Apds o término do ensaio 0s corpos de prova passaram por decapagem com
solugéo de Clarke, contendo 20g de Sb20s3, 50g SnClz e completada a 1000mL com

HCI concentrado.

Cada corpo de prova foi pesado com sensibilidade de 0,00001g em balanca Mettler
Toledo AX e comparado com um corpo de prova padrdao de aco inox 304, sendo

posteriormente guardados em dessecador.

4.2.7. Meétodos analiticos e de caracterizagdo

Os meétodos analiticos e de caracterizagcdo foram utilizados para caracterizacdo da
superficie dos corpos de prova dos corpos de prova de ago carbono apds imerséo
em agua do mar sintética pH 3 na presenca e auséncia de 400 ppm de PGH, PGH-

PO4 e imidazolina quaternaria.
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4.2.7.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e EDS

Esses estudos foram realizados no Laboratorio de Eletroquimica e Corrosdo no
Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da USP, utilizando-se
MEV da marca TESCAN modelo VEGA 3 provido de detector de energia dispersiva
de raios X - EDS. Foram coletadas imagens de elétrons secundarios e
retroespalhados e andlises quimicas pontuais por EDS para a caracterizagdo

composicional das amostras, antes e apds ensaio de corrosao.
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S. RESULTADOS

Primeiramente serdo apresentados e discutidos os resultados com 0s polimeros
hiper-ramificados, partindo do poliglicerol hiper-ramificado (PGH) e passando pelas
funcionalizac6es com grupo tiol (PGH-TIOL), dicloro fosfato (PGH-POa4), sulfonato de
potassio (PGH-SO3) e tiol contendo inibidor de oxidacao ditiotritol (PGH-TIOL-DTT).

Em seguida, sera a vez dos ensaios com a imidazolina quaternaria serem discutidos

e, por fim, o estudo com inibidor contendo funcéo fosfinato.

5.1. Estudo com o poliglicerol hiper-ramificado (PGH)

As discussbes a seguir fazem parte dos resultados obtidos com o PGH, primeiro
composto sintetizado pelo Prof. Bazito do IQUSP para testes como inibidor de

Corrosao.

5.1.1. Monitoramento do potencial de circuito aberto

Na Figura 35 tem-se as curvas de potencial de circuito aberto, Eoc com o tempo de
imersdo para diversas concentracfes do PGH. O gue se observa é a diminuicao do
potencial para valores menos nobres em todas as concentracbes testadas,
comportamento tipico de inibidores catddicos que atuam nas reacfes catodicas
polarizando-as (MUSTER, 2012; OGUZIE, 2010).

A maior concentragdo do PGH levou a valores mais positivos de Eoc em

comparacao com as menores concentragdes usadas.



87
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Figura 35 — Curvas de medida de potencial de circuito aberto para aco carbono imerso em agua do
mar sintética em pH 3 na presenca de PGH em diferentes concentragdes.

5.1.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIE

A Figura 36 apresenta os diagramas de Nyquist e Bode obtidos a partir das medidas
de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para o aco carbono em meio de

agua do mar sintética acidificada em pH 3 na presenca de PGH.
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Figura 36 — Diagrama de EIE para aco carbono imerso em agua do mar sintética na presenca
de poliglicerol hiper-ramificado em diferentes concentracdes.. (a) Diagrama de Nyquist; (b)
Diagrama de Bode - Mddulo de impedéancia; (c) Diagrama de Bode - Angulo de fase

Pelo diagrama de Nyquist, Figura 36a, tem-se os arcos de impedancia achatados,
caracteristicos de estudos com inibidores de corroséo (SING, 2015) e sem mudanca
de formato apds adicdo dos compostos, mostrando ndo haver alteracdo do
mecanismo de dissolucdo do metal. E possivel observar um aumento do arco de
impedancia em relagéo ao branco para as concentragdes crescentes testadas, com
a presenca de um arco capacitivo em altas frequéncias proveniente da juncéo de
dois arcos um relativo ao filme de inibidor adsorvido e outro das reacdes de
transferéncia de carga, seguido de um arco indutivo em baixa frequéncia, que pode
ser associado com um possivel processo de relaxacao obtido pela adsorcao prévia
de espécies como Cladgs” € Hads* adsorvidos na superficie do metal (AMIN et al, 2010;
AHAMAD; PRASAD; QURAISHI, 2010). Todavia, percebe-se que o aumento é
pouco significativo, relacionando-se pouco com as concentracdes e, em especial

para 100 e 200 ppm cujos resultados sao praticamente coincidentes.

Nos diagramas de Bode apresentados na Figura 36¢, o angulo de fase para o
branco, 100 e 200 ppm € praticamente 0 mesmo, mas € possivel observar que para
a concentracado de 400 ppm o angulo de fase apresenta valores mais elevados numa
larga faixa de frequéncia e ha duas constantes de tempo, uma a alta frequéncia pela
possivel adsorcdo do composto organico e outra em frequéncia mais baixa relativa

ao processos de troca de cargas na interface. A concentracédo de 400 ppm também
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7

€ a que melhor exibe efeito de inibicdo uma vez que apresenta maior valor de

modulo de impedancia em baixas frequéncias de acordo com a Figura 36b.

5.1.3. Medidas de resisténcia de polarizacéo linear

Na Tabela 9 estdo presentes os valores de resisténcia de polarizacéo linear obtidos
para as diferentes concentracdes de PGH em meio agua do mar sintética acidificada

até pH 3.

Tabela 9: Valores de Rp obtidos para aco carbono imerso em agua do mar sintética de
pH 3 na presenca de PGH em diferentes concentracdes.

Eficiéncia de
Rp (Ohm/cm?) inibicdo da
corrosao (%)

Concentracdo de

inibidor (ppm)

Branco (L ———
100 444 55,7
200 420 53,0
400 562 65,0

Os valores da tabela 9 mostram que nas concentracdes de 100 e 200 ppm o valor
de Rp encontrado é praticamente o mesmo, parecendo ndo sofrer influéncia pela
variacdo da concentragcdo. Isso reforca 0 comportamento apresentado para essas
duas concentracdes no ensaio de EIE. Em 400 ppm a resisténcia de polarizacao foi
ligeiramente maior seguindo, também, a tendéncia dos resultados de EIE. Mesmo
assim, a eficiéncia encontrada para essa concentracdo sé alcancou 65%, muito

aguém do minimo esperado para um inibidor efetivo que € de 80 %.
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5.1.4. Curvas de polarizagdo potenciodinamica

Na Figura 37 estdo plotadas as curvas obtidas dos ensaios de polarizacéo
potenciodinamica. O potencial de corrosdo para todas as concentracbes do PGH
estdo bem préximos ao valor obtido para a solu¢cdo sem inibidor, o branco, com leve
aumento para a concentracdo de 200 e 400ppm, que conduz a potenciais
ligeiramente mais nobres. Em nenhuma das concentra¢cées houve diminuigéo
significativa na densidade de corrente de corrosdo, pelo contrario, ha concentracao

de 200 ppm fica evidente o aumento da velocidade do processo corrosivo.
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Figura 37 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica para o a¢o carbono imerso em
agua do mar sintética acidificada até pH 3 na presenca de PGH em diferentes
concentracoes.

5.1.5. Tratamento estatistico dos dados

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata e permitiram a analise
estatistica dos resultados alcancados. Para verificar a confiabilidade e

reprodutibilidade dos ensaios, algumas consideragdes foram feitas.
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A Figura 38 representa os Diagramas de Nyquist das triplicatas das diferentes
concentracOes testadas do poliglicerol hiper-ramificado. Esses resultados analisados
deixam evidente que a variacdo entre ensaios de uma mesma concentracdo é

consideravel.
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Figura 38 — Diagramas de Nyquist das triplicatas de diferentes concentra¢cdes do PGH
em meio 4gua do mar sintética acidificada em pH 3. (a) Triplicata de 100 ppm; (b)
Triplicata de 200 ppm; (c) Triplicata de 400 ppm

A partir desses dados foi possivel obter o valor de impedancia para cada um dos
resultados para uma dada concentracdo, tomando como base a mesma frequéncia
para todos (30mHz). Tais valores encontram-se na Tabela 10, valores médios e 0s
desvios padrdo. Para as concentracdes de 100, 200 e 400 ppm, a relacédo entre a
meédia e o desvio padrdo corresponde respectivamente a 35,5%, 23,3% e 13,2%.
Apenas a concentracado de 400 ppm apresentou um valor de desvio padréo abaixo
de 15%, o que é considerado aceitavel. Logo, podemos concluir que o conjunto de

dados de 100 e 200 ppm néo sao reprodutiveis.
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Tabela 10: Valor de impedéancia a 30Mhz, desvio padrao e média para as triplicatas dos
ensaios de EIE para aco carbono em meio de agua do mar sintética na presenca de
PGH em diferentes concentracdes.

Valor de Impedéancia a 30 mHz

(Ohm.cm?)
100 ppm 200 ppm 300 ppm
Ensaio 1 446 777 525
Ensaio 2 268 474 581
Ensaio 3 583 524 677
Média 446 574 581
Desvio Padréo 158 134 77

Para avaliar a existéncia de relacdo entre o0 aumento de concentracdo e 0 aumento
do didmetro do arco capacitivo, barras de erro nos Diagramas de Nyquist para a
média de cada valor de impedancia (para 3 ensaios) para cada concentracdo foram

tracados, ja que a barra de erro indica a incerteza dos valores.

A Figura 39, a Figura 40 e a Figura 41 mostram que independente da concentragéo
escolhida, o tamanho da barra de erros engloba os valores das outras
concentracbes, ou seja, os valores da barra de erros de uma determinada
concentracdo estdo incluidos na barra de erro da outra concentracédo; dessa maneira
ndo foi possivel correlacionar o aumento da impedancia com o aumento da
concentracdo do inibidor. Os erros sdo menores para 400ppm de PGH. Nota-se que

os erros ficam mais importantes nas baixas frequéncias, como era de se esperar.
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Figura 39 — Barra de erros para da média das triplicatas do ensaio de EIE para aco carbono em
meio agua do mar sintética pH 3 na presen¢a de PGH, tendo como referéncia a concentragdo de
200 ppm.
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Figura 40 — Barra de erros para da média das triplicatas do ensaio de EIE para ago carbono em meio
agua do mar sintética pH 3 na presenca de PGH, para as trés concentracdes tendo como referéncia a
concentracdo de 100 ppm.
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Figura 41 — Barra de erros para da média das triplicatas do ensaio de EIE para aco
carbono em meio dgua do mar sintética pH 3 na presenca de PGH, tendo como

referéncia a concentracéo de 400 ppm.

5.1.6. Medidas de EIE ao longo do tempo com PGH
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Foram conduzidos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica ao longo

do tempo de imerséo na presenca do inibidor PGH. Os resultados sao apresentados

na Figura 42.

Agua do mar sintética em pH 3
na presenca de 400 ppm de PGH

650
600 4
5504 - —]1hora
500 - (a) —=—4 horas
450 4 —=— 9% horas
400 4 — =— 16 horas
3301 — =— 24 horas
300 1
550 o w—w_ —=—48 horas
<~V {_—.—--'_'_._‘_‘—l\_\_\_\k L‘““*l
200 e —_—
] "

150 .,

100 4 .sr-“‘*_ﬁln% \'\,_ "

50_‘ Fanmmy . " .=

0 J &F \
=50

LI L) L) L) Ll LI L) L) L) Ll LI LI L)
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Z ' (Ohm.cm?)



95

Agua do mar sintética em pH 3 Agua do mar sintética em pH 3
300 na presenca de 400 ppm de PGH 75 na presenca de 400 ppm PGIL
;75 1 701 El 1 hora
2] — ﬂh‘l‘\ F-—1hora 23: —=— 4 horas
~=07 . ey ", — - —4horas 5 554 — 9 horas
a mapai BAEE i, =
£ 2254 — —+— 9 horas = 501 — = — 16 horas
@ s e Ey 454
E 2,004 — - — 16 horas = 0] — =— 24 horas
S 1751 — = — 24 horas o 354 = — 48 horas
- —+— 48 horas & 301
N 1504  (b) o 254
en = 20
2 1254 2 15
1 & 10
1,00 4 1 (é 54 b,
0,75 : '.I-'ll-nllmlll- 04 terneee
] 53
0,50 -10

L) T L} L} L) T T L} T T T L} T T T
-3,0-2,5-2,0-1,5-1,0-0,50,0 0.5 1,0 1,5 2,02,53,03.54,04.55,0
log Frequéncia (Hz)

L) L L} L) L) L} L} T T T T T L} T T
-3,0-2,5-2,0-1,5-1,0-0,50,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
log Frequéncia (Hz)

Figura 42 — Ensaio de impedancia ao longo do tempo com o composto PGH em meio
agua do mar sintética acidificada em pH 3.

E possivel observar na Figura 42a um aumento gradativo do arco de impedancia ao
longo do tempo, com destaque para 24 e 48 horas apés o inicio do ensaio. Até o
tempo 16 horas além do arco capacitivo em altas frequéncias, tem-se um arco
indutivo em baixas frequéncias que desaparece para os tempos de 24 e 48 horas. A
maior resisténcia ao processo de transferéncia de carga pode ser visualizada de
maneira mais clara pelo médulo de impedancia, Figura 42b, em baixas frequéncias
gue cresce continuamente com o passar das horas. Pelo angulo de fases, Figura
42c, o aumento de seu valor, que esta relacionado as melhores propriedades
protetivas do filme e de sua espessura, segue a tendéncia de aumento com o passar
do tempo. Esse aumento também pode ser devido a formacdo de produtos de

corrosdo na interface, diminuindo a velocidade das reacdes na interface.

5.1.7. Ensaios gravimétricos

Ao contrario do que se espera para compostos que atuam como inibidor de corroséo
nao foi obtido um decréscimo da taxa de corrosédo ao longo do tempo na presenca
do PGH. Na verdade o aumento da concentracdo do composto, em principio para
atuar como inibidor ocasionou uma elevacdo dessa taxa, como pode ser visto na

Figura 43.
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Figura 43 — Resultados da taxa de corrosé@o para o a¢o carbono em meio de agua do
mar sintética pH 3 na auséncia e presenca de diferentes concentracdes do composto
PGH durante 25 dias de imersao

Diante disso, a conclusdo a que se chega é que o PGH néo deve ser usado como
inibidor de corroséo, pois ao invés de minimizar o ataque corrosivo ele incentiva

esse processo e nao responde de forma coerente com 0 aumento da concentracéo.

Tal resultado também mostra que o aumento do moédulo de impedancia observado
em alguns momentos, possivelmente esta associado ao depoésito de produto de

COrrosao.

5.2. Estudo com o poliglicerol hiper-ramificado modificado com dicloro-
fosfato — PGH-PO4

Em vista dos resultados obtidos com o PGH pediu-se ao pessoal do IQUSP que o
funcionalizasse com a terminacao fosfato tentando obter melhores resultados do

novo composto como inibidor de corroséao.

5.2.1. Monitoramento do potencial de circuito aberto

Na Figura 44 temos as curvas de potencial de circuito aberto com o tempo para
diversas concentragdes do PGH-PO4. O que se observa é a elevagao do potencial
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de circuito aberto para potenciais mais nobres, em todas as concentracoes testadas,
comportamento tipico apresentado por inibidores de corrosdo anddicos
(ALENTEJANO; AOKI, 2004; GHAREBA; OMANOVIC, 2011). Ha relacao clara entre
concentracdo e potencial de circuito aberto, onde a medida que se aumenta a

concentracdo ha a diminuicéo desse potencial.
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Figura 44 — Curvas de medida de potencial de circuito aberto para aco carbono imerso
em agua do mar sintética na presenga de PGH-PO4 em diferentes concentrages.

5.2.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 45 apresenta os diagramas de Nyquist e Bode obtidos a partir das medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco carbono em meio agua

do mar sintética acidificada em pH 3 na presenca de PGH-POa.

A exemplo do que aconteceu nos ensaios com o PGH, os arcos de impedancia sao
achatados como o0s encontrados para inibidores de corrosédo (SING;SING;
QURAISHI, 2015) e com auséncia de mudanca de formato apds adicdo dos

compostos, ou seja, sem alteracdo do mecanismo de dissolu¢cdo do metal.

Também de forma semelhante ao estudo realizado anteriormente, o arco de

impedancia em relacdo ao branco cresce para as concentracdes testadas, com a
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presenca de um arco capacitivo achatado que envolve a sobreposi¢do de arcos, um
em altas frequéncias relacionado ao filme adsorvido e outro proveniente das reacoes
de transferéncia de carga, seguido de um arco indutivo em baixa frequéncia, que
pode ser associado com 0 processo de relaxacao obtido pela adsor¢cao de espécies
como Clads Hags* adsorvidos na superficie do metal (AMIN et al, 2010; AHAMAD;
PRASAD; QURAISHI, 2010).

Contudo, esses aumentos em relagdo ao branco sdo pequenos, gerando uma
eficiéncia maxima de aproximadamente 50% para a concentracdo de 600 ppm, e
também, sdo praticamente 0 mesmo para concentracdes diferentes, como acontece
guando se compara as concentracdes de 200 e 1000 ppm e as concentracdes de
300 e 400 ppm. Tal constatacdo evidencia que o aumento das concentragcdes nao

exerce influéncia real sobre o0 aumento no diametro dos arcos capacitivos.

Pelo diagrama de Bode, Figura 45c, através do angulo de fase é possivel visualizar
a existéncia de duas constantes de tempo presente em altas frequéncias, sendo
uma delas em forma de pequeno ombro, quando na presenca do PGH-POas. Pelo
diagrama de Bode para moédulo de impedancia, Figura 45b, nota-se que a
concentracdo de 600 ppm é a que melhor exibe efeito de inibicdo uma vez que

apresenta maior valor de médulo de impedéancia em baixas frequéncias.



1000

Agua do mar sintética pH 3 mais PGH-PO,

900 ~
800 4
700
600
500
400
300

VA '(ohm.cmz)

200 4
100
04
-100

EBranco

—+—200 ppm

(a) 300 ppm

—»— 400 ppm
—+— 600 ppm
—=— 1000 ppm

-100 0

Agua do mar sintética pH 3 mais PGH-PO,

S B S e IS B E e m e m e s s e s ey
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Z'(ohm.cm

Agua do mar sintética pH 3 mais PGH-PO,

80
3,04 {=—Branco
E Branco 704 200 ppm
—=—200 ppm — 300
2,51 300 ppm ~ 604 ppm
” 100 pp = | —=— 400 ppm
rsg 00 ppm # 504 —— 600 ppm
£ 2,04 S e ppm & 1—+— 1000 ppm
a —=— 1000 ppm o 404
p—g - 4
I 1.5 e 30
p S
3 1 £ 20
= 1,0 (b) - ]
| 'o104
0.5 - U;
_10;
090 T T T T T T T T T T T T T
3 2 1 0 1 3 4 5 3 2 1 0

log Frequéncia (Hz)

1

2

log Frequéncia (Hz)

Figura 45 — Diagramas de EIE para ago carbono imerso em agua do mar sintética na presenga
de PGH-POQ.u. (a) Diagrama de Nyquist; (b) Diagrama de Bode - Mddulo de impedéancia ; (c)

Diagrama de Bode - Angulo de fase

5.2.3. Medidas de resisténcia de polarizacéo linear
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Na Tabela 11 estdo presentes os valores de resisténcia de polarizacéo linear obtidos

para as diferentes concentracdes de PGH-PO4 em meio de agua do mar sintética

acidificada até pH 3.
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Tabela 11 — Medidas de Rp obtidos a partir das medidas de resisténcia de polarizacdo
linear para aco carbono imerso em agua do mar sintética na presenga de PGH-PO4 em
diferentes concentracdes

Concentracéo do Eficiéncia de
inibidor (ppm) Rp (Ohmcm) inibicdo (%)
Branco 1K 72—

200 342 42,4

300 332 40,7

400 344 42,7

600 836 76,4

1000 593 66,8

Os valores da Tabela 11 mostram que nas concentracdes de 200, 300 e 400 ppm o
valor de Rp encontrado praticamente permaneceu constante, parecendo néo terem
sido influenciados pela variagdo da concentragédo. Para valores de 600 e 1000 ppm a
resisténcia de polarizacdo obteve valores mais significativos em rela¢do ao branco e,
assim como aconteceu nos ensaios de EIE, a concentracdo de 600 ppm foi a que
resultou em maiores valores de Rp ou modulo de impedancia, podendo ser

considerada concentragcdo em que se obteve o melhor resultado.

5.2.4. Curvas de polarizacao potenciodinamica

Na Figura 46 estdo plotadas as curvas obtidas dos ensaios de polarizacédo
potenciodindmica. O comportamento esperado para inibidores de corrosdo nesse
ensaio é que os mesmos abaixem os valores de densidade de corrente de corrosao
em relacdo aos valores encontrados quando eles estdo ausentes, uma vez que a

densidade de corrente de corrosdo expressa a velocidade com que a corrosao
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acontece. Todavia, 0 que se observa para o PGH-PO4 € que com a excecdo da
curva para 600 ppm, todas as outras concentragbes causam um aumento da
densidade de corrente de corrosdo. Mesmo diminuindo a corroséo, a concentracao

de 600 ppm do PGH-PO4 causa uma diminui¢do pouco significativa dessa taxa.
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Figura 46 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para o a¢o carbono imerso em
agua do mar sintética em pH 3 na presenc¢a de PGH-PO4 em diferentes concentragdes.

Ao se analisar a acdo do composto PGH-PO4 por técnicas eletroquimicas néo foi
possivel verificar sua agcdo como inibidor de corrosdo eficiente. Esses resultados
motivaram a realizacdo de um tratamento estatistico dos ensaios para melhor

compreender a razdo do mau desempenho do inibidor testado.

5.2.5. Tratamento estatistico dos dados

A Figura 47 apresenta os ensaios em duplicata para as concentra¢des de 300 e 600
ppm para o PGH-PO4 em meio de agua do mar sintética acidificada com HCI até pH
3. E possivel observar uma grande variacdo entre os resultados para uma mesma
concentracao.
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Fixando-se um valor de frequéncia e determinando o diametro do arco capacitivo, foi
possivel calcular o desvio padréo para 0s ensaios e analisar se sdo reprodutiveis, ou
ndo. Os valores obtidos sdo exibidos na Tabela 12 e apontam diferencas
consideraveis entre os valores do arco capacitivo e desvio padrdo e ndao conferem
boa reprodutibilidade ao ensaio. O desvio padrédo representa mais de 50% de
variagdo em torno da meédia e os resultados podem ser considerados como néo

reprodutiveis.
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Figura 47 — Diagramas de Nyquist das duplicatas de diferentes concentracfes do PGH-
PO4 em meio agua do mar sintética acidificada em pH 3. (a) Duplicata para 300 ppm;
(b) Duplicata para 600 ppm

Tabela 12 — Didmetro do arco capacitivo dos ensaios de EIE e desvio padrdo para as
duplicatas de 300 e 600 ppm do PGH-PO4

Impedancia a 30mHz

300 pmm 600 ppm
Ensaio 1 272 873
Ensaio 2 645 245

Média + Desvio Padrao 459 + 264 559 + 445

A falta de reprodutibilidade dos ensaios pode relacionar-se a erros experimentais,
falta de calibracdo de equipamentos, reagentes contaminados entre outros possiveis
fatores e acabaram invalidando o estudo da molécula sintetizada como inibidor de

corrosdo para ago carbono em meio de agua do mar sintética a pH 3.
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5.2.6. Ensaios gravimétricos

O comportamento do composto PGH-PO4 para o ensaio gravimétrico pode ser
analisado na Figura 48. Durante os 25 dias de imersdo ndo houve inibicao
consideravel da corroséo, acontecendo inclusive aumento consideravel dessa taxa
para a concentracdo de 200 ppm e leve incremento para a concentragdo de 600
ppm. A concentragdo 6tima encontrada foi de 400 ppm, todavia o0 que ocorreu foi
uma ligeira melhora em relagdo a taxa de corrosdo. Tendo em vista esses
resultados, em conjunto com os resultados eletroquimicos, a conclusdo a que se

pode chegar é que o composto PGH-PO4 também n&o apresenta carater inibidor.
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Figura 48 — Resultados da taxa de corroséo para 0 ago carbono em meio adgua do mar
sintética pH=3 na auséncia e presenca de diferentes concentracdes do composto PGH
durante 25 dias de imerséo.

5.3. Estudo com o poliglicerol hiper-ramificado funcionalizado com grupo
tiol (PGH-TIOL)



104

O terceiro composto testado foi o Poliglicerol hiper-ramificado modificado com grupo
tiol (PGH-TIOL).

5.3.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica
A Figura 49 apresenta os diagramas de Nyquist e Bode obtidos a partir das medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco carbono em meio agua

do mar sintética acidificada em pH 3 na presenca de PGH-TIOL.

E possivel visualizar na Figura 49a, que em todas as concentracdes testadas do
TEGP-SH o didametro do arco de impedancia foi consideravelmente menor do que o
branco do ensaio. No diagrama de Bode da Figura 49b, o maior mdédulo de
impedancia em baixa frequéncia é do branco da solucdo, sendo quase o dobro do

valor das com concentragdes de 100, 400 e 600 ppm do TEGP-SH.
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Figura 49 — Diagramas de EIE para aco carbono imerso em agua do mar sintética pH 3
na presenca de poliglicerol hiper-ramificado modificado com grupo tiol em diferentes
concentragdes. (a) Diagramas de Nyquist; (b) Diagramas de Bode - Mddulo de
impedancia; (c) Diagramas de Bode Angulo de fases.
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Portanto, pode-se afirmar que a molécula de PGH-TIOL n&o funciona como inibidor

de corrosdo, mas sim como acelerador da corrosdo para aco carbono.

5.3.2. Medidas de resisténcia de polarizacéo linear

O comportamento observado nas medidas de EIE € confirmado nos ensaios de
resisténcia de polarizacdo linear. A Tabela 13 mostra que em todas as

concentragdes do PGH-TIOL o valor de Rp foi menor do que para o branco.

Tabela 13 — Valores de Rp para a¢o carbono imerso em agua do mar sintética pH 3
na presencga de PGH-TIOL em diferentes concentragées

Concentragdo do inibidor PGH-TIOL (ppm) Rp (Ohm/cm?)

Branco 500
100 307
400 329
600 270

5.3.3. Curvas de polarizagdo potenciodinamica

A Figura 50 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para 0 aco
carbono imerso em agua do mar sintética na presenca de PGH-Tiol, onde é possivel
notar que a densidade de corrente de corrosao atingiu valores mais elevados em
todas as concentracdes testadas, ou seja, o polimero acelera o processo de

corrosédo, despolarizando principalmente o ramo catodico das curvas de polarizagéo.
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Figura 50 — Curvas de polarizagao potenciodindmica para 0 ago carbono imerso em
agua do mar sintética na presenca de PGH-Tiol em diferentes concentracoes.

Os resultados das trés técnicas eletroquimicas apresentaram a mesma tendéncia de
comportamento para o PGH-TIOL. Em todos eles, o emprego desse composto

facilita o processo corrosivo e ndo temos a funcéo inibidora presente.

5.4. Estudo com o poliglicerol hiper-ramificado funcionalizado com grupo tiol
mais a presenca de DTT (PGH-TIOL-DTT)

A préxima amostra de poliglicerol hiper-ramificado recebida continha além do PGH-
TIOL, o composto ditianodiol, formado da oxidacéo preferencial do dendrimero (que
resultava em ligacbes cruzadas do tipo S-S) e também Ditiotritol (DTT), usado para
evitar essa oxidagédo. Dessa maneira, 0s ensaios realizados compararam o efeito da
amostra contendo esses trés compostos e também um ensaio contendo apenas o
DTT na quantidade presente no ensaio em que ele estd junto com 0s outros
compostos, para verificar qual a influéncia desse ultimo nos resultados do PGH-
TIOL-DTT.
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5.4.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 51 apresenta os diagramas de EIE para o aco carbono em meio de dgua do
mar sintética acidificada em pH 3 na presenca da mistura de 180 ppm PGH-TIOL-

DTT e também apenas com DTT.

E possivel perceber pelo diagrama de Nyquist Figura 5l1a, que o DTT sozinho
apresenta maior impedancia que a concentragdo de 180 ppm do polimero
sintetizado. Nos diagramas de Bode, Figura 51b e Figura 51c, a semelhanca de
comportamento entre o DTT e o polimero sintetizado € mais evidente, ja que os
valores de modulo de impedancia e angulo de fases estdo praticamente sobrepostos

um no outro.
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Figura 51 — Diagrama de EIE para ago carbono imerso em agua do mar sintética pH 3
na presenca de poliglicerol hiper-ramificado PGH-Tiol mais Ditiotreitol (DTT). (a)
diagrama de Nyquist; (b) Médulo de impedancia pelo diagrama de Bode; (c) Angulo de
fase pelo diagrama de Bode.
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5.4.2. Medidas de resisténcia de polarizacéo linear

A Tabela 14 apresenta os valores de resisténcia de polarizacdo linear para o ago
carbono imerso em agua do mar sintética na presenca de PGH-TIOL-DTT. O valor
de resisténcia de polarizacdo do composto DDT € maior do que o polimero

sintetizado, seguindo a tendéncia encontrada no ensaio de EIE.

Assim, conclui-se que a mistura dos trés compostos apresentou antagonismo e nao

sinergia, levando a resultados piores do que uma solu¢cdo com apenas DDT.

Tabela 14 — Valores de Rp para ago carbono imerso em dgua do mar sintética pH 3 na
presenca de poliglicerol hiper-ramificado PGH-TIOL-DTT

Concentracgéo
Rp (Ohm/cm?)
(ppm)
Branco 500
PGH-TIOL-DTT
772
(180 ppm)
DDT (180 ppm) 908

5.4.3. Curvas de polarizacdo potenciodinamica

A Figura 52 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para 0 aco
carbono imerso em agua do mar sintética na presenca de PGH-TIOL-DTT. Os
potenciais de corroséo do polimero e do DTT s&o mais elevados do que o potencial
de corrosdo do branco. O efeito mais pronunciado e positivo aconteceu para 0
polimero ao contrario do apresentado nas técnicas de EIE e resisténcia de
polarizacéo linear, onde o DTT atuou de maneira mais eficiente comparado ao PGH-
Tiol. Notar que a densidade de corrente de corrosao € praticamente a mesma para

os dois compostos é também na auséncia dos pretensos inibidores.
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Figura 52 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para o a¢o carbono imerso em
agua do mar sintética na presenca PGH-TIOL-DTT

O pequeno volume de amostra de polimero obtido ndo permitiu a realizacdo de
ensaios gravimétricos, mas a tendéncia observada pelo conjunto das técnicas
eletroquimicas demonstra que o Ditiotreitol € que influencia fortemente os processos

de inibicdo do composto final, ndo permitindo afirmar que o polimero possua alguma
propriedade protetora.

5.5. Estudo com o poliglicerol hiper-ramificado funcionalizado com o grupo
sulfonato

A funcionalizacdo do poliglicerol hiper-ramificado com sulfonato, PGH-SO3s foi o
altimo dos poliglicerdis testados. Devido a dificuldade em se sintetizar grandes
volumes do polimero a analise dos resultados das trés técnicas eletroquimicas para
uma primeira concentragdo, definiu a ndo realizagdo de novas sinteses. A

concentragéo obtida com quantidade de amostra disponivel foi de apenas 200 ppm.

5.5.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 53 apresenta os diagramas de EIE para o a¢o carbono em meio de agua do
mar sintética acidificada em pH 3 na presenca de PGH-SOs.
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Figura 53 — Diagrama de EIE para a¢o carbono imerso em 4gua do mar sintética pH 3

na presenca de poliglicerol hiper-ramificado funcionalizado com sulfonato . (a)

diagrama de Nyquist; (b) Diagrama de Bode - Médulo de impedancia; (c) Diagrama de

Bode - Angulo de fase.

O diagrama de Nyquist da Figura 53a mostra que diametro do arco capacitivo do

PGH-SOs é aproximadamente a metade do didametro do arco capacitivo do branco,

mostrando ser um sistema bem menos resistivo e, portanto, menos protetor. Pelo

diagrama de Bode de angulo de fase da Figura 53c, observa-se que em altas

frequéncias o angulo de fase na presenca do PGH-SOs é ligeiramente maior do que

o do branco e que pela Figura 53b, o branco apresenta maior modulo de impedancia

do que com a concentracdo de 200 ppm do PGH-SOs. Isso permite concluir que o

composto na concentracao testada nao apresenta carater inibidor de corroséo.
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5.5.2. Medidas de resisténcia de polarizacéo linear

A Tabela 15 apresenta os valores de resisténcia de polarizacdo linear para o ago
carbono imerso em agua do mar sintética pH 3 na presenca de PGH-SOs. A
tendéncia dos resultados do branco e com 0 PGH-SOs é a mesma dos resultados de
EIE, ou seja, 0 PGH-SOs3, na concentracéo testada ndo atua como inibidor.

Tabela 15 — Valores de Rp para aco carbono imerso em agua do mar sintética pH 3 na
presenca de PGH-SOs

Concentracéo
Rp (Ohm/cm?)
(ppm)
Branco 500
200 ppm de
PP 243
PGH-SO3

5.5.3. Curvas de polarizacdo potenciodinamica

A Figura 54 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinAmica para o0 acgo
carbono imerso em agua do mar sintética na presenca de PGH-SOs. As curvas do
branco e na presenca do PGH-SOs estdo quase sobrepostas uma sobre a outra,
com o polimero apresentando uma densidade de corrente de corroséo ligeiramente

maior.
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Figura 54 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para o a¢o carbono imerso em
agua do mar sintética pH 3 na presenca de PGH —Sulfonato.

A andlise do conjunto de dados dos ensaios eletroquimicos aponta para um
comportamento néo inibidor do PGH-SOs nas condi¢des testadas.

5.6. Estudo com imidazolina quaternaria

A imidazolina quaternaria ja € um composto consagrado como inibidor de corroséo
na area de perfuracdo de pocos de petroleo. GONCALVES (2015) comparou o
comportamento da imidazolina oleica e da imidazolina quaternaria (Figura 55) em
meio de NaCl 3,5% acidificado com HCI até pH 2, condicbes proximas ao meio
utilizado neste trabalho. Nas proximas sessdes serdao apresentados os resultados de
ensaios eletroquimicos utilizando a imidazolina quaternaria em meio de agua do mar
sintética pH 3 para que se possa ter uma idéia do desempenho comparativo obtido
para os dendrimeros testados. Além disso, sera feito o ajuste dos dados as
diferentes isotermas de adsorgéo para se compreender melhor os mecanismos de
acao desse composto inibidor.
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Figura 55 — Diagrama de Nyquist para aco carbono em meio NaCl 3,5%, pH = 2, contendo
inibidor em diversas concentracdes (a) imidazolina oleica; (b) imidazolina quaternéria
(GONCALVES, 2015).

Segundo GONCALVES (2015), a imidazolina quaternaria apresenta melhores
resultados com o passar do tempo de imersédo e determinou que para tempo de 5
horas de imerséo, esse composto apresentava resultados melhores que apenas
apos uma hora de contato do metal com a solu¢ao contendo o inibidor, sendo capaz
de alcancar eficiénca préxima a 99%. Assim, 0s ensaios eletroquimicos respeitardo
essa condicdo. Ou seja, as medidas de EIE e Rp s6 eram realizadas apos 5h de

imersao dos corpos de prova na solugdo com e sem inibidor.

5.6.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

No diagrama de Nyquist da Figura 56a, é possivel observar de forma clara como o
aumento da concentracdo de imidazolina resulta no aumento do diametro do arco
capacitivo em relagcdo ao branco. O resultado de resisténcia de polarizagdo, que

corresponde ao valor de impedéancia real em baixa frequéncia € maior para 400 ppm.

Em relacdo ao formato dos diagramas de impedancia, temos a mudanca do seu
formato em relagdo ao ensaio em branco ja que o arco indutivo em baixa frequéncia
deixa de ocorrer na presenga da imidazolina. Essa mudanca indica que a presenga
da imidazolina altera o0 mecanismo de dissolucdo que ocorre na interface metélica
(SING; SING; QURAISHI 2015).
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Pelos diagramas de Bode da Figura 56c¢ € possivel observar a existéncia de duas
constantes de tempo para concentragdes acima de 50 ppm , uma a altas frequéncias
gue revela a existéncia do filme adsorvido da imidazoluna quaternaria e outra a
baixas frequéncias que revela a transferéncia de carga na interface metal/solucdo. O
moédulo de impedéancia em baixas frequéncias alcanca valores duas ordens de
grandeza maiores que o branco, evidenciando bem o comportamento do composto

como inibidor de corrosao.
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Figura 56 — Diagramas de EIE para ago carbono imerso em agua do mar acidificada
com HCI até pH 3 apo6s 5 horas de imerséo na presenga de imidazolina quaternaria em
diferentes concentracdes. (a) Diagrama de Nyquist; (b) Diagrama de Bode para médulo

de impedéancia; (c) Diagrama de Bode para angulo de fases.

5.6.2. Medidas de resisténcia de polarizacéo linear
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Na Tabela 16 séo apresentados os dados de Rp, obtidos por medida de resisténcia
de polarizacéo linear, bem como a eficiéncia de inibicdo para cada concentracéo,
para o aco carbono imerso por 5 horas em meio de agua do mar sintética acidificada
com HCI pH 3 na presenca de imidazolina quaternaria. Verifica-se um aumento
gradual dos valores de Rp para concentracdes crescentes do inibidor. Entre as
concentracdes de 50,100 e 200 ppm, os valores de Rp sofreram um incremento de
quase 100% um em relacdo ao outro; contudo nas concentracdes de 300 e 400
ppm, o aumento do valor de Rp em relacdo a concentracdo anterior ndo obedeceu
essa sequéncia, indicando que o tempo de estabilizacdo para concentracoes mais
elevadas sdo bem maiores por causa da demora na organizacdo das moléculas
sobre a superficie do metal. O inibidor mostrou elevada eficiéncia, sendo de 98,2%

para 400ppm.

Tabela 16 — Valores de Rp para ago carbono imerso em dgua do mar sintética pH 3 na
presenca de imidazolina quaternéria em diferentes concentracdes.

Concentragao do Eficiéncia de
Rp (Ohm/cm?)
inibidor (ppm) inibicdo (%)
Branco 228 -
50 1859 87,7
100 3608 93,7
200 7321 96,9
300 9029 97,5
400 12564 98,2

5.6.3. Curvas de polarizacao potenciodinamica

Na Figura 57 apresentam-se as curvas de polarizagcdo para o ago carbono imerso
por 5 horas em meio de &gua do mar sintética acidificada com HCI pH = 3 na

presenca de imidazolina quaternaria. Para todas as concentracfes testadas o0s
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potenciais de corrosédo atingem valores mais nobres do que o branco, apresentando
também densidades de corrente anddica e catddica abaixo do valor do branco,
mostrando protecdo do metal quando da presenca de imidazolina. As reacdes
anadicas e catodicas foram igualmente polarizadas, podendo-se classificar o inibidor
como sendo misto. Tais resultados estdo em acordo com o0s encontrados por
GONGCALVES (2015) e OKAFOR et al (2009).
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Figura 57 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para o a¢o carbono imerso em
agua do mar sintética pH 3 na presenca de imidazolina quaternaria em diferentes
concentracoes.

5.6.4. Isotermas de adsorcao

A alta eficiéncia da imidazolina quaternaria como inibidor de corrosdo pode ser
observada na Figura 58 que apresenta a relacdo entre o grau de cobertura da
superficie metalica e a concentracdo de inibidor utilizada, através dos resultados
obtidos pelo ensaio de resisténcia a polarizacdo linear. E possivel perceber que
mesmo em pequenas quantidades a cobertura ja atinge valores elevados préximos
de 100%.
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Grau de cobertura da Imidazolina Quaternaria
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Figura 58 — Grau de cobertura vs concentracdo do inibidor Imidazolina quaternaria em meio agua do
mar sintética acidificada com HCI até pH 3.

O grau de cobertura para a molécula da imidazolina quaternéaria, no meio, foi melhor
ajustado ao modelo de adsor¢cédo de Flory-Huggins, onde moléculas de 4gua foram

substituidas por moléculas de adsorbato.

A Figura 59, Figura 60, Figura 61 e Figura 62, apresentam o ajuste dos resultados
obtidos do grau de protecdo ou cobertura do inibidor imidazolina quaternaria no aco
carbono, em meio de agua do mar sintética acidificada com HCI até pH 3, as
isotermas de adsorcdo de Langmuir, Temkin, Frumkin e Flory-Huggins,

respectivamente.

Nas condi¢des de trabalho, o filme adsorvido sobre o aco carbono obedece melhor a
isoterma de adsorcdo de Flory-Huggins, pelo fato do coeficiente de determinacgéo
obtido para essa reta (R? = 0,993) ser o maior de todos os outros coeficientes de
determinacdo encontrados para as outras isotermas de adsorgéo. Vale ressaltar o
valor do fator x (x = 1) que corresponde ao numero de moléculas de agua
deslocadas para a adsor¢cdo de uma molécula de imidazolina quaternaria sobre a
superficie do ago carbono. Isso revela que a molécula ao se adsorver sobre 0 ago, 0
faz de forma a molécula ficar perpendicular a superficie do metal, deslocando
apenas uma unica molécula de agua antes adsorvida sobre o aco. Isso se conclui,

por se tratar de molécula longa e de grande peso molecular.
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O alto valor do coeficiente de determinacdo R? da reta para o modelo de Langmuir
(R? = 0,988) e Temkin, (R? = 0,915), também permite afirmar que o filme adsorvido
sobre o0 aco obedece a essas isotermas. A obediéncia a isoterma de Temkin sugere
a formacdo de mais de uma camada adsorvida e seu coeficiente angular negativo
(fator a<0) mostra que a interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas da

imidazolina quaternaria sobre o aco carbono é de repulsao.

A isoterma de Frumkin apresentou o menor coeficiente de determinagdo (R? = 0,04)

e nao sera considerada como obedecida.

A imidazolina como excelente inibidor de corrosao deve apresentar valores elevados
(maiores que 103 mol/L') (GUEDES, 1996; CHEN e ZHAO, 2012) para constante de
equilibrio de adsorcao (kads). Todavia, com excec¢éo do valor de kads encontrado pela

isoterma de Temkin, em todas as outras isotermas esse valor € muito baixo.

Como justificativa para essa fato é preciso lembrar que a unidade de concentracédo
tradicionalmente utilizada na determinagéo das isotermas de adsor¢éo € mol/Le com
base nessa unidade que altos valores sdo esperados. Por ser um composto
comercial cuja massa molar ndo era conhecida, escolheu-se a concentracdo em
mg/L no momento em que as isotermas foram levantadas. Essa diferenca de
unidades fez com que os valores do kads encontrados nas isotermas de Langmuir e
Flory-Huggins fossem baixos, porém concordantes entre si. JA4 na isoterma de
Temkin quando se aplica log (©/C) x © tem - se uma normalizagdo de © em relacao
a unidade de concentracdo e o emprego da unidade ppm passa a nao influir na
ordem de grandeza do resultado de kads porque a sua unidade sera a de (mo/L)* o
que faz com o mesmo atinja altos valores, da ordem de 10°, que se espera de um

inibidor eficiente e que apresenta quimissorgao.

Uma vez estimatida a massa molar da imidazolina quaternaria, verificou-se que os
kads para todas as isotermas atingiu os altos valores esperados da ordem de 104

(mol/L)! ou superiores.

A Tabela 17 apresenta os valores de kads € dos fatores de interagdo a e x para as
diferentes isotermas testadas, para a imidazolina quaternaria, sobre o aco carbono,
em meio agua do mar sintética acidificada com HCI até pH 3. Os valores de Kads

tanto pela isoterma de Langmuir como pela isoterma de Flory-Huggins séo
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comparaveis e de mesma ordem de grandeza. Vale destacar que na primeira coluna
a unidade do kads sempre sera mol/L, sendo usado nessa tabela como mg/L apenas
para demonstrar a corre¢ao nos valores efetuadas.

Tabela 17 — Valores do kads € dos fatores de interacé@o a e x para as diferentes

isotermas testadas, para o inibidor imidazolina quaternaria sobre o0 aco carbono em
meio agua do mar sintética pH 3

o)

AG Parametro  Coeficiente mc')\llécduelas
soterma ) 4 adsorcao ator a . S e agua
I (mlaaﬁi) ! (mlg?;jls_) 1 adsorga F qgs II;?/t: a deterri?nagao dea

(kJ/mol) Ko R? substituida
(x)
- 9.3 x Kads = coef
Langmuir  0,1305 104 -375 e angular 0,988
reta
Frumkin 0,04
1,11 log Kaas =
Temkin xi05 -70,6 -7,68 coef linear 0,915
da reta
Iogxkads =
Flory- 1,1x coef. linear
Huggins 0.1575 10° 378 T dareta 0,993 !
sendo x=1
60 Isoterma de Adsor¢do de Langmuir
50
40
o
[
= 30
&
204
. y=0,1315x +1,7403
10+ g R2?=0,9884
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Concentracdo (ppm)
Figura 59 — Ajuste dos resultados obtidos do grau de prote¢&o do inibidor imidazolina

guaternaria ao ago carbono, em meio agua do mar sintética acidificada com HCI até pH
3, a isoterma de Langmuir.
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Isoterma de Adsorc¢do de Temkin

-1.0] y =-7.6845x + 5,0455
1.2 R2=0.9153

log (6/C)

0,86 0,88 0,90 092 094 0,96 098 1,00
Grau de cobertura, 6

Figura 60 — Ajuste dos resultados obtidos do grau de prote¢éo do inibidor imidazolina
guaternaria ao ago carbono, em meio agua do mar sintética acidificada com HCI até pH
3, aisoterma de Temkin.

Isoterma de Adsor¢do de Frumkin

-0,80
_-0.82-
6 | u
2 -0.84- \
= 0,861
= _ ]
S
-0.884 v =_0,1479x - 0,7059
1R*=10,0419
20,90 ‘

0.84 0.86 0.88 0.0 0,92 004 0,96 0.8 1,00
Grau de cobertura, 6

Figura 61 — Ajuste dos resultados obtidos do grau de prote¢&o do inibidor imidazolina
guaternaria ao aco carbono, em meio agua do mar sintética pH 3, a isoterma de
Frumkin.
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Isoterma de Adsor¢do de Flory Huggins

log (6/C)
IS
=

]
| !

2,
-2,4 4
26l v =1.0313x - 0,8026
R = 0,9928
-2.0 -II,S -1I,6 -1‘,4 -1I,2 -II,O -OI,S
log(1-96)

Figura 62 — Ajuste dos resultados obtidos do grau de prote¢&o do inibidor imidazolina
guaternaria ao ago carbono, em meio agua do mar sintética acidificada com HCI até pH
3, a isoterma de Flory-Huggins.

Outra forma de se precaver de erros de analise sobre a qualidade ou do ndo de um
inibidor causado pelos baixos valores de kads devido ao uso da unidade de
concentracdo ppm, faz se através do emprego da concentracdo da agua (1000000
mg/L), na expressdo para calculoda energia livre de adsorcéo, indicada na equacao
(14):

AG®4qs = —RTIn(Cy oK)  (14)

Na Tabela 18 é possivel observar pelos dados da terceira coluna que ao multiplicar-
se a concentracdo da agua em mg/L pelos valores de kads obtidos para
concentracbes em ppm (segunda coluna) , os produtos gerados encontram-se acima
da ordem de 10%, ou seja, estdo acima dos valores esperados para um inibidor
consagrado como a imidazolina (CHEN;ZHAO, 2012) (JEVREMOVIC;MISKOVIC-
STANKOVIC; SINGER, 2013) (OKAFOR et al, 2010). Essa ferramenta matematica
faz com que o emprego da unidade ppm para concentracdes de inibidores nao seja

mais um problema na hora da analise da eficiéncia de inibi¢&o.

BN

Ainda na Tabela 18 de maneira analoga a terceira coluna, mas agora para
concentragdes e constantes de adsor¢cdo em relacdo a nimero de mols de agua, 0s
valores da sexta coluna apresentam ordem de grandeza semelhante aos da terceira,
0 que mostra que a estimativa da massa molar mesmo ndo sendo precisa gerou

resultados proximos aos reais.
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Por fim, os valores da energia livre de adsorgéo, que podem ser vistos na quarta e
sétima coluna da Tabela 18, também sdo semelhantes para as concentracbes do
inibidor em ppm ou mol.L, utilizadas respectivamente em cada coluna. Em ambas a

unidade da energia livre de adsorgdo sera kJ/mol.

Tais analise mostram-se importante pois servem para mostrar que em casos onde a
determinacdo da massa molar de um composto ndo é possivel, a escolha da

unidade ppm pode ser feita sem maiores ressalvas.

Tabela 18 — Ajuste de dados de adsorcéo pelo uso da concentracédo da agua em mg/L
como fator de ajuste de analise dimensional

kads AG kads AG
kads - kads .
Isoterma X adsorcéao X adsorcéo
(mg/L)*? (mol/L)?
Cégua(massa) (kJ/moI) Cégua(mol) (kJ/moI)
_ 5,16
Langmuir | 0,1305 1,31 x 10° -29,2 9,3x 10* 108 -37,5
X
: 1,11 x
Temkin -63,0
10°
Flory- 6,10
_ 0,1575 1,58 x 10° -29,6 1,1x10° - 37,8
Huggins x 10°

5.7. Inibidor contendo funcgéo fosfinato

Para o composto contendo a funcdo fosfinato foi conduzido um estudo de
espectroscopia de impedancia eletroquimica ao longo do tempo para as
concentracbes de 800 ppm e 2000 ppm no mesmo meio empregado nos outros

ensaios, agua do mar sintética acidificada até pH 3.

5.7.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A primeira concentracdo testada foi a de 800 ppm. Os resultados de espectroscopia
de impedancia eletroquimica do composto contendo funcdo fosfinato estéo

apresentados na Figura 63.
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Apébs 1 hora de imerséo é possivel observar que o didmetro do arco de impedéancia
(Figura 63a) é maior do que o branco da solugdo. Com o passar das horas o
diametro segue a tendéncia crescente, todavia entre 3 e 16 horas de imersao, esse
crescimento nao varia muito. Um salto maior € obtido apds 20 horas e um salto

significativo é obtido apds 24 horas.

O aspecto achatado dos arcos encontrados é semelhante aos esperados em
estudos com inibidores de corrosdo (SING; SINGH, QURAISHI, 2015). Apés 20
horas de ensaios, o arco indutivo em baixa frequéncia associado provavelmente ao
processo de relaxacdo obtido pela adsorcdo de espécies como Cladss Hads®
adsorvidos na superficie do metal (AMIN et al, 2010; AHAMAD; PRASAD;
QURAISHI, 2010), desaparece e indica mudanca de comportamento do mecanismo

de dissolucéo influenciado pelo inibidor.

E possivel perceber claramente pelo diagrama de Bode da Figura 63c a presenca de
duas constantes de tempo, uma em alta frequéncia associada a adsorcéo do inibidor
e outra em baixa frequéncia relacionada ao processo de transferéncia de carga na

interface metal/solucao.

Com os resultados com 800 ppm sendo relativamente satisfatorios s apos 24 horas
de ensaio, optou-se em aumentar a concentracdo do composto para 2000 ppm, para
verificar se 0 aumento de concentragdo ocasionaria um ganho proporcional em

resisténcia. Esses resultados estéo apresentados na Figura 64.
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2500 inibidor contendo fungdo fosfinato

—=—Branco

2400 - F--—800ppm 1n
—=—800ppm 3h

2000 (a) 800ppm Sh
] 800ppm 8h
=— 800ppm 12h
=— 800ppm 16h
=— 800ppm 20h

12004 +— 800ppm 24h

Z ' (Ohm.cm™)

400 +

-——
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
Z ' (Ohm.cm™)



124
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Figura 63 — Diagrama de Nyquist (a) e de Bode (b) mdédulo de impedéancia e (c) angulo
de fases para aco carbono em meio agua do mar sintética pH 3 na presenca de 800
ppm de inibidor a base de fosfinato.

Pelo diagrama de Nyquist da Figura 64a, observa-se que o diametro do arco de
impedancia apdés 1 hora de ensaio atinge um valor que diminuiu gradativamente
para os tempos de 3 e 5 horas. ApGs isso o didametro do arco volta a aumentar mas
mesmo com 16 horas apos o inicio do ensaio seu valor permanece menor do que 0
encontrado com 1 hora. A exemplo do que aconteceu com 800 ppm, onde um salto
do didmetro do arco acontece ap0s 24 horas de imerséo, apos 20 horas do inicio do
ensaio para 2000 ppm percebe-se consideravel ganho no didametro do arco,
ultrapassando o valor encontrado na primeira hora e que se mantém praticamente

constante até 24 horas de imersao.
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Agua do mar sintética pH 3 em presenca de
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Figura 64 — Diagrama de Nyquist (a) e de Bode (b) moédulo de impedancia e (c) angulo

de fases para aco carbono em meio agua do mar sintética pH 3 na presenca de 2000
ppm de inibidor a base de fosfinato.

Percebe-se pelo diagrama de Bode da Figura 64c a presenca das mesmas

constantes de tempo das exibidas na Figura 63c.

O aumento consideravel de concentracdo testada entre um ensaio e outro nao
refletiu na mesma proporgéo na protecdo do metal, como pode ser comparado pelo
moédulo de impedancia em baixa frequéncia da Figura 63b com o modulo de
impedancia em baixa frequéncia da Figura 64b. Dessa forma optou-se por ndo mais
testar outras concentracfes desse composto. O ganho percebido na inibicdo de
corrosdo, nao justifica o custo de se ter de aumentar tanto a concentracdo de 800

para 2000 ppm.

5.7.2. Analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por

transformada de Fourier - FTIR

Os espectros de absor¢ao no FTIR para o inibidor contendo a funcéo fosfinato estéao

ilustrados nas Figura 65 e Figura 66.
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Figura 65 — Espectro de absorcao do infravermelho em funcdo da transmitancia
do composto a base de fosfinato.
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Figura 66 — Espectro detalhado de absorcéo do infravermelho em funcéo da
transmitancia para melhorar a resolucdo os picos na regido de 379 a 1831 cm-L.
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A Tabela 19 mostra as bandas de absorcéo obtidas e seus respectivos valores de
porcentagem de transmitancia para andlise por espectroscopia na regido do

infravermelho realizada com amostra do composto a base de fosfinato.

Tabela 19— Bandas de absorcdo e sua atribuicdo e seus respectivos valores de
transmitancia obtidos nas analises por espectroscopia de infravermelho

Bandas de adsorgao (cm-) e atribuigao Transmitancia (%)

3271 deformacéao axial N-H de amida secundaria 77,09
2956 deformacgéo axial C-H sp® de alcanos 20,71
2926 deformacéo axial C-H sp3de alcanos 14,25
2870 deformacéo axial C-H sp?3 de alcanos 18,38
1650 deformacao axial C=0 de amida secundéria 70,91
1610 deformacéo angular N-H de amina secundaria 75,97
1551 deformacgéo angular N-H de amida secundaria 83,21
1463 deformacgéo angular —CH: de alcanos 53,05
1378 deformacgéo angular —CHz de alcanos 70,73

1351 estiramento simétrico de nitrocomposto alifatico 67,98
1299 deformacao axial de P=0 de ésteres fosfato 70,36
1223 deformacao axial C-N de amina alifatica 60,91
1113 deformacao axial de P=0O em alifaticos 20,52
1069 deformacédo axial P-O-C em alifaticos 29,01
957 deformacao axial P-OH 57,12
842 deformacéo axial P-O 81,35
520 deformacéo axial C-Br ou C-I 84,82

Através das bandas de absorcéo obtidas pela andalise por FTIR, pode-se constatar a
presenca do inibidor & base de fosfinato e uma mistura de outros grupos funcionais
com P na molécula além da presenca de aminas e amidas no inibidor. Isto pode ser
confirmado pela estrutura genérica desse inibidor, ilustrada na Figura 67 e também

pela férmula geral dos fosfinatos R2P(=0)(OR’).
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Figura 67 — Reacédo usada para obtencdo da molécula a base de fosfinato.

Pela Figura 65, observa-se a presenca das bandas referentes as deformacdes axiais
de P=0O de éster de fosfato e de cadeia alifatica; a deformacédo axial P-O-C de
cadeia alifatica que apresenta forte intensidade no espectro de absorcédo; a
deformacéo axial de P-OH e de P-O.

Além disso, observa-se a deformacdo axial C=0 de amida secundaria também
presente na estrutura da Figura 66, a deformacéo axial e angular de N-H de amida
secundaria, bem como a deformacéo axial N-H de amina secundéria. A diferenca
entre essas bandas de deformacdo angular e axial € que a deformacdo angular
possui maior energia de absorcdo que a deformacéo axial. A Figura 68 mostra um

esquema das deformacdes angulares e axiais.
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Figura 68 — Esquema ilustrando as deformacdes axiais e angulares sofridas quando
submetidas a vibrag¢éo da luz de infravermelho (Adaptado de Solomons (2005)).
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O espectro de absorcdo de IV também apresentou as bandas referentes as
deformagbes angulares —CH: de alcanos e —CHs de alcanos, bem como
deformacdes axiais referentes as ligagdes C-H sp® de alcanos. A deformacéo axial
C-Br ou C-I também foi observada, porém, como é de baixa intensidade, pode ser
considerado como resquicio do processo de obtecdo do fosfinato, cuja reacdo pode

ser representada pela Figura 67.

5.8. Caracterizacdo da superficie do aco ap0Os ensaio de imerséo por
microscopia eletronica de varredura - MEV

Foram realizados ensaios de imersdo dos corpos de prova em agua do mar
acidificada a pH 3 na auséncia e presenca dos inibidores que apresentaram os
melhores resultados de inibicdo, a saber PGH, PGH-PO4 e imidazolina quaternéria,
todos na concentracdo de 400 ppm, com posterior analise da superficie dos corpos
de prova por MEV e EDS. A Figura 69 apresenta o aspecto dos corpos de prova
antes e apds o término do ensaio, onde a Figura 69a é o corpo de prova apos
tratamento superficial sem imersdo no meio, a Figura 69b é o corpo de prova apos
imersao em agua do mar acidificada até pH3, a Figura 69c é o corpo de prova apos
imersao no meio na presenca de 400 ppm de PGH, a Figura 69d é o corpo de prova
apos imersdao no meio na presenca de 400 ppm de PGH-PO4 e a Figura 69e é o
corpo de prova apdés imersdo no meio na presenca de 400 ppm de imidazolina

quaternaria.

A simples analise visual dos corpos de prova permite fazer algumas observacoes.
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Figura 69 — Fotografia dos corpos de prova de aco carbono em meio 4gua do mar
acidificada em pH 3 antes e ap0ds o ensaio de imerséo por 5 horas, onde: a) apos
tratamento superficial sem imersao; b) apos imersédo no meio agua do mar acidificada
até pH 3; c) apds imersao no meio na presenca de 400 ppm de PGH; d) apds imerséo
no meio na presenca de 400 ppm de PGH-PO4; €) apds imersdo no meio na presenga
de 400 ppm de imidazolina quaternaria.
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Em concordancia com o que foi mostrado nos ensaios eletroquimicos, a presenca da
imidazolina quaternaria, Figura 69e, foi a mais efetiva no combate a corrosdo, uma
vez que O cp ndo apresenta quaisquer sinais de corrosdo localizada ou
generalizada, além de manter a superficie livre de produtos de corrosdo e sem brilho
pela formacdo de um filme de imidazolina que permanece adsorvida no metal
mesmo apos a retirada do cp do meio contendo o inibidor e sua lavagem com &gua.
O PGH-PO4 também mostrou algum poder de proteg&o contra a corrosdo (ver Figura
69d).

Na Figura 69b, Figura 69c e Figura 69d, as superficies dos corpos de prova
encontram-se mais foscas e escuras por causa do ataque, em escalas diferentes, do
meio agressivo e com a presenca de diversos pontos de aparente corrosao

localizada.

Comparando-se o aspecto dos cps das figuras Figura 69b e Figura 69c, em ambas
as bordas estdo presentes regides mais escuras, sendo a superficie do corpo do
prova da figura Figura 69b mais fosca do que a superficie da figura Figura 69c, que
por sua vez apresenta mais pontos de corrosdo localizada espalhados por sua

superficie.

No corpo de prova imerso em agua do mar na presenca de PGH-POa, a aparéncia
da superficie mostra-se um pouco mais intacta, brilhante em algumas regides e com

menos sinais de corrosao generalizada.

A Figura 70 mostra as imagens de elétrons secundarios da superficie dos diferentes
cps, onde a Figura 70a € o corpo de prova apés tratamento superficial sem imersao
no meio, a Figura 70b € o corpo de prova apds imersdo em agua do mar acidificada
até pH3, a Figura 70c é o corpo de prova apds imersao no meio na presenca de 400
ppm de PGH, a Figura 70d é o corpo de prova ap0s imersdo no meio na presencga
de 400 ppm de PGH-POa4 e a Figura 70e é o corpo de prova ap0s imersdo no meio

na presenca de 400 ppm de imidazolina quaternaria.
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b

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm
SEM MAG: 200 x Det: SE, BSE
View field: 1.04 mm Date(m/dly): 01112117

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 15.03 mm
SEM MAG: 200 x Det: SE, BSE SEM MAG: 200 x Det: SE, BSE
View field: 1.04 mm Date(m/dly): 01/12/17 View field: 1.04 mm Date(m/dly): 01112117

e, H E .
SEM HV: 15.0 kv WD: 15.04 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 14.93 mm
SEM MAG: 200 x Det: SE, BSE SEM MAG: 200 x Det: SE, BSE
View field: 1.04 mm Date(midly): 0112/7 View field: 1.04 mm Date(midly): 01/12/17

Figura 70— Imagem de elétrons secundarios obtidas por MEV dos corpos de prova de
aco carbono em meio agua do mar acidificada em pH 3 antes e ap6s o ensaio de
imersao por 5 horas, onde a) apds tratamento superficial sem imersado; b) apds imersao
no meio 4gua do mar acidificada até pH 3; ¢) apds imersdo no meio na presenca de
400 ppm de PGH; d) apds imersao no meio na presenca de 400 ppm de PGH-POyg; e)
apo6s imersao no meio na presenca de 400 ppm de imidazolina quaternaria.
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Analisando as imagens obtidas por MEV, é possivel fazer analise semelhante a
realizada pelas fotografias da Figura 69. Usando como base a Figura 70a, nota-se
que as ranhuras provenientes do tratamento superficial sdo vistas claramente,
continuam visiveis na Figura 70e o que indica a eficiéncia da inibicdo causada pela

imidazolina quaternaria.

Para os outros trés casos, Figura 70b, Figura 70c e Figura 70d, as ranhuras estao
ausentes, a superficie do corpo de prova apresenta coloracdo escura por conta da
presenca de produtos de corrosdo do ago e ataques tipicos de corrosdo localizada
podem ser observados.

Aprofundando a discussdo, na Figura 7la temos a imagem de elétrons
retroespalhados obtida por MEV e na Figura 71b, Figura 71c e Figura 71d os
espectros de EDS dos pontos 1, 2 e 3 respectivamente, para o corpo de prova de
aco carbono apods tratamento superficial sem imersdo. E possivel observar nos
espectros a presenca de picos de ferro e carbono, principais componentes do aco e,
apenas em um ponto mais escuro (ponto 2) um Unico pico de oxigénio, talvez pela
formacao de pequena quantidade de 6xido gerada pela breve exposicédo do corpo de

prova ao ar atmosférico antes da analise.



A o1
10pm

134

10

4 |Fe
{1 [ -
7 —
6_
5 =
3 47
g
3_
-1 |0
2_
E ()
OII[III]II[[III'III
4 6 8 keV|

E E
6 H:
3 3
z
=
)3
s (b)
E
0.||ml|l[
4 6 keV 8
1 &l
10—_
a-]
z = @
-]
z ]
g
4]
(d)
|e 5

6

LI L |
keV &

Figura 71 — Imagem de elétrons retroespalhados obtida por MEV e espectros de EDS
para o ago carbono apos tratamento superficial, onde: (a) Imagem do elétrons
retroespalhados; (b) espectro de EDS do ponto 1; (c) espectro de EDS do ponto 2; (d)

espectro de EDS do ponto 3 conforme indicado na figura 73a.

Na Figura 7l1a onde se tem a imagem de elétrons retroespalhados vé-se uma

superficie com as ranhuras do processo de lixamento e alguns pontos mais escuros
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(ponto 2) que aparece assim por conta do contraste entre elementos de diferente
namero atdémico, ficando mais escuras as areas ricas em elementos mais leves
como é o caso do ponto 2 (ver espectro na Figura 71c) onde ha a presenca de
oxigénio. A Figura 72 apresenta a imagem por elétrons retroespalhados e os mapas
de elementos por EDS para o corpo de prova imerso no meio agressivo sem a
presenca de inibidores. Pelas imagens nota-se que o elemento oxigénio concentra-
se na regido da cavidade e no seu entorno indicando a presenca de o0xidos devido a
corrosdo localizada. Nessa regido a presenca de enxofre, proveniente do meio de
imersao, também se destaca, ao contrario dos elementos ferro, carbono e silicio que
apresentam distribuicdo mais uniforme. O elemento silicio provavelmente foi
incorporado ao metal durante o tratamento superficial, ja que a lixa empregada tem

em sua composicédo carbeto de silicio.
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250pm

Figura 72 — Mapa de elementos por EDS no corpo de prova de ago carbono apés
imersdo em meio de 4gua do mar sintética acidificada em pH 3, onde as cores
vermelho, verde, amarelo, lilds e azul correspondem aos elementos ferro, oxigénio,
enxofre, silicio e carbono, respectivamente.

Para o poliglicerol hiper-ramificado, PGH, as imagens de elétrons retroespalhados
obtidos por MEV e os espectros de EDS sédo mostrados na Figura 73. Na Figura 73a
nota-se que a superficie do cp apresenta-se mais rugosa, as ranhuras do tratamento
superficial desaparecem, indicando corrosao generalizada ao longo da extenséo da
peca, além de regibes mais escuras que podem indicar a presenca de elementos de
menor numero atdémico, como o carbono, proveniente do composto organico PGH e

oxigénio dos produtos de corroséo a base oxidos de ferro.
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Nos espectros de EDS nos pontos 1 e 2, Figura 73b e Figura 73c, respectivamente,
tem-se a presenca de picos de oxigénio, provenientes possivelmente da formacéao
de oxidos, além da presenca de elementos de menor numero atébmico como o
carbono. E possivel obervar ainda, a presenca de picos de silicio, enxofre e
potéssio, sendo o primeiro elemento oriundo, provavelmente, das lixas de carbeto de
silicio utilizadas no preparo da superficie dos corpos de prova e os dois Ultimos
elementos vindos da propria composicdo do eletrélito de trabalho. Um ponto que
chama a atencédo é o fato de nao ter aparecido o elemento fosforo que compde o
PGH-POa..
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Figura 73 — (a) Imagem de elétrons retroespalhados obtidos por MEV para a¢o carbono em
meio de 4gua do mar sintética acidificada em pH 3 apds imerséo, na presenca de 400 ppm de
PGH; (b) espectro de EDS do ponto 1; (c) espectro de EDS do ponto 2 da figura 75a.
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Usando a regido delimitada pela Figura 74 tragcou-se um mapa de elementos
detectados por EDS onde € possivel notar através dos pontos azuis a presenca de
oxigénio, provavelmente da formacdo de oxidos, por toda a superficie do corpo de
prova (Figura 74), indicando corrosdo generalizada ao contrario do que foi mostrado
na Figura 72 para a imersé@o na auséncia de inibidor onde se vé claramente ataque

localizado do substrato metalico.

Isso mostra, a exemplo do ensaio de perda de massa, que a presenca desse
composto acelera o processo de corrosdo, uma vez que no corpo de prova sem

imersao a presenca de oxigénio limitou-se em pontos especificos da peca.

Figura 74 — Mapa do elemento oxigénio por EDS do corpo de prova de ago carbono
imerso em agua do mar sintética acidificada em pH 3 na presenca de 400 ppm PGH
apoés imersao.

Em um dos pontos de corroséo localizada desse material, mostrado na Figura 70c,
obteve-se imagem de elétrons retroespalhados por MEV e tracou-se espectro de

EDS de alguns pontos dessa regido. A Figura 75 mostra esses resultados.

Nos pontos 1 e 2, regides escuras da Figura 75a, os espectros de EDS tracados e
mostrados na Figura 75b e Figura 75c, verifica-se a presenca de picos de oxigénio,
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ferro, silicio, enxofre e cloro. Os picos de oxigénio se devem a provavel formacao de
oxido de ferro. O silicio presente provém, provavelmente, das lixas de carbeto de
silicio utilizada no tratamento superficial. Os demais elementos identificados fazem
parte do eletrdlito de trabalho. Ja na regido central, ponto 3, Figura 75d, destaca-se
a existéncia do pico de carbono que n&o aparece nos outros pontos. A presenca
desse elemento no centro da cavidade do ataque localizado pode indicar local
atacado pelo meio ou a presenca de resquicio do inibidor (composto organico rico
em carbono) na superficie do aco tendo em conta a elevada intensidade do pico de

carbono.
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Figura 75 — (a) Imagem dos elétrons retroespalhados obtidos por MEV para o ago
carbono imerso em agua do mar acidificada em pH 3 na presenca de 400 ppm de PGH
apos imersao; (b) espectro de EDS do ponto 1; (c) espectro de EDS do ponto 2; (d)
espectro de EDS do ponto 3 da Figura 77a.



140

Ainda para a regido da Figura 70c na presencga do inibidor PGH, foi tragcado um
mapa de EDS com a distribuicdo dos elementos presentes nessa regido (Figura 76).
Nessa representacdo fica mais claro que o oxigénio (pontos azuis) encontra-se
espalhado pela superficie do cp, assim como o proprio silicio da lixa e o sulfeto da

agua do mar.
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Figura 76 — Mapa de elementos por EDS do corpo de prova de ago carbono imerso em
agua do mar sintética acidificada em pH 3 na presenca de 400 ppm PGH ap6s imerséo
por 5 horas.

As mesmas analises por imagens de elétrons retroespalhados e EDS realizados
para o meio com PGH, também foram feitas para o meio na presenca de 400 ppm
de PGH-PO4. Na Figura 77, tem-se a imagem de elétrons retroespalhados e nota-se
a presenca de pontos escuros de onde foram levantados os espectros por EDS.
Nesses espectros temos picos de elementos de baixo nimero atdmico como o
carbono e o fésforo, cuja origem pode ser associada ao composto organico
adicionado, uma vez que em regides mais escuras das outras amostras a presenca
de fésforo ndo foi notada. Isso pode ser melhor visto pela Figura 78, onde a
distribuicdo dos pontos lilas (fosforo) e verde (carbono) acontece de forma
homogénea, reforcando a ideia de que provém do PGH-PO4 . A distribuicdo dos
pontos azuis (oxigénio) também segue esse padrdo, porém de forma mais espacada

sinalizando um ataque menos severo do que o encontrado para 0 ensaio em branco
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e também para o ensaio na presenca de PGH. Isso vem de encontro ao que foi

encontrado nos ensaios gravimétricos.
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Figura 77 — (a) Imagem dos elétrons retroespalhados obtidos por MEV para a¢o carbono em
meio agua do mar sintética acidificada em pH 3 na presenca de 400 ppm de PGH-PO4 apds
imerséo; (b) espectro de EDS do ponto 3;
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Figura 78 — Imagem de elétrons retroespalhados obtidos por MEV com mapa de EDS
para aco carbono imerso em agua do mar acidificada em pH 3 na presenca de 400
ppm de PGH-PO4, onde os pontos vermelhos, azuis, lilas e verde representam,
respectivamente os elementos ferro, oxigénio, fésforo e carbono.

50pum
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Analisando um ponto de corroséo localizada para esse corpo de prova foi

levantado um espectro de EDS para a mesma regido observada na figura Figura
70d. Na Figura 79 estdo contidos esses resultados, assim como a imagem de
elétrons retroespalhados obtidos por MEV. A presenca de picos de oxigénio nos
espectros das Figura 79b, Figura 79c e Figura 79d indica provavel formacédo de
oxidos, enquanto os picos de ferro, em especial o alto pico de ferro da Figura 79b,
devem possuir relagdo maior com a matriz metalica. A presenca de picos de carbono
e fosforo em regides mais escuras pode indicar acimulo do composto organico, uma
vez que a presenca de elemento de menor niumero atdmico tende a gerar regides
mais escuras em imagens de elétrons retroespalhados. O ponto 3 revela um pico de
elevadissima intensidade, e provavelmente corresponde a uma particula de carbeto
de silicio, incrustada durante o polimento do corpo de prova e em torno da qual a

corrosao foi mais acentuada e localizada.
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Figura 79 — (a) Imagem dos elétrons retroespalhados obtidos por MEV para o ago
carbono imerso em agua do mar acidificada em pH 3 na presenca de 400 ppm de
PGH-PO4 apos imerséo; (b) espectro de EDS do ponto 1; (c) espectro de EDS do
ponto 2; (d) espectro de EDS do ponto 3.
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Mapas de distribuicdo de elementos presentes por EDS na regido da Figura 79a foi
obtido para melhor compreenséo do fen6meno desenvolvido. A Figura 80 apresenta

€SSeSs mapas.
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Figura 80 — Imagem de elétrons retroespalhados obtidos por MEV com mapa de
elementos por EDS para aco carbono imerso em agua do mar acidificada em pH 3 na
presenca de 400 ppm de PGH-PO4, onde os pontos vermelhos, azuis, laranja e
amarelo representam, respectivamente os elementos ferro, oxigénio, enxofre e fésforo.

Na Figura 80, apesar de ser possivel notar a concentracdo de oxigénio, juntamente
com pouca presenca de ferro ao redor da cavidade, o que indica formacdo de
produto de corrosdo no local, tem-se por toda a superficie analisada a presenca de
oxigénio e foésforo, possivelmente do grupo fosfato presente no PGH-PO4. Essa
distribuicdo pode explicar o melhor desempenho protetor desse composto em

relacdo ao PGH, o que vem de encontro ao obtido no ensaio gravimétrico.

Por fim, procedeu-se da mesma forma com o corpo de prova imerso no meio em
presenca de 400 ppm de imidazolina quaternaria, que segundo 0S ensaios
eletroquimicos, isotermas de adsorcédo e analise visual direta do cp apds ensaio,

gerou os melhores resultados de inibigdo de corrosao.

A Figura 81 representa as imagens dos elétrons retroespalhados obtidos por MEV
(Figura 81a) e os espectros de EDS (Figura 81b, Figura 81c e Figura 81d) de

diferentes pontos dessa amostra.

Pela Figura 8la é possivel notar que a quase totalidade da imagem representa a

propria matriz metalica, havendo pequenissimos pontos escuros em sua extensao.



145

Em todos os pontos escuros que tiveram seus espectros tracados, Figura 81b,
Figura 81c e Figura 81d, é possivel notar picos de carbono que provavelmente
conferem essa coloracdo e provém da propria imidazolina quaternaria adsorvida

sobre o aco.
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Figura 81 — (a) Imagem de elétrons retroespalhados obtidos por MEV para o aco
carbono imerso em agua do mar acidificada em pH 3 na presenca de 400 ppm de
imidazolina quaternaria apds imerséo; (b) espectro de EDS do ponto 1; (c) espectro de
EDS do ponto 2; (d) espectro de EDS do ponto 3.
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Um mapa de elementos obtido por EDS da regido mostrada na Figura 70e na
presenca de imidazolina quaternaria também foi realizado e o resultado pode ser
visto na Figura 82. Tem-se ao longo de toda a superficie a presenca de ferro do
préprio metal e de carbono, também presente na composicdo do metal, mas
majoritariamente proveniente da imidazolina quaternaria, uma vez que nos outros
corpos de prova essa homogeneidade em relacdo a esse elemento é praticamente
inexistente, se limitando a pontos especificos. Apesar da presenca de oxigénio,

sinais de corrosdo acentuada nao sdo notados.

250pum

Figura 82 — Imagem de elétrons retroespalhados obtidos por MEV com mapa de EDS
para aco carbono imerso em agua do mar acidificada em pH 3 na presenca de 400
ppm de imidazolina quaternéria, onde os pontos vermelhos, azuis, laranja e amarelo
representam, respectivamente os elementos ferro, oxigénio, enxofre e fésforo.

Com base nos resultados obtidos e nas analises feitas € possivel concluir que a
imidazolina quaternaria foi o composto que melhor se comportou no meio agressivo

evitando o ataque corrosivo do meio ao metal.

O composto PGH-PO4 apresenta desempenho protetor mas em escala bem menor,
uma vez que nao se observa corrosdo generalizada no corpo de prova, mas ha
presenca de diversos pontos de corrosao localizada mostrando que sua eficiéncia é
limitada. A presenca do elemento fosforo na maioria das analises feitas mostra que o

grupo fosfato contribui para esse efeito protetor.
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O composto PGH apresentou comportamento muito semelhante ao ensaio em
branco, sem a presenca de inibidores. Muitos pontos de corrosao localizada foram
encontrados e poucos pontos com presenca de carbono, mostram que o composto

organico nao se adsorveu para proteger a superficie metélica.
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6. CONCLUSOES

Os polimeros hiper-ramificados sintetizados, apesar de possuirem estrutura e grupos

funcionais com caracteristicas inibidoras, ndo apresentaram carater protetor.

Os ensaios gravimétricos e de espectroscopia de impedancia eletroquimica ao longo
do tempo com poliglicerol hiper-ramificado (PGH) mostraram que esse composto
nado atua como inibidor de corrosdo. Os resultados obtidos indicam que sua
presenca no meio tende a acelerar o processo corrosivo. As curvas de polarizacao
potenciodindmica nao demonstraram acdo inibidora para esse composto. O
tratamento estatistico com desvio padrdo e barra de erros, mostrou baixa
reprodutibilidade nos ensaios e pouca influéncia da variagcdo da concentracdo do

inibidor na eficiéncia do composto.

Os ensaios gravimétricos com poliglicerol hiper-ramificado modificado com dicloro-
fosfato mostraram que a concentracdo 6tima desse composto é 400 ppm, onde um
ligeiro desempenho anticorrosivo pode ser obtido. Concentracdes maiores desse
composto tende a favorecer a aceleracdo da degadacao do metal. Os resultados das
curvas de polarizacdo potenciodinamica estdo em concordancia com os sresultados

de gravimetria e ndo demonstraram acéo inibidora para esse composto.

Para o poliglicerol hiper-ramificado modificado com o grupo tiol, todas as técnicas
eletroquimicas empregadas demonstraram que o0 composto atuou acelerando a

corrosdo do aco carbono.

O poliglicerol hiper-ramificado modificado com grupo tiol na presenca do antioxidante
ditiotritol, apresentou resultados que mostraram que o agente inibidor de oxidacao
foi o maior responsavel pela ligeira protecdo apresentada na medidas de EIE e

resisténcia de polarizacéo.

O poliglicerol hiper-ramificado funcionalizado com grupo sulfonato acelerou o
processo de corrosdo segundo os resultados de todos os ensaios eletroquimicos

realizados.

Apesar dos resultados encontrados com os poliglicerdis, em termos de eficiéncia,

nao terem apresentado desempenho satisfatério, vale ressaltar a importancia que
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tiveram por propiciarem uma melhor compreenséo da corrosdo metéalica, bem como
das ferramentas e técnicas empregadas para o estudo de pelos aspectos desse

fendbmeno.

A imidazolina quaternaria testada em ensaios eletroquimicos e gravimétricos
mostrou ser inibidor altamente eficiente na protecdo do aco carbono contra a

corrosdo em meio de agua do mar sintéstica em pH 3.

O ajuste dos dados gravimétricos com a imidazolina quaternaria a isotermas de
adsorcdo foi melhor para o modelo de Flory-Huggins, porém os altos valores de R?
das isotermas de Langmuir e Temkin também permitem dizer que tais modelos de

adsorcao séo seguidos.

O composto contendo funcdo fosfinato demonstrou através dos ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica atuar como inibidor de corrosdo na
concentracdo de 2000 ppm. Seu desempenho atinge melhor resultado apés 24

horas de imersao no meio.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o modelo de adsorcdo da imidazolina quaternaria em agua do mar

sintética e pH 3 em diferentes temperaturas.
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