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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar o tungstato de sodio (Na,WQO,) e a amoxicilina
como inibidores de corroséo para a liga de aco-carbono AISI 1020 adicionados a um
meio contendo 0,05 mol/L de Cloreto de Sédio (NaCl). Além disso, avaliar o efeito
desses inibidores quando inseridos em um filme de acetato de celulose. O estudo
compreendeu a exposicdo do metal no meio proposto, na auséncia e presenca de
0,005, 0,01 e 0,07 mol/L de Na;WO,, e/ou 1000, 2000 e 3000 ppm de amoxicilina
inseridos ou ndo em filmes de 5% e 10% de acetato de celulose. Foram empregadas
técnicas eletroquimicas de monitoramento do potencial de circuito aberto (PCA),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacdo anddica. Todos 0s
experimentos foram realizados a temperatura ambiente e em meio aerado. Quanto
aos objetivos propostos pode-se concluir que: 1) As medidas de PCA para as
diferentes concentracées de Na,WOQO,, apresentaram deslocamento dos potenciais
(E) para valores mais positivos durante os 7 dias de imersdo no NaCl, principalmente
para 0,07 mo/L de Na,WOQO,, com E = - 0,407 V no 7° dia, indicando um
comportamento inibidor. Para as diferentes concentracdes de amoxicilina os valores
de potencial ndo apresentaram variacdo tdo significativa, em 1000 ppm de
amoxicilina o E = - 0,560 V no 7° dia. Quando inserida a amoxicilina ao WO,4?, as
concentrac6es melhores foram para 1000, 2000 e 3000 ppm de amoxicilina inserida
em 0,07 mol/L Na,WQ,, obtendo-se ao 7° dia de imersdo valores respectivamente
de E=-0,380 V, E=-0,400V e E =-,0370 V. Ja para os revestimentos a base de
acetato de celulose, ndo apresentaram valores de potencial significativos, ficando
entorno de E = -0,645 V ao 7° dia. Quando inserido 2000 ppm amoxicilina e 0,07
mol/L de Na,WOQO, ao filme 5 %, continuou estavel ao deslocamento do potencial, 2)
Por EIE demostrou-se que para 0,07 mol/L de Na,WO, os valores de resisténcia
aumentaram significativamente do que os demais inibidores, 3) E as curvas de
polarizagdo anddica, mostraram que para 0,07 mol/L de Na;WO, o potencial de
rompimento de filme (Erp) possuiu valores mais positivo, Egp = +0,07 V quando

comparados com os demais inibidores.
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acetato de celulose.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the sodium tungstate (Na,WO,) and amoxicillin as corrosion
inhibitors for carbon steel alloy AlSI 1020 added to a medium containing 0.05 mol/L sodium
chloride (NaCl). Moreover, to evaluate the effect of these inhibitors when inserted in a film of
cellulose acetate. The study consisted of exposing the metal in the proposed environment, in
the absence and presence of 0.005, 0.01 and 0.07 mol/L of Na,WOQO, and/or 1000, 2000 and
3000 ppm of amoxicillin or not inserted into films 5 % and 10 % cellulose acetate.
Electrochemical techniques for monitoring the open circuit potential (PCO), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and anodic polarization were employed. All experiments were
performed at room temperature and aerated environment. As for the proposed objectives can
be concluded that: 1) PCO measures for the different concentrations of Na,WO, showed
displacement of the potential (E) towards more positive values during the 7 days of
immersion in NaCl mainly to 0.07 mol/L Na,WQO, with E = - 0.407 V on day 7, indicating an
inhibitory behavior. For different concentrations of amoxicillin potential values showed no
significant variation as in 1000 ppm of amoxicillin E = - 0.560 V on the 7th day. When
inserted amoxicillin to WO, 2 concentrations were the best for 1000, 2000 and 3000 ppm of
amoxicillin inserted in 0.07 mol/L Na,WO, obtaining the 7th day of immersion values
respectively E = - 0.380 V, E = -0.400 V and E = - 0370 V. As for the coatings based on
cellulose acetate showed no significant potential values, getting around E = -0.645 V to day
7. When inserted amoxicillin 2000 ppm and 0.07 mol/L of Na,WOQO, the film 5 % remained
stable potential shift, 2) It is demonstrated that EIS to 0.07 mol/L of Na,WOQO, resistance
values increased significantly than other inhibitors, 3) and the anodic polarization curves
showed that for 0.07 mol/L of the Na,WO, potential breakup film (Erp) possessed more
positive values, Egrp = +0.07 V when compared with the other inhibitors.

KeyWords: Corrosion inhibition,1020 stell, sodium tugstate, amoxicillin, cellulose

acetate.
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FeCls: cloreto de ferro

Z’: impedancia

f: frequéncia

Rs: resisténcia do eletrolito

Cqi: capacitancia da dupla camada
Rp: resisténcia de transferéncia de carga
w: frequéncia angular

i- corrente

n: sobrevoltagem
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1.0 INTRODUCAO

A corroséo é a deterioracdo de um material em funcdo de uma acéo quimica
ou eletroquimica, podendo ser acelerada por esforcos mecanicos, provocada pela
exposicdo do material em um determinado meio. Sendo assim, as principais
variaveis que irdo influenciar a corrosividade sé@o o tipo de material, 0 meio corrosivo
e o arranjo do material no meio (GENTIL, 2007).

Os principais meios corrosivos sédo a atmosfera, as aguas naturais, o solo, 0s
produtos quimicos, 0s microorganismos, entre outros. A 4gua do mar contém cerca
de 3,4 % de sais dissolvidos e é levemente alcalina (pH = 8,0) sendo portanto um
bom eletrdlito e causador de corrosdo galvanica e corrosdo por frestas (GENTIL,
2007).

Segundo Lawrence (2008), a versatilidade dos acos como materiais
estruturais em engenharia € evidenciada pelos varios tipos de ago-carbono que séo
manufaturados.

A liga de aco-carbono AISI 1020 denominada como aco doce é relativamente
de baixa resisténcia mecéanica, porém possui elevada ductilidade e tenacidade; além
disso, é usinavel, soldavel e, dentre todos os tipos de aco, sdo 0os mais baratos de
serem produzidos. As Aplicagcdes tipicas para a referida liga incluem os
componentes de carcacas de automéveis, formas estruturais (vigas |, canaletas e
ferros angulados) e chapas usadas em tubulacdes, edificacdes, pontes e latas
estanhadas. (WILLIAM e CALLISTER, 2007).

Por se tratar de uma liga de baixo custo, se torna bastante utilizada, porém
mais susetivel a corrosao, acarretando no cotidiano uma série de problemas, seja na
construcéo civil, nas explosfes de caldeiras, nos rompimentos e adutoras de agua,
nos derramamentos de petréleo, provocados por furos em tanques e oleodutos.

Um método para se reduzir as taxas de corroséo € a inser¢do de inibidores de
corrosdo sobre as ligas metalicas. (MAINIER, 1996).

Os primeiros registros de aplicacdes de inibidores de corrosdo sdo do inicio
do século XX, com o uso de mistura de melacos, Oleos vegetais e amidos. Desde
entdo, muitas foram as formulacfes propostas, como o silicato de sodio em 1920, as

aminas em 1930, os cromatos e sais de arsénio em 1940. A partir da década de 50



deu-se inicio a utilizacdo de inibidores com base no desenvolvimento de sinteses
organicas (MAINIER e SILVA, 2004).

Dentre os varios inibidores de corroséao, testados para as ligas de aco, tém-se
destacado o uso dos inibidores organicos adicionados aos meios agressivos
(AZAMBUJA ET AL, 1999, BLUSTEIN, 2004, GONCALVES ET AL, 2001) ou
inseridos em filmes de acetato de celulose (YABUKI ET AL, 2011). Os filmes de
acetato de celulose atuam formando um filme protetor na interface metal-meio
corrosivo, cuja eficiéncia depende da qualidade do filme formado, o que torna de
fundamental importancia o conhecimento de suas propriedades fisicas e quimicas,
como também, o seu mecanismo de acdo e a natureza do meio e do metal a ser
protegido (WANDERLEY, 2004).

Inibidores como o molibdato e o tungstato de sédio, por serem substancias
com baixa toxidez, vém sendo estudados na prevencéo da corrosao do ago-carbono
em meio neutro. Estas substancias agem como inibidores anddicos e 0 mecanismo
de inibicdo se da através da adsorcdo competitiva com o ion cloreto e da
modificacdo do filme de passivacdo (VIRTANEN; SURBER; NYLUND, 2001;
ABDALLAH ET AL 2006).

Segundo Tamborim (2011), e Abdallah (2004), o emprego do antibiotico
amoxicilina tem efeito inibidor da corrosdo em ligas de Aluminio e cobre, que pode
ser explicado pela estrutura molecular deste composto e a sua capacidade para
formar diferentes complexos. Assim, o ligante pode reagir com o aluminio ou ions
cobre, com a formacdo de complexos metélicos na superficie que inibem o processo
da corroséo.

H& um grande numero de pesquisas sobre a utilizacdo de compostos de
drogas como inibidores de corrosdo para aco carbono em solucdes acidas como
triptamina (LOWMUNKHONG, UNGTHARARAK, SUTTHIVAIYAKIT, 2010), acido
succinico (AMIN, EL-REHIM, EL-SHERBINI, BAYOUMI, 2007), L-acido ascorbico
(GONCALVES E MELLO, 2001), compostos de sulfa (ARSLAN, KANDEMIRLI,
EBENSO, LOVE, LEMU, 2009) e (EL-NAGGAR, 2007),cefatrexil (MORAD, 2008),
cefatoxime (SHUKLA E QURAISHI, 2009), compostos base de Schiff (BEHPOUR,
GHOREISHI, MOHAMMADI, SOLTANI, SALAVATI-NIASARI, 2010), e mebendazol
(AHAMAD E QURAISH, 2010) que apresentam alta eficacia.



Neste contexto buscou-se no presente trabalho estudar a inibicdo dos
processos corrosivos da liga de ago-carbono AISI 1020 avaliando o comportamento
eletroquimico de um inibidor de corrosdo inorganico, o tungstato de sodio (Na,WO,)
e um inibidor organico, a amoxicilina (7 - [2-amino-2 (4-hidroxifenil)-acetil-amino-3,3-
dimetil-6-ox0-2-2thia-5-azabiciclo [3.2.0] heptan-4-6ico) em meio contendo 0,05
mol/L de NaCl a temperatura ambiente por medidas de potencial de circuito aberto,
polarizacédo anddica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

O presente trabalho também tem por objetivo avaliar a eficiéncia dos
inibidores Na,WO, e amoxicilina inseridos em um filme de acetato de celulose
quando depositado sobre a liga de aco 1020.

1.1 Objetivos da pesquisa

o Avaliar o comportamento eletroquimico da liga de aco 1020 em meio
contendo 0,05 mol/L de NaCl na presenca dos inibidores de corrosdo: Na,WO, e
amoxicilina, a temperatura ambiente através de medida de potencial de circuito
aberto, polarizacdo anddica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

o Avaliar o comportamento eletroquimico da liga de aco 1020 recoberta por um
filme de acetato de celulose e também com insercdo de Na;,WO, e amoxicilina no

filme.

1.2 Estrutura da pesquisa

A apresentacdo da dissertacdo esta estruturada em 5 capitulos conforme
descrito a seguir:

O presente capitulo (capitulo 1) contém a introducdo, em que se faz uma
contextualizagdo do tema, destacando-se 0s objetivos a serem atingidos pelo
trabalho bem como a estrutura da pesquisa.

O capitulo 2 (revisdo bibliografica) aborda os itens mais especificos do
material estudado (propriedades da liga de ago-carbono) bem como os processos e
meios de corrosdo de forma geral, aléem de reportar os variados inibidores e

revestimentos de protecdo de ligas metalicas.



O capitulo 3 descreve sucintamente as técnicas utilizadas no presente
trabalho.

O capitulo 4 aborda os resultados obtidos até o momento.

O capitulo 5 é feita uma concluséo, onde reserva as consideracdes finais do

trabalho.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aco-carbono

O aco-carbono € uma liga ferrosa constituida de ferro contendo entre 0,008%
e 2,11% em massa de carbono, sem a adicdo de outros elementos de ligas.
Entretanto uma analise da composi¢do de acos comerciais pode indicar a presenca
de fésforo, enxofre, silicio e manganés que podem estar presentes na liga na forma
de impurezas. A presenca desses elementos nos teores normais, pouco afeta a
performance do material (CHIAVERINI, 1977).

Os agos carbono constituem o mais importante grupo de materiais utilizados
na engenharia e na industria. As propriedades mecanicas deste tipo de aco sem
qualquer adicdo de elemento de liga, e na maioria dos casos também sem qualquer
tratamento térmico, sédo suficientes para atender a maioria das aplicacfes da pratica
(CHIAVERINI, 1977).

Além disto, o aco-carbono é facil de soldar e de se conformar, e também por
ser de facil acesso no mercado. Por todos esses motivos, o aco carbono € o
chamado “material de uso geral’” em tubulagdes industriais, isto é, s6 se deixa de
empregar o aco carbono quando houver alguma circunstancia especial que o proiba,
e desta forma, todos os outros materiais sdo utilizados apenas em alguns casos
especiais. Emprega-se o0 aco carbono para agua doce, vapor de baixa pressao,
condensado, ar comprimido, 6leos, gases e muitos outros fluidos pouco corrosivos,
em temperaturas desde -45C°, e a qualquer presséo (TELLES, 2003).

A resisténcia mecanica do aco-carbono comeca a se reduzir em temperaturas
superiores a 400 °C, devido principalmente ao fenémeno de deformacdes
permanentes por fluéncia, que comeca a ser observado em temperaturas superiores
a 370 °C, e que deve ser obrigatoriamente considerado para qualquer servico em
temperaturas acima de 400 °C. Neste caso é aconselhavel o uso de agcos com

adicoes de Cr e Mo.



2.2 Processos de corrosao

Segundo Gentil (2007), num aspecto muito difundido e aceito universalmente
pode-se definir corrosdo como a deterioracdo de um material, geralmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio associado ou ndo a esforcos mecanicos.

A deterioragdo causada pela interacdo fisico-quimica entre material e 0 seu
meio operacional representa alteracbes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo
material, tais como desgaste, variacbes quimicas ou modificacbes estruturais,
tornando-o inadequado para uso.

Em maior ou menor grau, a maioria dos materiais apresenta algum tipo de
interagcdo com um grande numero de ambientes diferentes. Com frequéncia, tais
interacbes comprometem a sua utilidade como resultado da deterioracdo de suas
propriedades mecanicas (exemplo: ductilidade e resisténcia), propriedades fisicas ou
de sua aparéncia. Os mecanismos de deterioragdo sao distintos para os diferentes
tipos de materiais, sendo que nos metais existe uma efetiva perda de massa, seja
por dissolucdo (corrosdo) ou pela formacdo de uma incrustacdo ou filme néo
metalico (oxidacao) (WILLIAM e CALLISTER, 2007).

Segundo William e Callister (2007), para os materiais metalicos, 0 processo
de corrosdo € normalmente eletroquimico, ou seja, uma reagdo quimica na qual
existe uma transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para outra.
Caracteristicamente, os atomos dos metais perdem ou cedem elétrons, no qual é
chamada uma reacéo de oxidacao. Por exemplo, o metal hipotético “M” que possui

uma valéncia de “n” pode sofrer oxidagado de acordo com a reacao 2.1.
M—>M™+ne (2.2)
A oxidac&do do metal na reacéo 2.1 corresponde ao consumo do mesmo, ou

seja, a sua corrosao. As reacdes 2.2 e 2.3 mostram alguns exemplos onde ocorre a

oxidacéo (corroséo) de um metal.

Fe > Fe* +2e” (2.2)
Al = AI®* 43¢ (2.3)



O local onde ocorre oxidacdo é chamado de anodo, e a reacao € chamada de
reacdo anddica (WILLIAM e CALLISTER, 2007).

Os elétrons gerados de cada atomo metalico que é oxidado devem ser
transferidos para uma outra espécie quimica e se tornar parte dela, denominado

reacdo de reducdo, conforme mostra a reagéo 2.4. Esta reacdo ocorre no catodo.

M™ +ne” > M (2.4)

Alguns metais corroem em solugdes acidas, as quais possuem concentracées

elevadas de ions hidrogénio (H*); os ions hidrogénios sio reduzidos conforme a

reacao 2.5.
2H"+2e" —>H, (2.5)
Outras reacdes de reducdo sao possiveis, dependendo da natureza da

solucdo a qual o metal é exposto. Para uma solucdo acida contendo oxigénio

dissolvido, provavelmente ira ocorrer uma reducéo conforme a reacao 2.6.

O,+4H" +4e” - 2H,0 (2.6)

Para solucbes aquosas neutras ou basicas onde também exista oxigénio

dissolvido, a reacdo de reducao ocorrera conforme a reacéo 2.7.

0,+2H,0+4e” - 4(0OH") (2.7)
Segundo Gentil (2007), as reacdes de oxirreducdo (redox) sdo aquelas em

que h& variacdo do numero de oxidacdo e, em alguns casos, perda e ganho de

elétrons. O fendmeno de oxirreducdo é simultaneo, isto é, sempre que ha oxidacao

(perda de elétrons), ha também reducgéo (ganho de elétrons), segundo a reagéo 2.8.

Fe+2HCI — FeCl, +H, (2.8)



A reacdo 2.8 € de oxirreducao, ja que as reacdes 2.9 e 2.10 representam

oxidacao e reducao, respectivamente.

Fe —> Fe*" +2e” (2.9)
H'+2 —H, (2.10)

Sendo que a soma dessas duas equacgles dara a equacédo idnica total de

oxirreducdo, reacdo 2.11 (Figura 2.1- A).

Fe+2H" > Fe" +H, (2.11)

As reacdes eletroguimicas da corrosao do ferro em meio neutro ndo aerado e

aerado estdo mostrados na Figura 2.1- (B e C), respectivamente.

Figura 2.1 — Mecanismo de corroséo eletroquimica do ferro.

(A) Meio 3cido (B) Meio basicoineutro  (C) Meio basico/neutro
n3o serado s=rado
Fe\ _,F:/H"Cl Fe Fel* {e—;Fe’ Hzgz,
2 OH~
Fe— Fe¥+2e Fe - Fe¥'+2 e Fe— Fe¥'+2e
2H +2e->H, 2Hy,0 + 2& = Hy +20H"  H,0 +12 O+ 2 e 520H™

Fonte: MAINIER, 2007.

2.3 Meios corrosivos

Dentre os fatores que contribuem para o desenvolvimento da corroséo,
destacam-se o meio atmosfera, aguas do mar e naturais, solo, produtos quimicos e,
em menor escala, substancias fundidas e solventes organicos e a natureza do

material utilizado (Gentil, 2007).



A acéo corrosiva da atmosfera depende fundamentalmente da umidade
relativa, substancias poluentes (particulados e gases), temperatura e tempo de
permanéncia do filme de eletrélito na superficie metalica (Gentil, 2007)..

Os materiais tais como 0s agos-carbono tendem a corroer em meio aquoso. O
grau de corrosdo vai depender da composicéo fisica e quimica da agua além da
presenca de contaminantes. Dentre os principais contaminantes da agua tém-se 0s
gases dissolvidos, os sais dissolvidos, a matéria organica, as bactérias, os limos, as
algas e os solidos suspensos (GENTIL, 2007).

Meios ndo aquosos, por exemplo, os solos também podem influenciar o
processo corrosivo dos materiais metalicos. O comportamento do solo como meio
corrosivo depende de fatores como: umidade relativa, resistividade, teor de cloretos
e sulfatos, pH e também a presenca de varias formas de bactérias. O ferro fundido e
0S acos-carbono comuns, tanto com revestimentos superficiais de protecdo quanto
sem, sG0 0sS materiais mais econdmicos para a construcdo de estruturas
subterraneas (WILLIAM e CALLISTER, 2007).

2.3.1 Corrosao em meio aquoso

Os processos de corrosao em agua sao complexos, e dependem de muitos
parametros do préprio metal, da agua e das condi¢cdes de funcionamento, por
exemplo; caldeiras, tubulacdes, etc (WILLIAN E CALLISTER, 2002). Os diferentes
tipos de aguas tém caracteristicas diversas que podem serem estudos

individualizadamente, por exemplo:

A)  Aguado mar

O ambiente marinho € o mais corrosivo de todos os meios naturais, e
compreende desde a atmosfera contaminada com sal do mar até regibes mais
profundas do oceano e o lodo sobre o fundo do mar. Os componentes e estruturas
gue estdo normalmente expostos a meios maritimos sdo, por exemplo, as bombas e
tubulacbes de agua do mar, navios, submarinos, cais, estacas e plataformas de

petréleo costeiras.



A agua do mar contém cerca de 3,4 % de sais dissolvidos e é levemente
alcalina (pH=8,0). Devido a isto ela € um bom eletrélito e pode causar, portanto,
corrosdo galvanica e corrosao em frestas. A corrosdo em agua do mar € afetada
pela velocidade e temperatura da agua e pelo conteudo de oxigénio e organismos
biolégicos presentes na mesma.

A Tabela 2.1 apresenta a velocidade de corrosdo média de alguns metais e
ligas em agua do mar sem agitacdo. E importante ressaltar que a velocidade de
corrosdo em agua do mar pode variar segundo as condicdes locais e isto deve ser

levado em consideracdo ao se comparar resultados.

Tabela 2.1 — Velocidade de corrosdo média de alguns metais e ligas em agua

do mar sem agitacao.

Metais e ligas Velocidade de corrosdo média/mpy
Titanio Nada
Aco inoxidavel tipo 316 nada, exceto pela formacao de pites
Aco inoxidavel tipo 304 nada, exceto pela formacao de pites
Ligas niquel-cromo nada, exceto pela formacao de pites
Ligas niquel-cobre <1mpy, exceto pela formacao de pites
Niquel <1mpy, exceto pela formacédo de pites
Cobre 70% — Niquel 30% 0,1-05
Cobre 90% - Niquel 10% 0,1-0,5
Cobre 0,5-2,5
Bronze 1,0-20
Aco-carbono 40-7,0

Fonte: D’ ALKAINE, 1988

Observa-se na Tabela 2.1, que a liga de aco-carbono submersa a agua do
mar, possui uma rapida velocidade a corrosdo que as demais ligas, por se tratar de
uma liga de baixo carbono.

Estruturas de aco-carbono como estacas de piers, tubulacdes submersas,
embarcacdes, ancoras, plataformas de extracdo de petroleo, dentre outras, que
estdo expostas a concentracdes elevadas de sais, sd0 suscetiveis a corroséo.
(Gentil, 2007)
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A Figura 2.2 apresenta ancoras de barcos de pescadores que foram expostas
ao ambiente marinho deixando evidente a agressividade desta atmosfera nestes
objetos. Assim, a intensidade da corrosdo depende tanto da umidade quanto da
guantidade de sais presentes em suspensdao. Em atmosfera marinha estas
condicbes sado muito favoraveis e assim 0 ago-carbono atinge niveis de
corrosividade elevados (NUNES, 2007).

Figura 2.2 — Ancora de barco de pescador

Fonte: NUNES, 2007.

Segundo a literatura a perda de espessura do aco-carbono em meio de agua
do mar varia entre 0,12 mm por ano a 0,060 mm por ano. Esta variacao é devido a
diversos fatores, como por exemplo: temperatura, hidrodindamica do meio,
profundidade de exposicdo e quantidade de oxigénio dissolvido (LAQUE, 1948 apud
SHREIR, 1994, CORROSAO, 2008).

Segundo Gentil (2007), o produto de corrosdo do ferro vai conter também
cloreto de ferro (FeCls3), que é sollvel em agua e muito corrosivo, pois se hidrolisa

formando &cido cloridrico, conforme a reacéo 2.12.

2FeCl, +3H,0 — Fe, 0, + 6HCI (2.12)

podendo-se encontrar, no produto de corroséo, cloreto basico de ferro, Fe(OH),Cl,

insoltvel, conforme a reacdo 2.13.

11



FeCl, + 2H,0 — Fe(OH),Cl + 2HClI (2.13)

Quando o a¢o € exposto em meio natural com ou sem NaCl ou levemente
acido, no produto de corrosédo formado sobre a superficie do metal sempre havera a
presencga do ion cloreto agindo como um catalisador no processo de formagao do -
FeOOH. Logo, o CI' podera migrar para a interface o6xido-superficie do metal,

acelerando assim a velocidade de dissolucédo do metal (LI et al., 2007).

B) Aguas naturais

Na apreciacdo do carater corrosivo da agua, também devem ser considerados
0 pH, a temperatura, velocidade e acdo mecanica. Dependendo do fim a que se
destinam, diversos destes contaminantes devem ser considerados com maior
detalhe. Assim, por exemplo, em agua: (WOLYNEC, 2003).

. Potavel, é de fundamental importancia a qualidade sanitaria,
procurando-se evitar presenca de solidos suspensos, de sais com o de mercurio e
de chumbo e de microorganismos;

. Para sistemas de resfriamento, procura-se evitar a presenca de solidos
suspensos ou sais formadores de depdsitos, e crescimento biolégico, que poderiam,
ao se depositarem, criar condi¢cGes para corrosdo por aeracao diferencial;

. Para a geracdo de vapor, evita-se a presenca de oxigénio e de sais
incrustantes com o bicarbonatos de célcio (Ca(HCOz3),) e de magnésio (Mg(HCO3),).
No caso de caldeiras, o oxigénio oxida a magnetita (Fe3O,), protetora, formando
oxido de ferro (Fe,O) ndo protetor, e 0s sais incrustantes depositariam, por exemplo,
CaCOs, carbonato de calcio, dificultando a troca térmica;

A corrosao devido as aguas naturais depende, portanto, de muitos fatores,
dentre os quais pode-se destacar: o teor de cloreto, enxofre e oxigénio, além da
dureza da agua. O teor de cloreto pode variar desde poucas partes por milh&do (ppm)
até centenas de ppm, em um mesmo pais. Os compostos de enxofre também variam
de regido para regido, dependendo de sua principal atividade econémica. A dureza
da agua esta relacionada com a quantidade de sais minerais dissolvidos. E
importante assinalar que aguas moles sdo mais corrosivas que as duras, pois 0s

carbonatos presentes nestas Ultimas se depositam sobre o metal, protegendo-o.
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2.4 Inibidores de corrosao

Por definicdo, os inibidores de corrosao sao geralmente, compostos quimicos
que ao serem adicionados em concentracbes adequadas ao meio corrosivo,
diminuem a sua agressividade, atuando sobre a superficie metalica, dificultando e/ou
reduzindo a velocidade de reacfes anddicas (inibidores anddicos), catddicas
(inibidores catddicos) ou ambas (inibidores mistos). Como caracteristicas principais,
destaca-se a capacidade de bloquear o circuito eletroquimico formado pela célula de
corrosao (PEBERE, 1997; ELACHOURI et al, 1996; SERRA, 1992; HELENE, 1986).

Existem muitos sistemas nos quais o uso de inibidores é a maneira mais
econbmica de controlar a corrosdo. Ha um namero substancial de diferentes tipos de
inibidores de corrosdo, que sdo utilizados nas mais variadas aplicacdes, entre as
quais se incluem: &guas de refrigeracdo industrial, limpeza acida de superficie
metélicas, sistemas de geracao de vapor, acondicionamento de produtos, sistemas
de distribuicdo de agua potavel, etc. (MAINIER, 2004; DRAZIC, 1989; DUTRA e
NUNES, 2007; TRABANELLI, 1987),

Devido a grande diversidade da natureza quimica dos inibidores de corrosédo
e das condi¢cBes sob as quais eles sdo usados, é dificil encontrar uma classificacdo
gue tenha uma ampla aceitacdo. De um modo geral, os inibidores sao classificados
quanto ao comportamento e a composi¢ao. Quanto ao comportamento, pode-se citar
os inibidores formadores de camada barreira, inibidores neutralizantes, os inibidores
desativadores (DEAN, DERBY E BUSCHE, 1981).

Nesta revisdo serdo comentados somente os inibidores formadores de
camada barreira devido a importancia na prevencdo de processos COrrosivos
envolvendo o ferro e por permitirem uma maior compreensdo dos aspectos

abordados no presente estudo.
2.4.1 Inibidores formadores de barreira
Esta & a categoria mais ampla dos inibidores de corrosdo, tendo os

integrantes desta, a habilidade de se adsorver na superficie do metal e interferir com

a reagcdo de corrosédo e portanto diminuir a velocidade do processo para valores
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aceitaveis. Nesta categoria se encontram os inibidores por adsor¢do, os inibidores
catddicos e os anddicos (GUEDES, 1996; SASTRI, 1998; UHLIG, 1948).

A) Inibidores de adsorcao

A reacdo de corrosao pode ser inibida por substancias que adsorvem
fortemente na superficie do metal e que interferem nas reagBes catodica e/ou
anodica que acontecem nos sitios da adsor¢cdo. Se 0 processo de adsorcdo €
relativamente intenso e o recobrimento da superficie € ‘total’, entdo a velocidade da
reacdo de corrosdo pode ser diminuida.

Substancias tais como os alcoois acetilénicos atuam desta maneira sobre o
aco em acido cloridrico. Outros compostos organicos nitrogenados, como a
quinolina, algumas aminas aroméaticas e certos sais quaternarios sdo muito efetivos
em solucdes fortemente acidas (GUEDES, 1996; SASTRI, 1998; UHLIG, 1948)

A eficiéncia na inibicAo depende consideravelmente da estrutura e das
propriedades quimicas das camadas formadas. No caso de compostos
heterociclicos contendo nitrogénio em meios &cidos, a adsorcdo esta relacionada
com efeitos devido a existéncia de anéis arométicos. A adsorcdo destes compostos
é favorecida devido a presenca de elétrons que proporcionam que a adsor¢ao ocorra
entre 0s anéis aromaticos em posicdo paralela a superficie do metal. Assim sendo, a
adsorcdo mostra-se dependente da estrutura eletrénica das moléculas e a eficiéncia
na inibicdo cresce com o aumento no niumero de sistemas aromaticos (BRETT,
1993).

Segundo Hdlzle (2000), das afirmacdes acima pode-se tracar um paralelo em
relacdo ao anion benzoato, ja que este apresenta um anel aromatico e o atomo de
oxigénio, que juntos conferem uma elevada densidade eletronica ao sistema,

permitindo o seu uso como inibidor de corrosao.

B) Inibidores catdédicos, anédicos ou mistos

Os inibidores também podem ser classificados por curvas de polarizacéo,
como catddicos, anddicos e/ou mistos; dependendo de como afetam as reacdes

eletroquimicas no sistema. Em geral, se o processo de inibicdo € acompanhado de
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um deslocamento do potencial de corrosao para uma regido negativa, entdo o
inibidor é catddico. Se o potencial € deslocado para a dire¢do positiva, o inibidor é
anodico. Na Figura 2.3 € mostrado o comportamento de um inibidor anddico e
catodico. (MODESTO, 2008)

Figura 2.3 - Representacéo grafica do efeito de inibidores a) Efeito do inibidor

anodico b) Efeito do inibidor catédico

b)

com inibidor E

sem inibidor Ecorr
sem inibidor
AN

— com inibidor

ECOf'f

Fonte: MODESTO, 2008.

Se ndo ha deslocamento, ou ele é muito pequeno, ambas reacdes podem
estar sendo inibidas e o inibidor é denominado misto. Na Figura 2.4 € mostrado o

comportamento de um inibidor misto.

Figura 2.4 — Representacéao grafica do efeito do inibidor misto.

E
____ Com inibidor

o

ECOF

\ Sem inibidor

Fonte: MODESTO, 2008.

Segundo Hdlzle (2000), entre os inibidores anddicos usados para o Fe e ligas
ferrosas podem ser citados os anions: molibdato, borato e acetato, entre outros.

Como inibidores catodicos, estdo os sulfatos de Zinco (Zn), de magnésio (Mg) e de
15



niquel (Ni), cujos cations formam com as hidroxilas, hidréxidos insollveis que

protegem o metal.
2.4.1.1 Tungstato de sodio

O tungstato (WO,4%) é oxianion de tungsténio (W). O W é o elemento quimico
metalico do bloco d (elemento de transi¢éo) e pertence ao grupo do cromo. O W tem
configuracdo d*s®. O ntimero de oxidacdo para o W pode variar de (+I1) a (+1V).
Diferentemente do cromo (Cr), o estado de oxidacdo para o W € 0 mais estavel, e 0
estado (+1ll) é fortemente redutor. O principal 6xido do estado de oxidacdo (+1V)
para o W é (WQO3), que é fortemente acido, e se dissolve em hidroxico de sddio
(NaOH) aquoso, formando tetraedros discretos dos fons WO,>. (LEE, 1980).

O W e o0 molibdénio (Mo) sdo semelhantes em tamanho e em propriedades
quimicas, sao aplicados como inibidores de corrosdo em ligas ferrosas na forma de
oxianions (ROBERTSON, 1951; SAKAXHITA; SATO, 1977; VUKASOVICH; FARR,
1986; YUCHUM et al., 2002).

Azambuja, Martini e Miller (2003), estudaram o comportamento corrosivo do
ferro e do aco inoxidavel AISI 304 em solucdo aquosa aerada de cloreto na
presenca do Na;WOQO, para eletrodo estético e rotativo. Como técnicas para avaliar o
comportamento eletroquimico desses metais foram usadas medidas de potencial de
corrosdo, voltametria ciclica e espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Na
presenca do ion tungstato, os valores de Ecor (potencial de corrosdo) dos metais
deslocam-se para valores mais positivos.

Para os ensaios realizados de voltametria ciclica com o ferro e com 0 aco
inoxidavel AISI 304 em solucdo aquosa aerada de cloreto na presenca de Na, WO,
demonstraram que a rotacdo do eletrodo diminuiu a corrosdo por pite, também
verificou-se altos valores de capacitancia para este meio, conduzindo os autores a
interpretar que na presenca de cloreto, para um tempo de imersdo prolongado, o
filme passivado formado sobre o ferro torna-se defeituoso e poroso, Pelos resultados
apresentados os autores concluiram que a acéo inibidora do anion de WO,* esta
relacionado com a sua adsorcao na superficie do metal e € dependente da presenca
de oxigénio no meio, comportamento que pode ser atribuido a propriedade oxidativa

do anion WO,%.
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A inibicdo da corrosdo pelo WO,* independe da hidrodinamica do sistema,
assim a eficiéncia de inibicdo da corrosédo generalizada e por pite. O filme formado
sobre a superficie metélica com o fon WO,* pode ser refeito, e isto aumenta a
estabilidade do filme formado. Esta caracteristica pode estar relacionada com a
forca de adsorcdo do WO,* & superficie metélica, protegendo-a contra a corroso, e
a sua capacidade de agir como um tampao no meio acido minimizando assim a

acidificacao local e a corrosao por pite.

2.4.1.2 Amoxicilina

A amoxicilina de férmula molecular C16H19N305S*3H,0 (triidratada), € um po
cristalino, branco, de massa molecular 419,45 g, e sua estrutura molecular é
representada na Figura 2.5. A amoxicilina € levemente solivel em &gua, &lcool
metilico e &lcool  etilico;  praticamente  insolivel em  tetracloreto  de
carbono, cloroférmio, éter e 6leos fixos. Dissolve-se em solucbes
diluidas, acidas e alcalinas (na forma de hidroxidos). Antibidtico bactericida, semi
sintético, tem em sua estrutura quimica o grupo amino ionizavel, apresentando a

vantagem de comecar a agir no trato gastrintestinal.

Figura 2.5 - Estrutura molecular da Amoxicilina.

H;

H H
Na_ i

H

N
J

Fonte: TAMBORIM et al, 2011.

Segundo Tamborim et al (2011), o efeito inibidor da amoxicilina na corrosao
da liga de aluminio do tipo AA2024T3 pode ser explicado pela estrutura molecular
deste composto e a sua capacidade para formar diferentes complexos. Assim, 0
ligante pode reagir com o aluminio nas posi¢cdes | e Il, com a formacdo de

complexos metalicos, como indicado na Figura 2.6 abaixo.
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Figura 2.6- Mecanismo proposto para inibicdo da amoxicilina em liga de
Aluminio do tipo AA2024-T3
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Fonte: TAMBORIM et al, 2011.

Uma melhora significativa na resisténcia a corroséo foi verificada através de
medidas de polarizacdo anddica na liga de AA2024-T3 revestidas com acetato de
celulose contendo 2000 ppm amoxicilina imerso em NaCl 0,05 mol/L.

Os filmes contendo 2000 ppm de amoxicilina apresentaram valores de
corrente mais baixas e o potencial de corrosdo deslocado para valores mais
positivos, quando comparado com a liga somente revestida com acetato de celulose
sem amoxicilina e para liga revestida com acetato de celulose contendo 5000 ppm
deste inibidor. Além disso, este efeito € mais significativo para longos periodos de
imersao no eletrélito, o que pode estar relacionado com o mecanismo de adsorcao

do inibidor organico.

2.4.1.3 Revestimentos organicos

A maioria dos métodos de controle de corrosédo consiste em intercalar uma
camada protetora entre 0 metal e o meio corrosivo. Essas camadas protetoras sao
de formacé&o natural ou artificial, ou ainda simultdnea. No método de revestimentos,
destaca-se 0 uso de espécies quimicas inibidoras, capazes de reduzir ou eliminar a
corrosao em um meio corrosivo (MAINIER, 2004)

Atualmente, os revestimentos organicos representam um dos principais

métodos de protecdo anticorrosiva. A pintura pode ser definida como toda
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composicdo aplicada em forma liquida ou pastosa que seja capaz de formar um
filme em superficies metalicas ou ndo-metélicas que, ao sofrer um posterior
endurecimento, forma um revestimento solido capaz de proteger os materiais contra
os diversos meios corrosivos (NUNES, 2007).

Segundo Yabuki, 2011, a capacidade da auto-cura do filme de polimero
poroso com um inibidor de corrosdo para protecdo contra a corrosao inserido.
Peliculas de polimeros porosos com diferentes tamanhos de poros foram
preparadas alterando o tempo de evaporacdo de um solvente organico. Uma
amostra foi preparada consistindo em pelicula de polimero poroso com revestimento
contendo inhibidor-corrosdo sobre aco carbono. Os espécimes foram riscados com
uma lamina, e a polarizacdo resisténcia foi monitorizada numa solucéo de cloreto de
sédio. Um aumento da resisténcia de polarizacdo foi confirmada, e os filmes com
maior porte poros demonstraram maior capacidade de auto-cura.

Trabalho realizado por Tamborim et al. (2011), com filmes de acetato de
celulose, dopadas com amoxicilina foram depositados sobre AA2024-T3 e a liga de
aluminio protecdo contra corrosdo em 0,05 M NaCl foi avaliada por técnicas
eletroquimicas, como impedéandia, polarizacdo e por digitalizacdo a técnica do
eletrodo vibratério, observou-se que a dopagem com filme de acetato de celulose
contendo amoxicillina resultou num aumento significativo da resisténcia de alta

frequéncia e uma diminui¢do na capacitancia do material.

2.5 Técnicas de analise de corroséao

Existem varias analise para investigar e caracterizar uma corrosdo. As
técnicas mais comuns utilizadas sdo: medidas de potencial de circuito aberto,

espectroscopia de impedéancia eletroquimica e polarizagao.

A) Medidas de potencial de circuito aberto

O potencial de corrosdo € o potencial assumido por um metal quando o
mesmo apresenta corrosdo em um meio de baixa resisténcia elétrica. Ele pode ser
determinado pela interseccdo da curvas de polarizacdo anodica e catodica. Ele é
facil de ser medido. Quando o potencial de corrosdo é obtido com relagdo a um
eletrodo de referéncia, tem-se o chamado potencial de circuito aberto.
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Pode-se tanto obter a medida do potencial de corrosdo diretamente ou
acompanhar o seu valor ao longo do tempo. O metal cujo qual tera o valor do
potencial de corrosdo medido é designado como eletrodo de trabalho (ET). Conecta-
se as extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo de referéncia (ER) a um
multimetro de alta impedancia para medir o potencial de corrosdo. Quando se quer
acompanhar o seu valor ao longo do tempo, acopla-se o multimetro a um
registrador.

Os eletrodos de referéncia mais utilizados nas medicfes eletroquimicas sao
os eletrodos de calomelano, de prata-cloreto de prata e cobre-sulfato de cobre
(WOLYNEC, 2003). O eletrodo abordado neste estudo € o eletrodo de prata-cloreto
de prata. Este eletrodo € preparado revestindo-se um fio de platina com prata, que &
mantido imerso em diluido para formar cloreto de prata sobre sua superficie.
Quando o eletrodo € imerso em uma solucgédo cloreto de potassio (KCI) 3,5 mol/L, o
equilibrio que se estabelece é conforme descreve a reagdo (2.14)

Ag+Cl- «——AgCl+e (E°=+0,222V) (2.14)

O conhecimento do valor do potencial de corrosao pode fornecer informacdes
tanto em aplicacBes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosdo como nas
investigacdes de processos corrosivos (WOLYNEC, 2003).

Acompanhar o valor do potencial de corroséo ao longo do tempo é necessario
em muitos tipos de ensaios, pois alguns fatores podem fazer com que o seu valor
varie ao longo do tempo. Dentre esses fatores pode-se citar: (WOLYNEC, 2003)

. Dissolucédo da pelicula de 6xido: a maioria dos metais, especialmente
agueles que sofrem passivacdo, possui uma fina pelicula de 6xido em sua
superficie. Quando esses metais sao imersos em solucdo corrosiva, ocorre a
dissolugdo dessa pelicula o que gera uma variagdo do potencial de corroséo.
(WOLYNEC, 2003)

o Formacédo de pelicula de 6xido por precipitacdo: em muitos metais
pode ocorrer em sua superficie a formacdo de uma pelicula passiva ou
pseudopassiva por precipitagdo. Entretanto, para a formagdo dessa pelicula
necessita-se de um tempo de imersao e conforme ocorre a precipitagao, o potencial
de corrosdo aumenta bastante. (WOLYNEC, 2003)
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B) Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

As medidas EIE vém sendo utilizadas como um instrumento eficaz para
estudo e compreensdo da corrosdo dos metais, constituindo-se em uma das
ferramentas mais empregadas pelos pesquisadores para a investigacdo do
comportamento de interfaces eletroquimicas.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, € uma poderosa
ferramenta empregada na caracterizacdo de sistemas eletroquimicos, entre eles
eletrodos de intercalacdo idGnica. A técnica tem como base a aplicagdo de um
potencial ou corrente alternada, sendo uma delas a variavel controlada, medindo-se
a intensidade e diferenca de fase da outra variavel (ROSS, 1987).

Quando a resposta for dada em corrente e estiver defasada em relacdo ao
potencial aplicado, o sistema tem caracteristicas capacitivas ou indutivas e a
impedancia tem apenas um componente real, e 0 comportamento é resistivo. Estes
diferentes comportamentos e a sua variagdo ao longo de uma varredura de
frequéncia podem ser associados a caracteristicas do processo eletroquimico
(MELO, 2003; WOLYNEC, 2003).

Sabe-se que, em um circuito de corrente alternada (AC), o potencial elétrico
E(t) varia com o tempo t, logo a relacdo entre este potencial e a corrente elétrica i(t)é
a impedancia (Z), conforme a relacdo apresentada na equacao 2.1, onde a
frequéncia (f) com que a corrente alternada oscila, medida em Hertz (Hz). A
frequéncia angular (w), onde (w=21f) é expresso em radianos. Sendo o angulo de
fase (0), ou seja, a defasagem entre o potencial (E) e a corrente (I), determinada

pelos processos de relaxacao.

_EM) _ v cos(wt)

= (2.1)
I(t) 1,cos(wt—6)

Como o Z pode ser expressa por um componente real (Z) e por um
componente imaginéario (Z”), € possivel exprimir a impedancia por meio da relacéo

apresentada na equacgéo 2.2:
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Z=2'+jz" (2.2)
onde j € o numero complexo, isto é, j2 = -1.

O médulo da impedéancia por sua vez é dado pela equacgéo 2.3:

1

|Z|=(2°+2")? (2.3)

sendo: Z’ = |Z| cosB, Z’=|Z| senB e B = arctg%.

O Z é geralmente representada através dos diagramas de Nyquist e de Bode.
O diagrama de Nyquist é representado por um grafico do Z”, versus o Z’, para
diferentes frequéncias. O diagrama de Bode é representado por dois graficos, sendo
um log |Z| versus log f e o0 outro 6 versus log f .

Um sistema eletroquimico simples é o de um metal imerso num eletrélito e o

circuito elétrico que melhor representa este sistema € o da Figura 2.7.

Figura 2.7 — Circuito elétrico equivalente do sistema metal/eletrélito.

Ca

o /WM/ 5
R, /VWL

Ric

Fonte: WOLYNEC, 2003.

onde, Rs é a resisténcia do eletrdlito, Cy € a capacitancia da dupla camada e Ry € a

resisténcia de transferéncia de carga.
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Este sistema produz diagramas de impedancia conforme mostra a Figura 2.8:

Figura 2.8 — Diagramas de Nyquist e Bode para o sistema metal/eletrélito.

Diagrama de Nyquist Diagrama de Bode
e
z'
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

Os diagramas de Bode apresentam algumas vantagens sobre o diagrama de
Nyquist. Uma delas, é que devido a frequéncia estar presente no eixo X, fica facil
observar como a impedancia depende da frequéncia. Outra € pelo fato do diagrama
de Bode para |Z'| representar a magnitude |z| em escala logaritmica, podendo ser
representado por vasta faixa de limites de impedancia em um eixo (ANDRADE,
2011).

Também, com este sistema, é possivel impor a perturbacdo em uma ampla
gama de frequéncias e obter informacbes sobre os diversos processos
eletroquimicos que ocorrem na interface do eletrodo com a solugéo, sendo esses
processos caracterizados por constantes de tempo. Através destas constantes é
possivel tirar informacdes concernentes aos processos eletroquimicos que ocorrem
na interface. Também é possivel trabalhar sob condi¢cdes de polarizacdo permitindo
identificar eventuais mudancas no mecanismo de reacao da interface em virtude da
polarizagéo introduzida. (WOLYNEC, 2003)

Existem duas vertentes na literatura quanto a metodologia de se interpretar os
resultados dos experimentos de EIE.

A primeira refere-se a interpretacéo que permite obter através dos diagramas
(Figura 2.8) uma anélise qualitativa do sistema (WOLYNEC, 2003).

A segunda vertente baseia-se na simulacao e interpretacdo dos resultados

através dos circuitos elétricos equivalentes, cujo objetivo é quantificar os parametros
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eletroquimicos. Dentre os estudos publicados sobre as interpretacfes da resposta
da interface utilizando circuitos elétricos equivalentes, destaca-se o trabalho de
Mansfeld e colaboradores (apud Bonora et al, 1996).

Borona e colaboradores (1996) recobriram uma peca de aco-carbono com
resina epoxi, poliéster e fluoropolimero e fizeram medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Os diagramas do metal recoberto por fluoropolimero
apresentam duas constantes de tempo. O circuito elétrico equivalente proposto foi o
composto por capacitancia do filme (Csime), resisténcia do filme (Ryime), Cai € Ric. AS
capacitancias foram calculadas matematicamente com auxilio do elemento
constante de fase (CPE), pois, neste caso, foi considerado que o comportamento
eletroquimico do sistema n&o corresponde exatamente a capacitancia pura;
podendo ser discutido em termos dos fenbmenos de difusdo, morfologia da
superficie e processos de dissipacdo. Assim, para representar a capacitancia sao

1) e 0 da w, 0 « que esta

utilizados a admitancia Q (com dimensdo Qcm?s
relacionado com a rotag&o angular da linha de capacitancia pura no plano complexo,

de acordo com a equagao 2.4.

__Q (2.4)

fere =

Na equacdo 2.4, j é um nGmero imaginario (j =+/-1) e quando a = 1 CPE
representa um capacitor, quando « =-1 um indutor (Brug apud Jorcin, 2006).

A técnica de impedancia eletroquimica também é utilizada para avaliar o
comportamento de inibidores de corrosao.

A Figura 2.9-(A) representa um sistema onde as caracteristicas capacitivas
dominam a caracteristica resistiva do sistema. Esta reta na realidade ndo é uma reta
e sim o inicio de um imenso arco que fecharia em frequéncias extremamente baixas

mostradas na Figura 2.9-(B e C).
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Figura 2.9 - Diagramas de Nyquist para sistema com caracteristicas
capacitivas (A e B) e caracteristicas resistivas (C).
zZ z" P
N (B) (C)
. ZI
R. z A Z R Rs +R,.

Fonte: WOLYNEC, 2003.

A medida que o sistema passa a ter caracteristicas resistivas, esse arco
intersecciona o eixo real no valor Rs + R 0 que significa que ele vai perdendo sua
capacidade como sistema protetor mostrada na Figura 2.9-(C) (MODESTO, 2008).

A Figura 2.10 apresenta diagramas de Nyquist caracteristicos para estudo de
inibidores de corrosdo. Neste diagrama observa-se que a medida que se aumenta a
concentracdo do inibidor do diametro do arco capacitivo aumenta e, portanto a
interseccdo do arco com o eixo Z’ torna-se maior, indicando uma maior Ry na
interface metal/solucédo (VILLARROEL, 2007).

Figura 2.10 — Efeito do inibidor sobre os diagramas de Nyquist
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

Segundo, Jakab et al. (2008) utilizou a espectroscopia de impedancia
eletroquimica no estudo da resisténcia a corrosdo do ago carbono em biodiesel e

misturas diesel/biodiesel, empregando um sistema de dois eletrodos de ac¢o-carbono
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separados por uma distancia muito pequena. Os autores verificaram que 0S
resultados de impedéancia eletroquimica sao influenciados pela condutividade das
misturas de biodiesel, de maneira que a condutividade € tdo baixa que nenhuma

taxa de corrosao pode ser verificada.

C) Medidas de polarizagéo

Polarizacdo é a modificacdo do potencial de um eletrodo devido a variacdes
de concentracdo, sobrevoltagem de um gas ou variacao de resisténcia 6hmica. Caso
ndo houvesse o efeito da polarizagdo, a corrente entre &nodo e catodo seria muito
mais elevada, a semelhanca de um quase curto circuito. Isto se daria porque as
resisténcias elétricas do metal e do eletrdlito sdo muito baixas, restando apenas as
resisténcias de contato dos eletrodos. (MODESTO, 2008)

A polarizacdo promove a aproximacao dos potenciais das areas anddicas e
catdédicas e produz aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a
velocidade do processo corrosivo. Devido as taxas de corrosdo observadas na
pratica sdo substancialmente inferiores aquelas que ocorreriam se as pilha de
corrosdo funcionassem ativamente em todas as condicbes dos processos
COITOSIVOS.

Quando as reacdes de corrosdo sdo controladas predominantemente por
polarizacdo nas areas anodicas diz-se que o eletrodo esta sob o efeito de uma
polarizacdo anddica. Se controladas predominantemente por polarizacdo nas areas
catddicas diz-se que o eletrodo esta sob o efeito de uma polarizacao catédica. No
caso de controle pelo aumento de resisténcia de contato das areas anddicas e
catddicas diz-se que a reacao e controlada ohmicamente. De modo geral tem-se um
controle misto das reagdes de corrosdo. As formas de polarizagdo sao basicamente
trés: (MODESTO, 2008)

o Polarizacdo por _concentracdo: Ocorre frequentemente em eletrdlitos

parados ou com pouco movimento. O efeito de polarizacdo resulta no aumento de
concentracdo de ions do metal em torno da area anddica (baixando o seu potencial
na tabela de potenciais) e a rarefagdo de ions H* ao redor da area catddica. Se

houver movimento do eletrdlito ambas as situagcdes ndo acontecem.
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o Polarizacdo por ativacdo: Este tipo de polarizacdo ocorre devido a

sobrevoltagem de gases no entorno dos eletrodos.

Os casos mais importantes no estudo da corrosdo, sdo aqueles em que ha
liberacé@o de H, no entorno do catodo ou do O, no entorno do anodo.

A liberagcdo de H; no entorno do catodo é denominada polarizacao catéddica e
assume particular importancia como fator de controle dos processos corrosivos. Em
eletrdlitos pouco aerados o H; liberado e adsorvido na area catddica provoca uma
sobretensdo ou sobrevoltagem do hidrogénio capaz de reduzir sensivelmente a
agressividade do meio. Podendo-se considerar por este fato a corrosdao do aco
desprezivel na presenca de agua doce ou salgada, totalmente desareada.

A sobrevoltagem do hidrogénio foi estudada por Tafel estabelecendo a
seguinte equacéo 2.5, e pode ser observada a curva de Tafel na Figura 2.11.
n=pg 'Ogﬁ (2.5)
onde, n é sobrevoltagem do hidrogénio tendo unidade (V); B e i, Sdo constantes que
dependem do metal e do meio, i é densidade de corrente aplicada que provoca a n,
tendo a unidade em (A/cm?).

Figura 2.11 - Curva de Tafel, sobre voltagem em funcédo da densidade de

corrente.
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Fonte: FOFANO, 2000.
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Observa-se (Figura 2.11) que a corrente de corrosdo é extraida pelo
rebatimento da intersecdo das extrapolacdes lineares dos ramos anddicos e
catédicos da curva de Tafel, no eixo do logaritmo das correntes.

o Polarizacdo 6hmica: Ocorre devido a precipitacdo de compostos que se

tornam insoliveis com a elevacdo do pH ao redor da area catédica. Estes
compostos séo principalmente carbonatos e hidroxidos que formam um revestimento
natural sobre as areas catodicas, principalmente carbonato de célcio e hidroxido de

magnésio.
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3.0 DESCRICAO DO PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

O material utilizado para este estudo foi a liga de ago-carbono AISI 1020, com
dimensdes aproximadas de 20 mm de comprimento, 15 mm de largura por 2,5mm
de espessura, conforme mostra a Figura 3.1. O material foi doado pela Industria e
Comeércio Lezy de Implementos Agricolas Ltda, da cidade de Alegrete-RS, a qual é

responsavel pelas constru¢gdes das saca-palhas rotativas.

Figura 3.1 — Barra de liga aco-carbono AISI 1020.

A composicdo quimica da liga de ago-carbono AISI 1020 é descrita na Tabela

3.1, conforme a revendedora Fupresa.

Tabela 3.1 — Composicao quimica da liga de aco-carbono AISI 1020.

Aco carbono C Mn Si P, max. S, max.
% em massa 0,015-0,25 0,20-0,60  0,20-0,60 0,040 0,045

Os materiais utilizados na realizacdo da metalografia foram: lixas d’agua,
especialmente para materiais ferrosos em diferentes granulometrias (100, 220, 400,
600, 800 e 1200), agua destilada, alcool para desengraxar as barras metalicas e
cola Araldite Hobby para a delimitacédo da area.

As substéncias utilizadas como inibidores de corroséo foram o Na,WO,, na
forma de p6, com peso molecular de 329,86 g/mol P.A. da marca Veter, nas
concentracbes de 0,005, 0,01 e 0,07 mol/L e amoxicilina na forma de dragem,
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comprada em farmécia, e utilizada na pesquisa em concentra¢cdes de 1000, 2000 e
3000 ppm, também utilizou-se filme a base de acetato de celulose, para
revestimento protetor a corrosdo da liga de aco-carbono AISI 1020, em
concentracfes de 5 % e 10 %. A preparacao do filme foi feita com a celulose, em
forma de gréaos, diluida em anidrido acético P.A.

Para este estudo foi utilizado como eletrdlito o cloreto de sédio (NaCl), da
marca Synth, P.A — ACS, em concentracao de 0,05 mol/L.

O fluxograma da Figura 3.2, mostrada abaixo refere-se as concentracfes
determinadas para cada inibidor de corroséo utilizado neste trabalho.

Figura 3.2 — Concentragdes estabelecidas para cada inibidor.
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Os materiais utilizados para preparacao das solugdes foram: uma balanca
analitica, Becker, pipeta volumetria de 15 mL, baldo de vidro de 100 mL, bastdo de
vidro, vidro de reldgio.

Para a analise de potencial de circuito aberto (PCA), utilizou-se o eletrodo de
Prata, Cloreto de Prata, da marca Digimed e um fio de prata como contra eletrodo,
acoplados a um multimetro da marca Multimeter MDR — 400. Para a andlise de
impedancia e polarizacao utilizou-se o aparelho PGSTAT 30 da marca Autolab com
softwer da marca NOVA.

Todas as analises foram realizadas em temperatura ambiente e meio aerado.

3.2 Métodos

Neste trabalho foram realizados os seguintes procedimentos e técnicas para

obtencao dos resultados:

3.2.1 Preparacao das barras metalicas (tratamento superficial)

As barras de liga de aco-carbono foram lixadas com lixas d’agua de
granulometria 100, 220, 400, 600, 800, 1200, partindo do menor valor e mudando o
sentido do lixamento em 90° a cada lixa. Em seguida, foram lavadas com agua
destilada, secas com papel toalha e desengraxadas com alcool. Apds a preparacéo
das superficies metélicas, foram delimitadas as areas a serem analisadas, com cola

Araldite Hobby, em aproximadamente 1 cm?, conforme mostra a Figura 3.3.

Figura 3.3 — Delimitacdo da superficie da barra metalica.

. == R ———
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3.2.2 Preparacao da solucao NacCl

A utilizacdo de NaCl neste trabalho, foi estabelecido segundo visto na
literatura de Tamborim et al (2011), como agente corrosivo, em concentracdo de
0,05 mol/L.

Primeiramente, pesou-se 2,922 g de NaCl em uma balanca analitica, em
seguida fez-se a diluicdo com agua destilada, e ap0s transferiu-se a solucao diluida
para um baldo de vidro de 1 L e completou-se com agua destilada até atingir o

menisco. A cada 20 barras metalicas a serem analisadas, foi preparado 1 L de NaCl.

3.2.3 Preparacao das solucdes contendo tungstato de sédio

A utilizagdo de Na,WO, neste trabalho, foi estabelecido segundo visto na
literatura de Guannan et at (2006), como inibidor de corrosdo, em concentracdes de
0,005, 0,01 e 0,07 mol/L em presenca de 0,05 mol/L de NaCl. Preparou-se 150 mL
de Na,WQ,, a cada concentracao feita em triplicada.

Para a preparacao da solucdo de Na,WO, de 0,005 mol/L, pesou-se em uma
balanca analitica 0,277 g de Na;WO, e fez-se a diluicgdo com NaCl de 0,05 mol/L, e
em seguida transferiu-se a solucdo diluida para um baldo de vidro de 150mL e
completou-se com NaCl de 0,05 mol/L até atingir o menisco.

Para as demais concentracbes de Na,WOQ,, realizou-se 0 mesmo
procedimento experimental, porém na preparacao da solucdo de Na,WOQO, de 0,01
mol/L, pesou-se 0,555 g de Na,WO, e de Na,WO, de 0,07 mol/L, pesou-se 3,887 g
de Na;WO,.

3.2.4 Preparacao das solu¢gdes contendo amoxicilina

A utilizacdo de amoxicilina neste trabalho, foi estabelecido segundo visto na
literatura de Tamborim et al (2011), como inibidor de corrosdo, em concentracdes de
1000, 2000 e 3000 ppm, na presenca de 0,05M de NaCl. Preparou-se 150 mL de
amoxicilina, a cada concentracao feita em triplicada.

Para a preparacédo da solucdo de amoxicilina de 1000 ppm, pesou-se em uma

balanca analitica 1 g de amoxicilina e fez-se a diluicdo com NaCl de 0,05 mol/L, em
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seguida transferiu-se a soluc¢do diluida para um baldo de vidro de 150 mL e
completou-se com NaCl de 0,05 mol/L até atingir o menisco.

Para as demais concentracdes de amoxicilina, realizou-se 0 mesmo
procedimento experimental, porém na preparacdo da solucdo de amoxicilina de
2000 ppm, pesou-se 2 g de amoxicilina e de amoxicilina de 3000 ppm, pesou-se 3 g

de amoxicilina.

3.2.5 Preparacao das solu¢cdes contendo Na,WOQO, e amoxicilina

Foram preparadas solugdes de Na,WO, contendo amoxicilina, ambos em

diferentes concentracdes, conforme mostra o fluxograma da Figura 3.4, abaixo.

Figura 3.4 — Concentracdes estabelecidas para Na,WO, contendo amoxicilina.

1000 ppm de Amoxicilina
0,005 mol/L de - 2000 ppm de Amoxicilina

Na, WO, com 2000 ppm de Amoxicilina

Na, WO, com insergao 1000 ppm de Amoxicilina
de Amoxicilina 0,01 mol/Lde - 2000ppm de Amoxicilina

~ Na, WO, com 3000 ppm de Amoxicilina

1000 ppm de Amoxicilina
0,07 mol/Lde - 5000 ppm de Amoxicilina
Na,WO, com 32000 ppm de Amoxicilina

Os preparos das solugdes foram feitos um dia anterior a sua utilizagao.
3.2.6 Preparacao do revestimento de acetato de celulose

A utilizagdo do filme de acetato de celulose neste trabalho, foi estabelecido
segundo visto na literatura de Tamborim et al (2011), como revestimento contra a

corrosdo, em concentragbes de 5 % e 10 %. Preparou-se 15 mL de acetato de

celulose para cada concentragéo.
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Para a preparacéo do filme de acetato de celulose 5 %, primeiramente pesou-
se 0,75 g de celulose e fez-se a diluicdo com anidrido acético, até completar os 15
mL. Apés mexeu-se bem a solu¢do, com o auxilio de um bastdo de vidro, até que
ficasse completamente homogénea, em seguida tapou-se com um papel filme de
forma que nao entre-se ar. O preparo do filme foi feito um dia anterior a sua
utilizagédo para que houvesse uma melhor diluicdo. O mesmo procedimento foi feito
para o filme de acetato de celulose 10 %, porém pesou-se 1,5 g de celulose.

No dia seguinte, as preparacdes dos filmes de acetato de celulose, as barras
metélicas devidamente lixadas e desengraxadas, foram imersas nos filmes de
acetato de celulose por 15 segundos (Figura 3.5 — A), e apds as suas retiradas,
contou-se mais 15 segundos de forma vertical (Figura 3.5 — B), em seguida
pendurou-se as barras de forma horizontal na hasta para a cura cética dos filmes
depositados nas barras metélicas. Este procedimento foi feito em triplicata para cada
barra metélica de diferentes concentraces de filmes.

Figura 3.5 — Recobrimento da liga com filme de acetato de celulose (A) imerséo

no filme (B) escoamento para retirada do excesso.

A)

Apés um dia de cura cética do filme depositado sobre a barra metalica,
delimitou-se a area com a cola Araldite e esperou secar por mais um dia, para
posteriores analises.

Entdo, fez-se analise do potencial de circuito aberto e a partir dos resultados
obtidos, determinou-se a melhor concentracdo de acetato de celulose para posterior

inser¢des de Na,WO, e amoxicilina, ambos em diferentes concentragoes.
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3.2.7 Medida de potencial de corroséo (PCA)

Na analise de PCA utilizou-se um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, acoplado
ao um multimetro para verificacdo do potencial de corrosdo da liga aco-carbono que
se encontrava imersa na solucdo NaCl de 0,05 mol/L na presenca e auséncia das
substancias estudadas como inibidores de corrosdo conforme mostra a Figura 3.6

Figura 3.6 — Analise de medida de potencial de corroséo.

O monitoramento do potencial de corrosao foi acompanhado por 1 hora para
diferentes tempos de imerséo: 30 seg., 3 e 7 dias de imersao.

ApoOs a chegada do potenciostato (Figura 3.7), cedida pelo laboratério da
Engenharia Civil da UNIPAMPA — Campus Alegrete, foi possivel continuar as
medidas de PCA e até mesmo a realizacdo das medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacéo.

Figura 3.7 — Potenciostato
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3.2.8 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

As analises de EIE foram obtidas a partir de 15 min. de imersdo no NaCl de
0,05 mol/L. A faixa de frequéncia estuda de foi de 100 kHz a 10 mHz com uma
amplitude de voltagem de 0,01 V. Todas as medidas de EIE foram realizadas
através de uma convencional célula eletroquimica, constituida de trés eletrodos: um
fio de prata, como contra-eletrodo, um eletrodo de Ag/AgCl, como eletrodo de
referéncia, e a liga de aco-carbono AISI 1020, como eletrodo de trabalho. As
simula¢des dos elementos de circuito equivalente foram feitas pelo software NOVA
da Autolab.

3.2.9 Curvas polarizacéo anodica
As curvas de polarizacdo foram obtidas atraves da mesma célula
eletroquimica convencional utilizada apdés as medidas de EIE. A faixa de potencial

foi de £300 mV a partir do valor do potencial de corrosdo. A velocidade de varredura
utilizada foi de 1 mV/s.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Efeito inibidor do anion tungstato (WO.?)

Os resultados obtidos para o efeito inibidor do Na,WO, sao apresentados nos
itens abaixo.

A) Medidas de potencial de circuito aberto do Na,WQO,

Para demonstrar o efeito inibidor do anion WO,? de concentracdes 0,005,
0,01 e 0,07 mol/L sobre a liga de aco carbono AISI 1020, realizou-se analise de PCA
apos 30 segundos, 3 dias e 7 dias de imersdo em NaCl de 0,05 mol/L.

O efeito inibidor do anion WO, pode ser verificado através das medidas do

Potencial (V) versus Tempo (min), conforme mostra a Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Analise de PCA da liga de ago-carbono AISI 1020 imersa em NaCl
de 0,05 mol/L na (®) auséncia e na presenca de Na;WO, (O) 0,005 mol/L,(Z)

0,01 mol/L, (£) 0,07 mol/L em diferentes tempos de imers&o: (A) Apds 30 seg.,

(B) 3 dias e (C) 7 dias.
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Observa-se que a acao inibidora do tungstato € consideravelmente favorecida
em tempos de imersédo prolongados em solucéo contendo NaCl de 0,05 mol/L, o que
esta de acordo com os dados obtidos na literatura (CASTANHEIRO, 2008).

Tal comportamento pode ser atribuido ao efeito tamp&o aos anions WO.?, o
qual apresenta uma alcalinidade (pH > 6), consumindo os ions H* produzidos na
hidrélise de cations metalicos e suprimindo a acidificacdo local (AZAMBUJA,
MARTINI E MULLER, 2003), conforme as reacdes abaixo:

WO ™%+ H" <> HWO,
HWO™ + H" + 2H,0-W(OH)s

Também, deve-se notar que o aumento do pH da solucéo, atribui-se ao
aumento da concentracéo de fons WO, de 0,005 mol/L (pH = 5,4, 3° dia) para 0,01
mol/L (pH = 6,3, 3° dia) e 0,07 mol/L (pH = 6,5, 3° dia), conforme mostra a Figura
4.1, ou seja, tornando a concentracdo de fons WO,? de 0,07 mol/L, um filme mais
protetor.

Vérias espécies poliméricas de fons WO,? como: WigOs*, HoW12040°,
H,W 1,04, sdo formadas com os cations metélicos, as quais podem ser adsorvidas
na superficie do metal, produzindo um filme passivo estavel. Além disso, € reportado
que os anions WO, seguem uma cinética lenta para adsorcéo sobre eletrodos de
ferro e de aco (AZAMBUJA, MARTINI E MULLER, 2003). Os dados encontrados
para as medidas de 3 e 7 dias de exposicdo em NaCl de 0,05 mol/L, confirmam
este efeito inibidor (Figura 4.1- A e B).

B) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica do Na,WO,
A sequir, a Figura 4.2, mostra o diagrama de Nyquist de Z’ (Ohmcm?) versus -

Z” (Ohmcm?) das amostras imersas em NaCl contendo diferentes concentracdes de
Na,WO,
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Figura 4.2 — Diagramas de Nyquist da liga de aco 1020 ap6s 15 min. de imerséo
em NaCl 0,05 mol/L na (#) auséncia e na presenca de Na,WO, (O) 0,005

mol/L,(Z) 0,01 mol/L, (£) 0,07 mol/L.
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As medidas de EIE mostraram no diagrama de Nyquist, que com 0 aumento
da concentracéo de fons WO,? aumentaram-se os diametros dos semicirculos das
curvas, ou seja, os valores de resisténcia aumentaram. Pelo perfil dos diagramas
sugere-se que os fons WO,42 melhoraram a protecdo da superficie contra o ataque
dos ions agressivos (CI").

Segundo Saremi, Dehghaniam e Sabet (2006), os fons WO,? podem se
adsorver fisicamente na superficie do metal ou na camada de oxihidroxidos e agir
como uma barreira a entrada de ions agressivos, mas também podem se adsorver
quimicamente e auxiliar na producado de compostos quimicos protetores como, por
exemplo, tungstato de ferro (FeEWOQ,).

A medida de EIE mostra através do diagrama de Bode, o Log|Z| (Ohmcm?)
versus Log f (Hz) e o Angulo de fase (o) versus Log f (Hz) para as diferentes
concentracdes de Na,WO, (Figura 4.4, 4.5 e 4.6) e tendo em comparacao a liga nua
(Figura 4.3).

40



Figura 4.3 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’] (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (0) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, apdés 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L.
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Figura 4.4 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de aco 1020, ap6s 15 min. de imersdo em NacCl
0,05 mol/L na presenca de 0,005 mol/L de Na,WOQOs,.
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Figura 4.5 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’] (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de aco 1020, apos 15 min. de imersdo em NacCl
0,05 mol/L na presenca de 0,01 mol/L de Na,WOs,.
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de fase (8) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, ap6s 15 min. de imersao em NaCl
0,05 mol/L na presenca de 0,07 mol/L de Na,WOs,.
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Observa-se no diagrama de Bode, Log |Z'| (Ohmcm?) versus Log f (Hz)
(Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 — A) um elevado aumento do valor de impedéancia para a liga

na presenca de Na,WO, quando comparado com a liga nua (Figura 4.3 — A),
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também nota-se que a concentracdo de 0,07 mol/L de Na,WOQ, foi a que apresentou
um valor de impedéancia maior do que as demais concentragoes.

O diagrama de Bode, Angulo de fase (e) versus Log f (Hz) da Figura 4.3 — (B)
apresenta uma constante de tempo na frequéncia de 1 Hz para a liga nua, o qual
esta associada a camada de 6xido que recobre o metal. J& para a liga em presenca
de 0,07 mol/L de Na,WO, (Figura 4.6 — B) apresenta no minimo duas constantes de
tempo: uma na regido das mais altas frequéncias de 6,9 Hz, relacionada a camada
de 6xido que recobre o metal, e outra nas regides das mais baixas frequéncias de
0,26 Hz, a qual esta relacionada a pelicula que se adsorve sobre o 6xido metalico
composta do anion WO,?. Estes resultados permitem associar a esta pelicula
composta de anions WO,? um processo de bloqueamento dos sitios ativos,
dificultando os processos de transferéncia de carga na superficie do eletrodo.

A fim de se obter os valores dos elementos de circuito equivalente para a liga
nua e para a melhor concentracdo de Na,WOQO,, fez-se a simulacdo a partir dos
resultados obtidos pela analise de EIE (Figuras 4.3 e 4.6), o qual confirmam estas

afirmacdes que estdo mostradas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Valores dos elementos de circuito equivalente simulados das

andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrada na Figura

4.2
[WOs7 CE Rs Rp CPE Diagrama de Nyquist Simulado
(mol.L") (Qem?) | (Qem?) (UE.cm™2)
0| L —
0 110 292 958 5 1
(n=061) |2 /,
T ey
15000 |
10000
00? 29 303 x 103 2531 E e
(n=09) |w&
o
5000 L L e |
5000 10000
Z ((.cm=2=)

D) Medidas de polarizacdo anddica do Na,WQO,

A seguir, a Figura 4.7, mostra as curvas de polarizagdo anddica, Densidade

de corrente (A/cm?) versus Potencial (V) paras as diferentes concentracdes de

Na,WO, em comparacdo com a liga nua.
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Figura 4.7 — Curvas de polarizacdo anodica para a liga de aco 1020 imerso em
NaCl 0,05 mol/L na (®) auséncia e na presenca de Na,WO, (O) 0,005 mol/L,(:)
0,01 mol/L, (£) 0,07 mol/L.
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Os resultados obtidos por curvas de polarizagdo anddicas (Figura 4.7)
mostram que o aumento da concentracdo do inibidor tungstato de sédio de 0,005
para 0,07 mol/L, diminui os valores de densidade de corrente da liga de aco. Desta
forma, a concentracdo de 0,07 mol/L apresentou uma melhor resisténcia a corrosao,
diminuindo a taxa de corrosdao e causando um deslocamento do potencial de
rompimento (Egrp) para valores mais positivos: Erp = -0,36 V, na auséncia de
Na;WO,, Erp =-0,12 V, em concentragcédo de 0,005 mol/L de Na;WQO,, Erp = - 0,06
V, na concentracao de 0,01 mol/L de Na,WOQO4 e Egp =+ 0,07 V, para a concentracéo
de 0,07 mol/L de Na;WO,.

Segundo Fujioka, Nishihara e Aramaki (1996), o inibidor WO,? é efetivo tanto
na nucleacdo quanto na propagacdo dos pites sobre a superficie metalica passiva
na presenca do cloreto, porque durante a polarizacdo anodica, a superficie metéalica
forma um filme de 6xido (pela reacdo com oxigénio dissolvido) contendo os agentes

oxidantes, tornando os valores de Erp deslocado para valores mais positivos.
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4.2 Efeito inibidor da amoxicilina

Os resultados obtidos para o efeito inibidor da amoxicilina sdo apresentados

nos itens abaixo.

A) Medidas do potencial de circuito aberto da amoxicilina

A fim de se avaliar o efeito inibidor da amoxicilina de concentracdes 1000,
2000 e 3000 ppm sobre a liga de aco carbono AISI 1020, realizou-se analise de PCA
apos 30 segundo, 3 dias e 7 dias de imersdo em NaCl de 0,05 mol/L.

O efeito inibidor da amoxicilina pode ser verificado através das medidas do

Potencial (V) versus Tempo (min), conforme mostra a Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Analise de PCA para a liga de aco-carbono AISI 1020 imersa em
NaCl de 0,05 mol/L na (%) auséncia e na presenca de amoxicilina (H) 1000

ppm, () 2000 ppm e (d2) 3000 ppm em diferentes tempos de imersdo: (A) Apés
30 seq., (B) 3dias e (C) 7 dias.
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Observa-se que a acéo inibidora da amoxicilina, ndo influenciou de maneira
significativa em tempos de imersédo prolongados em solugédo contendo NaCl 0,05
mol/L, conforme visto este comportamento para ligas de Aluminio (TAMBORIM,
2011). Tais resultados predizem que o inibidor ndo previne o transporte de anions
agressivos (CI) para a superficie e também a saida de cétions metalicos para a
solucéo nestas condigdes.

Considerando estudos prévios sobre o efeito inibidor da amoxicilina sobre
ligas de aluminio temos que o processo de protecdo e adsorcdo desta espécie é
mais efetiva sobre ligas de aluminio pelo potencial de oxidacdo. Segundo Gentil
(2007), o aluminio possui um E = +1,26 V , sendo assim mais anédico do que o
potencial de oxidacdo do ferroque é E=+0,4 V.

Segundo Sakashita e Sato (1977), alguns inibidores podem inibir a corrosao
localizada pela mudanga no carater seletivo da camada de 6xido formada sobre a
superficie do metal. Quando um metal corr6i em solucdo aquosa, o metal é
frequentemente recoberto por um precipitado de produtos de corroséo (hidroxidos ou
oxihidroxidos do metal) que age como um eletrdlito em contato com o metal ou com
a camada passiva que cobre a superficie do metal. Uma vez que o filme de 6xido
exibe, na maioria dos casos, a caracteristica de ion seletividade, o comportamento
da corrosdo de metais serd afetado pelo transporte de ions seletivos do centro da
solucédo para a superficie do metal ou vice-versa. O transporte de ions seletivos
resulta no aumento do potencial de difusdo através do filme de precipitado, o que
afetard a corrosédo do metal.

Entretanto, comparando os valores obtidos pela analise de PCA (Figura 4.8),
a concentracdo de 1000 ppm de amoxicilina em diferentes tempos de imersdo no
NaCl 0,05 mol/L, foi a que melhor apresentou eficiéncia, cujo potencial de corrosao
apos 1h de imersao (Figura 4.8 — A) foi de aproximadamente — 0,370 V e ao final de
7 dias (Figura 4.8 - C), o potencial apresentou valor de aproximadamente — 0,560 V.

B) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica da amoxicilina

A seguir, a Figura 4.9, mostra o diagrama de Nyquist de Z’ (Ohmcm?) versus -

Z” (Ohmcm?) da liga de ago carbono AISI 1020 imersas em NaCl contendo 2000
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ppm de amoxicilina, pois na resisténcia contra a corrosao nao houve uma melhora

significativa entre as concentragdes de 1000, 2000 e 3000 ppm.

Figura 4.9 — Diagrama de Nyquist da liga de aco 1020 apés 15 min. de imersao
em NaCl 0,05 mol/L na (*) auséncia e na (¥!) presenca de amoxicilina 2000 ppm.
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Tais resultados se atribuem possivelmente a uma adsorcdo ineficiente da
amoxicilina na superficie da liga de aco nas condicbes de deposicao utilizadas.
Estudos prévios confirmam uma boa adsorcdo da amoxicilina sobre ligas de
aluminio e cobre (TAMBORIM, 2011; ABDALLAH, 2004) o que nao foi visualizado
para a liga de aco carbono AISI 1020 em condi¢cBes semelhantes de deposicdo. Esta
ineficiéncia também pode ser constatada através do diagrama de Bode (Figura 4.10)
pelo Log |Z’| (Ohmem?) versus Log f (Hz) e Angulo de fase (e) versus Log f (Hz) para
a liga em meio contendo 2000 ppm de amoxicilina.
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Figura 4.10 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (0) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, apds 15 min. de imersao em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 2000 ppm de amoxicilina.
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apresenta valores de impedancia total proximo da liga nua (Figura 4.3 - A). A liga na
auséncia de inibidor apresenta resisténcia a corrosdo de aproximadamente 501

Ohmem’ e a liga contendo 2000 ppm de amoxicilina apresenta resisténcia de
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aproximadamente 630 Ohmcm?. O angulo de fase para liga contendo 2000 ppm de

amoxicilina em meio a NaCl, em torno de 6 = 41° (Figura 4.10 — B) e para a liga nua,

em torno de 6 = 42°(Figura 4.3 — B), confirmando a compatibilidade com processos

difusionais, e consequentemente uma adsor¢ao insatisfatoria.

C)

Medidas de polarizacdo anddica da amoxicilina

A seguir, a Figura 4.11, mostra as curvas de polarizagdo anddica, Densidade

de corrente (A/cm?) versus Potencial (V) paras as diferentes concentracdes de

amoxicilina em comparacdo com a liga nua.
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Figura 4.11 - As curvas de polarizacdo anddica para a liga de ago 1020 imersa
em NaCl 0,05 mol/L () auséncia e na presenca de amoxicilina em
concentrac¢des: (L) 1000 ppm, (€) 2000 ppm e (£)3000 ppm.
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Os resultados obtidos por curvas de polarizagdo anddicas (Figura 4.11),
mostra que para a concentracao de 2000 ppm de amoxicilina, houve uma diminui¢ao
dos valores de densidade de corrente anddica do que nas demais concentracdes
testadas, ou seja, apresentou uma melhor resisténcia a corrosdo, possuindo um
deslocamento da curva anddica para valores mais positivos. Desta forma, observou-
se que na auséncia do inibidor amoxicilina, o Egrp apresenta valor de - 0,320 V, em
concentracdo de 1000 ppm de amoxicilina o Egp € de - 0,470 V, 2000 ppm o Egp €
de - 0,310 V e 3000 ppm o Egrp € de - 0,492 V.
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4.3 Efeito inibidor do anion WO4'2 com amoxicilina

Os resultados obtidos para o efeito inibidor do anion WO42 com amoxicilina

sao apresentados nos itens abaixo.

A) Medidas do potencial de circuito aberto do anion WO,? com amoxicilina

A fim de se obter um mecanismo mais eficiente contra a corrosdo da liga de
aco carbono AISI 1020, testou-se inserir amoxicilina na solucéo de Na,WO,4, ambos
em diferentes concentracdes.

Para avaliar este efeito inibidor do anion WO, com a insercdo de amoxicilina,
realizou-se analise de PCA, através das medidas do Potencial (V) versus Tempo
(min) apds 30 segundo, 3 dias e 7 dias de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.

O efeito inibidor do anion WO, de concentracdo 0,005 mol/L com 1000, 2000
e 3000 ppm de amoxicilina, pode ser observado na Figura 4.12, do anion WO, de
concentracéo 0,01 mol/L com 1000, 2000 e 3000 ppm de amoxicilina, na Figura 4.13
e do anion WO4? de concentragdo 0,07 mol/L com 1000, 2000 e 3000 ppm de
amoxicilina, na Figura 4.14.
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Figura 4.12 — Anélise do PCA para a liga de ago-carbono AISI 1020 imersa em
NaCl de 0,05 mol/L na (%) auséncia e na presenca do anion WO, 0,005 mol/L

juntamente com amoxicilina em concentracao de (5) 1000 ppm, () 2000 ppm

e (.é,) 3000 ppm e em diferentes tempos de imersao: (A) Apos 30 seg., (B) 3
dias e (C) 7 dias.
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Figura 4.13 — Analise do PCA para a liga de ago-carbono AISI 1020 imersa em
NaCl de 0,05 mol/L na (#%) auséncia e na presenca do anion WO42 0,01 mol/L

juntamente com amoxicilina em concentracéo de (™) 1000 ppm, () 2000 ppm
e (A) 3000 ppm e em diferentes tempos de imerséo: (A) Apos 30 seq., (B) 3

dias e (C) 7 dias.
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Figura 4.14 — Andlise do PCA para a liga de ago-carbono AISI 1020 imersa em
NaCl de 0,05 mol/L na (#) auséncia e na presenca do anion WO4? 0,07 mol/L
juntamente com amoxicilina em concentracao de () 1000 ppm, (#) 2000 ppm

e (<) 3000 ppm e em diferentes tempos de imerséo: (A) Apdés 30 seg., (B) 3
dias e (C) 7 dias.
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De modo geral, observa-se que o efeito do anion WO4? mesmo em presenca
de amoxicilina em concentracdo de 1000, 2000 e 3000 ppm, o potencial de circuito
aberto apresenta valores mais positivos quando a amoxicilina é inserida a
concentracdo de 0,07 mol/L de Na,WOQ, (Figura 4.14).

O efeito superior de protecdo a corrosdo do anion WO,? em relagdo a
amoxicilina pode ser atribuido pela adsor¢cdo mais efetiva deste anion, através de
espécies poliméricas (TAMBORIM, 2011) sobre a superficie da liga de aco. Esta
afirmacdo foi possivel observar através da comparacao dos resultados obtidos pelas
medidas de PCA da amoxicilina, em concentragdes 1000, 2000 e 3000 ppm, inserida
no anion WO,? de concentracdo 0,07 mol/L durante 7 dias de imersdo em NaCl
(Figuras 4.14 - C), com apenas a presenca do anion WO,? em diferentes
concentracfes durante 7 dias de imersdao em NaCl (Figura 4.1 — C), demonstrando
que a presenca de amoxicilina juntamente com o anion de WO,?, especialmente
para concentracdo de 0,07 mol/L, apresenta valores de potencial mais positivos do
gue sem a presenca de amoxicilina.

Observa-se na Figura 4.14 — (C) que mesmo variando a concentracdo de
amoxicilina inserida conjuntamente com o anion WO4? 0,07 mol/L, obteve-se um
efeito inibidor bastante eficiente, para 1000 ppm de amoxicilina inserida no anion
WO,42 0,07 mol/L o E =- 0,380 V, para 2000 ppm o E = — 0,400 V e para 3000 ppm
o E =- 0,370 V, mas ndo deixando de ressaltar que em 3000 ppm de amoxicilina
inserida no anion WO,? apresentou melhor adsorcdo do que as demais

concentracoes.

B) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica do anion WO,?

com amoxicilina

A seguir, as medidas de EIE mostram no diagrama de Nyquist 0 Z' (Ohmcm?)
versus -Z” (Ohmcm?) (Figura 4.15) da liga de aco carbono AISI 1020 imersas em
NaCl contendo amoxicilina inserida no anion WO,?, ambos em diferentes

concentracoes.
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Figura 4.15 — Diagrama de Nyquist da liga de ago-carbono AISI 1020 imersa em
NaCl 0,05 mol/L por 15 min na (#) auséncia e na presenca do anion WO4? de
(™)0,005 mol/L (")0,0l mol/L e (#)0,07 mol/L, com a inser¢do de amoxicilina
em concentragdes de: (A) 1000 ppm, (B) 2000 ppm e (C) 3000 ppm.
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De um modo geral, observou-se que a medida que aumentou-se a
concentracdo de WO,? e de amoxicilina, aumentou-se o diametro do semicirculo da
curvas, ou seja, aumentou os valores de resisténcia. Também, foi possivel notar que
independente da concentracdo de amoxicilina, os maiores didametros de semicirculo,
foi na presenca de 0,07 mol/L de Na,WO, ( Figura 4.15).

Entretanto, de modo especifico a Figura 4.15 - (A), apresentou perfis de
semiarcos achatados coerentes com um comportamento difusional bastante
acentuado. A Figura 4.15 - (B e C), apresentou melhores valores de resisténcia a
corrosdo na presenca de 0,07 mol/L de Na,WO, com a inser¢cao de 2000 e 3000
ppm de amoxicilina.

A medida de EIE mostra através do diagrama de Bode, o Log |Z'| (Ohmcm?2)
versus Log f (Hz) e o Angulo de fase (e) versus Log f (Hz) para o 0,005 mol/L de
Na,WO, com a insercdo de 1000, 2000 e 3000 ppm de amoxicilina (Figura 4.16,
4.17, 4.18), 0,01 mol/L de Na,WO, com a insercao de 1000, 2000 e 3000 ppm de
amoxicilina (Figura 4.19, 4.20, 4.21), 0,07 mol/L de Na;WO, com a insercdo de 1000,
2000 e 3000 ppm de amoxicilina (Figura 4.22, 4.23, 4.24).

Figura 4.16 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de aco 1020, apdés 15 min. de imersao em NaCl
0,05 mol/L, na presenca de 0,005 mol/L de Na,WO, contendo 1000 ppm de

amoxicilina.
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Figura 4.17 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, apdés 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 0,005 mol/L de Na,WO, contendo 2000 ppm de

amoxicilina.
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Figura 4.18 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de a¢co 1020, ap6s 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 0,005 mol/L de Na,WO, contendo 3000 ppm de

amoxicilina.
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Figura 4.19 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo

de fase (8) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, apdés 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 0,01 mol/L de Na,WO, contendo 1000 ppm de
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Figura 4.20 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (08) x Log f (Hz) da liga de aco 1020, apdés 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 0,01 mol/L de Na,WO, contendo 2000 ppm de
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Figura 4.21 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, apdés 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 0,01 mol/L de Na,WO, contendo 3000 ppm de

amoxicilina.
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Figura 4.22 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de aco 1020, apdés 15 min. de imersdo em NaCl
0,05 mol/L, na presenca de 0,07 mol/L de Na,WO, contendo 1000 ppm de

amoxicilina.
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Figura 4.23 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, apdés 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 0,07 mol/L de Na,WO, contendo 2000 ppm de
amoxicilina.
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Figura 4.24 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de a¢co 1020, ap6s 15 min. de imersdo em NaCl

0,05 mol/L, na presenca de 0,07 mol/L de Na,WO, contendo 3000 ppm de
amoxicilina.
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Analisando os diagramas de Bode, a liga de ago imersa em 0,07 mol/L de

Na,WOQO, contendo 2000 ppm (Figura 4.23) e 3000 ppm (Figura 4.24) de amoxicilina,

observou-se que nas regibes das baixas frequéncias os angulos de fase foram
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respectivamente 20° e 48°. Estes resultados apontam para um efeito
desestabilizador da amoxicilina no processo de adsor¢cao do Na,WO, , uma vez que
a liga em presenca somente de WO,? (Figura 4.4, 4.5, 4.6) mostra um perfil mais
capacitivo relacionado a adsorcédo das espécies contendo anions de WO,?2. Além
disso, os valores de impedancia na regiao das baixas frequéncias sdo inferiores na

presenca de amoxicilina.
C) Medidas de polarizagdo anédica do anion WO,4? com amoxicilina
A sequir, a Figura 4.25, mostra as curvas de polariza¢do anddica, Densidade

de corrente (A/cm?) versus Potencial (V) paras as diferentes concentracdes de
Na,WO, contendo 1000, 2000 e 3000 ppm de amoxicilina.

63



Figura 4.25 — Curvas de polarizagcdo anddica para a liga de agco-carbono AlSI

1020 imersa em NacCl 0,

05 mol/L na (#) auséncia e na presenca da amoxicilina

de (™)1000 ppm (*)2000 ppm e (&)3000 ppm, inserida na solucdo contendo
anion de WO, em concentracdes de: (A) 0,005 mol/L, (B) 0,01 mol/L e (C) 0,07

mol/L.
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Os resultados obtidos, de modo geral, apresentaram uma pequena variagcao
no deslocamento da corrente para valores mais positivos. Além disso, observou-se
na Figura 4.25 — (C) que os valores de potencial de rompimento do filme sdo mais
retardados em 0,07 mol/L de Na;WO, com insercdo de amoxicilina em diferentes
concentracgdes: para 1000 ppm o Erp = - 0,055 V, para 2000 ppm o0 Egp =- 0,182 V e
para 3000 ppm o Egp = + 0, 010 V, considerando este ultimo, o mais eficiente.

Comparando-se as curvas de polarizacdo anddica para liga de aco-carbono
em presenca do fon WO, (Figura 4.7) com a amoxicilina inserida no anion WO,
(Figura 4.25), observa-se um deslocamento do potencial de rompimento de filme

para valores mais positivos sem a presenca de amoxicilina.

4.4 —Efeito protetor do filme de acetato de celulose

Os resultados obtidos para o revestimento a base de acetato de celulose séo

apresentados nos itens abaixo.

A) Medidas do potencial de circuito aberto para o filme de acetato de

celulose

A fim de se observar o efeito barreira proporcionado pelo filme de acetato de
celulose depositado sobre a liga de aco 1020 foram feitos filmes de acetato de
celulose em concentracdes de 5% e 10% e avaliado o comportamento eletroquimico
através de medidas de PCA (Figura 4.26) quando imersos em solucao contendo
NaCl 0,05 mol/L.
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Figura 4.26 — Analise do PCA da liga de aco 1020 revestida com filme de

acetato de celulose de (#)0 %, (F) 5% e (<) 10% em diferentes tempos de
imersao na solucao de NaCl 0,05 mol/L: (A) apos 30seq. (B) 3 dias e (C) 7 dias.
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Observa-se que as ligas revestidas com filmes de acetato de celulose de 5%
e 10%, ndo apresentam uma melhora significativa no potencial de corrosdo apoés 7
dias de imersédo (Figura 4.26 - C). Este comportamento indica que o filme formado
com a presenca de acetato de celulose € semelhante ao filme de éxido formado na
auséncia de inibidor.

Como a regido onde se situa os valores de PCA sao regides consideradas
ativas para estas ligas, possuindo E = - 0,645 V para 7 dias de imersdo em NaCl,
nao se atribui a este revestimento uma camada protetora efetiva quando utilizada

sozinha.

B) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o filme de

acetato de celulose

Os resultados obtidos pela EIE sdo apresentados através do diagrama de
Nyquist (Figura 4.27), a fim de se avaliar de forma quantitativamente o efeito inibidor
do revestimento de acetato de celulose de concentracbes 5 % e 10 % na liga de
aco-carbono AISI 1020.

Figura 4.27 — Diagramas de Nyquist da liga de aco 1020, ap6s 15 min. em

solucdo NaCl 0,05 mol/L, revestida com filme de acetato de celulose de (#)0

%, (F) 5% e (<) 10%.
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Diante dos resultados obtidos para os revestimentos de acetato de celulose
de 5 % e 10 % através do diagrama de Nyquist (Figura 4.27), pode-se afirmar que
nao houve um valor no modulo de impedancia significativo, apresentando diametro
de semicirculos achatados.

A fim de se avaliar melhor o efeito inibidor do acetato de celulose de 5 % e 10
% no revestimento na liga de aco-carbono, através das medidas de EIE, séo

apresentados os diagramas de Bode, nas Figuras 4.28 e 4.29.

Figura 4.28 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (0) x Log f (Hz) da liga de aco 1020 revestida com filme de acetato de

celulose 5 % apods 15 min. de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Figura 4.29 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (0) x Log f (Hz) da liga de aco 1020 revestida com filme de acetato de

celulose 10 % ap6s 15 min. de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Observa-se que a presenca de acetato de celulose depositada sobre a liga
nao altera as caracteristicas do produto de corrosao formado na superficie da liga de
aco. O comportamento do filme de acetato de celulose sobre a liga de aco (Figura
4.28 e 4.29) em comparacao com a liga nua (Figura 4.3), indica que o filme formado
com a presenca de acetato de celulose é semelhante ao filme de éxido formado na
auséncia de inibidor.

O angulo de fase para a liga revestida com acetato de celulose, vista na
Figura 4.28 e 4.29 — (B), apresenta valor praticamente ndo alterados e mesmo
guando comparado com a liga nua (Figura 4.3 — B).

Diante dos resultados obtidos para as diferentes concentragcoes de filme a

base de acetato de celulose, pode-se afirmar ndo sao considerados eficientes.
C) Medidas de polarizacéo anddica para o filme de acetato de celulose

A seguir, a Figura 4.30, mostra as curvas de polarizacdo anddica, Densidade
de corrente (A/cm?) versus Potencial (V) para a liga de ago-carbono revestida com

filme de acetato de celulose 5 % e 10 %.

Figura 4.30 — Curvas de polarizacédo anddica da liga de aco 1020 revestida com

filme de acetato de celulose de (#)0 %, (F) 5% e (<*) 10%, imersos em NaCl
0,05 mol/L.
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Os resultados obtidos por curvas de polarizacdo anddicas (Figura 4.30) para
as diferentes concentracdes de acetato de celulose, mostraram que 0s Egp se
anteciparam em comparacao com o liga nua, Egrp para o revestimento de acetato de
celulose 5% foi de Egp = — 0,519 V, para 10% foi de Egp = - 0,646 V, enquanto para
liga nua o Erp = - 0,320 V. Desta forma, o revestimento com filme de acetato de

celulose nestas condi¢des ndo possuindo uma resisténcia a corrosao satisfatoria.

4.5 Efeito protetor do filme de acetato de celulose com amoxicilina

Os resultados obtidos para o revestimento a base de acetato de celulose com

amoxicilina os quais estdo apresentados nos itens abaixo.

A) Medidas do potencial de circuito aberto para o filme de acetato de

celulose contendo amoxicilina

Com o intuito de melhorar o desempenho anticorrosivo da liga inseriu-se no
filme de acetato de celulose 1000, 2000 e 3000ppm de amoxicilina.

O efeito inibidor da amoxicilina inserida no filme de acetato de celulose pode
ser verificado através das medidas de PCA, conforme mostra a Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Andlise do PCA da liga de aco 1020 revestida com o filme de
acetato de celulose 5% contendo amoxicilina de (0)1000 ppm, ()2000 ppm e

(C') 3000 ppm, em diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,05 mol/L: (A) Apés
30seq., (B) 3 dias e (C) 7 dias.
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No geral, observa-se que apos 7 dias de imersao (Figura 4.31 - C), o valor de
potencial de corrosdo considerado melhor foi de E = - 0,645 V para o filme de
acetato de celulose 5 % contendo 2000 ppm de amoxicilina.

Como esta ndo consolida uma variagdo significativa, conclui-se que a adicéo
para as diferentes concentracdes de amoxicilina ao filme de acetato de celulose 5 %

nao protege a liga de aco AlSI 1020 de processos corrosivos.

B) Medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para o filme de

acetato de celulose com amoxicilina

As analises de impedancia para a liga de aco-carbono revestida com filmes
de acetato de celulose contendo 1000, 2000 e 3000 ppm de amoxicilina sdo
mostradas no diagrama de Nyquist da Figura 4.32.

Figura 4.32 — Diagrama de Nyquist da liga de aco-carbono AISI 1020 revestida
com o filme de acetato de celulose 5% contendo amoxicilina de (0)1000 ppm,

(©)2000 ppm e (&) 3000 ppm, apds 15 min de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Observa-se que independente da concentracdo de amoxicilina inserida no
filme, ndo se obteve potenciais de rompimento de filme efetivo.

A possivel razdo desse comportamento pode ser atribuida a acdo deste
inibidor ser mais efetiva em camadas de 6xidos mais aderentes e homogéneas
como a camada de Al,O3; estudada em trabalhos prévios (TAMBORIM, 2011) do que
sobre a camada ndo tdo aderente e porosa de Fe,O3 que ocorre sobre a liga de aco
AISI 1020.

As medidas de EIE mostram através dos diagramas de Bode, Figuras 4.33,
4.34 e 4.35., 0 Log|Z| (Ohmcm?) versus Log f (Hz) e o Angulo de fase (e) versus Log

f (Hz) para a liga contendo diferentes concentragdes de amoxicilina inserida no filme
de acetato de celulose.

Figura 4.33 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, revestida com filme de acetato de

celulose 5% contendo 1000 ppm de amoxicilina, imersa na solucdo de NaCl
0,05 mol/L.
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Figura 4.34 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de aco 1020, revestida com filme de acetato de

celulose 5% contendo 2000 ppm de amoxicilina, imersa na solucdo de NaCl

0,05 mol/L.
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Figura 4.35 — Diagrama de Bode (A) Log |Z’| (Ohmcm?) x Log f (Hz) e (B) Angulo
de fase (8) x Log f (Hz) da liga de ago 1020, revestida com filme de acetato de

celulose 5% contendo 3000 ppm de amoxicilina, imersa na solugcado de NaCl

0,05 mol/L.
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Observa-se no diagrama de Bode (Figuras 4.33, 4.34 e 4.35) que mesmo em

diferentes concentragbes de amoxicilina inserida no filme de acetato de celulose,

nao houve uma variacao significativa e também quando comparadas com a liga nua

(Figura 4.3).
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C) Medidas de polarizacdo anddicas para o filme de acetato de celulose

com amoxicilina

Os resultados obtidos por curvas de polarizagdo anddica para o filme de
acetato de celulose 5 % com insercdo de amoxicilina em concentracées de 1000,

2000, 3000 ppm, sdo mostrados na Figura 4.36.

Figura 4.36 — Curvas de polarizacdo anddica da liga de ago-carbono AISI 1020
revestida com o filme de acetato de celulose () 5% contendo amoxicilina de

(0)1000 ppm, (@)2000 ppm e (&9) 3000 pp, imersa em solucédo de NaCl 0,05

mol/L.
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Observou-se que para todas as concentracdes de amoxicilina inseridas no
filme de acetato de celulose 5 %, as curvas de polarizacdo anddicas apresentam
valores de potenciais de rompimento de filme mais negativos que a liga nua
indicando a ativacao superficial ocasionada pelo recobrimento.

Se atribui a este comportamento o efeito deletério desta concentracdo de

amoxicilina sobre polarizacdo anddica.
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4.6 Efeito inibidor do anion WO,2 e da amoxicilina inseridos no filme de
acetato de celulose.

Os resultados obtidos para o revestimento a base de acetato de celulose 5 %
contendo 0,07 mol/L de WO,? e 2000 ppm de amoxicilina, estdo apresentados nos

itens abaixo:

A) Andlise do potencial de circuito aberto para o filme de acetato de

celulose contendo WO,? e amoxicilina

Os resultados obtidos para o efeito inibidor do revestimento de acetato de
celulose 5 % contendo 0,07 mol/L de WO,? e 2000 ppm de amoxicilina na liga de
aco-carbono e com imersdo em NaCl 0,05 mol/L durante 30 segundos, 3 dias e 7
dias, pode ser observado através das medidas de PCA, na Figura 4.37.
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Figura 4.37 - Analise do PCA para a liga de aco-carbono AISI 1020 revestida

com filme de acetato de celulose 5% contendo (&)0,07 mol/L de WO,? e

também (&4)2000 ppm de amoxicilina, em diferentes tempos de imersdo no
NaCl 0,05 mol/L: (A) ap6s 30seg. (B) 3 dias (C) 7 dias.
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Observa-se de modo geral (Figura 4.37), que o potencial de corroséo da liga
contendo 0,07 mol/L de WO,? inserido no filme de acetato de celulose 5 %,
apresentou valor mais positivo quando comparado com a insercéao conjunta de 0,07
mol/L de WO,? mais 2000 ppm de amoxicilina ao filme de acetato de celulose 5 %.

Entretanto, quando comparados os resultados obtidos da Figura 4.37 com 0s
resultados obtidos para as medidas PCA de cada inibidor, WO4? (Figura 4.1),
amoxicilina (Figura 4.8) e filme de acetato de celulose (Figura 4.26), pode-se afirmar
que tanto a amoxicilina como o filme de acetato de celulose, interferem
negativamente na adsorcdo do anion WO,? sobre a superficie da liga de aco-
carbono AISI 1020.
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5.0 CONCLUSAO

As analises dos resultados obtidos na série de ensaios realizados permitem

gue se tracem algumas conclusdes importantes.

5.1 Conclusdes finais

A revisdo dos dados coletados e analisados permite que se levantem as
seguintes conclusdes para o presente trabalho:

A presenca de Na,WO, em diferentes concentragéo testadas, de modo geral,
apresentou um efeito protetor superior a corrosédo na liga de aco-carbono AISI 1020
em meio contendo NaCl 0,05 mol/L. Deve-se ressaltar que o aumento da
concentracdo Na,WO, para 0,07 mol/L, apresentou um potencial de rompimento de
filme de + 0,07 V. Este efeito protetor pode ser comprovado também por meio de
medidas de potencial de circuito aberto e pelas medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

A presenca de amoxicilina em diferentes concentragoes testadas, de modo
geral, ndo ocasionou protecdo contra a corrosao e se atribui tais resultados a uma
adsorcao ineficiente da amoxicilina sobre a superficie da liga de aco nas condi¢cdes
de deposicao utilizadas. Deve- se ressaltar que a concentracdo de 2000 ppm de
amoxicilina apresentou um potencial de rompimento de filme de - 0,310 V,
considerado este um bom valor comparado a liga na auséncia deste inibidor que foi
de — 0,360 V.

O efeito da presenca do anion WO,? de 0,07 mollL com insercdo de
amoxicilina em concentracées de 1000, 2000 e 3000 ppm, apresentaram potenciais
de corrosdo mais positivos do que apenas com WO,?, mas quanto a resisténcia, 0s
resultados apontaram um efeito desestabilizador da amoxicilina no processo de
adsorcdo do Na,WO, , uma vez que a liga em presenca somente de WO, mostra
um perfil mais capacitivo relacionado a adsorgcédo das espécies contendo anions de
WO,2. Além disso, os valores de impedancia na regido das baixas frequéncias séo
inferiores na presencga de amoxicilina.

O filme de acetato de celulose ndo confere uma protecéo a corrosdo de modo

satisfatorio para a liga de aco-carbono AISI 1020, apresentando um potencial de
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corrosao — 0, 645 V ao 7° dia de imersdo no NaCl 0,05 mol/L. Este comportamento
indica que o filme formado com a presenca de acetato de celulose € semelhante ao
filme de oxido formado na auséncia de inibidor.

A insercdo do anion WO,? ao filme de acetato de celulose apresentou valores
de potenciais de corrosdo mais positivos quando comparado com a insercao da
amoxicilina, podendo-se afirmar que tanto a amoxicilina como a celulose, interferem

negativamente na adsorcao superficial sobre a liga de ago-carbono AISI 1020.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

O tema de interesse deste trabalho contribuiu para dar inicio a uma proposta
de metodologia que podera ser incrementada com outros estudos na mesma area
de atuacdo. Neste sentido, sdo apresentadas a seguir algumas sugestoes para
trabalhos futuros:

o Preparar o filme de acetato de celulose e com insercao de tungstato de sodio
e amoxicilina utilizando a técnica de spin-coating ou dip-coating a fim de promover
uma fina camada de filme e homogénea do filme sobre a liga.

o Variar a temperatura e o pH da solugéo, para ver se teve uma melhora no
potencial de oxidacédo e reducéo do filme sobre a liga.

o Analisar o potencial de circuito aberto com tempo de 2 h durante 7 dias de
imersdo em 0,05 mol/L de NacCl.

o Analisar a impedéancia eletroquimica e a polarizacéo para tempo de 1,3 e 7
dias.
o Variar a concentracdo de amoxicilina para valores menores que 1000 ppm e

maiores que 3000 ppm.

o Variar a concentracdo de acetato de celulose para valores menores 5 % e
maiores que 10 %.

o Testar valores de concentracdes acima de 0,07 mol/L de Na,WO,.

o Caracterizar por meio da técnica de Microscopia de Forga Atdmica (AFM) a
rugosidade dos filmes.

o Voltametria ciclica, para determinar o potencial de reducéo e oxidacao.
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