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O presente frabalho feve como objetivo a avaliagdo do mecanismo de
inibicdo da corroséo do aco-carbono ASTM 1020 pelo dcido 1,1-
hidroxietilideno  difosfénico (HEDP), atfravés da caracterizacdo de filmes
formados sobre o referido metal. Para tal, corpos-de-prova de ago-carbono
foram imersos em solucdes contendo 50 ppm de inibidor, 30 ppm de CI e
diferentes concentracdes de ions zinco (14, 20 e 30 ppm, respectivamente). A
caracterizacdo dos fiimes foi realizada através de ensaios de potencial x
tempo, polarizacdo anddica e catddica, impeddncia eletroquimica, perda
de massa, além de andlises de superficie através da técnica de XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) e modelagem molecular das espécies
envolvidas. Conclui-se que a variacdo da concentracdo de zinco em solu¢cdo
leva a formacdo de filmes com caracteristicas quimicas e adsorptivas bem
diferenciadas. A elevacdo da concentracdo deste cation em meio contendo
50 ppm de HEDP resulta no aparecimento de malhas mais finas e compactas,
capazes de retardar mais eficientemente 0s sucessivos processos de

deterioracdo do substrato metdlico.
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The objective of the present work was to evaluate the corrosion
inhibition mechanism of ASTM 1020 carbon-steel by 1,1-hydroxiethylidene
diphosphonic acid (HEDP), featured by the films formed on the metal surface.
Thus, carbon-steel coupons were immersed in solutions containing 50 ppm
HEDP, 30 ppm CI- and different concentrations of zinc ions (14, 20 and 30 ppm,
respectively). The films characterization was achieved by open circuit potential
measurements, anodic and cathodic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy, weight loss data as well as surface analysis by the
XPS technique (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) and molecular modelling
of the involved species. One can conclude that the variation of zinc
concentration in solution leads to the formation of films with different chemical
and adsorptive peculiarities. The zinc concentration raise in media containing
50 ppm of the inhibitor, results in thinner and more compact meshes capable
to impede more efficiently the successive processes of the metallic substrate

deterioration.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Por vdarias décadas, as industrias de um modo geral, vém confrontando-se
com a necessidade de intensificacdo de suas atividades produtivas, que sé pode
ser atingida caso esteja aliada a eficiéncia e economia de seus equipamentos.
Neste contexto, uma das mais importantes tarefas cientificas e tecnoldgicas da
industria seria a protecdo de materiais metdlicos frente aos processos Corrosivos.
Esta protecdo pode ser alcancada por diferentes métodos, dentre os mais

comuns seria a utilizacdo de inibidores de corrosdo.

Inibidores de corrosdo sGo compostos quimicos e/ou formulacoes destes
compostos que, quando presentes em pequenas quantidades em um meio
agressivo, inibem a corrosdo devido a mudancas provocadas na superficie
metdlica. O processo de inibicdo pode estar associado tanto & adsorcdo do
inibidor como & formacdo de fiimes dificilmente solUveis. Em qualquer um destes
casos, a acdo inibifiva estd relacionada d reducdo de cinética de reacdes
heterogéneas, responsdveis pela corrosdo do metal. Se levarmos em
consideracdo que a corrosdo é causada por uma intferacdo eletroquimica de
um metal com o meio que o contém, a reducdo desta inferacdo atfravés da
aplicacdo de inibidores de corrosdo, representa um método fundamental no

combate & corrosdo.

Nos dias aftuais, grande atencdo vem sendo dada ao uso de compostos
orgdnicos que vém substituir substdncias inorgdnicas de natureza oxidante, na
inibicdo da corrosdo de metais. Isto tem sido verificado no tfratamento de dguas
de refrigeracdo industrial, como por exemplo, a aplicacdo de inibidores
fosfénicos. Estes inibidores sdo bastante estdveis tfermicamente e de baixa
toxicidade, sendo capazes de prevenir a formacdo de incrustacdes, associado

ao bom desempenho de inibicdo da corrosdo.



A inibicdo da corrosdo do aco-carbono e do cobre em solucdes aeradas
neutras ou ligeiramente alcalinas € um dos objetivos primordiais a ser alcancado
por um tfratamento quimico aplicado em sistemas de refrigeracdo. Dentre os
inibidores fosfonicos mais utilizados nestes sistemas atualmente, encontra-se o
dcido 1,1-hidroxietilideno difosféonico (HEDP). O HEDP atua como inibidor anddico
de média eficiéncia para o aco-carbono em solucdes neutras (1). Seu efeito
inibitivo pode aumentar sinergisticamente quando adiciona-se ao meio cdations

de sais bivalentes, tais como Zn*2 e Ca*? (2).

Tal sinergismo pode ser relacionado tanto a interacdo entre os compostos
do inibidor ou entre o inibidor € um ou mais ions presentes no meio. No caso do
HEDP, o efeito sinérgico pode ser atribuido a sua grande afinidade de formacdo
de complexos com estes cdations bivalentes, resulfando em camadas protetoras

fridimensionais, fracamente sollveis, sobre a superficie metdlica (2).

A proposta deste trabalho baseia-se na tentativa de introduzir uma nova
visdo ao estudo dos mecanismos de acdo de inibidores de corrosdo orgdnicos,
especificamente do sistemna composto pelo acido 1,1-hidroxietilideno difosfénico
(HEDP) e cdations Zn*2, Através de ensaios eletroquimicos convencionais, além de
um estudo computacional que envolva a modelagem molecular deste dcido
isoladamente assim como em complexo com Zn*2 e moléculas de dagua,
pretende-se avaliar o mecanismo cldssico de inibicdo da corrosédo do aco-
carbono, previamente citado na literatura. O entendimento deste modelo, por
sua vez, torna-se importante, pois possibilita a ofimizacdo da aplicacdo deste
inibidor na prdtica industrial, promovendo uma economia substancial

relacionada & manutencdo dos sistemas de refrigeracdo nas industrias.

Inicialmente o modelo proposto por Kuznetsnov (2) deverd ser testado
através da caracterizacdo e modelagem de cada estrutura quimica, sempre
respeitando as limitacées do método e do programa computacional utilizados.

Em uma segunda etapa seria feita a andlise dos dados gerados pelo programa



e, por fim, a comparacdo destes dados com resultados experimentaqis
provenientes de ensaios potencial x tempo, ensaios de polarizacdo, impeddncia
eletroquimica e perda de massa, como também andlises de superficie através

da técnica de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

O trabalho em questdo, desta maneirq, visa realizar um estudo sistematico,
por um lado analisando pardmetros estruturais de modelos de complexos de
HEDP com Zn*2 e moléculas de dgua e, por outro lado, caracterizando a camada
inibitiva formada sobre o substrato metdlico através de técnicas eletroquimicas e
de andlise de superficie. O conjunto dos resultados obtidos neste trabalho, sem
dlvida, facilitard o entendimento da acdo desta mistura inibidora,
conhecidamente capaz de promover a formacdo de uma o6tima barreira de

protecdo do aco-carbono, em meio aquoso levemente bdsico.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1 - Introdu¢cdo a Alguns Aspectos Importantes sobre os Sistemas Semi-Abertos
de Refrigeracdo Industrial:

Um sistemna semi-aberto de refrigeracdo utiiza a mesma dagua
repetidamente para fins de resfriamento de seus equipamentos (3). Para que a
Aagua possa ser reutilizada, o calor absorvido deve ser, de alguma forma,
dissipado. Assim, torres de resfriamento, tanques de borrifacdo e condensadores

evaporativos sdo utilizados para este propdsito.

Estes sistemas costumam apresentar amplas vantagens econdmicas, pois
as descargas de dgua sdo bastante reduzidas, evitando-se repentinas baixas de
concentracdo do tratamento quimico aplicado. Mesmo assim, varios problemas

podem ainda ser verificados nestes sistemas, como, por exemplo:

« Resfriamento por evaporacdo aumenta a concentracdo de sdlidos dissolvidos

na dgua, elevando a tendéncia & corrosdo e deposicdo;

« Aumento relafivo na temperatura operacional eleva significativamente os

potenciais de corrosdo dos metais;

« Em tempos mais longos de retencdo de fluido aumenta-se a tendéncia ao

crescimento microbioldgico;

« Gases tais como SO2, NH3 e H2S podem ser absorvidos da atmosfera, causando

uma elevacdo nas taxas de corrosdo nestes sistemas;



« Microrganismos, nutrientes e agentes incrustantes podem identicamente ser

absorvidos pelas bacias das torres de refrigeracdo.

Estes diferentes problemas, citados anteriormente, sGo o0s principais
responsdveis por paradas ndo programadas nos sistemas de refrigeracdo,
gerando-se danos por vezes irreversiveis aos equipamentos. Deve-se, portanto,
realizar um rigoroso controle de corrosdo, deposicdo e incrustacdo que, pode ser
conseguido a partir da implementacdo de tratamentos quimicos & base de

inibidores de corrosdo.

II.1.1 - Objetivos de um Programa de Tratamento Quimico (4):

S&o trés os objetivos primordiais que um programa de tratamento quimico

aplicado em sistemas de recirculacdo de dgua deve alcancar:

1 - Controle do crescimento microbiolégico:

Esta € a chave principal de um bom tratamento quimico. O crescimento
microbiolégico pode criar superficies "sujas’ nas quais hd um substancial aumento
das taxas de corrosdo. As coldnias de microrganismos podem servir também
como sitios de retencdo de incrustacdes e pontos sujeitos & deposicdo de
materiais em suspensdo. Portanto, a manutencdo das superficies metdlicas
constituintes do sistema livres de quaisquer manifestacdes microbioldgicas, € o

primeiro passo para que seja mantida a eficiéncia de um tratamento quimico.

2 — Corrosdo:

Normalmente, as tubulacdes e equipamentos de troca ftérmica sdo
projetados considerando-se a provdAvel ocorréncia de mecanismos Corrosivos, o
que pode ser entendido como 'limite permissivel de projeto". Corrosdes diversas

que ocorram de maneira excessiva, resulfam em falhas de equipamentos e



perfuracdes generalizadas, requerendo-se assim, um alto custo Nno reparo e/ou
substituicdo de partes do sistema. Portanto, € de suma importdncia que se tente
manter as taxas de corrosdo dentro de limites aceitdveis para cada tipo de

projeto.

3 - Formacdo de incrustacdo mineral:

Torres de refrigeracdo sdo reservatdrios e concentradores naturais de
impurezas da dagua. Caso ndo haja um controle dos minerais presentes, estes
podem se depositar principalmente nas paredes dos tubos dos trocadores de
calor, gerando camadas isolantes e assim, interferindo na troca térmica. Isto

aumenta significativamente os custos de operacdo do sistema como um todo.

4 — Deposicdo de solidos em suspensdo:

Diferentes particulas sélidas presentes na atmosfera podem ser absorvidas
pelas torres de refrigeracdo. O controle da concentracdo destas particulas deve
ser redlizado de modo efetivo, caso contrdrio, as mesmas podem se depositar
sobre as superficies de froca térmica. Este fato reduz a eficiéncia dos
condensadores assim como contribui para o desenvolvimento de mecanismos de

corrosdo sob depdsitos.

I1.1.2 - Elementos de um Efetivo Programa de Tratamento Quimico (4):

Para que um programa de tratamento quimico obtenha sucesso, existe
uma série de elementos que devem ser observados; primeiramente, o programa
deve encaixar-se perfeitamente ao projeto do sistema, & sua metalurgia e as
proprias condicdes de operacdo da dgua. Além disso, deve ser constantemente

aplicado e monitorado.



Geralmente, os fratamentos aplicados em diferentes sistemas de
refrigeracdo semi-abertos sdo muito similares, porém raramente iguais. Isto ocorre
porque had diferencas significativas com relacdo aos projetos de cada sistema.
Estas diferencas devem ser levadas em consideragcdo tanto para a escolha de
um determinado tipo de tratamento quimico quanto das concentracdes dos
produtos a serem aplicados. Nestes sistemas, devido ds baixas porém constantes
descargas de dagua (blowdown) para controle de depdsitos e de ciclos de
concentracdo, normalmente ndo sdo aplicadas elevadas concentracdes de

inibidores, por ndo ser este um procedimento econdmico.

11.1.3 - Monitoracdo dos Sistemas:

Um fator muito importante para que se obtenha uma maior eficiéncia
operacional dos sistemas de recirculacdo de dagua é a monitoracdo destes
sistemas. Os tratadores normalmente muito se preocupam com os indices de
evaporagcdo da torre e os ciclos de concentracdo. Uma torre de refrigeracdo
reduz a temperatura da agua recirculante através da evaporacdo de parte
desta dgua. Uma regra importante para controle € que apenas 0,75 a 1% da
Agua total deve ser evaporada para cada 5,5°C de reducdo de temperatura da
torre. Caso este percentual mantenha-se mais elevado, devem ser

obrigatoriamente instituidas modificacdes no tratamento quimico aplicado.

Outro fator de exirema relev@ncia estd relacionado aos ciclos de
concentracdo (CC) do sistema. A medida que a dgua é evaporada da torre
para fins de resfriamento, o meio torna-se cada vez mais concentrado porque a
agua evaporada ndo carrega consigo os sélidos que estdo dissolvidos. Diz-se, por
exemplo, que um sistfema opera com fator de concentracdo 2, caso sud
concentracdo de minerais seja elevada de um fator de dois, por conta da
evaporagcdo de fluido. Cada circuito de recirculagcdo opera sob um ciclo de
concentracdo diferente que € mantido rigorosamente através de purgas da
dgua reconcentrada. A razdo entre a dgua de "make-up' (@ que entra no

sistema) e a de "blowdown" (@ que € purgada do sistema) determina o ciclo de



concentracdo atuante. A manutencdo dos ciclos de concentracdo pré-
determinados pelo fratador, evita a criacdo de condicdes onde incrustacdoes
podem ocorrer. Atualmente, a maioria dos sistemas apresentam algum tipo de
controle automatizado de blowdown de modo a manter os ciclos de

concentracdo dentro da faixa especificada pelos fratadores.

A Figura Il.1 mostra como a interrupcdo de purga em um sistema aberto

pode afetar os niveis de ciclos de concentracdo:
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Figura Il.1: Aumento dos ciclos de concentracdo com o tempo devido a uma diminuicéo

no "blowdown" do sistema (4).

Como pode ser visto na Figura II.1, sGo necessdrias apenas 24 horas para
que os ciclos de concentracdo deste sistema especifico aumentem de um fator 4
para um fator 7. Na maioria dos casos, este aumento j& seria suficiente para
iniciar quaisquer deposicdes e incrustacdo nos fubos dos condensadores.
Porfanto, € muito importante que seja readlizada uma vistoria didria no

equipamento controlador de purgas.

Além do monitoramento de "blowdown' nos sistemas, deve-se realizar
controle tanto dos niveis de incrustacdo e do inibidor de corrosdo, quanto do
crescimento microbioldgico. Isto € feito com realizacdo de testes quimicos

simples para certas substdncias presentes, como € o caso das fitulacdes em



relacdo a um padrdo pré-definido. Esta monitoracdo pode ser feita rapidamente
e "in-situ", o que facilita a realizacdo de uma acdo corretiva imediata, caso seja

necessario.

A medida das taxas de corroséo € outro fator relevante na determinacéo
da efetividade da formulacdo de inibidores aplicada ao sistema. Geralmente, a
monitoracdo "in-situ" € realizada instalando-se coupons de teste, normalmente
em uma regido de "by-pass" do circuito. Os coupons, antes de serem instalados,
sdo cuidadosamente pesados e permanecem em contato com o sistema por um
periodo de aproximadamente 90 dias (porém, dependendo do tratador, este
periodo pode ser encurtado para 30 ou 35 dias). Apds este tempo, todos os
corpos-de-prova sdo removidos, limpos e pesados novamente. Desta forma
calcula-se, a partir da perda de massa observada durante o tempo de
exposicdo, uma taxa de corrosdo média em mpy (milésimo de polegada de

penetracdo por ano) ou MMm/ano.

1.2 - Inibidores de Corrosdo e suas Aplicacoes em Sistemas de Refrigeragdo:

Existem diferentes tipos de inibidores de corrosdo, cada qual classificado

em um grupo especifico, de acordo com sua atuacdo (5.6).

Nos Ultimos 50 anos tém ocorrido grandes avancos no desenvolvimento de
inibidores de corrosdo e de controle de depdsitos para sistemas de resfriamento
de dguas industriais. Tipicamente estes inibidores sdo aplicados de modo
sinérgico com o objetivo de evitar a formacdo de depdsitos e problemas de

natureza corrosiva nestes sistemas (7).

Os tipos genéricos de inibidores mais utilizados atualmente incluem:



a) Polifosfatos, fosfonatos e polimeros para controle de depdsitos

orgdnicos;

b) Co e terpolimeros para controle de "fouling" e estabilizacdo de ions de

metais pesados;

c) lons de metais pesados, fosfatos e fosfonatos para controle da corrosdo.

Os polifosfatos utilizados em certos programas de tratamento, embora
eficientes, vém sendo gradativamente substituidos por fosfonatos no controle de
depdsitos. Isto € devido a sua baixa estabilidade térmica e hidrolitica, sendo

incompativeis com certos biocidas oxidantes.

Os dois mais importantes fosfonatos substituintes dos polifosfatos sGo o
acido 1,1-hidroxietilideno difosfénico (HEDP) e o dcido 2-fosfonobutano-1,2,4-
tricarboxilico (PBTC). Estes fosfonatos agem em conjunto com agentes
dispersantes especificos tais como os poliacrilatos, polimetacriiatos e
polimaleatos, com o objetivo de controle da corrosdo e de depdsitos. SGo muito
eficientes como substdncias dispersantes de ferro, fosfatos de cdicio, dxido de

ferro, efc. (8)

Sdo diversos os frabalhos da literatura que vém estudando diferentes
combinacdes e técnicas de avaliaocdo de efetividade destes inibidores para

aplicacdo industrial.

Dentro de uma nova geragcdo de inibidores ndo oxidantes, Patel e Nicol (9)
desenvolveram um inibidor para dagua de refrigeracdo com propriedades
multifuncionais de controle de depdsitos. O POCA (dcido fosfonocarboxilico),
cuja formula molecular pode ser representada por (POsH2-(CH2-CHCOOH)x-(-R-)y-
H)(SOsH), foi concebido para fornecer &tima inibicdo a carbonatos de cdicio e
fosfatos de cdlcio, boa dispersdo de particulado, assim como propriedades de

controle de corrosdo para o ferro.,
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Diferentes testes comparativos com inibidores conhecidos como o PBTC, o
acido policarboxilico e um terpolimero, também sulfonado, foram realizados.
Dentre eles podemos citar os testes de toler@ncia a cloro (biocida), a halogénios,
teste de estabilizacdo de zinco e de inibicdo & carbonato de cdlcio. Além destes,
testes dindmicos em laboratdério foram realizados em um sistema de recirculacdo
evaporativo piloto, objetivando promover medidas mais realistas da habilidade
do referido inibidor em prevenir a deposicdo de carbonato de cdicio sob
condicdes de transferéncia de calor. Esta deposicdo € um problema observado
na maioria dos sistemas reais de refrigeracdo onde procura-se, aliado ao proprio
inibidor de corrosdo, aplicar-se subst@ncias controladoras de depdsito que
promovem a manutencdo e conservacdo dos equipamentos de troca térmica.
Na presenca destes dispersantes, problemas tais como incrustagcdes sdo
reduzidos, evitando-se danos e mantendo-se 0s equipamentos em

funcionamento segundo as especificacdes de seus fabricantes.

No sistema piloto utilizado pelos autores, a dgua foi recirculada através de
um tubo de trocador de calor de aco inoxidavel AlSI 316 contido em um tubo de
vidro, facilitando-se, assim, a observacdo da deposicdo. O trocador de calor era
entdo aquecido, passando-se dgua quente através de seus tubos; a temperatura
de sua superficie ficava em torno de 70°C e a dgua circulava a uma velocidade
de Im/s. A regido evaporativa do sistema era responsdvel por manter a solu¢cdo
circulante a uma temperatura de 40°C, passando-se ar em contra-corrente &
dgua na torre de refrigeracdo. Com esta montagem, pardmetros quimicos da
agua, tais como pH, dureza tempordria e dureza total, alcalinidade total,
concentracdo de ions cloreto e turbidez foram medidos em intervalos regulares

por mais de 5 dias.

Sabe-se que um agente controlador de depdsitos deve apresentar a
capacidade de funcionar em aguas de alta dureza sem que haja a formagdo de
um complexo cdicio-inibidor. Para identificar se um determinado inibidor forma

complexo com o cdicio, geralmente realizam-se testes de toler@ncia ao Ca*2
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Comparando-se o inibidor avaliado pelos autores a um poliacrilato, a um
terpolimero sulfonado, ao PBTC e ao HEDP, observou-se que o mesmo apresenta
alta toler@nceia ao cdicio, juntamente ao terpolimero sulfonado e ao PBTC. J& o
HEDP e o poliacrilato apresentaram baixa toler@ncia ao cdilcio, ou seja, ambos
sdo bastante limitados para uso em sistemas que apresentam altos indices de
dureza. O teste de toler@ncia ao cloro (biocida oxidante) mostrou que ndo hd
nenhuma demanda de halogénios por parte do POCA, devido a ndo reducdo
dos niveis de biocida livre apds 24 horas de ensaio. J& os testes estdticos de
confrole de depdsitos de carbonatos, mostram o POCA com as mesmas
propriedades do PBTC. Os testes din@micos realizados na torre piloto, operando
com zero de "blowdown", demonstraram os mesmos resultados que os obtidos no

teste estatico.

O uso de fosfatos para promover o controle da corrosdo em programas de
tfratamento de dguas de refrigeracdo requer a aplicacdo de um excelente
inibidor para fosfatos de cdicio. Para este fim, j& sGo amplamente utilizados os co
e terpolimeros. Estes polimeros podem funcionar de duas maneiras: inibindo a

formacdo do referido sal e/ou dispersando o seu depdsito.

As Figuras 11.2 e 1.3 mostram os resultados obtidos para os testes de

dispersdo e inibicdo a fosfatos de cdicio:
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% Inibicio
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PBTC Poliacrilato Terpolimero POCA
MW 4000 Sulfonado
Ca*2: 250 mg/L como 03003 . PO"S’ 110 mg/L
24 horas f?ﬂ“CJ'pH 8
Figura 11.2: Inibicdo de fosfato de cdicio em pH 8 (9).
% Eficiéncia
100
80 [oemeen . _ ]
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PBTC Poliacrilato Terpolimero
MW 4000 Sulfonado
Fosfato de Calcio: 558 mg/L como hidroxiapatita
T Ambiente / pH 8 /120 min de repouso

Figura 11.3: Dispersdo de fosfato de cdicio (nivel de dosagem: 20 mg/L de ativos) (9).

Como pode-se observar nos testes apresentados nas Figuras 1.2 e 1.3, o
POCA mostrou-se eficiente no controle & dispersdo e inibicdo de fosfatos de
cdlcio. Resultados similares foram obtidos para o terpolimero sulfonado. J& o PBTC

e o poliacrilato forneceram um baixo controle de fosfatos.

Os testes de confrole de particulados demonstram a boa atuacdo do

POCA similarmente a do terpolimero sulfonado, como era de se esperar.
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O uso de zinco para protecdo a corrosdo em sistemas alcalinos que
aplicam fosfato orgdnico de zinco ou apenas zinco orgdnico ndo fosfatado,
requer um componente para controle de precipitacdo de zinco em pH elevado.
Isto € conseguido com a aplicacdo de polimeros especiais No programa de
tfratamento quimico. A Figura 1.4 mostra a estabilizacdo de zinco para um certo
ndmero de inibidores, em pH 9. Mais uma vez, o POCA apresentou boa
estabilizacdo do metal a ser comparada com a do terpolimero sulfonado. Sendo

assim, pode ser utilizado em sistemnas que requerem estabilizacdo de zinco.

mg/L Zn*?
3 POCA _---7"
- 'Terpolimero Sulfonado
2 o
1._ s SRR S .
PBTC
0 o T Poliacrilato MW 4000 1 o .
0 2 4 6 8 10 12 14

Dose de Ativos (mg/L)

Figura Il.4: Estabilizacdo de zinco em pH 9 (9).

Ja é sabido que os fratamentos de dgua de refrigeracdo contém ions de
metais pesados, fosfatos ou fosfonatos objetivando principalmente a protecdo &
corrosdo de metais ferrosos. Desde que o POCA contém um grupo fosfénico
terminal, € esperado que contribua identicamente para o processo de inibicdo
de corrosdo destes metais. Sendo assim, testes com coupons rotativos foram
realizados pelos autores, comparando-se este inibidor a alguns fosfonatos como o
PBTC, HPA (acido hidroxifosfono acético) e um terpolimero sulfonado. A Tabela
II.L1 mostra os resultados obtidos: HPA mostrou-se como melhor inibidor de
corrosdo para o ferro, nas condicdes do ensaio, fornecendo uma taxa de
corrosdo de 0,80 mpy (0,02 mm/ano). J& o POCA forneceu uma taxa de corrosdo

aceitavel de 1,9 mpy (0,05 mm/ano), a frente do PBTC cuja taxa ficou em torno
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de 3,1 mpy (0,08 mm/ano). Observa-se que o terpolimero sulfonado ndo

demonstrou controle da corrosdo.

Tabela II.1: Taxas de corroséo para coupons rotatérios de aco-carbono a 40°C com
50 mg/L de ativo (7).

Aditivo Taxa de Corroséo (mpy)  Taxa de Corrosdo (mm/ano)
PBTC 3.1 0,08
Terpolimero Sulfonado >5 >0,13
HPA 0.8 0,02
POCA 1.9 0,05

Numa fentativa de determinacdo do provavel mecanismo de inibicdo do
POCA, ftestes eletroguimicos foram realizados. Os autores concluiram que o
inibidor apresenta comportamento preferencialmente anddico. Devido a esta
caracteristica, ele pode ser combinado com outros inibidores de corroséo, de
natureza catdédica, como o zinco, agindo como um co-inibidor de corrosdo em

fratamentos de sistemas abertos de dguas de refrigeracdo.

Como se pode observar, sdo diversas as possibilidades de combinacdes
de substéncias objetivando a protecdo & corrosdo de metais, principalmente o
aco-carbono. O aco-carbono tém sido o principal metal aplicado na industria,
apesar dos indmeros avancos no campo de materiais, que buscam alternativas
para o referido metal devido a sua suscepfibilidade a diferentes mecanismos de
corros@o (10). A corrosdo do aco € o que geralmente se observa em sistemas de
refrigeracdo, onde ndo apenas o meio € o principal responsdvel, porém a
presenca de materiqis dissimilares nestes sistemas, como por exemplo o cobre,
pode gerar problemas tais como a corrosdo galvanica. E muito importante,
devido a este fato, que os fratamentos quimicos sejom capazes de proteger
ambos os metais. Além disso, estes fratamentos devem ser ambientalmente
seguros, evitando-se danos posteriores tanto aos individuos que 0s manuseiam

quanto & natureza.
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Atualmente, inibidores mais comuns para daguas de refrigeracdo séo
baseados tanto em metais pesados (ex.: zinco) quanto em fosfatos e fosfonatos.
Embora estes sejam tratamentos que vieram hd algumas décadas substituir o
toxico cromato, por serem menos agressivos quimicamente, ja existem trabalhos
na literatura que propdem o desenvolvimento de compostos naturais ou livres de
fésforo como alternativas eficientes na protecdo do aco-carbono e do cobre em

sistemas abertos de refrigeracdo de agua.

Quraishi et al (11) propuseram o estudo e a possibiidoade de
implementacdo de fratamentos quimicos & base dos chamados ‘"inibidores
verdes'. SGo assim chamados pois sdo constituidos por substéncias extraidas de
frés plantas como a Azadirachta indica, a Punica granatum e a Momordica
charantia. Estes extratos mostraram-se eficientes na protecdo do agco-carbono
em dAgua contendo 3% de NaCl. Além disso, segundo os autores, suprimem a
necessidade de aplicacdo de acidos, de polifosfatos ou determinados polimeros

Qo sistema, para controle de incrustagdes.

Corpos-de-prova de aco-carbono foram submetidos a diferentes testes na
presenca destes extratos. Os resultados de perda de massa mosfram que as
eficiéncias de inibicdo das subst@ncias analisadas aumentam com a elevacdo
de suas respectivas concentracdes. Em comparacdo com o HEDP (&cido 1,1-

hidroxietilideno difosfénico), a ordem da eficiéncia mdxima fica assim:

HEDP (93%)>Azadirachta (86%)>Momordica (82%)>Punica granatum (79%)

Quando os extratos de Azadirachta foram misturados ao HEDP
(concentracdo 1/3 da &tima) houve uma melhora na eficiéncia de inibicdo
devido a um provavel efeito sinérgico entre eles. A eficiéncia passou de 86% para
92%. Nenhum efeito de aumento de eficiéncia foi observado na mistura dos

extratos de Momordica e Punica granatum com o HEDP.
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Estudos potenciodindmicos demonstraram um efeito catddico de
Azadirachta e Punica, enquanto que os potenciais do aco em presenca de
Momordica charantia tornaram-se mais positivos, indicando um claro efeito
anddico. Além das curvas de polarizacdo anddica e catddica, o levantamento
de diagramas de impeddncia eletroquimica confirmam a natureza inibitiva dos
extratos avaliados. Os valores de resisténcia 4 franferéncia de carga
aumentaram na presenca dos extratos. Além disso, os diagramas de Nyquist
tanto de Momordica charantia como de Punica granatum apresentaram um
Unico arco capacitivo, o que demonstra a formacdo de complexo entre o
inibidor e o metal. J& os valores de capacitGncia de dupla camada elétrica
decresceram significativamente na presenca destes mesmos extratos naturais.
Isto pode ser devido & formacdo de complexos de inibidor o que reduz a
espessura da dupla camada elétrica na superficie do eletrodo. Estes resultados
estGo plenamente de acordo com o0s de perda de massa e oS

potenciodin@micos.

J& os resultados da acdo dos diferentes extratos na formacdo de
incrustacoes, foram também comparados aos obtidos com o HEDP. Os autores
observaram que Azadirachta fornece a melhor acdo anti-incrustante, seguida de

Punica granatum, HEDP e Momordica, respectivamente.

Através da andlise de todos os testes e ensaios realizados, sugere-se que,
sendo 0s respectivos extratos de natureza basicamente orgdnica, ou seja,
constituidos por compostos orgdnicos contendo oxigénio e nitrogénio, sua
adsorcdo na superficie metdlica ocorreria através dos centros ativos de O e N.
Podem ainda formar complexos com cations metdlicos, os quais sGo capazes de
bloquear microanodos e microcatodos da superficie metdlica sob condicdes de

corrosdo, retardando desta forma, a dissolu¢do do metal.

De modo a acelerar a avaliacdo de inibidores de corrosdo livres de fésforo
para sistemas de refrigeracdo industriais, Mayer et al (12) realizaram diversos

testes eletroquimicos, operando sob condicdes muito préoximas as condicdes
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reqis. Dentre estes testes, estdo experimentos simples realizados em células com
agitacdo, os realizados em circuito do tipo ‘loop" e experimentos em planta
piloto. As Tabelas 11.2 e 1.3, mostram resultados tipicos obtidos com diferentes

inibidores apds exposicdo de 24 horas dos coupons de aco-carbono:

Tabela 11.2: Inibicdo da corrosdo baseada em testes em célula com agitacdo (20 ppm de

inibidor; dgua dura) (12).

Inibidor Inibicéo da Corroséo (%)
Acido Citrico 78
Acido Propanotricarboxilico 69
Acido Butanotetracarboxilico 62
Acido Poliaspdrtico 50
Acido Latico 31
Acido 4-Hidrobenzéico 6
Acido 1,1-Hidroxietilideno difosfénico (HEDP) 80

Tabela I1.3: Inibicdo da corrosdo baseada em testes em circuito tipo “loop” (20 ppm de

inibidor; dgua dura) (12).

Inibidor Inibicéo da Conduténcia de
Corrosao (%) Polarizacéo ys/cm?)
Acido Propanotricarboxilico 82 550
Acido Butanotetracarboxilico 85 350
Acido 1,1-Hidroxietilideno difosfénico 79 340
Acido Poliaspdrtico 63 285
Acido Hidroxifosfonoacético 68 340

Observando-se as Tabelas 1.2 e 1.3, verifica-se que a performance inibitiva
dos dcidos carboxilicos € compardvel a dos inibidores convencionais a base de

fosfonatos.

A dependéncia da eficiéncia dos inibidores com sua concentracdo,

medida pela conduténcia de polarizacdo apds 24 horas de feste, também
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mostra comportamento similar entre as 2 classes de substéncias, o que pode ser

observado na Tabela 1.4 e na Figura 11.5. Como esperado, propriedades de

barreira e eficiéncia de

inibicdo aumentam com niveis mais altos de

concentracdo devido a uma elevacdo do recobrimento da superficie do

elefrodo.

Tabela I1.4: Inibicdo da corrosdo em funcdo da concentracdo de dureza da agua (12).

Concentracao (ppm) 0 5 10 | 20 | 35 | 50

Acido Butanotetracarboxilico Conduténcia de 1400 | 800 | 600 | 300 | 250 | 300
Polarizagcdo (uS/cm?)

Acido Hidroxifosfono Acético Conduténcia de 1400 | 1600 | 650 | 250 | 280 | 150
Polarizagcdo (uS/cm?)

conduténcia de polarizacéo (uS/cm?)
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—+— Acido Butanotetracarboxilico BTCA
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Figura Il.5a: Inibicdo da corrosdo em funcdo de concentracdo de inibidor (12).
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Figura I1.5b: Inibicdo da corrosdo em funcdo de concentracdo de inibidor (12).

Estes resultados indicam claramente que o comportamento dos sistemas
que trabalham com tratamento & base de fosfonatos pode ser repetido com a

utilizacdo de dcidos carboxilicos mais aceitaveis a nivel ambiental.

Os autores também puderam observar que sistemas inibitivos & base de
Aacido poliaspartico, tartdrico e citrico apresentam excelente biodegrabilidade.
Além disso, todas estas substé@ncias promoveram elevacdo na inibicdo da
corrosdo do aco com o aumento de suas concentragcdes N0 Mmeio e com a
combinac¢cdo das mesmas, favorecendo a um efeito sinérgico, exatamente como

€ realizado para o fratamento com inibidores fosfénicos.

Os testes realizados em planta piloto apenas com dois tipos de dcidos
carboxilicos (acido butanotetracarboxilico e dacido poliaspdrtico) indicaram
claramente que os resultados obtidos nos testes anteriores sdo validados pelos
mesmos. Portanto, os autores concluem que sistemas de inibidores de corrosdo a
base de diferentes dcidos carboxilicos podem vir a substituir no futuro os atuais
Acidos fosfénicos, devido a sua eficiéncia de inibicdo compardvel aos Ultimos,

como também por serem menos agressivos.
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Outros trabalhos também se propuseram a estudar novos inibidores
ambientalmente seguros para sistemas de refrigeracdo. Novas formulacdes de
fratfamento s@o desenvolvidas levando-se em consideracdo a protecdo
ambiental (13). Além disso, uma grande énfase tem sido dada a readlizacdo de
certos pré-tfratamentos quimicos e mecdnicos nestes sistemas de dagua de
refrigeracdo (14). Estes pré-tratamentos envolvem uma limpeza inicial das
tubulagcdes para que os inibidores aplicados possam estabelecer um filme
uniforme de superficie. Além disso, evita-se a formacdo de pontos de nucleacdo

de pites ou de deposicdo de incrustacdes ao longo de todo o circuito de dgua.

Ainda no ramo dos inibidores pouco agressivos ao meio ambiente, Talbot
et al (15) estudaram uma estrutura quimica que poderia ser utilizada na
formulacdo de avangados inibidores de corrosdo e de incrustacdo aplicados em
tfratamentos de aguas de refrigeracdo. Este composto foi patenteado e leva o

nome comercial de BRICORR 288, cuja estrutura € mostrada a seguir:

CO,Na
|
H CH—CH L rope,
CC,Na Jh

A quimica desta molécula implica na sua resisténcia ao ataque por

biocidas oxidantes, o que foi confirmado a partir de vdarios testes de laboratério.
Observa-se também que este produto apresenta baixo teor de fésforo (0,72%, o
que corresponde apenas a 2,2% na forma de fosfato), o que o torna

ambientalmente mais seguro.

A acdo inibitiva de BRICORR 288 foi testada pelos autores através de dois
estudos de campo. Um deles foi readlizado em um pequeno circuito de
refrigeracdo evaporativo. A temperatura a qual a dgua era exposta neste

sistema oscilava em torno de 60-80°C. A razdo de concentracdo esperada para
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este circuito era de 4,0-5,0. As Tabelas I1.5 e 1.6 mostram, respectivamente a

qualidade da agua testada e os dados operacionais do sitema de refrigeracdo:

Tabela I1.5: Quimica da dgua para o segundo estudo de caso (15).

Parédmetro Andilise Tipica da Agua
Make-up Recirculacdo

Dureza em Cdlcio (ppm CaCOs) 130 650
Alcalinidade Total (ppm CaCOg) 102 485
Sulfato (ppm SO42) 20 60
Cloreto (ppm CI) 38 114

Condutividade (uS/cm?) 400 2000
Valor de pH 7.6 9.0

Indice de Langelier (40°C) - +29

Tabela I.6: Dados operacionais da planta para o segundo estudo de caso (15).

Item Valor

Volume do Sistema (m3) 2.2

Taxa de Entrada de Aguo de Make-up (m3/hora) | 0,44

Taxa de Blowdown (m3/hora) 0.14
Taxa de Recirculacdo (m3/hora) 30
Ciclo de Temperatura (°C) 54

O programa de tratamento proposto pelos autores foi dividido em duas
fases. A fase inicial envolvia a dosagem do ativo em 200 ppm com a
manutencdo desta média de concentracdo por um periodo de 22 dias
('dosagem de choque"). Apds este periodo, a concentracdo aplicada foi
diminuida para 80 ppm e mantida por um periodo de 33 dias, necessario para a

realizacdo dos ensaios. O biocida aplicado no meio foi a isotiazolina. A Figura 1.6
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ilustra certas variagdes operacionais ocorridas no decorrer dos ensaios, tomando-

se como base alguns pardmetros citados nas Tabelas anteriores (1.4 e 11.5):

10 i - R —
9 ._F‘M
8 pH
T
S 6, |
8 i Razdo de concentragdo
5 ‘ ‘
E |
4 i
_ |
2 I
800
00 Dureza total
5 /——\/\K\’/H
]
S
B
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©
(=4
8
ki w
g 500 Dureza em calcio
400
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (dias)

Figura I1.6: Alguns parGmetros selecionados do estudo de caso (15).

Os autores concluem, a partir dos resulfados dos testes, que o inibidor
BRICORR 288C é capaz de fornecer excelente controle da corroséo (2 mpy - 0,05
mm/ano) e depdsitos em sistemas de refrigeracdo de dgua de alta dureza,
mesmo na presenca de um biocida oxidante. Além disso apresenta-se como

inibidor catddico seguro, garantindo um bom controle da corrosdo localizada.
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Outros trabalhos da literatura tentam mostrar a viabilidade de se ufilizar
dgua do mar para fins de refrigeracdo. Esta pode ser aproveitada em locais
onde 0s recursos hidricos sdo escassos. O grande problema de sua aplicacdo
estd relacionado a sua alta agressividade a diferentes metais e ligas como o ago-
carbono, cobre e latdo. Sendo assim, grande parte desses sistemas sdo
basicamente constituidos por titdnio, na tentativa de diminuicdo de ataque
corrosivo. Apesar disso, ainda observa-se a necessidade de aplicacdo de
inibidores de controle de depdsitos, objetivando-se manter a integridade do
circuito. Baseado neste conceito, Kessler (16) estudou em laboratdrio alguns
tfratamentos de controle de depdsitos para estes sistemas que utilizam dgua do

mar. A base quimica destes tratamentos pode ser observada na Tabela ll.7.

Tabela I1.7: Constituicdo quimica do tfratamento (16).

Tratamento Abreviacdo Dosagem (ppm)
Copolimero Acrilico Sulfonado A SC-A 1,40
Copolimero Acrilico Sulfonado B SC-B 1,30
Terpolimero Acrilico Sulfonado A ST-A 1,00
Acido Poliacrilico PAA 1.80
Acido Hidroxifosfonoacético HPA 0,50
Acido Aminotrimetileno fosfénico AMP 1.40
Acido Hidroxietilideno Difosfénico HEDP 1.30
Acido Fosfonobutano Tricarboxilico PBTC 0,65
Acido Trietilenodiamino-tetrametileno fosfénico TETMP 0,60

Os ensaios foram conduzidos em duas fases, sendo o meio utilizado dgua
do mar sintética consistindo de 1100 ppm de Ca*2, 6150 ppm Mg*2, 135 ppm de
CaCOs, 2900 ppm de SO42, 12260 ppm de Cl e 6250 de Na*, em pH 80 e
conduténcia de aproximadamente 34000 uS. Os testes iniciais foram conduzidos
em pequenos bécheres onde era infroduzido o meio, com e sem tratamento, sob
diferentes ciclos de concentragcdo: 1,5, 2,0, 2,5, 3.0 e 3.,5. As solu¢gdes foram

incubadas a 60°C por um periodo de 3 dias, logo depois filtfradas e conduzidas a
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testes de andlise de cdicio. Foi observada precipitacdo significativa para todas
as amostras ndo tratadas, exceto para o controle de simulagdo de ciclo 1,5, Este
resulfado sugere que inibidores de controle de depdsito ndo seriam necessdrios
em sistemas que ufilizem dgua do mar e que operem em baixos ciclos de

concentracdo.
O nivel de cdicio soluvel para cada amostra tratada foi comparado com
o das amostras correspondentes sem tratamento. Os resultfados podem ser

visualizados na Tabela 1.8 e nas Figuras I1.7 e 11.8.

Tabela I1.8: Percentagem de inibicdo de cdicio nos ensaios em bécher (16).

Tratamento Ciclo 1,5 Ciclo 2,0 Ciclo 2,5 Ciclo 3,0 Ciclo 3,5

HPA 100 33 5 14 2
AMP 100 71 81 61 25
HEDP 100 71 70 71 30
PBTC 100 90 15 22 10

TETMP 100 33 11 48 5
SC-A 100 100 77 80 31

SC-B 100 100 33 51 22
ST-A 100 100 60 35 14
PAA 100 100 70 75 65
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Figura 11.7: Inibicdo de cdlcio para alguns fosfonatos (16).
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Figura 11.8: Inibicdo de cdicio para alguns polimeros (16).

Afravés dos resultados apresentados na Tabela e Figuras anteriores,

observa-se que as substancias de maior eficiéncia inibitiva sob diferentes ciclos

de concentracdo foram os materiais poliméricos, provavelmente por serem mais

tolerantes & dureza da dgua. Os fosfonatos mostraram uma perda de eficiéncia

do igual a 2,0, enquanto que os agentes

do mar e ciclo de concentrac

em dgua

de cdicio. Sob condicdes mais

poliméricos ainda atuam com 100% de inibicdo

severas (ciclo de concentracdo de 3.5), PAA foi o mais efetivo seguido por HEDP

do primeiro.

ao

e SC-A, sendo que os dois Ultimos apresentaram Y2 da inibic
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A segunda fase de testes foi conduzida sob condicdes dinGmicas de
fransferéncia de calor para melhor quantificar a efetividade dos 2 melhores
materiais poliméricos (PAA e SC-A) assim como a dos dois melhores fosfonatos
(HEDP e AMP), ja avaliados nos testes preliminares. Os parédmetros operacionais e
as Adguas testadas podem ser vistos na Tabela 11.9. A Tabela 11.10 sumariza os

resulfados obtidos.

Tabela 11.9: ParGmetros operacionais do sistema (16).

ParGmetros Valores/Informagées
Volume do Sistema 2,9 gal (11 litros)
Temperatura da Solucdo 120°F (48,9°C)
Fluxo de Calor 8000 Btu/ft2/hora (W/m?2)
Velocidade da Agua 2.8 ft/segundo (0,87 m/s)
Duracdo do Teste 7 dias
Metalurgia do Sistema TitGnio
Aguas
Condicéo do Ciclo 1,50 1,75 2,00 | 2,50 | 3,50
Ca (ppm) como CaCOs 1660 | 1925 | 2200 | 2750 | 3850
Mg (ppm) como MgCOs 9225 | 10763 | 12300 | 15375 | 215625
Alcalinidade média (ppm) como CaCOs | 200 220 240 280 360
SO42 (ppm) 4350 | 5075 | 5800 | 7250 | 10150
CI (ppm) 31500 | 36750 | 42000 | 52500 | 73500
Na+ (ppm) 9375 | 10938 | 12500 | 15625 | 21875
pH 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0
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Tabela I1.10: Resultados de simulagcdo com agua do mar (16).

Ciclos 1.5 1.75 20 1.5 25 35 35 35 35
Tratamento - - - PAA | PAA | PAA | SC-A HEDP AMP
PH requerido 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0
pH 7.7 7.6 74 8.0 8.0 7.8 7.7 7.8 7.6
Turbidez (ntu) 0.1 05 0.8 0.1 0.1 0.2 04 04 1.1
Ca(F)’ ppm 1654 1630 1659 1690 | 2971 | 40585 | 3966 3446 3397
Ca(NF)” ppm 1669 1770 1905 1692 | 2972 | 4097 | 4088 3624 3614
% Ca estavel™ 99 92 87 100 | 100 99 97 95 94
Deposicéo baixa alta alta - - - leve méd. alta
Andlise 54% Ca | 46% Ca | 50% Ca - - - 53% Ca | 20,4% Ca | 35.9% Ca
Quimica 38% O | 43% 0O | 42% O 39% O || 568.3% O | 44.3% O
(% peso) 8% C 9% C 9% C 8% C 21.3%S 7.7% S
2% i 12,1% C

" filtfrado; ™ ndo-filtrado; ™ (cdlcio filtrado/cdlcio ndo-filtrado) x 100

No caso das amostras sem fratamento, foi observada deposicdo sobre os
corpos-de-prova de titdnio, sob condicdes de aguecimento. Os piores resulfados
foram obtidos para os testes com ciclos de concentragcdo de 1,75 e 2,0, cujos
valores de turbidez foram de 0,5 ntu e 0,8 ntu respectivamente, além de menores
valores de estabilizacdo de cdicio (92% e 87% respectivamente). Este percentual
de estabilizacdo de cdicio foi calculado dividindo-se o nivel de cdicio ndo

filtrado pelo nivel de cdilcio filtrado e multiplicando-se o resultado por 100.

Resultados muito favordveis, para diferentes ciclos de concentracdo,
foram obtidos quando infroduziu-se o polimero PAA nas amostras. O autor, entéo,
repetiu 0 ensaio para o ciclo de concentragcdo de 3.5, substituindo-se o PAA pelo
co-polimero SC-A, ja que o Ultimo mostrou-se ligeiramente menos efetivo do que
O primeiro, Nos ensaios preliminares. Mais uma vez confirmou-se a mais baixa
eficiéncia deste co-polimero, havendo deposicdo de carbonato de cdicio na
superficie de troca térmica, além dos valores de turbidez serem mais elevados,

assim como a estabilizacdo de cdicio menos efetiva (97%).
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Testes com dois diferentes fosfonatos (HEDP e AMP) foram identicamente
conduzidos em condicdes de ciclos de concenfragdo de 3,5. Observou-se uma
quantidade significativa de deposicdo sob troca térmica para o HEDP, sendo
esta deposicdo, segundo os resulfados das andlises quimicas, apenas constituida
por sulfato de cdicio. Assim, enquanto o PAA é capaz de promover tanto o
contfrole de depdsito de carbonato de cdicio quanto de sulfato de cdicio, o
HEDP & apenas capaz de controlar a deposicdo de CaCOs. Baseado nestes
resultados, o autor j& previamente supds que o AMP ndo apresentaria
comportamento favordvel no contfrole de depdsitos, j& que os resulfados dos
ensqios realizados em bécher, mostraram uma baixa performance do mesmo, em
comparacdo com o HEDP. Na readlidade, a andlise quimica acabou por
confirmar o fato, onde ambos os depdsitos de carbonato e sulfato de cdicio
foram encontrados. Finalmente, o autor conclui que materiais poliméricos séo
mais efetivos e menos dispendiosos quando utilizados em sistemas de
refrigeracdo operando com dAgua do mar. Um melhor tratamento para estes
sistemas pode ser alcancado com a aplicacdo de um dcido poliacrilico em
particular, de acdo multifuncional, ou seja, com controle de depdsitos de

carbonatos e sulfatos.

Lianhe et al (17) estudaram um novo estabilizante para dguas subterréneas
de alta dureza e alcalinidade, utilizadas em um sistema de refrigeracdo industrial
especifico, na regido de Shandong, na China. A Tabela I.11 mostra a qualidade

da dgua de "make-up” deste sistema, a 25°C:

Tabela I.11: Qualidade da adgua de make-up (17).

pH [Condut. |SS§ Ht” A Fe:™ |Cu*2 [Ca*?2 |Mg*2 |CI- SO42  |SiO2
yS/cm |ppm |ppm |ppm PPpm (ppm |ppm |ppm [ppm |ppm |ppm

74| 2340 |3000 | 1056 | 714 |0,086| 005 | 282 | 86 108 | 966 43

" substéncias dissolvidas; * dureza total; " alcalinidade total; ™ ferro total.

Através dos dados apresentados na Tabela anterior, verifica-se que o

problema de incrustacdo € a tarefa mais dificil a ser solucionada. Basicamente,
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as dguas podem ser classificadas em 1rés tipos distintos: corrosivo, incrustante e
corrosivo-incrustante. Tanto a teoria quanto a prdtica mostram que dguas do tipo
corrosivo, por apresentarem mais baixa concentracdo de ions, tais como Ca*?,
Mg+*?2, COs2, SO42, POs3 e SiOs2, ndo causam problemas de incrustagdo. No caso
do sistema estudado pelos autores, a corrosdo mostrou-se presente apds a
prevencdo de depdsitos com a aplicacdo do inibidor de incrustacdo. Dai a

necessidade de se estudar um efetivo estabilizante para estas adguas.

Sendo assim, diferentes testes foram realizados com amostras de dgua,
aplicando-se o estabilizante denominado comercialmente de ZWW-9810, em
ciclos de concentracdo 2,5, temperatura de 80°C e tempo maximo de ensaio de
100 horas para cada amostra. Este estabilizante apresenta em sua constituicdo o
PBTC (&cido 2-fosfonobutano-1,2 4-tricarboxilico), o EDTMP (dcido etileno-diamino
tetrametilenofosfénico), o BTA (benzotriazol), HPMA (anidrido polimaleico

hidrolisado) e Zn*2,

O primeiro teste realizado com as amostras de dgua finha como objetivo
determinar o percentual de inibicdo & incrustacdo promovido por diferentes
concentragcdes do tratamento. Este percentual (@ foi calculodo da seguinte

forma:
$= ((Hreql - Hbrqnco)/Hieérico) X 100%
Onde:
Hreal — dureza na presenca de inibidor;
Horanco — dureza na auséncia de inibidor;
Hiesrico — 2,5 x 1056 ppm.

Os resultados podem ser visualizados na Tabela 11,12, a seguir.

Tabela 11.12: Inibicdo de incrustacdo (¢ do ZWW-9810 em diferentes concentracoes

(mg/L), a 80°C, ciclo de conc. 2,5 e 30 horas de ensaio (17).
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C(mg/L) 0 10 20 30 35 40 45 50

¢ 0 39.5 59.8 73.6 77,7 80.0 81.0 81.6

Observa-se que a partir de 30 ppm de produto ja se obtém uma inibicdo
superior a 70%. Isto & muito satisfatdrio pois, como os ensaios foram realizados
estaticamente, apenas a agcdo complexante do inibidor pode ser efetivamente

percebida.

Os resultados dos ensaios de corrosdo com as amostras de dgua,
avaliando-se o comportamento de diferentes metais, podem ser observados na
Tabela I1.13. A percentagem de inibicdo & corrosdo (peor) foi calculada segundo

a expressdo:
&corr = ((&o - %)/%o) X 100%
Onde:

¢ - tfaxa de corrosdo na presenca de inibidor;

do — taxa de corrosdo na auséncia de inibidor.
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Tabela 11.13: Taxa de Corrosdo para diversos materiais em diferentes concentracdes de
inibidor (mg/L) (17).

C (mg/L) 0 10 20 30 35 40 45 50
Aco- Inib. Corr. | 1,483 | 1,286 | 0,512 | 0,077 | 0,036 | 0,022 | 0,006 | 0,006
Carbono | (mm/ano)
Inib. Corr. - 133 | 665 | 948 | 976 | 985 | 996 | 995
(%)
Latéo Inib. Corr. | 0,096 | 0,054 | 0,019 | 0,006 | 0,002 |0,0006 0 0
(mm/ano)
Inib. Corr. - 440 | 804 | 934 | 976 | 994 100 100
(%)
Bronze | Inib. Corr. | 0,114 | 0,065 | 0,021 | 0,007 | 0,002 |0,0011 0 0
(mm/ano)
Inib. Corr. - 429 | 81,7 | 936 | 982 | 988 100 100
(%)
Aco-lnox | Inib. Corr. | 0,075 | 0,025 | 0,009 | 0,004 |0,0014 | 0,0004 0 0
(mm/ano)
Inib. Corr. - 66,6 | 883 | 94,7 98 99.5 100 100
(%)
Pelos resultados da Tabela anterior, observa-se que as amostras

apresentavam alto grau de tendéncia corrosiva, confirmado pelos valores de

taxa de corrosdo em concentracdo zero de inibidor. J& a dosagem mais razodvel

a ser adotada na prdtica industrial seria a de 40 ppm de inibidor.

Como ja se sabe, em sistemas de refrigeracdo com recirculagdo de agua,

sais de zinco sdo normalmente usados como inibidores de corrosdo por serem

rapidos formadores de membrana, por apresentarem baixo custo e melhor

compatibilidade com outras substéncias. No caso do tratamento estudado pelos

autores, apesar de todos 0os componentes apresentarem razodvel estabilidade

com ions zinco isoladamente, deve-se levar em consideracdo a possibilidade do
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sinergismo afetar, de alguma maneira, esta estabilidade. Desta forma, testes para
determinacdo de estabilidade & zinco (Q) foram realizados, onde Q = (C/Co) X
100%, sendo C a concenfracdo de zinco estavel na solucdo e Co = 3 ppm
(concentracdo total de cdtions zinco inseridos pelo tratamento). Os resultados

podem ser observados na Tabela Il.14.

Tabela 11.14: A concentragcdo estdvel de inibidor e a estabilidade de fons zinco em

diferentes valores de pH & temperatura ambiente (17).

pH 75 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0 9.2 9.5

Omg/L | Zn*2 | 299 | 293 | 169 | 0,68 | 028 | 0,11 | 0,04 | 0,01 | 0,00
mg/L

Q 997 | 97,7 | 563 | 22,7 | 930 | 3,67 | 1.33 | 0,33 | 0,00

A0mg/L | Zn*2 | 299 | 299 | 283 | 2,70 | 2,60 | 253 | 245 | 2,40 | 2.36
mg/L

Q 997 | 99.6 | 942 | 900 | 866 | 843 | 81,8 | 800 | 78.8

Observa-se que a concentracdo estdvel de ions zinco, relacionada ao
tfratamento aplicado, atinge um valor em torno de 2,4 ppm, mesmo para pH
elevado (9,5). Conclui-se, assim, que os componentes do tratamento em acdo

sinérgica, apresentam boa estabilidade ao zinco.

Os autores, apds os testes descritos previaomente, realizaram uma
comparacdo entre a eficiéncia do tratamento estudado e a do antigo
tfratamento aplicado na planta industrial. Concluiram, entdo, que o composto
ZWW-9810 apresenta performance superior quando aplicado em sistemas de alta

dureza e alcalinidade.

J& Rajendran e colaboradores (18) propuseram um novo sistema inibitivo a
ser aplicado em tratamentos de daguas de refrigeracdo industrial. Este sistema
seria constituido basicamente por gluconato de cdicio (GC), na presenca ou

auséncia de Zn+2, Os gluconatos sdo considerados uma outra classe de inibidores,

33



sendo ndo-téxicos e bastante aceitdveis ambientalmente. Vdarios estudos vém
sendo readlizados com o objetivo de se determinar a eficiéncia e o mecanismo de
ac¢do destas subst@ncias como inibidores de corrosdo de metais, particularmente

para ago-carbono em meio neutro.

A Tabela I1.15 mostra os resultados das taxas de corrosdo, por perda de
MAssa, para 0 ago-carbono em meio contendo 60 ppm Cl, na auséncia e
presenca de inibidor em diferentes concentracdes. As eficiéncias do sistema
gluconato de cdicio-Zn*2 também sdo mostradas na Tabela, assim como 0s

pardmetros sinérgicos (Si), definidos como:

Si=(1- hi+2)/(1-1"142)

Onde:
I - eficiéncia de inibicdo da substancia 1;
l2 - eficiéncia de inibicdo da substancia 2;
I"+2 — eficiéncia de inibicdo do sistema consistindo das substancias 1 e 2;

a2 — (h+12) = (i x12)
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Tabela 1I.15: Taxa de Corrosdo para o aco-carbono em meio neutro (60 ppm CI9), na
presenca e auséncia de inibidor, onde as eficiéncias de inibicdo foram obtidas através de

perda de massa (18).

Zn*2 (ppm) Gluconato de Taxa de Eficiéncia de Parémetro
Cailcio (ppm) | Corroséo (mdd) Inibicéo (%) Sinérgico
0 0 15,54 - -
50 0 19,11 -23
50 25 16.6 -4 -43.2
50 50 10,2 34 8.0
50 100 5,75 63 4,7
50 150 2,18 86 14,6
50 200 1.24 92 16,6
50 250 1.25 92 17.1
0 25 13.99 10
0 50 13.68 12
0 100 13.52 13
0 150 6,84 56
0 200 6.22 60
0 250 5.28 66

Observa-se que enquanto a concentracdo de 200 ppm de GC fornece
60% de eficiéncia de inibicdo, apenas 50 ppm de Zn*2 mostram-se bastante
agressivos. Apesar disso, a combinacdo de ambos demonstra o alto cardater
sinérgico, onde a eficiéncia de inibicdo chega a 92%. Em determinadas
concentracdes de GC e Zn*2 ocorre ainda um efeito antagdénico, como pode ser
visto para as concentracdes de 50 ppm de Zn*2 e 25 ppm de GC, onde o valor de
Si é negativo. Verifica-se identicamente, a partir dos dados da Tabela 11.15, que
para uma dada concentracdo fixa de Zn*2, o par@metro sinérgico depende

basicamente da concentracdo de GC.

A eficiéncia de inibicdo também foi estudada em funcdo do tempo de

imersdo dos coupons. Foi observado que quando 0s corpos-de-prova eram
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imersos em meio contendo apenas 60 ppm de Cl- (branco), a sua perda de
mMassa aumentava substancialmente com o tempo de imersdo. J& adicionando-
se 200 ppm do inibidor GC ao meio, a perda de massa ainda aumenta com o
tempo, porém €& menor que a do branco. Além disso, 0os autores observaram que
a eficiéncia de inibicdo para este sistema decrescia com o tempo de imersdo:
ao final do primeiro dia ficava em 99% e ao término do 7° dia de ensaio chegava
a 59%. Isto pode ser devido a dissolucdo do filme protetivo com o tempo.
Quando sdo inseridos 50 ppm de Zn*2 ao sistema anterior, observa-se uma
diminuicdo na perda de massa € um consequente aumento na eficiéncia de
inlbicdo com o tempo de imersdo. Chega-se a conclusédo de que o filme
formado na superficie metdlica na presenca de Zn*2 & bem estdvel e sua
dissolucdo é baixa, quando comparada a do sistema GC - CI. A Figura 11.9, a

seguir, mostra estes resultados:

-
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Eficiéncia de Inibigéo (%)

o

Periodo de Imersao (dias)

Figura 11.9: Perda de massa e eficiéncia de inibicdo para o ago carbono, em diferentes
meios, em funcdo do tempo de imersdo: (a) perda de massa, Cl- 60 ppm; (b) perda de
massa, CI- 60 ppm + GC 200 ppm; (c) perda de massa, Cl-60 ppm + GC 200 ppm + Zn+2 50
ppm; (d) eficiéncia de inibicdo (sistemna GC - CI); (e) eficiéncia de inibicdo (sistema Zn+2 -
GC-Ch (18).

Os autores ainda testaram a aplicacdo de um outro inibidor ao sistema

GC-Zn*2; brometo de N-cetil-N,N-trimetilamdnio (BCTA). Diferentes concentracdes
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desta subst@ncia foram adicionadas a este sistema. A Tabela 1I.16 mostra os

resulfados de eficiéncia de inibicdo para as novas misturas.

Tabela I1.16: Eficiéncias de inibicdo para o aco-carbono, imerso em meio neutro agquoso

(60 ppm CI-), em diferentes sistemas inibitivos (18).

GC Zn*2 BCTA Eficiéncia de Inibicdo (%) durante
ppm ppm ppm vdrios tempos de imerséo (dias)
1 3 5
200 0 0 99 72 65
200 50 0 82 86 87
200 50 25 99 98 98
200 50 50 99 98 98
200 50 100 99 98 98
200 50 180 99 98 98
200 50 200 99 98 97
200 50 250 99 98 97

Na presenca de BCTA, observa-se que hd um siginificativo aumento na
eficiéncia de inibicdo. Isto sugere que o transporte de GC-Zn*2 do seio da
solucdo a superficie do eletrodo é facilitada na presenca do novo inibidor, que é
um surfactante catidnico. A reacdo anddica é confrolada pela formacdo dos
complexos ferro-gluconato e ferro-BCTA nos sitios anddicos e a reacdo catddica
€ contfrolada pela formacdo de Zn(OH)2 nos sitios catddicos. Afravés dos
resulfados da Tabela anterior, identifica-se que a eficiéncia mdaxima dos sistemas
GC-Zn*2-BCTA é obtida no primeiro dia de ensaio e ndo é significativamente
alterada nos dias subsequentes. Isto sugere que hd provavelmente a formacdo
de um filme compacto na superficie metdlica que se mantém fisicamente

inalterado, mesmo em presenca de ions agressivos como o cloreto.
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Os autores ainda realizaram a andlise de trés espectros diferentes com o
objetivo de determinar como as substéncias envolvidas estariaom distribuidas
através do fiime. Atfravés da comparacdo dos espectros FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) do GC puro, BCTA puro e do sistema 60 ppm CI- + 200
ppm GC + 50 ppm Zn*2 + 50 ppm BCTA, sugere-se a presenca de Zn(OH)2 e dos
complexos ferro-gluconato e ferro-BCTA recobrindo a superficie metdlica. O
espectro de absorcdo de ultra-violeta propde a formagdo de um complexo Fe*?-
GC em solucdo. Ja o espectro de fluorescéncia dos filmes formados na superficie
do metal imerso nos diferentes meios, concorda com 0s resulfados anteriores.
Sendo assim, os autores propuseram um provavel mecanismo de inibicdo para o
sistema CI- + GC + BCTA + 7Zn*2: Quando o meio € preparado com as quatro
substancias anteriores, hd imediatamente a formacdo dos complexos Zn*2-BCTA e
/n*2-GC em solucdo, os quais migram para a superficie metdlica. Uma vez na
superficie metdlica, hd a troca de Zn+*2 por Fe*2, portanto Zn+2e Ca*? sdo liberados
para o seio da solucdo. Estes, reagindo com a alcalinidade catddica, depositam-
se sobre os sitios catddicos da superficie do metal, na forma de seus respectivos
oxidos. Enquanto Zn(OH)2 € depositado na forma de um precipitado insoluvel,
Ca(OH)2 passa a solucdo, elevando o pH da mesma. Desta forma, conclui-se que
o filme inibitivo para este sistema estudado é constituido por complexos Fe+?-

gluconato de cdicio, Fe*2-BCTA e Zn(OH)z.

Antes de se tentar justificar um mecanismo de inibicdo vidvel para o
sistema CI, Zn*2 e HEDP atfravés de técnicas eletroquimicas, andlise de superficie
e estudos de modelagem molecular, serdo mostrados no préoximo item alguns
conceitos bdsicos sobre a passivacdo metdlica em meios contendo substéncias
inibidoras, assim como um estudo aprofundado sobre os inibidores orgdnicos,

dando énfase ao prdprio HEDP.

1.3 - Os Aspectos Principais dos inibidores Orgdanicos:

11.3.1 = Introducdo:
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A maioria das formas de corrosdo conhecidas sdo resultantes de processos
de natureza eletroquimica. Portanto, a eficiéncia de atuacdo de um inibidor de
corrosdo ou de um conjunto de inibidores € amplamente determinada pelo
potencial do metal a ser protegido. Este potencial, aliado ao pH, parGmetro este
que varia de acordo com a composicdo do meio assim como com quaisquer
substancias adicionadas que apresentem reatividade diferenciada, determinara

se reacoes de oxi-reducdo podem ocorrer na superficie metdlica.

A proposta deste item €& mostrar alguns dos principais aspectos
eletroquimicos da atuacdo de substé@ncias de base orgénica no dmbito da
inibicdo de processos corrosivos. Dentre estas substdncias encontra-se o HEDP
(Gcido 1,1-hidroxietilideno difosfonico) que receberd atencdo especial, por ser o

objeto principal de nosso estudo.

11.3.2 - Inibi¢do da Corrosdo como uma Consequéncia de Mudancas na Cinética
das Reacoes Eletroquimicas:

A classificacdo amplamente conhecida de inibidores como anddicos,
catddicos ou mistos, indica uma estreita associacdo entre os seus mecanismos de
atuacdo e seus efeitos sobre os processos eletroquimicos. Estes processos
dependem aqinda da natureza do metal e da composicGo do meio,
particularmente do pH. HA casos, porém, que uma acelera¢cdo de um processo

catddico ndo consegue promover a passivacdo de um metal.

Meios contendo anions formadores de sais ou de complexos solUveis com
0s metais envolvidos, sdo um exemplo de como a classificacdo usual dos
inibidores de corrosdo deva ser considerada menos “formal”. A intfroducdo de,
por exemplo, um &nion A em uma solu¢do passivadora fatalmente altera o
potencial de equilibrio da reacdo anddica e facilita a dissolucdo do metal.
Supondo-se que um determinado aumento na taxa de reacdo catdédica ndo
modifique a curva de polarizacdo anddica do metal; o metal estard, portanto,

em um estado passivo e a taxa de dissolugcdo do mesmo pode se tornar
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invariavelmente baixa. Assim sendo, mesmo considerando-se o ion An um
“estimulador” de dissolu¢cdo metdlica, o mesmo pode levar Epie (potencial de
pite) para valores mais positivos, desacelerando a depassivacdo metdlica ou
mesmo a suprimindo até, pelo menos, o potencial de evolucdo de Oo. E bom
lembrar que o ion Ar, neste caso, ndo seria considerado um agente passivante,
j& que a corrente critica de passivacdo eleva-se em sua presenca. Apesar disso,
existe uma justificativa para chamad-lo de “estabilizador de estado passivo” ou
“inibidor de depassivacdo local de metais”. Esta adicdo a classificacdo de
inibidores de corrosdo, ja bem estabelecida na literatura, implica que inibidores
anddicos devam ser classificados desta forma quando apenas previnam a
dissolucdo ativa de um metal. Portanto, qualquer classificagcdo tforna-se, como foi
previaomente citado, menos “formal”, quando tanto a composicdo quanto o pH

sdo levados em consideracdo.

Esta situacdo também é relacionada aos inibidores catddicos, cuja acdo é
bem conhecida. Muitos compostos, enguanto inibem efetivamente a
despolarizagdo do hidrogénio, apresentam nenhum efeito sobre a taxa de
reducdo de oxigénio. Nestas diferencas baseiam-se os inibidores catddicos
aplicados em meios Aacidos e os aplicados em meios neutros. Porém, existem
alguns principios que, embora mostrem-se mais “aplicAveis” aos inibidores de
meios Aacidos, sdo extremamente importantes no entendimento do mecanismo
de ac¢do de inibidores de corrosdo de um modo geral. A demonstracdo de um
destes principios baseia-se no efeito da adsorcdo de diversos compostos e ions
sobre a cinética da evolucdo de hidrogénio que, tem sido um dos assuntos mais

amplamente estudados, no dmbito dos processos de eletrodo.
A equacdo abaixo descreve o sobrepotencial de hidrogénio em meio
Acido (baixa descarga), levando-se em consideracdo a dupla camada elétrica

difusa:

nH=En—E=a+ ((T-ad/a) g1 - ((T-a)/a) (RT/F) In (H3O*) + (RT/aF) Inic
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Onde:

nx = Sobrepotencial de hidrogénio;

ax = Constante dependente da natureza do eletrodo e da temperatura da
solucdo;

a = Coeficiente de transferéncia;

yn = Potencial no ponto onde os ions hidrogénio sdo descarregados;

ic = Corrente catodica.

Se observarmos a equacdo anterior, segue-se que a adsorcdo de cdtions
deve provocar um aumento em nx, Pois estes mudam o potencial 1 para valores
mais positivos. Na auséncia de adsorcdo especifica, caso adicione-se ao meio
ions provenientes da dissociagdo de sais, novamente o aumento de yn ird
ocorrer, 0 que promove uma elevacdo em nu. Caso o sal contenha um anion
que seja especificamente adsorvido pelo metal, dependendo da natureza do

altimo, um efeito contrdrio pode ser observado.

O entendimento da adsorcdo especifica de ions € muito importante
quando pretende-se estudar a inibicdo da reacdo catddica por certos énions.
De acordo com Kolotyrkin (19), as variagdes no nu sdo causadas por uma
influéncia eletrostatica na descarga de ions, assim como devido a mudancas na
propria adsorcdo, provocadas pela interacdo de danions adsorvidos com o

proprio hidrogénio. Isto pode ser resumido na equacdo a segulir:

Anx = (on/a) Ay + Bf6/a

Onde:

a € a1 = Coeficientes de transferéncia;

B = Coeficiente de assimetria da barreira de potencial de adsor¢do;
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f = Par@metro da isoterma de Temkin que leva em consideracdo a
heterogeneidade energética da superficie;

6 = fracdo recoberta da superficie do eletrodo.

Este modelo pode explicar a diferenca de acdo de, por exemplo,

diferentes haletos (I, CI-, Br) que ocorre particularmente em metais solidos.

Tentando entender o mecanismo de adsor¢cdo de inibidores em casos que
o metal estd sofrendo dissolucdo ativa em meio dcido, sugeriu-se uma teoria
formal baseada em equacdes da cinética eletroquimica de processos anddicos
e catddicos, desconsiderando-se uma polarizacdo externa. A partir dessa fteoria,

a seguinte equacdo foi obtida para as taxas de corrosdo:

corr = (iom) @H/EH+nBM (i 1) PV /H + nBMYex ((F/RT) (an(N-Zv) - NPwm ZH)/(aH + NBW)) exp

((F/RT). /(Can nBwm)/(aH + NBWIX HEeq - MEeq})

Onde:

lcor = Corrente de corrosdo;

an € Bm = Coeficientes de transferéncia para as reacdes de dissolucdo catddica e
anddica, respectivamente;

n = NUmero de elétrons participantes nas reacdes;

Zn e Zv = Cargas do hidrogénio e dos ions metdlicos, respectivamente;

HEeq © MEeq = Potenciais de equilibrio para a reacdo catddica (evolugcdo de
hidrogénio) e anddica (dissolucdo metdlica), respectivamente.

Quando se leva em consideragcdo a distribuicdo ndo uniforme de um
inibidor sobre uma superficie metdlica sélida, dois casos limite podem ocorrer:
quando a energia de adsorcdo € comparada com as forcas de repulsdo entre
as moléculas ou ions do inibidor, estas ficam distribuidas aleatoriamente, dando
origem a uma estrutura de superficie na forma de “esqueleto”, ou seja, ha certa
dificuldade em se encontrar particulas do adsorbato sobre a superficie devido &

alta difusdo e froca com o meio. O efeito inibitivo, por sua vez, serd devido ao
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potencial de adsor¢cdo. No segundo caso, que pode ocorrer em mais altos
potenciais de adsorcdo, a formacdo de “placas” de ions ou moléculas do
inibidor torna-se vidvel, sendo que as areas cobertas que aparecem na superficie
metdlica, ndo mais participam do processo de corrosdo. Desta forma, a corrente
de corrosdo pode ser escrita como sendo equivalente & densidade de corrente

de corrosdo na superficie que ndo é ocupada pelo inibidor.

Um fator de extrema importdncia no estudo da cinética dos mecanismos
de inibicdo seria a influéncia de moléculas ou ions sobre a reacdo anddica,
como proposto por Lorenz (20). Quando se fratam de reacdes de dissolucdo
metdlica, especialmente para metais do grupo do ferro, € praticamente
impossivel ndo serem levados em consideracdo moléculas de dgua ou ions
hidroxila e outros componentes, como participantes ativos da reacdo anddica.
Vdarios autores durante décadas vém estudando os mecanismos de atuacdo
destas esfruturas na dissolu¢cdo de metais, apesar de sempre ocorrerem
divergéncias com relagcdo ao assunto. Kolotyrkin e colaboradores (21) mostraram
que a dissolucdo de metais ocorre passando por um estdgio de formacdo de
complexos na superficie metdlica. Isto seria possivel devido a ligacdes de
natureza covalente entre o é@nion envolvido e a superficie do eletrodo. Partindo-
se desta teoria, os autores concluiram que o efeito estimulante de determinados
ions na dissolucdo metdlica sé seria possivel caso fosse atingido um certo valor de
potencial, no qual a forca de ligacdo entre o metal e o ion adsorvido seja
equivalente & forca covalente do correspondente composto individual.
Originalmente supunha-se que apenas os ions que estivessem fracamente ligados
a superficie, neste potencial, funcionariam como inibidores sendo que, em
potenciais mais positivos, poderiam atuar como “ativadores” de mecanismos
corrosivos, 0 que € de fato observado em alguns casos. Embora isto possa
ocorrer, a inibicdo a corrosdo também pode-se tornar possivel a partir do
“deslocamento” de moléculas de dagua da superficie pelo adsorbato: se a
ligacdo do adsorbato com a solucdo € mais fraca do que a sua ligacdo com o
metal, 0 mesmo entdo permanecerd na superficie e inibird a dissolu¢cdo do

elefrodo.
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Quando se tenta demonstrar os efeitos inibitivos de certos compostos
durante a dissolucdo ativa dos metais, alguns conceitos de cinética
eletroquimica sdo introduzidos. Estes conceitos levam em consideracdo as varias
constantes de taxas de rea¢cdo, assim como a adsorcdo competitiva de anions.
Como um exemplo, pode-se citar o retardo da dissolucdo anddica do ferro em
solucdo de H2SO4 por agcdo do ion iodeto. Este retardo supde-se ser devido a uma
diminuicdo de drea ativa de superficie do eletrodo, assim como & ocorréncia de
reacdes paralelas envolvendo OH- e I. Na opinido de Bech-Nielsen (22), isto pode
ser explicado a partir da formagdo do complexo Fe°(An). em centros ativos da
superficie metdlica, sendo que a concentracdo de hidroxila e iodeto seria
independente da concentracdo de anions Ar- em solucdo. Este complexo, por
sua vez, reage eletroquimicamente com a dgua através de dois mecanismos
distintos e paralelos, com respectivas taxas i1 e iz, as quais sdo dependentes, de
maneiras diferentes, do potencial de eletrodo. Assim, neste caso, aparecem duas
regides de Tafel nas curvas de polarizacdo. A corrente total pode ser descrita
como sendo i = i1 (1-8) + 28 (onde B corresponde ao recobrimento da superficie).
Como pode-se tomar a atividade do complexo Fe°(An)2 como constante, desta
forma tanto i1 quanto iz serdo inversamente proporcionais & concentracdo do
anion inibidor, o que explica a ordem negativa para as tais duas reacdes
propostas no mecanismo. O significado fisico de “ordem negativa” de reacdo
com relacdo ao inibidor, reside no fato do ultimo ter sido “liberado” da superficie
por acdo de um componente ativo em solucdo.

Ainda com relacdo a andlise de “ordens de reacdo” proposta pela
cinética eletroquimica, Reshetnikov (23) explica as ordens fraciondrias de reacdo
com relacdo a dnions e inibidores em solugcdes acidas. Neste caso, as ordens de
reacdo e as inclinagcdes de Tafel das curvas de polarizacdo sdo determinadas
principalmente pela razdo dos graus de cobertura da superficie pelos diferentes
produtos, sendo que estes graus de cobertura sGo descritos basicamente pela

isoterma de Langmuir.
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Portanto, assim como na teoria da catdlise, na teoria da inibicdo a
corrosdo, as propriedades individuais dos centros ativos de superficie mostram-se
mais importantes do que as propriedades eletrénicas generalizadas da superficie
metdlica. Deve-se primeiramente tentar entender a quimica dos processos que
ocorrem no elefrodo, onde 0os mecanismos inibitivos, baseando-se na formacdo
de complexos, sdo vistos como uma consequéncia da substituicdo nucleofilica
de ligantes no complexo de superficie. Esta visGo permite uma andlise
quantitativa do papel da natureza quimica dos componentes da solucdo, além
de determinar como este papel afetaria a propria corrosdo metdlica,
caracterizando-se melhor o efeito de um inibidor na cinética das reacdes de
eletrodo. O préximo item aprofunda este conhecimento e tenta mostrar, com
mais detalhes, o efeito inibitivo na passivacdo metdlica, principalmente na

passivacdo do ferro.

11.3.3 - O Efeito de Inibidores na Passiva¢cdo de Metais:

Os inibidores podem ser classificados diferentemente no que se refere a
sua forma de atua¢cdo na passivagdo de metais. O mecanismo de passivacdo,
por si s, depende de vdrios fatores, incluindo-se a natureza metdlica, o potencial
de oxi-reducdo do meio, a temperatura assim como a possibilidade de formacdo
de compostos do metal corrodente, dificimente solGveis, com outros
componentes presentes na solucdo. Vdarias teorias e trabalhos vém tentando
explicar o mecanismo que envolve a passivacdo metdlica (24) e caracteristicas
dos filmes formados, a partir de diferentes técnicas de andlise. Sabe-se que 50%
do total de solucdes de ensaio, levam & passivacdo pela formacdo de um filme
de &xido metdlico fino, tridimensional e de baixa solubilidade. Evidéncias para tal
fato surgiram com os trabalhos de Evans (25), que em 1927 conseguiu isolar um
filme passivo formado sobre o ferro, em meio neutro, por métodos quimicos e
eletroquimicos, mostrando que este era bem resistente ao ataque. Dando
contfinuidade aos trabalhos de Evans, litaka et al (26) obtiveram o padrdo de
difracdo do filme passivo, concluindo ser formado por y-Fe203 e FesOa. Mais tarde,

outfros autores passaram a trabalhar em meios medianamente alcalinos, o que
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apresenta vantagens de dificil deteccdo de dissolucdo metdlica, caso os filmes
sejam formados em uma faixa de potenciais bem dentro da regido passiva do
Diagrama de Pourbaix (27, 28). Esta dissolucdo levaria & liberacdo de ions ferro
que podem, subsequentemente, ser oxidados dando origem a um depdsito de y-
FeOOH na superficie do eletrodo (29-32). Este depdsito hidratado veio a mascarar
varios dos resulfados previamente obtidos na literatura. Técnicas como difracdo
de elétrons, espectroscopia Auger, espectroscopia Raman, XPS e difracdo de
Raios-X, tém sido ostensivamente aplicadas na determinacdo da estrutura
quimica destes filmes (33-43). Os resulfados obtidos servem como a base do

esclarecimento dos mecanismos de inibicdo & corrosdo.

Alguns inibidores de corrosdo ndo apresentam caracteristicas oxidantes.
Aqui estdo incluidos os carbonatos, os silicatos e principalmente os fosfatos,
aplicados em sistemas de refrigeracdo juntamente ao cdicio e zinco. Em baixas
concentracodes, estes inibidores proporcionam razodvel inibicdo & corrosdo do
aco-carbono, apesar de ndo promoverem completa protecdo, pois apenas
influenciam levemente a cinética das reacdes catddicas. Em concentracdes
acima da critica para passivacdo total, dnions ndo oxidantes (principalmente em
solucdes aeradas) proporcionam a estabilizacdo do fiime de passivagcdo do ferro.
Este filme apresenta, entdo, pequenas inclusdes de sais metdlicos ou até de sais
bdsicos do dnion inibidor, formadas em regides anddicas do filme, completando
desta forma a inibicdo da reacdo anddica.

Vdarios foram os estudos realizados com o objetivo de determinacdo do
mecanismo de passivacdo do ferro por fosfatos. Mayne (44) em 1954, concluiu
que o filme de passivacdo formado sobre o ferro em solucdo 0,1 M de Na2HPOq,
sob aeracdo natural, continha além de &xido de ferro, FePO4.2H20. Sabendo-se
que o ferro ndo é passivado em solucdes de fosfato na auséncia de oxigénio ou
de outros oxidantes, um papel secunddrio deve ser atribuido aos fosfatos. Mais
uma vez, Kolotyrkin e colaboradores (45) estabeleceram que a dependéncia da
taxa de dissolucdo do ferro em solucdes de fosfato € caracterizada por uma
passivacdo salina que precede o estdgio de oxidacdo. Porém, neste caso, a

regido do diagrama de Pourbaix correspondente a dissolu¢cdo ativa do ferro
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nestas solucdes € significativamente menor do que a do mesmo metal em meio
tamponado. E importante que a passivacdo promovida pelos fosfatos seja
atingida com densidades de corrente menores que as da passivacdo por oxido,
embora este ndo seja mais o caso quando a concentracdo de fosfatos é
reduzida e o pH da solucdo é mudado. Nesta regido de potenciais, filmes
compactos constituindo-se de uma Unica camada de cristais de Fe3(PO4)2.8H20,
formam-se na superficie metdlica, enquanto que em potenciais mais negativos e
no proprio volume da solucdo, hd a formacdo de depdsitos amorfos. Portanto, a
andlise de um modelo de monocamada de passivacdo mostrou que, embora
havendo a descricdo do efeito bdsico de uma passivacdo denominada
“primadria”, ao mesmo tempo ndo se consegue explicar certos aspectos do
comportamento anddico do ferro. Este problema ndo é diminuido pela
possibilidade de adsorcdo polimolecular de FeHPOas. Assim sendo, um modelo de
adsorcdo neste caso torna-se inadequado e € necessario considerar-se o efeito
de uma cobertura porosa cristalizando diretamente da solucdo, além da
contribuicdo do oxigénio e outfros componentes da solucdo (embora isto ndo

fique tdo claro na passivacdo salina).

Outros agentes devem ser mencionados neste grupo de inibidores: os
agentes quelantes, principalmente os relacionados a compostos heterociclicos.
Estes agentes formam complexos de baixa solubilidade dando origem a finos
filmes passivos sobre as superficies dos metais. A espessura dos filmes formados
depende basicamente da condicdo de superficie, da temperatura e do pH das

solucdes.

Até aqui, referiu-se apenas aos inibidores ou agentes de natureza ndo
oxidante. Pode-se passar a idéia de que a efetiva desaceleracdo de
mecanismos de corrosdo por estes agentes, por sais de baixa solubilidade e/ou
complexos, ainda geraria algumas davidas. Apesar disso, sabe-se que dnions de
Aacidos orgdnicos, aminas de cadeia longa, amidas e outros compostos ndo
apresentam caracteristicas oxidantes e, mesmo assim, inibem significativamente

a dissolucdo anddica de metais, facilitando sua passivacdo. Nestas solucdes, a
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passivacdo ndo € acompanhada pela formacdo de sal ou de filmes quelatos de
espessuras considerdveis. Tais inibidores podem ser referidos como sendo
“passivadores de adsorcdo”, embora ainda seja um tanto quanto dificil de se
entender como a passivacdo do ferro seja possivel, sem que haja a formagdo de
filmes de Oxido. Isto pode ser razoavelmente explicado quando se analisa o
mecanismo de passivacdo do respectivo metal na presenca de aditivos
orgdnicos ndo oxidantes. Neste caso especifico, a adsorcdo de compostos
orgdnicos sobre a superficie do ferro pode apresentar-se benéfica a passivacdo
do mesmo, quando os anions envolvidos sdo razoavelmente hidrofébicos. Isto
pode ser entendido pois, por um lado hd uma “ejecdo” de anions presentes no
seio da solucdo para a superficie do eletrodo e, por outro lado, estes anions
ligam-se & superficie como consequéncia de suas propriedades nucleofilicas. A
inferacdo destes inibidores com os ions do metal deve ocorrer mais comumente
na superficie, onde a concentracdo de ions geralmente € maior do que na
solucdo. Os produtos de tal reacdo sdo geralmente de baixa solubilidade e
proporcionam apenas um bloqueio suplementar, sendo dificil a formacdo de

filmes espessos de sais ou complexos destes anions.

Uma situacdo diferente ocorre quando a passivacdo metdlica envolve
compostos hidrofilicos, mesmo quando estes sdo capazes de formar complexos
estdveis com os ions do metal. Devido a sua alta afinidade pela adgua, o que
previne sua “enfrada” através da parte densa da dupla camada elétrica, estes
compostos raramente formam filmes diretamente sobre o metal. Além disso, por
serem bastante solUveis, mesmo que formem filmes, Nndo proporcionam uma
efetiva acdo blogueadora. Assim, caso se tenha uma concentracdo destes
reagentes orgdnicos relativamente alta, € possivel haver a formacdo de sais
complexos, em baixo pH, na camada imediatamente préxima & superficie do
eletrodo. Estes complexos, entdo, atingindo certo limite de solubilidade,
precipitar-se-do sobre o metal, levando assim a um mecanismo de passivagcdo

salina.
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Pouco pode-se falar sobre os agentes inibidores quelantes, os quais
formam compostos dificiimente sollveis com ions metdlicos. O HEDP encontra-se
entre tais inibidores, sendo um quelante organofosfonico, cujo mecanismo de
atuacdo é pouco conhecido. Diversos autores concordam que, sem dudvida, a
passivacdo promovida pelos mesmos estd relacionada com a formacdo de

complexos e menos frequentemente, de éxidos na superficie metdlica.

Sastri e Packwood (46) tentaram estudar a composicdo de fimes de
superficie formados sobre o aco-carbono, quando em presenca do inibidor 8-
hidroxiquinolina, através de técnicas como XPS e espectroscopias Mossbauer e
Auger. Os autores mostraram que a condicdo passiva era, na realidade,
constituida por duas camadas de fime, sendo a mais externa referente ao
inibidor adsorvido e a mais interna constituida de hidroxiquinolato de ferro. Ndo
foi observada pelos autores a formacdo de Oxidos de ferro sob este fime.
Também foi verificado que a acdo inibitiva da 8-hidroxiquinolina € mais marcante
em meios fracamente alcalinos ou neutros, 0 que pode ser explicado através da
dependéncia de estabilidade dos complexos formados com o pH do meio. J&
Voshida et al (47) e Klyuchnikov e colaboradores (48) forneceram um outro ponto
de vista ao mesmo mecanismo. De acordo com estes autores, ndo hd
necessidade de formacdo de dupla camada de filme, bastando que haja
apenas a presenca de complexos do inibidor com Fe*? ou Zn+2, para que se atinja
o estado passivo. Isto porque a solubilidade minima dos complexos de

hidroxiquinolato com os respectivos ions é atingida em pH 4.

O préximo item traz uma viséo geral destes quelantes orgdnicos. Como foi
visto, devido a diferencas significativas na composicdo do filme passivo, fica
dificil separar os efeitos passivantes provenientes da adsorcdo do inibidor, da
formacdo de complexos dificimente soldveis e da oxidacdo do metal. Sem
duvida, o que fica evidente &€ que, independentemente do mecanismo de
passivacdo, a estabiidade das camadas de fime frente a depassivacdo
apresenta um papel importante no comportamento metdlico com relacdo a

mecanismMmos COIrosivos.
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11.3.4 - Inibidores de Corrosdo Baseados em Agentes Complexantes:

11.3.4.1 - Uma Breve Introducdo a Teoria dos Compostos de Coordenagdo
(49):

Os complexos metdlicos também denominados compostos de
coordenacdo, podem ser definidos de modo simples como sendo compostos
formados por um dacido e uma base de Lewis. Como ja se tem conhecimento, a
substéncia considerada como um “dacido de Lewis” € um receptor de pares
eletrbnicos, enquanto que uma “base de Lewis” € um doador de pares
eletrbnicos. Ao serem escritas as formulas dos complexos metdlicos, por
convencdo, insere-se o complexo de coordenacdo completo entre colchetes,
como no exemplo (Co(NHs)sCl)Cl2, onde o complexo de coordenacdo é

(Co(NH3)sCl)*2 ligado a dois contra-ions cloreto.

O numero de coordenacdo (NC) de um ion metdlico em um complexo
pode ser definido como o ndmero de ligantes ou de dtomos doadores aos quais
o metal encontra-se diretamente ligado. Esta definicdo € normalmente
adequada para os compostos de coordenacdo, mas nem sempre se apropria a

compostos organometalicos.

Da-se o nome de ligantes as bases de Lewis ligadas ao ion metdlico. Estes
ligantes podem por sua vez se unir ao ion aftravés de um dnico dtomo doador,
dois datomos doadores ou varios atomos doadores, classificando-se como
monodentados, bidentados ou polidentados, respectivamente. Quando um
ligante bi- ou polidentado utiliza dois ou mais dtomos doadores para se ligar a um
Unico ion metdlico, diz-se que hd a formacdo de um complexo quelato. Em geral,
estes complexos sGo mais estaveis do que os compostos semelhantes contendo
ligantes monodentados, fato explicado através do “efeito quelato”. Pode-se
entender tal efeito qualitativamente, imaginando-se que a dissociacdo de um

ligante monodentado leva & perda completa do ligante. Por outro lado, quando
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uma das pontas de um ligante quelante se dissocia, 0 mesmo ainda permanece
unido ao ion metdlico pelo outro grupo doador, de modo que a probabilidade
da ponte dissociada se recoordenar ao ion metdlico € maior do que a
probabilidade do ligante quelato ser deslocado por um segundo ion.
Consideracdes relativas a termodindmica de formacdo destes complexos,
revelam que o termo de entropia € a forca que efetivamente direciona o efeito

quelato.

Os complexos de metais de fransicdo apresentam uma variedade imensa
de ligantes, sendo que varios elementos podem funcionar como atomos
doadores, porém os mais comumente encontrados sdo o nitrogénio, fésforo,
oxigénio, enxofre e halogénios. No caso dos complexos entre HEDP/zinco e
HEDP/ferro, o inibidor funciona como ligante e, tanto os oxigénios das hidroxilas
ligadas a seus grupos fosfonicos como o da hidroxila- 0 funcionam como atomos

doadores ao ion metdlico.
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1.3.4.2 - O Efeito de Reagentes Formadores de Complexo na Corrosdo
Metdlica:

Para que se possa entender o efeito agressivo ou inibitivo de certos
compostos quimicos ou ions, deve-se levar em consideracdo uma série de
propriedades, dentfre elas a hidrofobicidade e a formacdo de complexos. A
forma¢cdo de complexos apresenta papel muito importante nos mecanismos de
dissolucdo metdlica: a maior parte dos complexos aquosos e hidroxilicos de
metais tecnologicamente importantes, sGo termodinamicamente muito estaveis,
0 que confere a dgua posicdo de destaque na corrosdo e passivacdo metdlica.
Vdarios compostos presentes neste solvente sdo adsorvidos pelos respectivos
metais, essencialmente pela substituicdo de uma molécula do solvente por uma
de adsorbato, através de processos envolvendo coordenacdo e ligacdo quimica

com a superficie metdlica.

Devido & complexidade das reacdes que ocorrem na interface
eletrodo/solucdo, sendo a dltima constituida por reagentes complexantes, pode-
se identfificar casos mais gerais de classificacdo e comportamento destes

reagentes:

1) Ligantes hidrofébicos onde seus complexos sdo bastante solUveis no meio
COITOSIVO;

2) Ligantes menos hidrofdbicos, sendo seus complexos fracamente solUveis ou
completamente insoldveis;

3) Comportamento de um metal seria controlado por sua interacdo com
complexos deste ou de outros metais, onde tais complexos sdo sollveis no meio

corrosivo e relativamente estdveis.

Embora pareca que no primeiro caso a inibicdo a corrosdo ndo deva
ocorrer, isto nem sempre € verdadeiro. O potencial de corrosdo de um metal
pode encontrar-se fora da faixa de potenciais de equilibrio (Eeg), onde a

ionizacdo do metal e a formacdo de um complexo soldvel é
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termodinamicamente possivel. Caso o potencial de corros@o seja menor que o
de equilibrio, a adsor¢do do ligante ndo necessariomente leva a formacdo de
complexo, porém pode blogquear parciaimente a superficie metdlica,
modificando o potencial de eletrodo e, portanto, afetando as reagdes de
corrosdo. Como resultado, haverd algum efeito inibitivo, embora seja fracamente

efetivo em meio neutro.

No segundo caso, varios agentes complexantes mesmo sendo bastante
soluveis, podem formar complexos de solubilidade varidvel, tanto mono quanto
polinucleares. Os polinucleares sGdo mais insoldveis e sua formacdo pode inibir a
dissolucdo metdlica. O HEDP & um tipico exemplo deste tipo de inibidor, desde
que é capaz de dar inicio & corroséo localizada do ferro quando apenas o
complexo mononuclear solivel HEDP-Fe+® se forma. Ao mesmo tempo, a
existéncia de tais inibidores mostra que, mesmo ligantes orgdnicos hidrofilicos
capazes de formar complexos soldveis sob certas condicdes, também devem ser
considerados no estudo de inibidores de corrosdo eficientes. Porém, neste caso,
NAo se pode atribuir a estes compostos um puro mecanismo de adsor¢do devido
oo aumento da atividade superficial em solu¢cdes aquosas conforme hd a

elevacdo da hidrofobicidade dos compostos ou ions.

A andlise da equacdo Epite = Eeq + npite €M conjunto com a Figura 11.10,
mostra o caso mais simples de interacdo de um ligante com a superficie
metdlica. Verifica-se que o sobrepotencial de pite (npite) diminui com o aumento
da hidrofobicidade do ligante, porém apenas até certo limite, que depende

basicamente das condicdes e da natureza do metal.
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Figura I1.10: Dependéncia de npite do ferro com a constante de hidrofobicidade ( do
grupo ativador, em meio tamponado contendo 103 M do respectivo ativador: (a) sem e

(b) com adicdo de inibidor (2).

Assim sendo, os sistemas mais convenientes para examinar 0 Mmecanismo
de protecdo de metais por tais ligantes, sGo aqueles para os quais as constantes
de estabilidade dos complexos com 0s metais correspondentes sdo conhecidas.
Existem casos em que a efetividade de inibicGdo depende mais da
hidrofobicidade do ligante do que da constante de estabilidade do complexo,
como € o caso de alguns antranilatos substituidos. Porém, ainda assim, as
solubilidades limitadas de tais inibidores ainda sGdo um impedimento & protecdo
dos metais. Como resultado desta dlfima consideracdo, reagentes capazes de
formar complexos quelantes podem ser usados. Desta forma, ligantes
relativamente hidrofilicos podem inferagir seletivamente com alguns cdtions
metdlicos formando compostos dificilmente sollveis. O mecanismo de protecdo
destes reagentes quelantes seria bem diferente do mecanismo dos carboxilatos

hidrofébicos, os quais s& adsorvem sobre um metal ou seu dxido.
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No terceiro caso, o efeito de ligantes no comportamento corrosivo pode
se tornar bem complicado, quando sdo formados complexos bastante estaveis
com cdtions metdlicos. Caso estes complexos sejam de boa solubilidade, eles
podem formar com o metal um sistemna complicado, para fins de cdlculos de
corrosdo. Portanto, os complexos estaveis e aquosollveis de cdations do metal
corrodente, como também de outros metais dissolvidos, apresentam influéncia

significativa na ocorréncia de processos corrosivos nestes sistemas.

Enquanto a adsorcdo de dcidos carboxilicos tem sido extensamente
investigada, apenas alguns poucos estudos voltaram-se para os fosfonatos
correspondentes, que sGo agentes complexantes muito eficientes. Propriedades
tais como a alta solubiidade em dgua, a habilidade de complexar metais
mesmo em pH elevado, a habilidade de prevenir incrustagcdo e corrosdo (80),
além de boa estabilidade quimica, os tornam atraentes para aplicacdo em
diversas dreas industriais, especialmente no tratamento quimico de dguas de
refrigeracdo. Apresentam uma forte tendéncia de adsor¢do sobre uma
variedade de superficies, dentre elas as de calcita, barita, cassiterita, dxidos de
aluminio e ferro (51). Embora se saiba de sua forte tendéncia de adsorcdo,
apenas alguns poucos estudos tentam explicar a adsorcdo dos fosfonatos
utilizando-se um modelo de complexacdo superficial: a maior parte dos autores
aplicam a isoterma de Langmuir, em dado valor de pH. Para melhor entender
frabalhos como os de Nowack e Stone (52), que estudaram a adsor¢cdo de oito
diferentes fosfonatos sobre FeOOH em funcdo do pH, da forca idnica e
concentracdo de inibidor, utilizando dados experimentais e um modelo simples
de complexacdo, deve-se tentar avaliar melhor as principais caracteristicas
destes inibidores orgdnicos. O proximo item dedica-se especificamente aos

fosfonatos, com énfase ao HEDP, cujo mecanismo pretende-se estudar.

11.3.4.3 — Os Fosfonatos como Inibidores de Corrosdo:
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Como ja se sabe, mesmo 0s agentes complexantes carboxilicos, tais como
o NTA (dcido nitrilo-tris-acético) e o EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético),
sendo de mais baixa solubilidade (comparados aos agentes alquil e
aminofosfénicos em meio neutro), sGdo mais hidrofilicos do que os ions ativadores
de corrosdo (haletos, NOs, SCN-, etc). Desta maneira, como uma regra, tais
subst@ncias ndo previnem a nucleacdo de pites, sendo termodinamicamente
ativas, devido aos altos valores de estabilidade de seus complexos. Os complexos
formados sdo evidentemente menos hidrofilicos e podem, portanto, ser mais
superficialmente ativos. De acordo com Dyatlova et al (83), a precipita¢cdo de
tais complexos depende mais da razdo metalligante (n=(Me):(L)) do que da
propria natureza do agente complexante, como do cdtion formador do
complexo em si. Os complexos protonados, isto €, agueles que contém um
agente complexante na forma ndo completamente dissociada (HL, HaoL, etc),
com n=1:1, sdo normalmente menos sollveis do que os complexos ndo

protonados.

Os agentes complexantes fosfénicos, contendo o grupo —CH2POsH2 sozinho
ou em conjunto com um grupo carboxila, apresentam uma série de
caracteristicas que sdo resulfantes de sua estereoquimica distinta, sua alta
eletronegatividade e um grande potencial de POs? para a forma¢cdo dentada.
Comparados aos quelantes aminocarboxilicos, os organofosfénicos formam
complexos protonados MeHL bastante estaveis, geralimente polinucleares de

baixa solubilidade, sendo altamente sensiveis a variagcdes no "n”.

N&do menos interessantes s@o as caracteristicas do HEDP (&cido 1,1-
hidroxietilideno difosfénico), um dos mais conhecidos e disponiveis quelantes
organofosfonicos.  Sua  diferenca  para os  agentes  complexantes
aminocarboxilicos cldssicos, reside no fato de conseguir formar anéis quelatos
com varios cations simultaneamente, mesmo com n=1:1 (63). O pH e a presenca
de vdrios tipos de formadores de complexo em solucdo exercem um papel

preponderante, tanto na formag¢cdo quanto na solubilidade de seus complexos.
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Testes com complexos fosfénicos e aminocarboxilicos mostram uma
tendéncia & elevacdo das taxas de corrosdo de metais como as do aco e latdo,
em solu¢cdes ndo agitadas. A Figura 1l.11 mostra que hd uma inicial reduc&o na
densidade de corrente de passivacdo até determinado nivel de concentracdo
destes complexos, a partir do qual ocorre uma estimulacdo na dissolu¢cdo do
ferro, com potencial de corrosdo sendo deslocado de 50-120 mV para valores
mais negativos. Isto mostra que o mecanismo de ac¢cdo destes agentes
complexantes & diferente dos do tipo adsorptivo, onde os Uultimos, em meio
tamponado, melhoram seu efeito protetivo com o aumento de sua

concentracdo.

10

C, 1074 mol L™

Figura I.11: Dependéncia da corrente critica de passivacdo do ferro com a
concentracdo de diferentes inibidores, em pH 7 e 0,01 M NaCl: (DIDAMP; (2)NTP; (3)GP;
(HHEDP; (5)EDTP (2).

J& em solucdes agitadas mecanicamente ou aonde hd um escoamento
continuo de fluido, o efeito de protecdo pode ser obtido em concentracdes de
agentes complexantes significativamente mais baixas. As Figuras 1l.12a e I.12b

mostram, respectivamente, a dependéncia da taxa de corrosdo (K) do aco e do

*‘Es’ros abreviagdes caracterizam:(1) Acido imino-N N-diacético-N-metilenofosfonico; (2)
Acido nitrilo-trifosfonico; (3) Acido glicino-N,N-dimetileno fosfonico; (4) Acido 1,1-
hidroxietilideno difosfonico; (6) Acido etilenodiaminotetrafosfénico.
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potencial de corrosdo, com a concentracdo de HEDP no meio, em diferentes

solugcdes agitadas:

-0
o« P, — -0

Sy P ALiivig g, 1 1
13579 20 40 13579 20 40
c-10° mol L™’ €-10° mol L'

Figura 11.12: (0) Dependéncia da taxa de corrosdo K do aco e (b) Dependéncia do
potencial de corrosdo com a concentracdo de HEDP, em dgua contendo 30 ppm NaCl +
70 ppm Na2SO4 em vdrias tfemperaturas: (1) 200C; (2) 40°C; (3) 60°C; (4) 80°C. Duracdo do

teste: 8 horas; velocidade de rotacdo do eletrodo: 0,8 m/s (2).

Observa-se que a curva de taxa de corrosdo a 20°C apresenta um minimo
em 2x10°5 M (Figura 11.12a). Com o aumento da temperatura, hd uma elevacdo
na agressividade, porém apenas até certo ponto, onde s6 ocorre corrosdo
localizada e baixa perda de massa (regido representada pela linha pontilhada
Nnas respectivas curvas). Este comportamento pode ser explicado a partir de duas
caracteristicas da acdo complexante do HEDP: primeiramente, devido a ligacdo
do inibidor aos cdtions de ferro, a intferacdo destes cdations com a alcalinidade
catddica é impedida na maior parte das vezes. Com o aumento de temperatura
hd uma elevacdo na taxa da reacdo catddica, o que explica a corrosédo
localizada, devido a um brusco aumento pontual da concentracdo de OH-.
Segundo, o valor da razdo metal/ligante estd diretamente relacionado com a
solubilidade dos complexos HEDP-ions metdlicos: um valor desta razdo maior do

que dois, sugere a formacdo de complexos polinucleares dificilmente sollveis e ja
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um valor menor do que dois leva ao aparecimento de complexos solUveis. Um
aumento na concentracdo do inibidor gera uma diminuicdo no valor de “n”,
proximo & superficie do eletrodo, com a consequente formacdo de complexos
sollveis juntamente com os polinucleares, que podem sob condicdes de
alcalinizacdo lenta das dreas catddicas, estimular a corrosédo do aco, como
pode ser observado na regido pontilhada da curva 1 da Figura 1.12a. Em
temperaturas mais elevadas, onde hd um aumento na taxa de reducdo do
oxigénio, o acumulo de OH- passiva o ferro rapidamente e o decaimento de “n”
ndo apresenta efeito sobre a corrosdo do aco, até certa faixa de concentracdo
de HEDP. Observa-se também na Figura I.12a que, quando a concentracdo de
inibidor € maior do que 20x10% M, entre 60 e 80°C, hd praticamente nenhuma
perda de massa, sendo que 0s coupons testados apresentavam superficie
“espelhada”, porém com inUmeros pegquenos pites. E muito provdvel que haja
uma competicdo, neste caso, entre a formacdo das camadas passivas e oS
complexos sollveis que causam pites. Portanto, os mesmos ndo podem ser
somente atribuidos & presenca de CI e SO42 no meio, desde que em um meio
tamponado a 20°C, a presenca de HEDP leva a formacdo de pites mesmo em
potenciais de — 50 mV. De fato, como pode ser observado na Figura I.12b, o

potencial do aco em solu¢gdo ndo tamponada de HEDP atfinge este exato valor.

Assim sendo, a 60°C e apds reducdo catddica do filme formado ao ar, um
meio tampdo puro conseguiu passivar um eletrodo rotatério (v = 8m/s),
deslocando seu potencial para 0V. Quando HEDP em concentracdo superior a
2x104 M foi introduzido a esta solu¢do no potencial citado, ndo observou-se pites
mesmo apds oito horas de exposicdo do metal. Apesar disso, apenas uma
pequena polarizacdo anddica é capaz, neste caso, de promover o
aparecimento de pites, indicando-se a natureza instdvel do estado passivo do
ferro em presenca de HEDP. Termodinamicamente, pode-se tentar explicar o fato
pela possibilidade de formacdo de um complexo solivel com Fe*3, mesmo com
E<Eeq = -0,27 V. Embora a depassivacdo local do ferro geralmente ocorra em
valores relativamente baixos de npite, coONforme o ativador tem sua hidrofilicidade

aumentada, os valores deste sobrepotencial aumentam identicamente. O HEDP
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€ suficientemente hidrofilico devido aos seus grupos fosfénicos ionizaveis
(PKai=1,7; pKa2=2,47; pKas=7,28; pKas=10,29 e pKas=11,53) (63). Nesta situacdo
especifica, o potencial de corrosdo do ferro pode tornar-se mais negativo que o
potencial de pite, embora mais positivo que o de equilibrio, o que ndo previne a

depassivacdo parcial do ferro na presenca de varios ativadores.

Polifosfonatos dissolvidos, de acordo com o pH das solucdes, podem sofrer
numerosas variagdes em seus niveis de protonacdo, o que afeta a sua adsorcdo.
No modelo estudado por Nowack e Stone (52), sugeriu-se aumentar o ndmero de
niveis de protonacdo de acordo com a elevacdo no ndmero de Qrupos
fosfobnicos e amino na molécula. No caso do HEDP, hd a necessidade de um nivel
quatro de protonacdo. Isto significa que, em experimentos onde a concentracdo
de HEDP aplicada € da ordem de 4x105 M, os niveis de protonacdo variam desde
FelLHs%, em baixo pH, até Fel3, em alto pH. Cada nivel de protonacdo domina as
espécies de superficie até determinada faixa de pH: em mais altos (ou baixos)
valores de acidez, estas espécies sao substituidas por outras que apresentam
maiores ou menores numeros de protons de ligacdo. Embora as concentracdes
para certas espécies de superficie sejam susceptiveis ao pH da solucdo, had
geralmente um lenta diminuicdo na soma de todas as espécies fosfonicas

adsorvidas, conforme o pH da solugcdo aumenta.

O ponto de carga zero para a goetita € tido em pH 8,5. Neste valor e
abaixo do mesmo, observou-se uma adsorcdo de HEDP considerdvel, tanto a
1x10°° M quanto a 4x10° M. Por exemplo, nos dados de adsor¢cdo observados
pelos autores em concentracdo de inibidor de 1x105 M, mostra-se que hd ainda
90% de adsorcdo do mesmo no ponto de carga zero. A Figura I.13 mostra os

resulfados comentados:
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Figura 11.13: Adsor¢cdo de HEDP sobre goetita como fungcdo do pH, utilizando-se um
excesso de inibidor (abaixo) e um excesso de sitios de superficie (acima): concentracdo
de inibidor abaixo: 38.7 uM; concentracdo de inibidor acima: 9.8 uM; 0.42 g/L de goetita,
0.01M NaNOs (52).

Idealmente, um modelo quantitativo cujo objetivo seria predizer a
adsorcdo de fosfonatos deve conseguir descrever uma série de pontos
importantes: (@) o comportamento de protonacdo de sitios de superficie
ocupados e desocupados; (b) o gradiente de potencial elétrico e a distribuicdo
ibnica através da interface agua-oxido e/ou agua-hidréoxido; (¢) o nimero de
ligacdes feitas entre a molécula de fosfonato e a superficie, levando-se em
consideracdo detalhes como a natureza monodentada do complexo de
superficie; (d) o nivel de protonacdo e carga total de superficie. E claro que
varios dos atributos listados sdo tanto inacessiveis experimentalmente quanto
podem estar apenas disponibilizados através de medidas indiretas ou inferéncias
feitas sobre a quimica do sistema. Todos os modelos sdo provisdrios €, a maioria
deles contém par@metros de ajuste suficientes, tais que os dados de adsor¢cdo
possam ser modelados adegquadamente, mesmo que o sistema ndo tenha sido

descrito corretamente.
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Os autores verificaram que, tanto em concentragcdes de fosfonatos de
4x105 M como abaixo destas, as moléculas de inibidor e sitios de superficie estéo
presentes em concentracdes compardveis. Conforme o ndmero de Qrupos
fosfébnicos aumenta na molécula, a extensdo mdaxima de adsorcdo destes
inibidores diminui. Quando a concentracdo total de fosfonatos € alta hd um
desfavorecimento na adsorcdo de novas moléculas por conta do grande
numero de sitios ativos jd ocupados e da elevada carga negativa na superficie,
gerada pela prévia adsorcdo de inibidor. Através de uma perspectiva de
modelagem, ainda ndo é muito claro se a drea ocupada por cada molécula de
fosfonato surge a partir de propriedades mono, di ou trinucleares do complexo
de superficie ou se a propria carga deste complexo seria afetada pelo seu nivel
de protonacdo. Na verdade, a mdaxima extensdo de adsor¢cdo de HEDP, por
exemplo, indica que a drea ocupada, o nivel de protonacdo e a carga do

complexo de superficie sdo pardmetros fortemente interdependentes.

Como ja& se sabe, dando-se a composicdo fixa de um composto e o
numero de coordenacdo do atomo central do complexo formado (denotado
por “A"), € basicamente o tipo de coordenacdo que influencia substancialmente
a topologia do mesmo, refletindo assim em suas propriedades fisico-quimicas
(férmicas e espectroscopicas, solubilidade, etc.) e em sua capacidade
adsorptiva. Apesar disso, quando sdo procuradas correlacdes entre composicdo,
estrutura e propriedades de compostos de coordenacdo de uma classe
parficular, devem ser levados em consideracdo os dados dos modos de
coordenacdo do ligante, concomitantemente com os nimeros de coordenacdo
dos datomos centrais. Desde que a estrutura de qualguer composto de
coordenacdo é determinada ndo apenas pelo nimero de coordenacdo e pelo
poliedro de coordenacdo do datomo central “A”, mas também pelo tipo
coordenativo de cada ligante presente na estrutura do complexo, atencdo
especial deve ser dada aos Ultimos, para que melhor se defina a estrutura

quimica-cristalina dos complexos.
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Sendo assim, Serezkin et al (54) estudaram sistematicamente a estrutura
quimica-cristalina de compostos contendo os dnions de HEDP, os quais
apresentam tanto sitios dcidos (Gtomos de oxigénio dos grupos fosfénicos) quanto
potencialmente bdsicos (a-OH). A atomicidade do HEDP ainda é fruto de
controvérsias: segundo Popov e colaboradores (65) este acido seria considerado
tetraatébmico pois, comumente, o grupo hidroxila ndo permanece coordenado,
ou ainda, coordena-se sem ocorrer dissociacdo; de acordo com Carrol et al (56)
o referido inibidor seria identicamente tetraatdmico com pKi<1, pK2=2,54,
PKs=6,97 e pKs=11,41. Porém, segundo Dyatlova et al (63) pode também ocorrer a
eliminacdo do quinto préton durante a titulacdo (como ja citado anteriormente).
Do ponto de vista cristalografico, HEDP deve ser considerado pentaatémico
porgue ndo somente os ions Hsl-, HoL2, HL3 e L4, mas fambém os énions L5, no
qual dois grupos fosfénicos e a a-hidroxila estdo completamente desprotonados,
tém sido detectados em estruturas cristalinas. Sendo assim, o HEDP pode ser
considerado um ligante heptadentado em potencial, devido & presenca de sete

atomos ativos de oxigénio.

A andlise de mais de quarenta estruturas cristalinas contendo atomos
metdlicos juntamente com dnions do inibidor foi objeto de estudo e investigacdo
de diferentes autores durante varios anos. Destes resultados cristalograficos,
mostra-se que o HEDP apresenta 14 tipos diferentes de coordenacdo, onde cada
uma depende da natureza do adtomo central A", do grau de desprotonacdo do
HEDP, da razdo HEDP/A, da presenca de ligantes dcidos ou eletricamente
neutros, dos cdtions da esfera exterior e das ligacdes de hidrogénio envolvidas.
Em alguns compostos, os édnions do inibidor sdo ligados aos dtomos formadores
de complexo através de dois a seis dGtomos de oxigénio, atuando portanto, como
ligantes, bi, fri, tetra, penta ou hexadentados, respectivamente. A Figura Il.14
mostra uma esquematizacdo dos 14 modos de coordenacdo do HEDP. Em outro
frabalho mais recente de Sergienko (57), dois novos modos de coordenacdo se
somam aos anteriores (NGo serdo mostrados aqui). Para as coordenacdes
mostradas na Figura 11.14 as letras B, T, K, P e G caracterizam o fipo de

coordenacdo (se bi, tri, tetra, penta ou hexadentada) e os nUmeros expoentes as
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coordenacdes indicam o numero de datomos centrais que coordenam o
respectivo ligante nas formas monodentada (m), bidentada (b) e tridentada (1),

respectivamente:
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Figura I1.14: Esquema dos 14 modos de coordenacdo dos ions de HEDP (os circulos escuros
representam os dtomos formadores de complexo “A” e os circulos claros representam os
atomos de oxigénio do ligante; o dtomo de oxigénio da hidroxila-a estd marcado com
uma cruz, engquanto que os dtomos de fdsforo e carbono séo omitidos para maior clareza;
as linhas sdlidas representam as ligacdes P-O, P-C e C-O, enquanto que as linhas

pontilhadas caracterizam as ligacdes de coordenacdo O...A) (64).

A soma dos ndmeros sobrescritos (Z=m+b+t) € igual ao ndmero total de
atomos A unidos por apenas 1 ligante. Em outras palavras, a soma nada mais €
do que o numero de coordenacdo do ligante em relacdo a “A”. J&G o numero de

ligacdes de coordenacdo formado por 1 ligante com atomos A (Nb) € igual a
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m+2b+3t. A designacdo do fipo de coordenacdo também permite que seja
determinado o ndmero de anéis que contém o metal (Cn), formados por 1
ligante: Cr=b+2t. Por exemplo, o ligante do tipo P%! é ligado ao dtomo central
através de 5 datomos ativos, o que fornece coordenacdo a 3 datomos “A”
(Z=0+2+1=3), dois deles coordenados no modo bidentado (b=2) e um na forma
fridentada (#=1). Um ligante P92 forma 7 ligogcdes de coordenacdo
(Nb=0+2x2+3x1=7) e quatro anéis quelatos (Cn=2+2x1=4) com 3 dtomos vizinhos. A
Tabela I1.17 resume os resultados para os 14 tipos de coordenacdo j& mostrados

anferiormente.

Pode ser verificado através dos resultados da Figura I1.14 e Tabela I1.17 que
1 @nion de HEDP utiliza ndo mais do que 6 ou 7 dtomos de oxigénio para formar
de 2 a 8 ligacodes O...A, com os atomos “A” vizinhos. Observa-se que apenas o
modo de coordenacdo G¢ apresenta Z=6, sendo o Unico exemplo onde o ion
HEDP é coordenado a cada atomo central apenas como ligante monodentado.
Nos outros 13 tipos de coordenacdo, os ions do inibidor funcionam como ligantes
quelatos ou pontes de quelato. O tipo quelato bidentado BO, verificado para Hsl-
. HoL2, HL e L4 € encontrado mais frequentemente. Neste caso, o ligante € unido
a um atomo “A” através de um oxigénio de cada grupo POs. A Tabela 11.17
também mostra que os tipos mais raros de coordenacdo sdo T (ions HsL- e HaL2),
P21 (HsL), P921 e KO (L* e HL™).
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Tabela 11.17: Caracteristicas dos tipos de coordenacdo dos @nions de HEDP (o tipo de
coordenacdo é designada geralmente por Dmbt, Z representa o nimero total de dtomos
"A” ligados por um Uunico ligante; No caracteriza o nUmero total de ligacdes de
coordenacdo com atomos “A” formadas por 1 ligante; Cn representa o ndmero total de
anéis quelatos formado por 1 ligante com um fipo especifico de coordenacdo; os valores
de C5 e C¢ correspondem ao ndmero total de anéis de 5 e 6 membros, respectivamente)
(54).

Tipo de Ligante /= Nb= Cr= Tipos de anel NUmero de
Coord. (HEDP=Ha4lL) m+b+t | m+2b+3t | b+2t Cs5 Ce¢ compostos
BO1 HsL-, HaL2, HLS, L4 1 2 1 0 1 18
™ Hsl-, Hal2 2 3 1 0 1 5
To01 L4, LS =L" 1 3 2 2 0 2
101 Hsl- 2 4 2 2 0 1
K02 Hal 2 2 4 2 0 2 2
K12 Hal 2 3 5 2 1 1 1
K41 Hal2 5 6 1 0 1 1
Ko L5 =L" 2 5 3 3 0 4
pot Hsl-, Hal2 2 5 3 2 1 2
poz2i L*, HL* 3 7 4 2 2 4
P21 Hal- 4 7 3 3 0 4
Go L4 6 6 0 0 0 1
G HL-3 3 6 3 2 1 1
G2 Hal 2 4 8 4 2 2 1

Andlises adicionais mostraram que, para os oito tipos de coordenacd@o nos
quais os ions HEDP atuam como ligantes quelatos fridentados em relacdo a um
Unico atomo central (T007, T101, KO1T, poit, po21 p2i1 G111 ¢ G121), o dtomo de oxigénio
da hidroxila-a estd necessariamente envolvido na coordenacdo com “A”. Além
disso, dos 6 tipos de coordenacdo com t=0, esta situacdo foi observada apenas

para K2,
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Como ligantes quelatos, os ions HEDP formam anéis de 5 e 6 membros
apenas, sendo gque o numero total e a razdo entre eles depende basicamente
do tipo de coordenacdo. O maior nimero de anéis quelatos formados por 1
ligante € quatro e aparece para os modos de coordenacdo P2 e G'21, Da Figura
e Tabela anteriores, vé-se que o HEDP ndo utiliza mais do que 3 dos 7 dtomos de
oxigénio para se ligar ao mesmo atomo “A”, independentemente de seu grau de
protonacdo. Em outras palavras, qualquer ion HEDP seria um ligante fridentado
em relacdo a 1 atomo “"A”. A auséncia de tipos de coordenacdo nos quais 1
ligante forma mais do que 3 ligacdes com um datomo metdlico, pode ser
explicada por conta do impedimento estérico causado pela propria estrutura
espacial dos ions HEDP, onde o fragmento O-P-C-P-O existe em uma
conformagdo tipo “W”, rigida, estipulada pela hibridizacdo sp® dos adtomos de

carbono e fésforo. A Figura 1l.15 mostra esta estrutura espacial do HEDP:

HO CH,

0 \C/ 0]
NNV
(;/ \O O/\O

Figura I1.15: Estrutura esquemdtica do dnion L4 de HEDP (as linhas grifadas caracterizam as
ligacdes dos dtomos do fragmento molecular em forma de “W”. Estes dtomos encontram-

se no plano da figura) (54).

Uma outra razdo mais significativa para a citada auséncia de tipos de
coordenacdo nos quais 1 ligante forma mais do que 3 ligacdes com um atomo
metdlico, baseia-se no fato de que uma coordenacdo do quarto, quinto, sexto e
sétimo oxigénios ao adtomo do metal levaria a formacdo, necessariomente, de
anéis de 4 membros, envolvendo o fésforo e 2 oxigénios do mesmo grupo
fosfbnico e o proprio metal. Sabe-se, porém, que anéis de quatro membros séo

energeticamente menos favorecidos dos que 0s de cinco ou seis membros.
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Os resultados obtidos pelos autores concluem, portanto, que qualquer
ligante polidentado de composicdo e estrutura particulares pode fornecer um
grupo finito de tipos de coordenacdo: dentre estes ligantes encontra-se o dcido
1,1-hidroxieftilideno difosfonico. Por fim, o desenvolvimento de uma sistematizacdo
estrutural e topoldgica destes compostos de coordenacdo do referido dcido,
pode em muito auxiliar principalmente na caracterizacdo de seus filmes inibitivos,

formados sob diferentes condicdes.

KAlmdan e colaboradores (1) estudaram o efeito inibitivo do HEDP sobre
aco-carbono em solucdes neutras, em funcdo de sua concentracdo, através de
técnica de impeddncia eletroquimica. Segundo os autores, a concentracdo
otima de inibidor que oferece as menores taxas de corrosdo nas condicdes
avaliadas, € de 1x104 M, confirmada a partir de experimentos de polarizacdo.
Concentracdes na ordem de 1x102 M promovem a remoc¢do de Oxidos pré-
formados na superficie metdlica, pois, verificou-se que a partir de concentracdo
1x10% M ocorre uma tendéncia a formacdo de complexos inibidor-ferro muito
maior do que a de uma camada de oxido superficial. Resultados obtidos
previamente na literatura (88), mostram que o HEDP forma uma camada
adsorptiva fracamente ligada sobre dxido de ferro, em concentracdo de inibidor
em uma faixa de 3 - 6x104 M, em solugcdes aquosas de NaClOa. Nesta faixa de
concentracdes, observou-se uma fraca dependéncia da adsorcdo com O
potencial, além de uma elevacdo na quantidade de HEDP na superficie do
metal, relacionada ao aumento da concentracdo do inibidor na solugdo. Estas
observacdes, como ja foi dito anteriormente, sugerem uma mudanca no
mecanismo de a¢cdo do inibidor como a eleva¢cdo de sua concentracdo no

meio.

Diagramas de Nyquist para diferentes concentragdes de inibidor sdo
apresentados na Figura 11.16. O formato ligeiramente deformado dos semi-circulos
€ usualmente interpretado como sendo o resultado da formacdo, sobre a

superficie corrodente, de uma camada tridimensional ndo-homogénea de éxido
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poroso, com a simult@nea ocorréncia de transferéncia de carga e processos de

fransporte, em solu¢cdes neutras e aeradas.
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Figura 11.16: Diagramas de Nyquist do ag¢o para diferentes concentragcdes de inibidor (1).

Foi observado também que os processos de eletrodo poderiom ser
caracterizados por duas constantes de tempo de relaxacdo. A constante de
tempo correspondente ao pico de regido de alta frequéncia de adngulo de fase
ficou por volta de 104 segundos. JG o pico em baixas frequéncias pdde ser
caracterizado por um fempo de relaxagcdo em ordem de segundos que
decresce uma ordem de magnitude com o aumento da concentracdo de
inibidor. E bom lembrar que a regido de alta frequéncia da impedancia e do
angulo de fase descreve o comportamento de uma camada de superficie ndo
homogénea, enquanto que as contribuicdes de baixa frequéncia mostram a
resposta cinética do processo de corrosdo. Pode-se verificar a partir da Figura
anterior que os valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) primeiramente
aumentam com a elevacdo da concentracdo do inibidor, atingindo seu valor

maximo em 1x104 M, diminuindo a partir desta concentracdo.

De modo a analisar os espectros de impeddncia experimentais, os autores
propuseram para o sistema em questdo, um circuito equivalente especifico o
qual melhor se gjustava aos resultados obtidos. Um dos mais famosos modelos de

andlise de espectros de impeddncia, conhecido como “modelo de superficie
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ndo homogénea” (59), assume que a dissolucdo metdlica ocorre em partes do
metal corrodente cobertas por produtos de corrosdo enquanto que a reducdo
de oxigénio ocorre em poros do filme de dxido (60). A funcdo de transferéncia do
respectivo modelo consiste em duas partes distintas; a primeira correspondendo
a camada tridimensional ndo-homogénea e a segunda ao proprio processo de

corrosdo:

Zo'(ju) =Y (o) = YL (o) + Ycor (o)

Onde:

w = 21f = frequéncia angular;
YL = admit@ncia da camada tridimensional;

Ycor = admit@ncia das regides descobertas do metal, onde ocorre corrosdo.

Pode-se ainda dizer que YL = juCL € Y-'lcor = RL + Rp (1 + jw RpCa)!, onde Ci
caracteriza as propriedades do filme ndo-homogéneo, RL seria a resisténcia do
eletrdlito por entre os poros e Ca constitui a capacitdncia da dupla camada
elétrica, em paralelo com a resisténcia de polarizacdo (Rp), caracterizando as
reacoes de superficie. A funcdo de Rp, € geralmente bastante complicada,
determinada por tfransferéncia de carga, transporte de massa e taxas de reacdo
guimica. O circuito equivalente para a funcdo de fransferéncia anterior é

mostrado na Figura Il.17.
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Figura 11.17: Componentes do circuito equivalente proposto por Juttner et al (59).

Uma outra visdo introduzida por Kendig et al (61) envolve a modificacdo
da impeddncia de corrosdo, substituindo-se a capacité@ncia de dupla camada
por um “elemento de fase constante” (CPE), cuja admiténcia € dada por Y =
Yo(jm)oc. O coeficiente Yo € uma funcdo simples, acoplando resisténcia de
polarizacdo & capacitdncia e o caracteriza a medida de desvio do
comportamento de um circuito equivalente ideal, devido as ndo-

homogeneidades de superficie. A Figura Il.18 mostra este circuito proposto:

Figura 11.18: Componentes do circuito equivalente proposto por Kendig ef al (61).

A expressdo correspondente de impeddncia de corrosdo para este

circuito proposto na Figura anterior, pode ser escrita como:

Yecor' = RL + RD (1+ RDYO(jm)G)-]
Onde RpYo = (RoCal)e

As duas constantes de tempo, caracteristicas da funcdo de transferéncia

total neste modelo, sdo dadas por o = RCL e 2= RpCa = (RpY0)".
A andlise quantitativa da impeddncia experimental realizada pelos

autores, mostrou que o segundo circuito € o que provém o melhor ajuste dos

diagramas de impeddncia, para todas as concentracdes de HEDP estudadas. A
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Tabela I1.18 mostra os valores dos pardmetros de ajuste do modelo em fungdo da

concentracdo de inibidor.

Tabela I1.18: Pardmetros do modelo (RY) em funcdo da concentracdo de inibidor (1).

C (mol/dm3) | CiL (uF/cm?) RL(Qcm?2) Ro KQcm?2) | Yo (MS/cm? o}
0 17.7 7.2 0,51 4,31 0.85
105 229 4.9 1.60 1.47 0.81
104 224 52 2,95 0,46 0.83
103 204 5.5 0.43 0.35 0.80
102 16,7 7.1 034 0,29 0.89

Observando-se os valores mostrados na Tabela anterior, apenas Ct, Rp € Yo
apresentam variagdo significativa com o aumento de concentracdo de inibidor.
Ao confrdrio de Rp, Yo diminui com a elevacdo da concentracdo de HEDP no
meio, indicando-se desta maneira que a cinética da reacdo de transferéncia de
carga muda monotonamente. Os resultados de impeddncia obtidos pelos
autores, sugerem que o0 maior efeito do respectivo inibidor em concentragcdes
inferiores a 1x10° M seria o de mover o potencial de corrosdo para valores menos
negativos, reduzindo-se assim a corrente anddica. Além disso foi observado que o
inibidor quase ndo apresenta efeito sobre a reacdo de reducdo do oxigénio.
Apesar disso, os autores propdem que a inibicdo na faixa de concentracdo
menor do que 1x10°% M, seria devida a um reparo na camada de 6xido, como
resulfado de uma adsorcdo de moléculas de HEDP. Para concentracées acima
da anterior, a formacdo de uma camada de oxido € evitada, o que implica no
aumento das taxas de corrosdo por conta da elevacdo da taxa de reacdo de
tfransferéncia de carga. Os resultados de eficiéncia calculados por diferentes

métodos sdo mostrados na Tabela I1.19, a seguir:

Tabela 11.19: Valores de eficiéncias de inibicdo obtidos por medidas ac, dc e perda de

massa, em funcdo da concentracdo de inibidor (1).
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C Eficiéncias (%)
(mol/dm3)
Impeddncia | Polarizacdo | Perda de massa
105 68 14 21
104 83 56 59
103 -19 -8 -10
102 -50 -35 -29

Observa-se que as eficiéncias derivadas de medidas de polarizacdo e
perda de massa estdo de pleno acordo, porém isto ndo ocorre com os resultados
baseados nos par@metros do modelo de Rp, devido provavelmente &
simplicidade do modelo utilizado para a andlise de dados de impeddancia. Desta
forma, o elemento “Rp” do circuito nd&o corresponde completamente &
resisténcia de polarizacdo dc. Os autores sugerem, portanto, um estudo mais

aprofundado do sistema, na tentativa de se melhorar o modelo proposto.

O efeito dos agentes complexantes, caso em presenca de sais de cdicio e
magneésio, pode ser bastante diferenciado do efeito dos mesmos em solvente
puro. Isto deve-se d possibilidade de formacdo de complexos com tais cations, o
que afeta diretamente a cinética das reacodes eletroquimicas responsdveis pela
corros@o dos metais. No caso do HEDP, a presenca de dureza na dgua leva a um
enobrecimento do potencial de corrosdo do aco, tendo como consequéncia
uma sensivel inibicdo a mecanismos corrosivos deste metal. A presenca de Mg+2
em solucdo pode promover uma acdo estabilizadora do inibidor, porém apenas
quando Cwmg > Cca, devido a alta estabilidade do complexo soldvel binuclear
Mg2HEDP.

Hubert e colaboradores (62) propuseram uma andlise da inibicdo do aco-

carbono por HEDP em dguas naturais contendo Ca*2, Apesar do respectivo

inibidor ser amplamente reconhecido como sendo um inibidor de incrustagcdo de
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carbonatos de cdicio, seu mecanismo para tal ndo estd ainda bem
estabelecido. No estudo realizado pelo autores, a corrosdo de coupons rotatérios
de acgo-carbono em meios pouco condutores, foi avalioda através de medidas

eletroquimicas, na presenca e auséncia de HEDP.

Para a realizacdo dos ensaios, dois diferentes fipos de solugdes foram
utilizadas. A primeira, denominada “Agua A”, mineral e de baixa condutividade,
contendo Ca*2, Mg*?, K+, Na+, HCOs, CI, SO42 e NOs-. A segunda solucdo, (*Agua
B”) constituida apenas por NaCl em concentracdo de 271 ppm, foi escolhida por
oferecer condutividade idéntica & primeira, a 30°C. Ensaios de polarizacdo linear,
curvas estaciondrias de corrente-voltagem e diagramas de impeddncia
eletroquimica para o aco-carbono, foram levantados em ambas as solucdes. Os
resultados mostraram que, devido a formacdo de uma camada incrustante e
protetora, a corrosividade no meio contendo Ca*2 € um pouco mais baixa do
que na correspondente solugcdo de NaCl e, a utilizagcdo de HEDP modifica

significativamente o fenbmeno corrosivo em ambas as dguas.

Os autores também puderam observar que, na agua mineral, o efeito
inibitivo do HEDP aparece em concentragcdes tdo baixas quanto 1 ppm. Esta
eficiéncia aumenta com a concentracdo de inibidor atingindo 50 ppm, porém
diminui para valores mais elevados. Em concentracdes superiores a 100 ppm de
HEDP, a taxa de corrosdo € ainda maior do que aquela correspondente a
solucdo sem inibidor. Isto pode ser explicado por conta da liberacdo de algumas
espécies previamente adsorvidas na superficie do eletrodo ou a um ataque da
incrustacdo de oxido pelo préprio HEDP. J& na solucdo sintética de NaCl, embora
a maxima eficiéncia fosse atingida com 50 ppm de inibidor, o poder de inibicdo
do ultimo foi bem mais baixo do que o em dagua contendo Ca*2. Os autores
atribuem o fato a falta do efeito sinérgico entre a molécula do inibidor e os ions

cdlcio, o que foi observado na Agua A.

Como assumido, a inibicdo da corrosdo metdlica por acidos fosfonicos é

afetada na presenca de certos cdations, devido a formacdo de filme sobre o
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metal a partir de compostos, na maioria das vezes, insollveis. Apesar disso, a
composicdo do composto que precipita ainda é objeto de estudos de diversos
autores. Artificios importantes que auxiliom na caracterizacdo quimica de filmes
de inibidor de corrosdo formados sobre diferentes metais sGo as conhecidas
técnicas de andlise de superficie, dentre estas estGdo as técnicas

espectroscopicas.

As espectroscopias eletrdnicas séo instrumentos utilizados na andlise de
filmes de inibidor devido a sua alta sensibilidade superficial. A técnica de XPS (X-
Ray Photoelectron Spectroscopy) envolve o bombardeamento da amostra com
Raios-X, sendo que os elétrons de valéncia ejetados da mesma devido a este
bombardeamento, apresentam uma energia que € caracteristica do elemento
quimico do qual foram expulsos. Desta maneira, consegue-se obter a
“informacdo quimica” do sistema em questdo. J& XAES (X-Ray Induced Auger
Electron Spectroscopy) € uma técnica para medida dos espectros de elétrons
Auger emitidos de uma amostra excitada por Raios-X. A vantagem desta dltima
técnica, com a qual se obtém maior sensibilidade analitica para compostos de

fosforo, j& foi reportada anteriormente na literatura (63).

Em nosso tfrabalho obtivemos uma razodvel avaliocdo da estrutura do
filme de inibidor formado sobre o aco-carbono através da técnica de XPS, como
serd devidamente mostrado oportunamente. No item que se segue faz-se uma
pequena mencdo a referida técnica, sua caracterizacdo e vantagens.

11.3.4.4 - A Técnica de XPS:

A técnica de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) € uma das técnicas
Mais comuns para o exame de superficies sdlidas. Também conhecida por ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) comecou a ser utilizada a partir dos
anos 50, apesar dos estudos de fotoemissdo terem sido iniciados no inicio do
século XX. Baseia-se no bombardeamento de uma superficie com Raios-X,
objetivando a ejecdo de elétrons de orbitais atdbmicos mais internos. Estes elétrons

emitidos apresentam, por sua vez, energias cinéticas discretas, caracteristicas de
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cada atomo como também de seu estado de ligacdo. Desta maneira, a técnica
€ capaz de fornecer informacdo quimica além de distinguir diferentes arranjos
atémicos. Sédo diversas as vantagens e aplicacdes da técnica: andlise de estado
quimico e elementar, alta resolucdo de imagem, obtencdo do perfil quimico em

profundidade, avaliacdo de filmes finos, polimeros, dentre outras.

O sdlido a ser analisado através da técnica € inserido na cdmara de
vacuo de um espectrébmetro e um feixe monoenergético de Raios-X (fipicamente
de 1253.,6 ou 1486.,6 eV) irradia a superficie, ocorrendo a penetracdo dos raios em
torno de 1-10 microns para dentro do material. Parte da energia irradiada pelo
feixe é absorvida, causando a fotoemissdo de elétrons, dando origem a ions
monocarregados com uma vacéancia em um orbital mais interno ou até mesmo
de valéncia. O fotoelétron, entdo, deixa o ion com uma energia cinética
aproximadamente igual a energia do féton inicial menos a energia de ligacdo
eletrénica. Esta dltima pode ser considerada como sendo a propria energia de
ionizacdo de um dtomo em um sdlido, para uma subcamada eletrénica
particular. E claro que os fotoelétrons ndo podem ser originados de subcamadas
que apresentam energias de ligacdo mais altas do que a proépria energia do
féton. Desde que cada elemento possui um conjunto préprio de orbitais
atdbmicos, a medida da energia cinética dos fotoelétrons pode identificar quais

elementos estdo presentes, de maneira quantitativa.

Embora os Raios-X penetrem profundamente no sdélido analisado, um
fotoelétron tipico deve percorrer de 5 a 50 Angstrons apenas, sem ser desviado
ou sofrer quaisquer perdas de energia, o que corresponde a aproximadamente
10 camadas atdmicas. Portanto, elétrons fotoemitidos de camadas inferiores ndo
sdo contados no espectro, conferindo-se a referida espectroscopia a

caracteristica de sensibilidade de superficie.

Kalman et al (64) estudaram a influéncia de ions cdlcio na adsor¢cdo do
HEDP sobre eletrodos de ferro através, principalmente de técnicas de andlise de

superficie como o XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) e XAES (X-Ray Induced
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Auger Electron Spectroscopy), com o objetivo de se obter informacdo direta

sobre a estrutura da camada de superficie.

As composicdes atdmicas da regido proxima a superficie do eletrodo de
ferro, foram determinadas através da razdo de dareas sob as respectivas linhas
fotoeletrébnicas e Auger. J& a quantidade de inibidor adsorvido, foi caracterizada
pela soma dos sinais P 2p e P KLL, enguanto que a razdo molar Ca/HEDP na

superficie da amostra foi determinada pela razdo Ca/P.

Os autores observaram que, as amostras quando polidas, mergulhadas em
Agua destilada e secadas a vacuo, continham além de ferro metdlico, diversos
ions e compostos do metal, como Fe+?, Fe*® e FeOOH. Quando a solu¢cdo
continha ions cdilcio, a contribuicdo espectral do componente ferro metdlico
diminuia ou ndo era detectada e, ao mesmo fempo, os picos de Fe0 tornavam-se
mais estreitos, sugerindo o dominio de um componente oxido simples. Estes

resulfados podem ser verificados nos espectros tipicos de XPS da Figura 11.19:
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Figura 11.19: Espectro Fe 2p de amostras de aco tratadas em diferentes solucdes: (a) sem
fratamento; () 2.4 x 103 M HEDP em dgua destilada e deionizada; (¢) 2,4 x 103 M HEDP
em solucdo 0,5 M NaClO4, “ndo limpa”, contendo ions Pb*2 e Ca+2; (d) 2,4 x 103 M HEDP
em solucdo 0,5 M NaClOs e 1,2 x 103 M de Ca(NOgs)2 (64).

As Figuras 11.20 e 11.21 mostram a presenca de cdicio e fésforo na superficie
metdlica. Além disso, o efeito sinérgico dos ions Ca*2 na adsorcdo de HEDP é

observavel em ambos os espectros de fésforo na Figura .21,
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Figura 11.20: Espectro Ca 2p de amostras de aco tratadas em diferentes solugdes: (a) 2.4 X
103 M HEDP em solu¢do 0,5 M NaClO4 “limpa”, ndo contendo ions Pb*+2 e Ca*2 (b) 2,4 x 103
M HEDP em solucdo 0,5 M NaClO4, “ndo limpa”, contendo ions Pb*2 e Ca*2; (¢) 24 x 103 M
HEDP em solu¢do 0,5 M NaClO4 e 1,2 x 103 M de Ca(NOs)2 (64).

78



P2p x3|| PKLL | PKL23

Intensidade / u. arb

* /|

l ey Y
BT 'M(J‘ /\ \;EW ﬂu@
e A

161 147 143 130 138 1 27 1826 1836 18405 1888 1866 1876

Energia de ligagdo / eV Energia de cinética/ eV

Figura 11.21: Espectro P 2p e P KLL de amostras de ago tratadas em diferentes solugdes: ()
2,4 x 104 M HEDP em solu¢cdo 0,5 M NaClO4 “limpa”, ndo contendo ions Pb*2 e Ca+2 (b) 2.4
x 103 M HEDP em solu¢cdo 0.5 M NaClQs, "ndo limpa”, contendo ions Pb*2 e Ca*2; (C) 2.4 x
103 M HEDP em solucdo 0,5 M NaClOs e 1,2 x 103 M de Ca(NQOs)2 (64).

Quando a solucdo ndo contém cdtions Ca*2 (Figura 11.21a), o espectro
Auger KLL para o fésforo mostra um fraco sinal do elemento em comparacdo
com o do oxigénio. Isto indica que a camada de o6xido formada sobre a
superficie da amostra € apenas parcialmente recoberta pelo inibidor. No caso
da adi¢cdo de Ca+2 ao meio (Figura ll.21¢c), o aumento da relacdo P/O jd indica a

presenca de um filme de inibidor constituido por varias monocamadas.

A Figura 11.22 mostra as quantidades de HEDP e de Ca+*2 adsorvidas, em

fun¢cdo da razdo molar Ca/HEDP na solu¢do:
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Figura 11.22: Adsorcdo de HEDP e Cdicio como fungdo da razdo molar Ca/HEDP na
solucdo utilizada para o tfratamento das amostras. A concentracdo de HEDP foi mantida
constante em 2,4 x 103 M (64).

Observa-se que a gquantidade adsorvida de ambos os componentes
aumenta similarmente com a elevacdo da razdo Ca/HEDP na solugcdo. As
quantidades mdaximas de inibidor e cdicio adsorvidos sdo atingidas quando a
raz&o molar entre os dois € 2. Variando-se a razdo Ca/HEDP na solucdo entre 0,5
e 4,0, a mesma também parece mudar na superficie metdlica, como verifica-se

na Figura [1.23.
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0.4
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Razao molar Ca/HEDP na
superficie da amostra

Razdo molar Ca/ HEDP na solugio

Figura 11.23: Determinacdo experimental da razdo molar Ca/HEDP na superficie da
amostra como funcdo da razdo molar de Ca/HEDP na solucdo utilizada no tratamento. A

concentracdo de HEDP foi mantida constante em 2,4 x 103 M (64).
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A partir dos resultados mostrados anteriormente, os autores concluem que
a presenca de cdilcio em solucdo que contenha o inibidor HEDP, melhora a
efetividade do processo inibitivo, facilitando a formacdo de um fiime de éxido
confinuo, assim como aumenta a quantidade adsorvida de HEDP. Como
consequéncia, a qualidade do filme passivo é otimizada sob o ponto de vista de

resisténcia & corrosdo.

O mdaximo de protecdo oferecida pelo HEDP ao aco em presenca de ions
cdicio, € geralmente atingido quando a concentracdo molar do inibidor
encontra-se de 2 a 3 vezes maior do que, por exemplo, a de CaCle. Isto pode ser
provavelmente associado & formacdo do complexo CaHEDP, mononuclear e de
baixa solubilidade. Ao contrdrio do que se observa para as solucdes puras, Ndo
ocorre uma melhora na inibicdo do aco quando estas solucdes sGo agitadas,
porém, com o aumento de dureza e com a formacdo de complexos de HEDP
polinucleares, costumam aparecer depdsitos sobre a superficie metdlica. O valor
maximo aceitdvel de dureza no qual a estabilidade do inibidor é suficientemente
alta no volume da solucdo € muito importante, uma vez que a formacdo de um
filme protetor sobre o metal € o processo de cinética mais lenta. Para uma
concentracdo de Ca*2 maior do que 2 mEquiv/L, o HEDP, estando em uma faixa
de concentracdo varidvel entre 10 e 15 mg/L, € completamente precipitado da
solucdo em um periodo de 7-12 dias. Para se evitar esta precipitacdo, assim
como quaisquer outras formacdes de depdsitos especialmente ndo desejdveis
em sistemas de refrigeracdo industrial, procura-se aplicar o HEDP em formulagdes
com saqis de zinco, o que gera complexos solUveis do respectivo inibidor no meio.
Devido a estas consideracdes, as formulacdes de inibidores mais amplamente

aplicadas na pratica sdo aquelas baseadas nos complexos zinco-fosfonato.

11.3.4.5 - A Protecdo de Metais por Fosfonatos de Zinco:

A ampla utilizagcdo de sais de zinco como inibidores de corrosdo na pratica

industrial reside no fato destes serem bastante disponiveis e pouco tdxicos. A
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especial combinacdo entre o HEDP e ZnSO4 apresenta um bom efeito sinérgico

na passivacdo do ferro, o que pode se observar na Figura 11.24.

120

"gao gzg_
340 Efﬂ"

Figura 11.24: Curvas de polarizagdo para o aco; (a) potenciodinédmicas em meio com pH
7.4 contendo 0,03 M Na2SOq; (b) obtidas por polarizacdo “quimica” em dgua bidestilada:
(1,47,5) em solucoes de HEDP, (1,4") em solucdes de ZnSOa4 e (1-4) em solucdes de ZnHEDP:
(1)0.0: (2) 20; (3) 40: (4,474 50 e (5) 100 mg/L (2).

Verifica-se que a melhor inibicdo a dissolucdo ativa do aco por HEDP puro
€ afingida apenas em concentracdo de 50 mg/L de inibidor. Um sal de zinco
isoladamente ndo consegue promover a passivacdo do respectivo metal; na
realidade, apenas o complexo ZnHEDP consegue efetivamente fazé-lo. Este
complexo apresenta propriedades passivantes ainda melhores do que as de
inibidores oxidantes como o nitrito e cromato de sddio, por conta de sua
protecdo quando em concentracdes superiores a 2,5x104 M (= 68 ppm), ser
independente da quantidade de oxigénio dissolvido na dgua. Apesar disso,
ainda hd um risco de desestabilizacdo do estado passivo promovido por este
complexo, caso um ativador esteja presente no meio, pois ndo hd uma alteracdo

no potencial de pite.

E razodvel sugerir-se que a passivagcdo do ferro pelo complexo ZNnHEDP
esteja ligada a formacdo de filmes os quais diferem de filmes de éxido. A andlise
de filme de inibidor formado em solucdo de 200 ppm de ZnHEDP em pH 7.6,
através da técnica de XPS, mostra que o inibidor ndo consegue ser totalmente
removido do fime apds a lavagem do mesmo com dAgua. Além disso, como

pode ser visto na Figura 11.25, o fime ndo é de grande espessura, sendo que
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enguanto o fésforo € encontrado apenas na camada mais externa, o zinco estd
presente e em excesso em todo o filme, mesmo apds o bombardeamento das

camadas do mesmo com ions argdénio.

N
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0.5
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O
0.1 C
— —="

Figura 11.25: Composicdo quimica do filme de protecdo formado por ZnHEDP (200 mg/L)

sobre o ferro em func@o de sua espessura (2).

Provavelmente, nas etapas iniciais de formacdo do filme de inibidor ha
uma quebra parcial do complexo ZnHEDP, onde o Zn*2 seria substituido por ions
ferro, apesar da estabilidade do complexo com o Fe*2 (n = (Fe*?)/(HEDP) = 1) ser
menor do que a do andlogo com Zn+*2, Isto pode ocorrer devido a certas
condicdes, ainda ndo bem especificadas, que surgiriam na camada préxima ao
eletrodo, facilitando a formacdo de um complexo de Fe*? binuclear ou de um
complexo com Fet*3, que &€ normalmente mais estdvel. O zinco liberado, desta
forma, reagiria com o OH- gerado pela reacdo catddica originando seu
respectivo hidroxido (Zn(OH)2), que por sua vez, recobriria a superficie inibindo a
corrosdo. Conforme hd o decaimento da taxa de corrosdo, a deposicdo de
Zn(OH)2 é atenuada e a adsorcdo subsequente estaria relacionada apenas ao
complexo inibitivo. Analisando-se uma solu¢cdo de ZnHEDP, observa-se que, uma
vez em contato com o metal, a concentracdo de Zn*2 no meio decai muito mais
rapidamente do que a de fosfonato. A partir desta afirmativa, verifica-se a
importancia do papel do referido cdtion metdlico dissolvido no meio, capaz de

formar complexo com o inibidor: o efeito das propriedades de formacdo de
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complexo sobre a eficiéncia do inibidor variard caso haja um impedimento na
liberacdo de Zn*2 do complexo ou até da producdo de Zn(OH)2 hecessdria para

a formacdo de um filme inibitivo estavel.

As propriedades protetivas de um complexo dependem identicamente da
densidade eletrénica no centro reativo do ligante onde, no caso especifico do
zinco, um aumento desta densidade melhora a estabilidade do complexo
formado com o mesmo. A acentuacdo da quimiossorcdo do inibidor se da
devido as ligacdes mais fortes que ocorrem entre os oxigénios dos grupos
fosfébnicos com a superficie metdlica. Sendo assim, um composto que apresente
baixa densidade eletrbnica em seus heterodtomos, o que resulta em sua fraca
complexagdo com o zinco, ndo favorece a uma boa inibicdo do metal. Portanto,
a infroducdo de um substituinte, sendo este forte doador de elétrons, aumenta a
possibilidade de formacdo de um complexo relativamente estdvel com o Zn+*2,

melhorando desta forma, a protecdo.

Sabe-se que o pH é o mais importante fator que determina a possibilidade
de ocorréncia de complexos, partficularmente em processos de substituicdo com
ligantes. As condicdes 6timas de protecdo do aco em meio contendo HEDP, em
eletrélito estagnado, ficam na faixa de pH 5-6, sendo que qualquer variacdo
desta faixa pode acarretar em uma diminuicdo na eficiéncia do inibidor. Uma
elevacdo no pH do meio pode ser associada a uma redu¢cdo de atividade dos
atomos formadores de complexo, explicada através da formacdo de hidréxidos,
especialmente de Zn*2, que podem surgir inclusive no seio da solucdo. A
ionizacdo dos grupos fosfonicos, a habilidade dentada de um ligante, assim
como a composicdo de um complexo sdo propriedades que também
dependem do pH. Portanto, considerando-se suas duas primeiras constantes de
dissociacdo, o HEDP em pH 5 j& encontra-se duplamente dissociado, o que torna
possivel a formacdo de compostos dificilmente soldveis com Fe*2, favorecendo a
performance inibitiva do composto. Uma elevacdo no pH leva as subsequentes

ionizacdes da molécula, a qual ird gradualmente se transformar em um dnion

84



frivalente, aumentando a hidrofilicidade do inibidor e dos respectivos complexos,

diminuindo-se o efeito de inibi¢cdo.

Quando se promove a movimentacdo da solu¢cdo, observa-se uma
elevacdo da acdo protetiva do HEDP sobre o aco-carbono. Este efeito pode ser
explicado devido a um suprimento mais eficiente do inibidor para a superficie do
metal, pois, sua hidrofilicidade faz com que as forcas necessarias para “retird-lo”
da solucdo para a fronteira de separacdo de fase sejam bastante reduzidas.
Além disso, a remocdo de compostos de Fe*d fracamente adsorvidos na
superficie do eletrodo, tfambém proporciona uma elevacdo na efetividade de
acdo do HEDP em solucdes agitadas. Estes compostos, particularmente, sGo

dificilmente solUveis, desfavorecendo assim o recobrimento metdlico.

O complexo ZnHEDP, por sua vez, consegue baixar as taxas de corrosdo do
aco em ampla faixa de pH, mesmo sob movimentacdo limitada da solucdo e a
uma concentracdo de 20 ppm. Em pH 8, na concentracdo citada, por exemplo,
ndo verifica-se inibicdo. Impingindo-se uma velocidade de rotacdo de 0,3 m/s, a

taxa de corrosdo cai para 2 gm-2d-.

Vdarios trabalhos na literatura vém tentando demonstrar a relacdo sinérgica
existente entre os fosfonatos, em especial o HEDP, e cdtions de metais bivalentes,
como € o caso do Zn*2, Recentemente, estudos eletroquimicos realizados com
uma mistura de um dcido fosfénico e um sal de zinco, em solucdo 0,5 M de NaCl
(65) mostraram que o inibidor forma uma camada compacta, impermedvel a
difus@do molecular e idnica, onde a corrosdo ocorre apenas em pequenos
defeitos do filme. Neste meio, a eficiéncia de inibicdo foi estimada em 98% e,
afravés da andlise quimica do fiime utilizando-se a técnica de XPS, revelou-se
que o mesmo era composto essencialmente por Zn, P e O. Além disso, foi
observada a formacdo de um Oxido de ferro sob a camada inibitiva e, o
espectro de infravermelho do fiime obtido, em incidéncia vertical, mostrou a
reacdo do dcido fosfébnico com o sal de zinco e o oxido de ferro, com a

formacdo de sais metdlicos.
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O trabalho de Gonzalez, Lafont e Pebere (66) objetivou obter um melhor
entendimento a respeito do modo de acdo de uma mistura inibitiva de ATMP
(Gcido aminotrimetil fosfénico), pequenas quantidades de polifosfatos € ZnClz,
sobre o aco-carbono, através do conhecimento da estrutura do fiime de
superficie e do estudo da atuacdo de cada constituinte. Todas as medidas foram
realizadas em uma concentracdo total de 500 ppm de solu¢do. Para os ensqios
redlizados com 0s compostos separadamente houve a necessidade de
aumentar a concentragcdo dos mesmos para garantir idéntica protecdo. De
acordo com os resultados levantados a partir de ensaios de polarizagdo e
impeddncia eletroguimica, os autores concluiram que o ATMP fornece protecdo
relativa a corrosdo do aco-carbono, sendo que sua acdo inibitiva € ofimizada
em solucdes mais bdsicas. Isto seria devido & formacdo de um complexo
quelante entre o inibidor e o Fe*2, que retardaria a dissolucdo metdlica. Também
puderam observar que o cloreto de zinco ndo consegue efetivamente proteger
a superficie metdlica em pH acima de 9. Sabe-se que a acdo inibidora do
respectivo sal de zinco, é atribuida & precipitacdo de hidréoxido de zinco sobre as
dreas catddicas, causada por um aumento local de pH por conta da reducdo
do oxigénio. Para pH 9 e 10, as densidades de corrente catdédica aumentam
significativamente levando & dissolucdo do hidroxido de zinco formado (67),

originando um zincato soldvel segundo a reacdo:

ZN(OH)2 + 20H- 0 Zn(OH)4?

J& para a mistura de inibidores, os resultados mostram que a eficiéncia de
inibicdo € maior do que para ATMP isoladamente. Isto significa que o ZnCl2
apresenta um papel importante neste aumento de eficiéncia, porém
definitivamente ndo o mesmo quando estd sozinho no meio. Isto porque
observou-se um ligeiro deslocamento dos potenciais do a¢co para o lado
anddico, com correntes de corrosdo bastante baixas, o que faz com que as
condi¢cdes de pH ndo sejam capazes de precipitacdo do Zn(OH)2. Este composto

aparecerd apenas em uma maior sobrevoltagem catddica, na forma de um
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segundo platé de corrente nas curvas de polarizacdo, pouco sensivel a

condi¢cdes hidrodinGmicas.

A andlise de XPS, realizada pelos autores, indicou a existéncia de uma
concentracdo constante de zinco na camada de protecdo, enquanto que a
espectroscopia de infravermelho mostrou a existéncia de ligagcdes entre o zinco e
o ATMP. Assim sendo, os resultados eletroquimicos e de andlise de superficie
explicaram o efeito sinérgico através da formacdo de um complexo de zinco
sobre a superficie metdlica. A representacdo esquematica da camada protetora
formada sobre a superficie do aco-carbono sugerida pelos autores, nas

condicdes do trabalho, € mostrada na Figura 11.26 a seguir:
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Figura 11.26: Representacdo esquemdtica do filme inibitivo formado sobre a superficie do
aco (66).

A formacdo de quelatos com ions zinco leva a uma melhora na protecéo
do aco devido a construcdo de um sistema denso que previne a penetracdo de
espécies agressivas. O mecanismo de acdo proposto pelos autores estd de pleno
acordo com os valores de constante de estabilidade (log Ke, onde Ke é a propria
constante de equilibrio) dos complexos formados entre o ATMP e diferentes ions

metdlicos. Estes valores podem ser vistos na Tabela 11.20:
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Tabela 11.20: Valores de constantes de estabilidade entre ATMP e vdrios ions metdlicos (66).

Jons metdlicos  log Ke

Ca*? 7,05
Mg+2 7.20
Fe+o 14,60
Zn2 16,37

Uma comparacdo entre as constantes de estabilidade, fornece uma
indicacdo da quantidade de ion metdlico que € complexada. Quanto maior a
constante de estabilidade, menor € a quantidade de espécie livre em solucdo.

Da Tabela anterior, observa-se que o ATMP €& mais faciimente capaz de
formar quelatos com uma quantidade significativa de Zn*2, o que corrobora com

os resultados previamente mostrados.

Em um de seus trabalhos, Rajendran et al (68) propuseram a andlise da
eficiéncia de inibicdo do sistema HEDP-Zn+2 em ampla faixa de concentracdes de
inibidor e zinco (10, 50, 100, 150, 200 e 300 ppm) para o controle da corrosdo do
aco, em meio contendo 60 ppm de cloreto, através de estudos de perda de
massa. A Tabela I1.21 mostra os resultados obtidos para as eficiéncias de inibicdo
das diversas concentragdes do sistemna em estudo. As taxas de corrosdo sdo

mostradas em funcdo da concentragcdo de inibidor na Figura 11.27:
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#* 0 ppm HEDP O 10 ppm HEDP
@ 50 ppm HEDP (J 100 ppm HEDP
W 150 ppm HEDP 2 200 ppm HEDP
A 300 ppm HEDP

Figura 11.27: Taxas de corrosdo do aco em fun¢cdo da concentracdo de inibidor (68).
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Tabela 11.21: Valores de eficiéncias de inibicdo (%) oferecidas por varias concentragdes do
sistema Zn+2-HEDP ao aco imerso em solucdo contendo 60 ppm de CI (os par@metros
sinérgicos sado apresentados entre parénteses’)(68).

HEDP Zn*2 (ppm)

(Ppm) 0 10 50 100 150 200 300

0 - 10 23 -3 40 -43 45
10 5 10 13 15 15 16 16
4 @ 003 a7 a7 42.3)
50 11 22 98 98 98 98 98
43) 25 @7 A2 @45 @&7n
100 15 30 98 98 98 99 99
-43) @5 G2 G99 63 6o
150 18 35 98 98 98 99 99
44) 42 3 G2 76 B0
200 25 38 98 98 98 99 99
-58) G99 @9 a0, 108 (11,3
300 35 40 99 99 99 99 99

7.9 @3 125 (142 (153) (16.0)

Como pode ser visto na Tabela I1.21 anterior, tanto o inibidor quanto Zn+2
aplicados no meio isoladamente apresentam eficiéncia muito baixa na inibicdo
dos processos corrosivos do metal em estudo. J& a combinacdo de ambos
mostrou-se bastante eficiente na protecdo do aco. Os autores observaram que
formulacdes contendo baixas concentracdes de HEDP e ions zinco oferecem
uma elevada eficiéncia de inibicdo sendo que, a mesma ndo & afetada caso
haja adicdo posterior de qualguer uma das duas substdncias. As curvas
mostradas na Figura 11.27 corroboram os resultados da Tabela anterior, onde, as

menores taxas de corrosdo do aco sdo observadas para concentracdes de HEDP

" Os pardmetros sinérgicos foram calculados utilizando-se a seguinte relacdo: Si=(1-+2)/(1-
l1+2), onde h+2=(h+12)-(h+12); h=eficiéncia de inibicdo da substéncia 1; l.=eficiéncia de
inibic&o da substancia 2 e lasw2=eficiéncia combinada de inibicdo(substancias 1 e 2).
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maiores do que 50 ppm. Verifica-se também para concentracdes de zinco muito
baixas (em torno de 10 ppm) uma eficiéncia de inibicdo pouco significativa
sendo que o par@metro sinérgico, neste caso, apresenta-se com valor negativo.
J& em concentracdes > 50 ppm de Zn+*2 observa-se valores deste pardmetro
positivos € maiores do que 1, indicando a evolucdo de processos de inibicdo &

corrosdo.

Os autores também levantaram curvas relacionando o grau de cobertura
das superficies com o filme de inibidor em funcdo das diversas concentracdes de
zinco analisadas. Para a concentracdo de 50 ppm de HEDP observaram uma
reta, cujo coeficiente de correlacdo € 1, indicando desta forma, que neste caso
hd a formacdo de um filime protfetor ideal na superficie do aco. Outras retas
similares foram obftidas para concentracdes mais elevadas de inibidor. Muito
inferessantemente, foi verificado que o ponto relacionado a concentracdo de 10
ppm de Zn*2 nestas retas, sofre um leve desvio, sugerindo que concentracdes

baixas de zinco devem ser evitadas para tais sistemas.

Afravés das curvas de polarizacdo levantadas neste mesmo trabalho
concluiu-se que o sistema HEDP-Zn+*2 funciona como um inibidor de caracteristica
mista, controlando a reacdo anddica através da formacdo do complexo Fe*2-
HEDP e a reacdo catddica através da formacdo de hidroxido de zinco. Os
potenciais de corrosdo do ac¢o, neste caso sdo levados para valores
infermedidrios (= -470 mVecs) aos obtidos em solucdes de HEDP e cloreto (-350

MVecs) ou Zn*2 e cloreto (-489 mVecs).

As Figuras .28 e .29 mostram, respectivamente, o0s espectros de

reflet@ncia e os padrdes de difracdo de Raios-X obtidos para diferentes meios:
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Figura 11.28: Espectro de Refletdncia para a superficie do aco, imerso em diferentes meios:
(a) metal polido ndo imerso em solucdo; () meio contendo 60 ppm de CI; (c) meio

contendo 60 ppm de CI- + 50 ppm HEDP e (d) meio contendo 60 ppm de CI- + 50 ppm de
HEDP + 50 ppm de Zn+*2 (68).
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Figura 11.29: Padrées de difracdo de Raios-X para o ago imerso em diferentes meios: ()
metal polido ndo imerso em solucdo; (b) meio contendo 60 ppm de CI; (¢) meio
contendo 60 ppm de CI- + 50 ppm HEDP e (d) meio contendo 60 ppm de CI- + 50 ppm de
HEDP + 50 ppm de Zn+*2 (68).

Verifica-se na Figura 11.28 que hd uma fransicdo em torno de 550 nm para a
curva referente ao meio contendo apenas cloreto. Isto pode caracterizar a
presenca de Oxidos de ferro na superficie, apresentando propriedades
semicondutoras. As curvas que representam o metal polido, a solu¢do contendo
HEDP e cloreto assim como a solu¢cdo contendo HEDP e zinco ndo mostraram

qualquer transicdo no comprimento de onda previamente citado, indicando a
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auséncia de quaisquer tipos de dxidos de ferro sobre o substrato metdlico. Porém,
para as duas ultimas, os picos de absorcdo em aproximadamente 260 nm

indicam a presenca de complexo Fe+2-HEDP.

A andlise dos padrdes de difracdo de Raios-X mostra, para a superficie do
metal polido, quatro picos de ferro em 44,89, 65,19, 82,49 e 999, J& os padrdes para
o metal imerso em solucdo contendo apenas cloreto mostrou picos em 30,19,
35,50 e 62,99, referentes & magnetita, além dos picos de Fef Para os sistemas
contendo, além de CI, HEDP e HEDP + Zn*2, observou-se novamente apenas os
picos relacionados ao metal de base, indicando a auséncia de produtos de
corrosdo. Isto pode caracterizar a melhor protecdo fornecida por estes dois

Ultimos meios ao aco.

Em um outro trabalho, Rajendran et al (69) avaliaram, isoladamente, o
mecanismo de inibicdo da mistura consistindo de 300 ppm de HEDP e 50 ppm de
Zn*2, ja caracterizada como bastante eficiente na inibicdo da corrosdo do aco.
Para tal, os autores realizaram ensaios de polarizagcdo, levantaram espectros de
luminescéncia, de absor¢do atdmica, espectroscopia de infravermelho e
difracdo de Raios-X, além de estimar as quantidades de zinco e ferro presentes
nas solucdes de teste, durante 7 dias de ensaio. A andlise acurada dos resultados
de infravermelho mostrou que tanto o complexo Fe+2-HEDP quanto Zn(OH)2 estdo
presentes no filme formado sobre a superficie do metal, o que foi confirmado
pelos espectros de luminescéncia. Os padrdes de difracdo de Raios-X mostraram
que o filme protetor ndo continha quaisquer tipos de oxidos de ferro e 0s
resultados de absor¢do atdmica revelaram que a dissolucdo metdlica foi contida
na presenca de ions Zn*2, Os autores concluiram, portanto, que o mecanismo

mais provavel para esta mistura € exatamente o proposto por Kuznetsov (2).

Felhosi e colaboradores (70) também estudaram a influéncia tanto de Ca+2
quanto de Zn*2 no efeito de inibicdo da corrosdo do ago-carbono por HEDP. Aqui
mais uma vez aliadas ds técnicas eletroquimicas, foram realizadas andlises

superficiais dos filmes de inibidor, através de XPS e microscopia de forca atémica.
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Através da dltima, € possivel acompanhar-se mudancas morfoldgicas da
superficie durante a ador¢cdo de inibidor. Outros trabalhos da literatura fambém
propdem o estudo de filmes de inibidores orgdnicos através desta técnica, como
€ o caso de Akao et al (71) que observaram a estrutura dos filmes formados por
alguilaminas, alquil-mercaptans, dcido orfoaminobenzdico e benzotriazol, sobre

ferro e cobre.

Com a adicdo de ions cdlcio e zinco & solu¢cdo de HEDP, Felhdsi observou
um aumento na eficiéncia de inibicdo de maneira sinérgica, caracterizada por
um elevado valor do pardmetro sinérgico. O pardmetro sinérgico (s) e o
percentual de eficiéncia de inibicdo (noc x 100%) foram definidos pelos autores

da seguinte forma:

§ = (iri2)/(i1.2i0) € noc = (1- (i1.2i0)) X 100%

Onde:

i = densidade de corrente de corrosdo na solugcdo de HEDP;
i = densidade de corrente de corrosdo para o cdtion envolvido na reacdo;
i12 = densidade de corrente de corrosdo para a solucdo HEDP + cdtion;

io = densidade de corrente de corrosdo para o branco.

Desta maneira, um par@metro sinérgico maior do que 1, caracteriza o
efeito sinérgico existente entre os compostos. Caso seu valor seja menor do que 1,
prevalece uma interacdo antagonica dos inibidores, o que fisicamente significa
que estd ocorrendo uma “adsorcdo competitiva” entre eles. A Tabela 11.22 mostra
0s principais par@metros levantados pelos autores nas diferentes solucdes de

ensaio:

Tabela 11.22: Potencial de corros@o (Ecor), densidade de corrente de corrosdo (corr).

eficiéncia de inibicdo (noc) e par@metro sinérgico (s) em diferentes solucdes’ (70).
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Razao molar Me+2/HEDP Ecor (MV) icorr (hA/ch) JJDC (%) S

Branco -572 244 - -
HEDP (3 x 104 mol/dm3) -487 117 52 -
Ca*2 0.5 -490 332 86.4 34
1 -538 62,5 744 1.8
2 -570 76,7 68.6 1.5
4 -620 87.1 64,3 1.3
n+2 05 -454 44,4 81.8 14
1 -520 41,2 83.1 1.5
2 -552 9,27 96,2 6.7
3 -546 5,86 97.6 10,5
4 -572 11.9 95,1 52

"3 x 104 mol/dm3 Ca(NQOs)2: io = 234 pA/cm2; 3 x 104 mol/dm3 ZnSOa4: io = 129 uA/cm?

Através dos dados mostrados na Tabela anterior, verifica-se que a maior
eficiéncia de inibicdo foi obtida para uma razdo molar Ca/HEDP = 0,5. Uma maior
inibicdo promovida pela adicdo de Ca*2 pode ser atingida em tratamentos de
dguas industriais caso o ajuste de dureza seja realizado correfamente. Um
sinergismo ainda mais significativo foi verificado quando aplicou-se Zn+2 & solu¢do
de inibidor. A maxima eficiéncia (noc = 97.6%) foi observada para uma raz&o

molar de Zn/HEDP = 3, com um pardmetro sinérgico igual a 10,5.

Diferentemente do que foi proposto por Kaiman et al (1) que, na avalia¢cdo
do efeito inibitivo do HEDP sobre o agco-carbono em solugdes neutras, sugeriram
que o melhor agjuste dos dados de impeddncia eletroguimica do sistema
estudado por eles seria dado por um circuito equivalente proposto por Kendig e
colaboradores (61), onde a capacitdncia de dupla camada era substituida por
um CPE (elemento de fase constante), Felndsi sugere que a corrosdo dos metais,

cuja superficie esteja coberta por uma camada fridimensional porosa, deva ser
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descrita por uma fun¢cdo de transferéncia mais complicada (69, 72). Isto porque
0s autores verificaram que o modelo proposto por Kendig, apesar de promover
perfeito qjuste dos dados para baixas frequéncias, geralmente desviava para
frequéncias intermedidrias. Portanto, o novo modelo de impeddancia, j& corrigido

para a resisténcia do eletrdlito, pode ser escrito como:

Y@ =6 Yi(w) + (1-8) Ycon(ju)

Onde:

Ycor = admit@ncia do processo de corrosdo de metal “limpo” que ocorre na
“base” dos poros de 6xido;
Y. = admiténcia da camada de oxido;

6 = grau de cobertura da superficie pelo dxido.

A admit@ncia da camada de superficie (Y) pode ser dada por uma
combinagdo em paralelo de uma resisténcia desta camada (R) e sua
capacit@ncia (Cp. O processo de corrosdo Nos poros pode ser identicamente
dividido em uma combina¢do paralela de uma capacitdncia de dupla camada
(Ca), a impeddncia da dissolucdo anddica do ferro (que é controlada por
tfransferéncia de carga - Ret.a) € a impeddncia do processo catddico de reducdo
do oxigénio (que é controlado por fransferéncia de carga — Retc — € por difusdo —
Zar). A impeddncia de difusdo do oxigénio ja foi amplamente discutida por
Juttner et al (69.72) que afirmam ser esta subdividida em 3 diferentes regimes:
difus@o linear de Nernst (Zn), difusGo ndo-linear na superficie (Z,) e difusdo linear
por entre os poros (Zeo). O modelo proposto, consiste portanto, em uma
resisténcia de solucdo dentro dos poros (Rg por) cOnectada em série com 0s
processos de corrosdo. Apesar de bem especificado, o modelo citado, que pode
ser visualizado na Figura 11.30, € ainda muito complicado sendo que a acurdcia e
reprodutibilidade dos resultados experimentais ndo foram suficientes para a

determinacdo de todos os pardmetros.

97



Figura 11.30: Modelo de circuito equivalente da corrosdo de metais cobertos por uma

camada de superficie porosa (70).

Desta maneira, algumas simplifica¢cdes foram feitas, a saber:

a) A camada tridimensional de 6xido foi considerada como isolante (RL - 0),
portanto pode-se omitir Rt do modelo;

b) A difusdo nos poros (Zpor) fOi considerada como o processo de transporte
determinante;

c) Em baixas frequéncias, como w - 0, Zpor — Rpor;

d) Rpor, Reta € Rete foram substituidos por apenas uma Unica resisténcia: a de

polarizacdo (Rp).

Sendo assim, o circuito final representativo do sistemna HEDP-cdtions seria
caracterizado por uma funcdo de transferéncia contendo duas constantes de
reloxacdo (o1 = RpQa)'® € 02 = (Rg por Q) /%), correspondendo respectivamente
ao processo de transferéncia de carga e ds caracteristicas da camada porosa
de oxido. A equacdo a seguir descreve a funcdo de transferéncia caracteristica

e a Figura 11.31 mostra o modelo do circuito ja simplificado:

YCorr'](jO\J) = RQ por + Rp (T+ Rme(joo)“J"

Onde:

Rq por = resisténcia do eletrdlito por entre os poros;
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QL (visualizado no modelo do circuito) = caracteriza as propriedades da
capacitncia de uma camada de superficie ndo homogénea, por uma CPE;
Rp = resisténcia de polarizacdo, determinada por etapas de transferéncia de

carga e transporte de massa.

Q.
—x
B [ =
A L5/ ey
= [ s
[ I
RQ,por i B

Figura 11.31: Modelo de circuito equivalente da corrosdo do ago-carbono contendo duas

constantes de tempo (70).

Os autores levantaram diagramas de Nyquist e Bode para diferentes
razdes molares de Ca/HEDP e Zn/HEDP. As Figuras 11.32 e [1.33 mostram os
resulfados de impeddncia j@ com o aqjuste, ufilizando o modelo de duas
constantes de tempo. Os par@metros de ajuste e as eficiéncias de inibicdo
calculadas para a impeddncia, em funcdo das razées molares, sdo apresentados

na Tabela 11.23:
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Figura 11.32: Diagramas de Nyquist (topo) e Bode Figura 11.33: Diagramas de Nyquist (topo) e Bode
(abaixo) da resposta em frequéncia para o aco- (abaixo) da resposta em frequéncia para o ago-
carbono em vdarias solucdées Ca+2/HEDP (branco: carbono em vdrias solucdes Zn+2/HEDP (branco:

0.5 M NaClO4, pH 7 € Creopr = 3 x 104 M) (70). 0.5 M NaClOa4, pH 7 e Crepp = 3 x 104 M) (70).

100



Tabela 11.23: ParGmetros de aqjuste de impeddncia do aco-carbono na presenca de
diferentes misturas de inibidor (fun¢cdo de transferéncia com duas constantes de tempo)
(70).

Razdo molar Rp (Q) Qal Oal 01(8)  Rgpor Q oL Nac (%)
Me+2/HEDP (MmS.s® (MS.s%
Branco 1265 1411 0.74 2,19 9,23 1,423 0.71 -

HEDP 1617 0,502 0.61 0.71 33,55 0,247 0.80 21.8
Ca+? 0.5 3773 0,202 0.63 0.65 19,73 0.145 0.88 66,5
1 2469 0,342 0,73 0.79 95,37 0,647 0.70 48,9

2 2089 0,402 0.76 0.79 1,053 0,104 0,74 39.4

Zn+2 0.5 3330 0,037 0,93 0,11 2,94 0,265 0,73 62,0
1 4579 0,161 0.81 0.79 29,3 0,157 0.80 724

2 8372 0,182 0,73 1,78 6,31 0,028 0.97 84,9

3 44150 0,330 0.68 514 243 0,051 0.75 97.1

4 4495 0,137 0.69 049 6.48 0,098 0.89 71,8

Foi observada a mesma tendéncia para as eficiéncias de inibicdo
calculadas através das medidas ac, quando comparadas ds obtidas por
polarizagcdo dc. Os resultados da Tabela anterior mostram também um
significativo aumento nos valores de Rp para as solu¢cdes contendo os cdtions, em
relagcdo ao inibidor puro. Os valores mais elevados de Rp sGo obfidos para as
razoes molares de Ca/HEDP e Zn/HEDP de 0,5 e 3, respectivamente, estando estes
resulfados de acordo com os obtidos nos ensaios de polarizacdo. Qa, pardmetro
que caracteriza a interface metal-6xido, baixa 1 ordem de magnitude em
relacdo a solucdo livre de inibidor. Os valores mais baixos de Q. obtidos na
presenca tanto de Ca*? quanto de Zn*2, indicam a formac¢cdo de um fiime de
inibidor mais espesso sobre a superficie metdlica, se comparados aos do

fratamento com HEDP puro.
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Finalmente, tanto a técnica de XPS quanto a de AFM, revelaram a
formacdo de uma camada protetora lisa e densa na presenca de uma efetiva
combina¢cdo de inibidores. A composicdo da superficie obtida por XPS, em

fun¢cdo da razdo Zn/HEDP em solu¢do, pode ser vista na Figura 11.34.
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Figura 11.34: Concentracdo de superficie da camada que contém inibidor em funcdo da

raz&o Zn/HEDP na solucdo (70).

Observa-se que, com um aumento da concentracdo de zinco até a razéo
molar Zn/HEDP em solucdo igual a 1:1, um aumento mondtono de zinco e fésforo
€ visualizado na superficie do metal. Com Zn/HEDP = 4:1, as quantidades de zinco
e de fésforo caem para uma razdo atdmica de aproximadamente 1,8. E bom
enfatizar que a razdo Zn/P permanece praticamente constante na faixa de razdo
Zn/HEDP entre 1 e 3. Isto sugere uma formag¢do preferencial e a adsorcdo de um
complexo 2:1 Zn-HEDP. Com Zn/HEDP = 4 ocorre uma queda na razdo 7Zn/P,
resulfando em uma diminuicdo na espessura do filme de inibidor devido a uma
possivel mudanca na composicdo da superficie do complexo, que ocorreria em

concentracdes mais elevadas de Zn*2 em solu¢cdo.

Os autores sugerem, a partir dos resultados obtidos, que uma significativa
formacdo de complexo ocorre entre o HEDP e Zn*2: 98% de HEDP (H4A) estdo na

forma de complexo quando a razdo metal ligante € 1:1. O sistema HEDP/Zn*2
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pode ser descrito assumindo-se espécies tais como ZnA, ZnAOH, ZnAz, Zn2A e
ZnsAs. O aumento da concentracdo de Zn+2 em solucdo, seria responsdvel pela
formacdo de ZnsAs e Zn2A, que possuem um tipo de coordenacdo
monodentada. Isto estd de acordo com os resultados de XPS para uma faixa de
razdo molar de Zn/HEDP entre 1-3 em solucdo, sugerindo a forma¢cdo de um
complexo ZnOHEDP = 2:1 na superficie do a¢o. Presumidamente, a formacdo
destes complexos multinucleares seria responsdavel por uma boa protecdo do
aco, porém ainda existem, provavelmente complexos heteropolinucleares que
podem ser também originados e devem ser considerados, fornando-se mais dificil

a perfeita caracterizacdo dos filmes de inibidor.

Em novo artigo, Rajendran e colaboradores procuraram estudar a agcdo
de subst@ncias tais como a carboximetilcelulose (CMC) (73) em um sistema
HEDP/Zn*2 sobre a corrosdo do aco-carbono. Observaram que a adicdo da
referida subst@ncia ao sistemna, aumenta a eficiéncia de inibicdo até
determinado nivel de concentracdo da mesma. Em concentracdes elevadas de
CMC (maiores do que 100 ppm) hd um decaimento nesta eficiéncia, explicado
por uma elevacdo na resisténcia a difusdo dos inibidores do seio da solu¢cdo até
a superficie metdlica. Portanto, € importante que se leve em consideracdo a
quimica e a estereogquimica molecular, antes de se inserir quaisquer aditivos a um

tfratamento quimico.
A Tabela .24 mostra as taxas de corrosdo do aco-carbono e as eficiéncias

de inibicdo de diferentes misturas de HEDP/Zn*2/CMC, em meio neutro, obtidas a

partir de perda de massa:
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Tabela 11.24: Taxas de corrosdo para o aco em meio aquoso neutro (CIF = 60 ppm) na

presenca e auséncia de inibidor; eficiéncias de inibicdo obtidas a partir de perda de

massa (73).
HEDP (ppm) | Zn*? (oppm) CMC (ppm)  Taxa de Corrosdo Eficiéncia de
(mdd) inibicao (%)

0 0 0 15,54 -
10 50 0 13,52 13
50 50 0 0.37 98
100 50 0 0.31 98
180 50 0 0.31 98
200 50 0 0.31 98
300 50 0 0.16 99
300 0 10,10 35
300 50 9.32 40
0 50 0 19,11 -23
10 0 13,99 10

0 50 15,62

0 10 50 14,92 4
10 10 0 13,99 10
50 10 0 12,12 22
100 10 0 10,88 30
180 10 0 10,10 35
200 10 0 9.63 38
300 10 0 9.32 40
300 10 10 6,84 56
300 10 50 3,10 80
300 10 100 8.50 45
300 10 200 8.40 46

Através do levantamento de curvas de polarizacdo anddicas e catddicas,
0s autfores observaram que, tanto a carboximetilcelulose quanto o HEDP

isoladamente, mudam o potencial de corroséo do aco para o lado anddico,
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enquanto que sua mistura faz o mesmo variar para regido mais negativa. Como
pode-se verificar na Figura 11.35, o cdtion Zn*2 parece controlar
predominantemente a reacdo catddica. Além disso, a formulacdo consistindo de
300 ppm de HEDP, 10 ppm de Zn+2 e 50 ppm de CMC faz o potencial de corrosdo
do aco variar para valor intermedidrio daquele que o inibidor apresenta com os
mesmos compostos isoladamente. Estes resultfados sugerem que o sistema
HEDP/Zn+*2/CMC funciona como um inibidor misto, controlando tanto a reacdo

anddica de dissolucdo metdlica quanto a catdédica de reducdo do oxigénio.

Log(I} A/ 01963 cm?

-9 1 | 1

E (V) x ECS

Figura 11.35: Curvas de polarizacdo para o aco imerso em diferentes meios: (a) 60 ppm CF;
®©) 60 ppm CI- + 300 ppm HEDP; (c) 60 ppm CI- + 50 ppm CMC; (d) 60 ppm CI- + 300 ppm
HEDP + 50 ppm CMC; (e) 60 ppm CI- + 10 ppm Zn+2; (f) 60 ppm CI- + 300 ppm HEDP + 50
ppm CMC + 10 ppm Zn+2 (73).

Também procurou-se neste trabalho obter dados relevantes a respeito da
estrutura do filme formado sobre a superficie do aco. O espectro FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) do filme formado em um meio consistindo de 60
ppm de CI, 300 ppm de HEDP e 50 ppm de CMC, revelou que a frequéncia de
vibracdo da ligacdo P-O do HEDP decaide 1119 cm-! para 1018,7 cm!, sugerindo
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que o adtomo de oxigénio do grupo fosfénico do HEDP estaria coordenado com
Fe+2, resultando na formacdo de um complexo Fe+2-HEDP sobre a superficie do
metal. Verificou-se tfambém que a frequéncia de ligacdo de C=0O do grupo
carboxila da CMC, diminuiu de um valor de 1611,6 cm?' para 1573,7 cm,
caracterizando, da mesma forma, que hd a formacdo do complexo Fe*>-CMC.
Quando infroduz-se Zn*2 a mistura em concentracdo de 10 ppm, também
verifica-se o decaimento tanto da frequéncia da ligagdo P-O do HEDP quanto de
C=0 da carboximetilcelulose. O pico observado em 1352,5 cm! corresponde 4
formag¢do de Zn(OH)2 na superficie do aco. A Figura 11.36 mostra os respectivos

espectros FTIR:

Numero de onda, cm™!

Figura 11.36: Espectros FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy): (a) HEDP; (b) CMC; (c)
aco-carbono imerso em solucdo 60 ppm CI- + 300 ppm HEDP + 50 ppm CMC; (d) aco-
carbono imerso em solucdo 60 ppm CI- + 300 ppm HEDP + 50 ppm CMC + 10 ppm Zn+*2
(73).

Baseados nos resultados anteriores, 0os autores propuseram O seguinte
mecanismo de inibicdo da corrosdo para o ago-carbono: quando o meio

preparado consiste de Cl, HEDP, CMC e Zn*2, hd a formacdo dos complexos Zn*2—
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HEDP e Zn*2-CMC em solu¢cdo. Imergindo-se um corpo-de-prova de ago-carbono
neste meio, os complexos formados difundem do seio da solu¢cdo para a
superficie metdlica. Uma vez na superficie, estes complexos sdo convertidos a
complexos Fet>-HEDP e Fe*2-CMC respectivamente, engquanto que o Zn+2
liberado combina-se com o OH- gerado nas dareas catdédicas, dando origem Ao
hidroxido de zinco. Conclui-se, portanto, que o filme protetivo é constituido, neste

caso, por complexos Fe+*>-HEDP, Fe+>-CMC e por Zn(OH)z.

Os mesmos autores realizaram um estudo parecido com o previamente
relatado, porém substituindo o HEDP pelo acido 2-clorometil fosfénico (2CL-EPA)
(74). O objetivo aqui seria determinar a a¢do de Zn*2sobre 0 a¢o, no sistema 2CL-
EPA/ CI. Os resultados obtidos mostraram que, em presenca de Zn*2, o 2CL-EPA
mostra-se bastante eficiente na inibicdo da corrosdo, confirmando a existéncia
de efeito sinérgico entre ambos. A formulacdo consistindo de 300 ppm do dacido
e 300 ppm de Zn*2 foi a que apresentou o melhor percentual de inibicdo &
corrosdo do ago (95%). O sistema, assim como o reportado anteriormente,
funciona como um inibidor misto, atuando tanto nas dreas anddicas quanto nas

dreas catddicas do metal.

A andlise da solucdo contendo 300 ppm de dcido e 300 ppm de Zn*2
através de espectro de absorcdo de UV-visivel, sugere a formacdo de um
complexo Zn*2-2CL-EPA em solucdo. Ja o espectro de reflet@ncia de UV-visivel do
metal imerso em uma solu¢do 60 ppm de CI- e 300 ppm de 2CL-EPA mostra um
“gap” de 2,48 eV, caracterizando oxidos de ferro que apresentam propriedade
semi-condutora. A absorcdo verificada no espectro em 230 a 350 nm € devida

ao complexo Fet2-2CL-EPA, entranhado na malha éxida.
A partir do que foi verificado pelos autores, mais uma vez sugeriu-se um

provavel mecanismo de inibicdo, de modo a melhor explicar o efeito sinérgico

existente entre 2CL-EPA e Zn+2:
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(1) Quando o meio consistindo de 60 ppm de ClI-, 300 ppm de 2CL-EPA e 300 ppm
de Zn+2 é preparado, hd a imediata formacdo do complexo Zn+2-2CL-EPA em
solucdo;

(2) Este complexo é levado do seio da solucdo a supeficie do metal (previamente
oxidada), quando o aco € imerso neste meio;

B) J& na superficie metdlica, o complexo Znt?-2CL-EPA é convertido em Fe+>-2CL-
EPA sobre os sitios anddicos, enquanto que Zn+2 € liberado;

(4) Este Zn*2 liberado reage com o OH- formando seu respectivo hidroxido sobre os

sitios catdédicos, controlando-se desta maneira a reacdo catddica;

Portanto, conclui-se que, o filme profetor que se forma sobre o aAgo-
carbono nas condicdes estudadas pelos autores € constituido basicamente pelo

complexo Fe*2-2CL-EPA, por Zn(OH)2 e éxidos de ferro.

Com o objetivo de trazer um maior esclarecimento a respeito dos
mecanismos de inibicdo dos dcidos fosfénicos, em especial do dcido 1,1-
hidroxietilideno difosfénico (HEDP), algumas novas “ferramentas” podem ser
infroduzidas no auxilio a esta pesquisa. Dentre estas encontra-se a modelagem
molecular. Alguns frabalhos na literatura (75) j& utilizaram conceitos
cristalogrdficos para modelar estruturas, tentando explicar melhor sua acdo
inibitiva, tomando como base caracteristicas quimicas e estereoquimicas das
mesmas. O préoximo item traz uma breve descricdo da modelagem molecular
assim como uma rdpida amostra de como seria empregada no auxilio &

determinacdo de um mecanismo de inibicdo & corrosdo.
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I1.4 - Uma Introdu¢do a Modelagem Molecular:

A modelagem molecular, aliada as técnicas eletroquimicas convencionais
e 4 andlise de superficie, pode servir como um artificio Util no estudo e
compreensdo da acdo de efeitos estruturais nas propriedades e performance de
substdncias inibidoras de corrosdo. Baseia-se no gjuste de estruturas observadas
experimentalmente, através de Raios-X, estudos de difracdo, espectroscopia,
além de estudos de mecdnica qudntica (76). Na utilizacdo da modelagem,
encontra-se implicita a habilidade de se tfransferir parémetros descritivos de
atomos, de um meio para outro. Para tal, varias funcdes matemdticas de certa
complexidade sdo necessdrias, sendo que a fransferéncia destes par@metros
torna-se mais acurada conforme a metodologia aplicada melhor captura a fisica

e a quimica de sistemas moleculares e ibnicos.

Quando se trata de inibidores orgdnicos de corrosdo, parte-se do
pressuposto de que o metal estaria protegido por um complexo superficial ou por
um emaranhado de complexos superficiais, dependendo da constituicdo do
meio e do tipo de inibidor aplicado. De modo a provar a existéncia de um filme
quimiossorvido e ao mesmo tempo caracterizd-lo, varios dos métodos aplicados
sdo aqgueles comumente utilizados por quimicos interessados em catdlise
heterogénea. Radioisétopos, elipsometria (77), LEED, XPS, espectroscopia Auger,
dentre outras técnicas, fornecem informacdes relevantes de simetria e geometria
de espécies adsorvidas. Os resultados, na maior parte das vezes sdo reprodutiveis,
porém, as determinacdes estruturais ndo sdo capazes de permitir a escolha entre
duas ou mais geometrias diferentes. Logo, parece ser um tanto complicado
definir completamente uma estrutura superficial somente através destes

métodos.
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11.4.1 - Os Métodos de Quimica Computacional:

Vdarios aspectos da estrutura molecular podem ser modelados utilizando-se
métodos cldssicos, na forma de mecdnica e dindmica molecular. Nestes casos, o
campo de forca € baseado em resultados empiricos, correspondendo a uma
média de um grande ndmero de moléculas. Isto faz com que estes resultados
sejam bons no estudo de determinados sistemas, porém caso se queira definir
mMais do que a estrutura ou outras propriedades derivadas somente da superficie
de energia potencial, em particular propriedades que dependam diretamente
da distribuicdo de densidade eletrbnica, deve-se tomar como base um
fratamento mais geral: a mecdnica qudntica. Seus principios sGo geralmente

utilizados em casos onde a mecdanica molecular ndo é aplicavel.

A mecdanica molecular descreve as moléculas como um conjunto de
atomos ligados uns aos outros (78), onde a geometria molecular € descrita em
termos de distor¢cdes relativas a distdncias de ligacdo, dngulos de ligacdo e de
torcdo (diédricos) ideais, levando-se em consideracdo ainda as interacdes ndo
ligantes como as de Coulomb e de van der Waals. Através da mecdnica
molecular consegue-se um alto grau de fransferéncia de pardmetros
geométricos de uma molécula para outra, além da caracterizacdo da
dependéncia destes pardmetros na hibridizacdo atdbmica. Neste contexto, a
energia de uma molécula é descrita em termos da soma de uma série de
contribuicdes, provenientes do afastamento das distGncias ideais de ligacdo, dos
angulos de ligacdo e de torcdo além das forcas de Coulomb e de van der
Waals. Os modelos da mecdnica molecular, denominados campos de forca,
diferemm tanto no ndmero e na natureza especifica dos termos por eles
incorporados, quanto nos detalhes de parametrizagcdo. Campos de forca mais
simples como o SYBYL podem ser aplicados a diversos sistemas, porém,
geralmente, ndo retornam resultados muito acurados. Por outro lado, campos de
forca como o MMFF94, apesar de ser ainda relativamente limitado para sistemas
orgdnicos simples, € um dos melhores, caso se queira obter caracterizacdo mais

precisa de conformagcdo e geometria moleculares.
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A mecdnica qudntica descreve as moléculas em termos de interacdes
entre seus nUcleos e o0s respectivos elétrons, onde a geometria molecular é
descrita em funcdo dos arranjos de menor energia do nucleo. O sistema é
normalmente definido por uma fungdo de onda gerada a partir da resolucdo da
equacdo de Schrédinger. Esta equacdo relaciona os estados estaciondrios do
sistema e suas energias a um operador Hamiltoniano, o qual pode ser entendido
como a forma de ser obtida a energia associada a uma fun¢do de onda,
descrevendo-se as posicdes dos nucleos e dos elétrons dentro do sistema. Na
pratica, a equacdo de Schrodinger ndo pode ser resolvida exatamente para
atomos com mais de um elétron, sendo assim, varias aproximacdes sAo

necessArias para que sejam obtidos resultados representativos.

As aproximag¢des conhecidas como aproximagcdo de Born-Oppenheimer,
de Hartree-Fock e de LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) quando
aplicadas em conjunto a equacdo de Schrédinger, levam as equacoes
denominadas de Roothaan-Hall e os métodos resultantes da resolucdo destas
equacdes sdo conhecidos como métodos Hartree-Fock. Os métodos ab initio (79)
referem-se aos cdiculos que ufiizam as equacdes completas Hartree-
Fock/Roothaan-Hall, sem ignorar ou aproximar quaisquer das infegrais ou termos
do Hamiltoniano. Justamente por este motivo, a maior desvantagem destes

métodos € a sua grande demanda computacional.

Por razdes praticas, os métodos Hartree-Fock utilizam um conjunto bdsico
de funcdes denominadas gaussianas. Varias destas séries gaussionas sdo
amplamente documentadas e aplicadas nos cdlculos de quimica qudntica,
dentre elas estdo as representagcdes denominadas por STO-3G, 3-21G, 6-31G" e 6-
311G. Dependendo do nivel de cdlculo desejado, estas funcdes podem ainda ser
complementadas por grupos de fungdes polarizadas e/ou difusas. Atualmente os
métodos que aplicam a série 6-31G° sdo considerados muito bons na
determinacdo de geometria de moléculas orgdnicas e relativamente bons na

determinacdo de barreiras de energias conformacionais. Em varios casos, bases
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menores tais como 3-21G ou STO-3G podem fornecer resultados razodveis, exceto

para metais de transicdo e compostos organometalicos.

Os métodos semi-empiricos, por outro lado, tfambém utilizam as equacdes
Hartree-Fock/Roothaan-Hall, mas simplificam entretanto estes cdlculos, utilizando
pardmetros (empiricos ou ab initio) para algumas das integrais ou ignorando
termos do Hamiltoniano, além de usarem mais uma aproximacdo, levando em
consideracdo nos cdlculos eletrbnicos apenas o0s elétrons das camadas de
valéncia. Os mais populares métodos semi-empiricos utilizados pelos quimicos séo
0s denominados MNDO, AM1 e PM3, cada qual diferindo em detalhes de
aproximagdes e, parficularmente nos valores de seus pardmetros. Podem ser
ainda otimizados para diferentes objetivos, especificamente para melhor
reproduzirem os calores de formacdo e as estruturas de um grande ndmero de
moléculas orgdnicas. Para a caracterizacdo de estrutura molecular e calores de
formacdo moleculares, AM1 e PM3 sdo os métodos mais recomendados. Em
particular, o método PM3 €& parametrizado para um grande ndmero de
elementos, porém, em geral os respectivos par@metros sGo baseados em um

grupo muito pequeno de dados.

II.5 - A Aplicacdo dos Conceitos de Quimica Quéntica na Determinacdo de
Mecanismos de Inibicdo: Alguns Estudos Relacionados ao Acido 1,1-
Hidroxietilideno Difosfénico (HEDP):

Os mecanismos de inibicdo & corrosdo sdo frequentemente estudados
através de técnicas eletroquimicas j& bastante conhecidas. Em adicdo a estes
estudos, uma quantidade significativa de publicacdes vém sendo exibidas,
tentando correlacionar a estrutura dos inibidores de corrosdo, seu estado de
adsor¢cdo na interface metal/solucdo e a sua eficiéncia (80). A utilizacdo de um
método semi-empirico no cdlculo de propriedades macroscopicas ou de
qguimica quéntica, permite a correlacdo dos dados obtidos com a eficiéncia
inibitiva. Trabalhos como os de Vosta e Eliasek (81), Abdul-Ahad e Al-Madfai (82),

Growcock et al (83), Costa e Lluch (84) e Lukovitz et al (85) sGo alguns exemplos
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de estudos realizados sobre a relacdo existente entre a estrutura molecular de
aditivos orgdnicos e seu efeito inibidor na corrosdo dos metais. Nestes trabalhos
investigou-se as propriedades eletronicas de inibidores, o efeito de energias
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unnocupied
Molecular Orbital) assim como a natureza lipofilica e hidrofilica destes compostos
orgdnicos. Vdarias equacdes aproximadas foram obtidas para diversos compostos
e sdo justificadas devido aos diferentes tipos de quimiossor¢cdo, dependentes

basicamente do tipo de substituinte do composto analisado.

O mecanismo de inibicdo por compostos orgdnicos pode envolver tanto
interacdes eletfrostaticas (de Coulomb) quanto a adsorcdo destes, e outros
compostos, na superficie do metal. Quanto maior a carga total de uma molécula
€ menores o raio ibnico do adsorbato, a distdncia entre o inibidor e a superficie
do eletrodo e a constante dielétrica local, maiores serdo as atracdes de
Coulomb. Acredita-se que, no caso da adsor¢cdo orgdnica em solugcdes aquosas,
a contribuicdo idnica do adsorbato a energia de ligacdo € praticamente
negligencidvel, devido a sua pequena carga € seu amplo raio. Desta maneira,
para que um composto orgénico efetivamente iniba a corroséo metdlica, a
formacdo de ligacdes quimicas com os atomos da superficie do metal é

necessaria.

Duas formas diferentes de inibicdo & corrosdo podem ser caracterizadas,
dependendo do tipo de camada protetora formada. Quando hd a formacdo de
uma camada monomolecular, considera-se a inibicdo como sendo “interfacial”,
sendo a adsorcdo, neste caso, dependente do potencial. Este tipo de inibicdo é
mMais observado em sistemas onde um metal de superficie limpa fica em contato
com um meio corrosivo, geralmente dcido. Ja a inibicdo de “interfase” gera uma
camada de filme mais espessa entre o substrato metdlico e o eletrdlito. O fiime
formado, geralmente consiste de dxidos e/ou moléculas de inibidor. Este tipo de
inibbicdo € também observado quando substdncias dissolvidas no eletrdlito
formam precipitados sobre o substrato metdlico, devido & ocorréncia de reacdes

secunddrias. Esta camada de interfase funciona como um isolante elétrico, assim
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como uma barreira fisica ao transporte de massa, fanto para dentro quanto para

fora do filme.

Como ja foi citado anteriormente, uma das principais linhas de estudo de
inibidores de corrosdo € a relacionada aos compostos de base fosfénica. Os
fosfonatos, como sé@o também conhecidos, sdo considerados inibidores de
inferfase para o aco, em solugcdes neutras ou ligeiramente alcalinas, sob aeracdo
natural. Um inibidor orgénico amplamente aplicado na industria, principalmente
nos sistemas abertos de refrigeracdo de dagua, € o dcido 1,1-hidroxietilideno
difosfonico (HEDP) cujo mecanismo de acdo envolve a formacdo de diferentes
complexos. Um grande numero de investigacdes foram ja realizadas por diversos
autores (86 - 90) para a determinagcdo das constantes de complexa¢cdo do HEDP
com vdarios cdtions bivalentes, como Ca*, Cu*?, Fe*2, Ni*2 e Zn*2, e alguns
trivalentes como Al*3, Cr3 e Fe+ (89). O HEDP €& um d&cido tetraprdtico (Hal) e
forma complexos de coordenacdo protonados com os diversos cations citados
anteriormente (90). Estes complexos, como se sabe, sdo estdveis em solucdes cujo

pPH & superior a 2 (91).

Juntamente ds espécies comuns, onde a razdo metal/ligante é igual a 1,
tais como ML e MHL, complexos de ordem mais elevada (ML, MLz, etc.) também
s@o passiveis de existir em solucdo. A determinacdo exata da composicdo destas
espécies no meio €& normalmente mascarada, devido 4 existéncia de
interferéncias provenientes de complexos bindrios hidroxido-cdtion e terndrios

como HEDP-hidréoxido-cation.

Apesar de existirem diversos frabalhos na literatura que retratam as
propriedades inibitivas do HEDP, vdrios pontos ainda ndo foram bem
esclarecidos. Por exemplo, a interpretacdo adequada das propriedades inibitivas
do referido dAcido requer um estudo mais sistemdtico de como se ddo os
processos de adsorcdo e desorcdo das moléculas de inibidor na interface
metal/eletrdlito. A adsorcdo de HEDP sobre a superficie de metais ferrosos, como

€ o0 caso do aco-carbono, € bastante complexa e dependente de uma série de
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pardmetros, como a composicdo de espécies dissociadas na solucdo, a
composicdo e estrutura da camada de éxido/hidréxido formada na superficie do
eletfrodo, o gradiente de pH proximo & interface e as interacdes entre as

moléculas do inibidor e os componentes da camada oxidada.

Vdarallyai e colaboradores (92) realizaram um estudo dos processos de
adsorcdo e desorcdo de HEDP em aco de baixa liga através de marcacdo
radioativa da molécula do inibidor com o isétopo de “C. Este isdétopo apresenta
uma radiacdo B discreta (159 keV) que pode ser medida, por exemplo, em
solucdo através de método cintilografico e sobre as paredes do eletrodo através
de um tubo Geiger-Muller. A medida da radioatividade de ambas as fases
(solucdo e eletrodo) é necessdria para que sejam evitados erros, por conta da
adsorcdo eventual de inibidor e complexos de sédio e ferro que ocorre sobre as
paredes de vasos experimentais. As solucdes de ensaio continham basicamente
0,5 mol/dm3 de NaClO4 e HEDP variando entre 2,4 x 10% e 4,8 x 103 mol/dmz2, Em
todos os casos, o pH de trabalho era ajustado para 7,0 com NaOH. Os autores
verificaram que a quantidade de moléculas de HEDP adsorvidas foi a mesma em
cada potencial estudado, porém varidvel com a concentracdo de inibidor. Por
essa razdo, todos os experimentos foram realizados no potencial de corrosdo do
aco (720 mVecs). Foi observada uma distribuicdo uniforme de inibidor na
superficie do eletrodo, sendo que a adsorcdo molecular pdde ser estudada
através de isotermas simples, como a de Langmuir. A desorcdo da molécula de
inibidor foi caracterizada a partir de quatro séries de experimentos: nas primeiras
frés séries, as superficies dos eletrodos foram recobertas com a mesma
quantidade de inibidor "marcado”. Na quarta série, um elefrodo de aco foi
recoberto com a mesma quantidade de inibidor das trés primeiras, porém ndo
marcado. Apos isso, 0 metal foi colocado em contato com o inibidor “*marcado”
(de mesma concentracdo). Na primeira série, o eletrodo com o inibidor marcado
isofopicamente foi posto em contato com dagua destilada, enquanto que na
segunda série foi posto em contato com inibidor ativo de mesma concentracdo.
J& na terceira série, o elefrodo enfrou em contato com o inibidor inativo de

mesma concentracdo. Na segunda série, como era de se esperar, a
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radioatividade da superficie ndo sofreu modificacdo devido ao equilibrio de
adsorcdo que o sistema se encontrava. Na terceira e quarta séries, o coeficiente
de distribuicdo de HEDP entre a fase liquida e a superficie do metal foi a mesma,
se comparada com as medidas originais de adsorcdo. Os autores também
verificaram que, na primeira série de experimentos de desorcdo, o inibidor
adsorvido ndo pbdde ser dissolvido em dgua bidestiada, portanto, a
radioatividade do eletfrodo ndo apresentou variagcdes. Na terceira série de
ensaios, a radioatividade na superficie do eletrodo tendeu a cair devido ds
moléculas de HEDP participarem de uma reacdo de troca molecular

heterogéneaq, que pode ser simplificada através da reacdo:

Substrato ----- Fe-HEDP" + HEDP F=3 Substrato ----- Fe-HEDP + HEDP’

onde * caracteriza a molécula marcada.

Os autores observaram para esta reacdo reversivel anterior os mesmos
coeficientes de equilibrio e distribuico que os obfidos para os ensaios de
adsorcdo das moléculas de HEDP. Concluiu-se entdo, que a froca de moléculas

de inibidor é reversivel na superficie de um aco de baixa liga.

A utilizacdo de um eletrodo metdlico bem definido como substrato pode
auxiliar no entendimento do papel exercido por componentes inibitivos em um
meio, além de esclarecer melhor a inibicdo sinérgica de interfase promovida
pelos mesmos. Assim, evita-se inserir um par@metro complicador ao sistema,
relativo ao efeito da estrutura instGvel da camada de éxido de ferro formada na
superficie do aco, nos sistemas aco/HEDP. Felhési et al (93) realizaram um estudo
voltamétrico da adsorcdo de HEDP sobre um eletrodo inerte, como € o caso do
ouro. Para a avdliacdo quantitativa do fendmeno de adsorcdo, os autores
definiram a drea projetada ocupada por uma Unica molécula de inibidor. Esta
estimativa foi baseada em um método ab initio, utilizando-se a base de cdlculo
6-31G", onde a geometria ofimizada do dcido foi determinada na fase de

solucdo.
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Os cdilculos realizados neste trabalho basearam-se em uma série de
hipoteses, inicialmente ditadas pelos autores. Primeiramente, assumiu-se que o
HEDP pode ndo ser ocasionalmente adsorvido por moléculas de dgua, assim
como negligencia-se que a geometria molecular possa diferir no seio da solu¢cdo
e na inferface metal/meio. Além disso, propde-se que as moléculas estejom
ligadas & superficie através de seus dtomos de oxigénio. Considerando-se o fato
de que a forca adsorptiva depende do nimero de adtomos ligados a superficie,
presume-se que a posicdo mais provavel energeticamente € aquela onde o
HEDP € ligado & mesma através de quatro atomos de oxigénio de seus grupos
fosfénicos, onde estes dtomos estariam posicionados a um angulo de torcdo de 4
graus. De acordo com todas estas consideracdes, a projecdo de drea da
molécula do dcido resultou em 36,3 A2, enquanto que a cobertura da
monocamada corresponde a uma “concenfragdo superficial” de 4,6x10-10
mol/cm?, assumindo-se que as moléculas de HEDP estejom situadas bem
proximas umas das outras. No caso dos complexos Zn+2-HEDP, o conhecimento
relativo das respectivas geometrias € ainda insuficiente. Os valores de
recobrimento da superficie metdlica foram, portanto, relacionados ds projecdes
de drea calculadas para o HEDP puro, com a ressalva de que os valores de
cobertura obtidos desta maneira seriam subestimados. O exame do acumulo
simulténeo de Zn*2 e HEDP sobre a superficie metdlica € muito importante, pois
possibilita a revelacdo do mecanismo de inibicdo & corrosdo promovido por

misturas de inibidores.

A dependéncia da adsor¢cdo de HEDP com o pH, revelou que esta
caracteristica € predominantemente influenciada pelo grau de dissociacdo da
molécula. As curvas de distribuicdo de espécies dissociadas em funcdo do pH,

podem ser observadas na Figura 11.37.
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% de Espécies

14

Figura 11.37: Espécies dissociadas de HEDP em fun¢cdo do pH, onde a espécie representada

por HsA corresponde ao HEDP ndo dissociado (93).

Foi observado que os valores de “concentracdo superficial” sGo maiores
em pH 9 do que em solucdes neutras ou acidas. E muito provavel que as espécies
HA3 e A4, formadas em meio alcalino, apresentem a maior forgca adsorptiva. Em
potenciais acima de 200 mV em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio,
ocorre uma leve diminuicdo da adsor¢cdo de HEDP na presenca de zinco, o que
pode ser devido & diferenca entre as dreas projetadas do inibidor e de
complexos HEDP-Zn+2, Durante a deposicdo de Zn*2 em um potencial menor ou
igual a 100 mVuz, uma adsor¢cdo induzida de HEDP ocorre de modo a cobrir a
superficie do eletrodo de ouro, com uma camada de HEDP e zinco. Os valores de
“concentracdo superficial” foram bem maiores nesta faixa de potenciais do que
na faixa superior a 200 mVwe. Esta adsor¢do induzida de HEDP leva & formacdo de
uma camada polimolecular, onde a mobilidade das espécies € bem mais

facilitada.

Sendo assim, o0s resultados experimentais obtidos pelos autores levaram ao
surgimento de alguns novos dados sobre a adsor¢cdo e o comportamento redox
da molécula do inibidor, o que contribui para um melhor entendimento do
mecanismo de inibicdo promovido pelo HEDP, sozinho ou na presenca de ions

zinco, sobre metais ou ligas de interesse industrial. Observou-se tfambém que a
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modelagem molecular pode ser considerada uma boa técnica, auxiliando na

interpretacdo de resultados de laboratdrio.

Um dos principais objetivos do trabalho de Bakd, Varhegyi e KaAlman (94) foi
o de calcular as estruturas de HEDP isoladamente e na forma de complexos com
moléculas de dgua, ufilizando o método de quimica qudntica PM3. Eles
idenficamente investigaram a estrutura da primeira camada de hidratacdo da
molécula de HEDP em solucdes 1 M do referido inibidor, através de experimento
de difracdo de Raios-X. A Tabela 11.25 traz os resultados calculados de calores de
formacdo, momentos de dipolo, potencial de ionizacdo além de outros

par@metros geométricos importantes obtidos através dos cdlculos semi-empiricos:
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Tabela 11.25: Resultados PM3 para geometria completamente otimizada da molécula de
HEDP (94).

Propriedades
Cdilculos PM3
Calor de Formag¢do -415,7
(Kcal/mol)
Potencial de loniza¢do 9.7
ev)
Momento de Dipolo (D) 1,82
Distribuicéo de Carga
Cdilculos PM3
C(CHs3) -0,1
C -0.7
P 2,1
OP=0) -0,85
O(P-O) -0,67
O(C-O) -0,29
H(P-O-H) 0,24

Resultados Geométricos
(distGncias em Angstrons e dngulos em graus)

Cdilculos PM3
CHs-C 1,54
C-P 1,88
P=0O 1,50
P-O 1,60
C-P=0O 116
C-P-O 107
O-P-O 110
P-O-H 116

Como ndo hd na literatura informacdo direta sobre a geometria da
molécula de HEDP relativa a valores cristalograficos, os autores investigaram
estruturas cristalinas de séries de Acidos aminometilfosfénicos e seus respectivos

complexos com alguns metais bivalentes (95-97). As distGncias intframoleculares
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destas estruturas concordaram perfeitamente com os cdlculos mostrados na

Tabela 11.25 anterior.

A Tabela I1.26 mostra os resultados PM3 para trés diferentes complexos
HEDP-agua. As distGncias entre o oxigénio proveniente da molécula de agua e
aqguele ligado através de uma ligacdo simples ao fésforo do grupo fosfénico do
HEDP, s&i0 2,76 A, 2,77 A e 2,76 A nos 3 complexos A, B e C, respectivamente. Estas

distGncias caracterizam ligacdes de hidrogénio bastante fortes.

Tabela 11.26: Propriedades caracteristicas dos complexos H2O-HEDP calculadas através do
método PM3: Distancias em A, Angulos em graus, AHigh (kJ/mol), AQ (unidades de carga),
Momento de Dipolo (Debye) (94).

Oagua...O O..H AOHO -AHig H AQ Dipolo
A 2,76 1.82 1644 -2,6 0.02 3.3
B 2,77 1.82 1745 2.2 -0,02 28
C 2,76 1.80 177.0 3.8 0.03 4,1

Os autores observaram que nos complexos A e C a molécula de agua
funcionou como “doadora”, enquanto que no complexo B como “aceptora” de
elétrons. Por outro lado, a ligacdo de hidrogénio mais forte ocorre no complexo

C. onde o aceptor € o proprio grupo fosfénico.

Afravés de andlises estruturais por difracdo de Raios-X, os autores
conseguiram estimar o niumero médio de moléculas de dgua ligadas para cada
sitio de oxigénio da molécula de HEDP. Assim sendo, para a solu¢cdo estudada,
cada atomo de oxigénio de HEDP inferage com 2 moléculas de dgua e cada
fosforo presente no inibidor € rodeado por 6 moléculas de dgua. Os pardmetros
destas interacdes, segundo os autores, estdo em boa concord@ncia com as

distdncias obtidas pelo método PM3.
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CAPITULO IlI

MATERIAIS E METODOS

lll.1 = Introducdo:

O presente trabalho tem por objetivo estudar e avaliar o mecanismo de
inibicdo do dacido 1,1-hidroxietilideno difosfénico (HEDP) em presenca de ions
zinco, em meios levemente bdsicos (pH 7.,5) e d temperatura ambiente, para a
protecdo de aco-carbono ASTM 1020. Assim sendo, corpos-de-prova com
aproximadamente 1 cm? de drea do referido metal foram imersos e ensaiados em
3 diferentes solucdes contendo 50 mg/L de HEDP, 30 mg/L de CI- e concentracdes

varidveis de ions zinco. A Tabela lll.T resume as composicdes das solucdes de

ensqio:
Tabela lll.1: Composicdo quimica das solucdes de ensaio.
Solucdo Composicdo Quimica (mg/L ou ppm)
HEDP n*2 Cl
1 50 14 30
2 50 20 30
3 50 30 30

As técnicas elefroquimicas empregadas neste trabalho consistiram em
medidas de potencial a circuito aberto, polarizacdo anddica e catddica e
impeddncia eletroquimica, empregando-se um eletrodo rotatério. Paralelamente
a estes experimentos foram realizados ensaios de perda de massa e andlises de
superficie dos filmes formados sobre o aco nas 3 solucdes de ensaio citadas na

Tabela ll.1 anterior, a partir da técnica de XPS (X-Ray Photoelectron
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Spectroscopy). Com o objetivo de se tentar compreender melhor a a¢cdo inibitiva
do HEDP, foi identficamente proposta a realizacdo da modelagem da molécula
do referido dcido, sozinho e na presenca de ions zinco e ferro afravés do
programa computacional PC SPARTAN PRO (98). Este programa é capaz de
readlizar cdlculos simples de mecdnica molecular, assim como cdlculos mais
complexos relativos a métodos semi-empiricos para os quais, a maioria dos
atomos, mesmo os metais de transicdo, estdo parametrizados. A obtencdo e
andlise de dados tais como calores de formacdo, dreas superficiais, cargas e
momentos de dipolo das moléculas, podem confirmar ou sugerir uma fendéncia
Maior ou menor de ocorréncia de certas reacdes, assim como fornecem uma
idéia de como estas respectivas moléculas sofrem sua adsorcdo na superficie

metdlica.

lll.2 - Preparo das Solucoes de Ensaio:

Todas as solucdes foram preparadas em baldes volumétricos de 2 litfros de
capacidade, a partir de dgua destilada e reagentes P.A. O inibidor utilizado foi
adquirido da empresa MONSANTO em frascos de polietieno opacos
apresentando aproximadamente 60% do principio ativo no total da solucdo, de
densidade igual a 1,45. O cloreto inserido nas solucdes foi proveniente de NaCl,
enguanto que ZnClz proveu os meios com ions Zn*2, O pH de todas as solucdes foi
medido e agjustado com o auxilio de um pHmetro digital Cole Parmer, modelo
05669-20. A Tabela .2 mostra as quantidades em gramas de cada reagente,
pesadas através de balanca analitica eletrénica JS-110 (com resolucdo de 0,0001
unidades), de modo a fornecer as concentracdes desejadas dos respectivos ions
em solucdo. Todos os valores foram calculados para o preparo de 2 litros das
respectivas solucdes. A referida Tabela traz idenficamente o valor, em unidade de

volume, de HEDP inserido nas 3 solucdes de ensaio:
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Tabela ll.2: Quantidades dos reagentes utilizadas.
Solucdo HEDP ZnCl2 NaCl
1 0.1mL 0,0586g 0,0484¢g
2 0.1mL 0,083g 0,0270¢g
3 0.TmL 0,726 ¢ -

111.3 - Métodos Aplicados,Caracteristicas dos Materiais e EqQuipamentos Utilizados:

l11.3.1 - Ensaios de Potencial x Tempo e Polarizagdo:

Os ensaios Potencial x Tempo de imersdo assim como os de Polarizacdo
Anddica e Catddica foram ambos realizados no Laboratério de Corroséo da
COPPE. Para a aquisicdo das medidas de potencial x tfempo de imersdo e de
polarizacdo anddica e catddica, 6 corpos-de-prova de aco-carbono do tipo
ASTM 1020 embutidos com resina em um molde de vidro foram introduzidos em
uma célula simples, na presenca de um agitador magnético. Para cada ensaio
em particular, a célula utilizada consistia em uma pequena cuba de vidro de 500
mL de volume e de uma tampa de acrilico, apresentando furos, onde foram
presos tanto os corpos-de-prova quanto o eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS), para ambos os ensaios, e um contra-eletrodo de platina, para os
ensaios de polarizacdo. Todos o0s corpos-de-prova fiveram suas superficies
previamente polidas até lixa de granulometria 600. No caso dos ensaios de
polarizacdo, 0s corpos-de-prova permaneceram imersos Nas solugcdes de ensaio
por um periodo maximo de 48 horas, enquanto que a aquisicdo das medidas de
potencial a circuito aberto com o tempo de imersdo foi realizada durante 150
minutos. Com relacdo a este Ultimo ensaio, procurou-se apenas determinar a
tendéncia dos potenciais dos corpos-de-prova, uma vez inseridas a solucdo
contendo apenas 50 ppm de HEDP e 30 ppm de cloreto (“branco”), as

respectivas solucdes de 14, 20 e 30 ppm de Zn+*2, separadamente.
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Para a aquisicdo de dados dos ensaios potencial x fempo e polarizacdo,

foi utilizado um potenciostato-galvanostato OMNIMETRA PG-05.

111.3.2 - Ensaios de Impeddncia Eletroquimica:

Para os ensaios de impeddancia eletroquimica, corpos-de-prova cilindricos
de aco-carbono, com drea exposta de 0,5 cm?2 e de mesma especificacdo,
foram imersos separadamente nas 3 solu¢cdes de inibidor e ensaiados em 1 hora,
24 horas e 48 horas de imersdo. As células para imersdo dos corpos-de-prova
consistiram em um copo de vidro com volume aproximado de 400 mL e uma
tampa de acrilico onde, além do metal em estudo, eram presos o eletfrodo de
referéncia de calomelano saturado e um contra-eletrodo de platina, na forma de
uma malha cilindrica. Para estes ensaios, realizados no Laboratério de Corrosdo,
0S corpos-de-prova consistiram em um tarugo de ago-carbono, rosqueado em
uma das extremidades e embutido em teflon, sob alta pressdo. Os experimentos
se deram em 3 velocidades distintas de rotacdo do eletrodo (600, 1000 e 1500
rom) com o objetivo de se avaliar a influéncia do transporte de massa para cada
uma das solugcdes contendo inibidor. Todos os experimentos foram realizados
entre 2,0x10% e 1,0x102 Hz de frequéncia, sendo que para cada um, 50 pontos
foram levantados de modo que fosse obtida melhor resolucdo dos espectros,

principalmente para as frequéncias mais baixas.

Os equipamentos empregados para a aquisicdo dos dados de
impeddncia eletroquimica foram um anadlisador de funcdes de transferéncia
Solartron Sl 1280, um RDE EG&G modelo 616 e um microcomputador 486 DX266.

111.3.3 - Ensaios de Perda de Massa:
Para a aquisicdo dos valores de taxas de corrosdo do ago-carbono, 16
corpos-de-prova de dimensdes médias 7,7 cm x 1,25 cm, tiveram suas superficies

preparadas a partir de jateamento com areia. Apds o preparo, cada qual foi

cuidadosamente pesado e identificado, para que fossem imersos posteriormente

125



nas solucdes de ensaio. Além das solucdes contendo 14, 20 e 30 ppm de zinco, foi
preparada uma solucdo contendo apenas HEDP e ions cloreto nas mesmas
concentracdes ufilizadas (50 e 30 ppm, respectivamente), de modo que se
pudesse caracterizar e comparar a perda de massa de cada solu¢gdo contendo
zinco com uma solucdo isenta do referido cdation. Desta maneira, frés corpos-de-
prova foram imersos em cada uma das solugcdes, sendo que, dos 16 corpos-de-
prova previamente preparados, quatro foram separados com o objetfivo de
servirem como “testemunhas” durante a decapagem, apds retirada das solucoes.
Assim sendo, apds 100 horas imersos nos respectivos meios, mantidos sob
agitacdo continua, os corpos-de-prova foram retirados, decapados em solucdo
de "Clark” (mistura de 1 litro de HClI com 20 gramas de Sb203 e 50 gramas de

SnCl2), secos e pesados novamente em balanca andalitica.

111.3.4 - Otimizacdo de Estruturas Através de Modelagem Molecular:

Os trabalhos computacionais de otfimizacdo de estruturas moleculares,
citadas no mecanismo proposto por Kuznetsov (2), realizados no Laboratdrio de
Fisico-Quimica Orgdnica & Modelagem Molecular (LabMMol) do Departamento
de Quimica Orgdnica/ IQ/UFRJ, iniciou-se com uma pesquisa na literatura de seus
dados cristalogrdficos. A grande dificuldade de serem obtidos estes dados
levaram & ufilizacdo de estruturas similares de dacidos fosfénicos para a
montagem das respectivas estruturas de interesse. Este foi 0 caso dos compostos
ZN(O3PCH2Cl).H20 e NH3(CHz2)aNH3z)Fe2(CHsC(OH)(PO3)(POsH))2.2H20 (99-101). Isto é
necessario, pois facilita a transposicdo de uma determinada geometria, com a
consequente substituicdo de parte de uma molécula j& conhecida (102),
objefivando-se desenhar o modelo geométrico de maior representatividade do
HEDP. Isto significa que, dessa forma, a estrutura do respectivo inibidor e de
quaisquer moléculas ou complexos derivados do mesmo, apresentaria valores de
comprimentos de ligacdo, dngulos de ligacdo e de torcdo mais proximos aos

valores experimentais.
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Primeiramente, os dados cristalograficos obtidos na literatura foram
fransferidos para um editor de texto no computador (como o bloco de notas)
onde, apds serem salvos com a extensdo txt, uma cdpia dos mesmos com
extensdo xyz foi gerada. Este arquivo pdde, portanto, ser lido pelo software
MOPAC 6.0 (106), onde as estruturas foram corrigidas (no caso de algumas
ligacdes ndo aparecerem na tela) e salvas com a propria extensdo do programa.
Por fim, estes Ultimos arquivos .mop foram editados de modo que pudessem ser
tfransferidos para o programa PC SPARTAN PRO (98), onde redlizou-se sua
ofimizacdo pelo método semi-empirico PM3. O equipamento utilizado na
modelagem das estruturas foi um microcomputador PENTIUM Il 350 MHz, 64 Mb
RAM.

l1.3.5 - Andlises de Supefficie Através da Técnica de XPS (X-Ray

Photoelectron Spectroscopy):

Corpos-de-prova de aco-carbono ASTM 1020 com 1cm? de drea tfiveram
suas superficies preparadas para imersdo nas 3 diferentes solucdes contendo o
inibidor. Todos os espécimes foram lixados até lixa 600 e furados em um de seus
vértices para que fossem devidamente mantidos em suspensdo através de uma
haste de polietileno e um fio delgado de teflon, nos meios estudados. Trés corpos-
de-prova foram imersos em cada uma das solugdes que eram mantidas, por sua
vez, sob a agitacdo continua de um agitador magnético sendo que, apds 48
horas de imers@o, foram retfirados das mesmas e apenas 1 espécime de cada
meio foi seco e inserido no espectrometro, com o objetivo de se recolher os

respectivos espectros de XPS.

Os espectros de XPS foram obtidos no Laboratdério de Andlise de
Superficies/CENPES/PETROBRAS, em um Espectrébmetro de Fotoelétrons Excitados
opor Raios X (107,108), modelo Escalab MKII, fabricado pela VG Scientific. As
amostras foram montadas como recebidas e, apds secagem sob jato de N2, as
mesmas foram excitadas com radiagdo Al Ka com energia de 1482,6 eV. A

aquisicdo de dados, por sua vez, foi efetuada sob vdacuo de 5 x 109 mbar, sendo
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a energia de passagem do anadlisador mantida constante em 20 eV. Foram
obtidos espectros gerais (de baixa resolucdo), como tfambém especiros de alta
resolucdo na regido das linhas Zn2p, Zn3s, Fe2p, CI2p, P2s, P2p, Ols e Cls, dos
respectivos elementos. A andlise quantitativa foi efetuada apds subtracdo da
linha base utilizando-se o método de Shirley (109) e normalizacdo das dreas das
linhas estudadas através da correcdo do livre caminho médio dos fotoelétrons
(KE'/2), da funcdo transmissdo do espectrometro (KE/2) e da se¢cdo de choque
dos elétrons calculada por Scofield (110). As energias de ligacdo foram corrigidas
através da linha Cls, cujo valor de energia de ligacdo foi fixado em 2850 eV.
Foram determinadas as dreas normalizadas de cada um dos picos de
fotoelétrons, sua largura de linha (FWHM (eV)) e sua energia de ligacdo (BE (eV)),
além de calculadas as composicoes superficiais em percentagem atdbmica e
fambém as razdes atdbmicas entre as espécies presentes. As condicoes
experimentais de aquisicdo de dados utilizadas nestes experimentos estdo

descritas na Tabela lIl.3:

Tabela lll.3: Condicdes experimentais de aquisicdo de dados de XPS:

Regido 1 2 3 4 5 6 7
Nome Espectro Cls Cl2p Fe2p Ols P2p n2p
Inicio 1200 300 220 740 550 150 1065
Término 0 280 170 705 520 125 1015
Energia (K/B) B B B B B B B
Step 1 0.1 0.1 0,1 0.1 0.1 0.1
Tempo/canal (MS) 50 100 300 100 100 100 100
Pass Energy 50 50 50 50 50 50 50
Scans 3 30 30 30 30 30 30
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo serdo apresentados os resultados experimentais
obtidos a partir dos ensaios eletroquimicos realizados em laboratério, além dos
resultados tedrico-computacionais provenientes da modelagem molecular, assim
como os relacionados as andlises de superficie dos filmes inibitivos formados sobre
0 aco-carbono. Em todas as solucdes de ensaio, as concentracdes do acido 1,1-
hidroxietilideno difosfénico e de ions cloreto foram mantidas sempre constantes
(50 e 30 ppm, respectivamente), havendo apenas variagcdo nas concentracdes
de Zn*2: 14, 20 e 30 ppm. O pH das solucdes oscilou em torno de 7,5 e todos os

ensaios eletroquimicos em laboratério foram realizados & temperatura ambiente.

IV.1 - Ensaios Potencial x Tempo:

A Figura V.1 mostra os resultados de potencial em fun¢cdo do tempo de
imersdo para o ago-carbono, nas 3 solucdes contendo 50 ppm de HEDP, 30 ppm
de CI- e concentracoes diferenciadas de ions zinco. Este ensaio foi realizado até a
primeira hora de imerséo em solucoes padrdo, contendo apenas o inibidor e ions
cloreto (“branco”). Apds este tempo foi infroduzida, em cada uma delas, solucdo
contendo o sal de zinco em quantidade tal que, uma vez promovida a mistura, se
obtivessem as desejadas concentracdes do referido ion. O objetivo deste ensaio
foi verificar a tendéncia de direcionamento dos potenciais do aco-carbono,
indicando-se assim, a acdo mais ou menos oxidante do zinco em funcdo de sua
concentracdo no meio. Para a primeira hora de ensaio, observa-se uma clara
diferenca no comportamento das curvas para as trés solugcdes, o que
teoricamente ndo deveria ser esperado, pois 0s meios sdo constituidos apenas
por HEDP e ions cloreto. Essas diferencas, portanto, devem ser simplesmente

atribuidas ao préprio polimento dos corpos-de prova antes de sua imersdo, que
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pode gerar superficies mais ou menos ativas, fato esse que deve influir Nos

potenciais do metal, guando em contato com as solucdes inibidoras.
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Figura IV.1: Curvas de variagcdo do potencial a circuito aberto com o tempo de imersdo
para o aco-carbono nas trés solucdes ensaiadas: © 50 ppm HEDP +30 CI- +14 Zn+2; &£ 50
ppm HEDP +30 CI- +20 Zn*2; A 50 ppm HEDP +30 CI- +30 Zn+2,

As curvas referentes das solucdes contendo 20 e 30 ppm de zinco
apresentaram comportamento muito similar apds a primeira hora de imersdo dos
corpos-de-prova. Os potenciais tfendem a sofrer uma queda para valores mais
ativos e se estabilizam aproximadamente em torno de -600 mV. Situacdo
diferente foi observada para a curva relativa a solucdo contendo 14 ppm de ions
Zn*2; os potenciais sofrem uma elevacdo a partir da primeira hora de imersdo dos

coupons de ago.

Foram também realizados ensaios de potencial a circuito aberto para um
eletrodo inerte, como € o caso da platina, com o objetivo de se verificar o
comportamento do potencial, em auséncia de dissolucdo atfiva do metal. A

Figura IV.2 mostra os resultados citados:
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Figura IV.2: Curvas de variagcdo do potencial a circuito aberto com o tempo de imersdo
para a platina nas trés solucdes ensaiadas: © 50 ppm HEDP +30 CI- +14 Zn+2, £ 50 ppm
HEDP +30 CI- +20 Zn*2; A 50 ppm HEDP +30 CI- +30 Zn+2,

Observa-se um comportamento bastante similar das curvas até a primeira
hora de imersdo, havendo apenas pequenas variagdes entre os valores de
potencial das mesmas, para cada tempo onde estes valores foram levantados.
Isto pode ser explicado por uma provavel diferenca de espécies adsorvidas na
superficie do eletrodo de platina. A partir da primeira hora, as curvas referentes as
concentracdes de 20 e 30 ppm de zinco apresentaram comportamento mais
oxidante, com a elevacdo e estabilizacdo dos potenciais em torno de +350 mV.
J& a curva para a platina imersa em solucdo contendo 14 ppm de Zn*2 mostrou
que o0s potenciais apresentaram uma queda a partir da primeira hora até

aproximadamente +110 mV, com subsequente estabilizacdo em +120 mV.

IV.2 - Ensaios de Polarizacdo:

As Figuras V.3, IV.4, IV.5 e IV.6 mostram os resultados de polarizacdo

anddica e catddica para uma solucdo contendo apenas 50 ppm de HEDP e 30
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ppm de ions cloreto (“branco”) e para as trés solucdes de inibidor contendo Zn*2
nas concentracdes j& citadas anteriormente. E bom lembrar que durante o
levantamento de dados referentes a polarizacdo dos eletrodos, as solucoes foram

mantidas em auséncia de agitacdo.
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Figura 1V.3: Curvas de polarizagcdo anddica e catddica para o ago-carbono na solugcdo
contendo 50 ppm de HEDP e 30 ppm de CI-("branco”): @ curva anddica para 1 hora de
imersGo; #k curva anddica para 24 horas de imersdo; &curva anoédica para 48 horas de
imersdo; © curva catddica para 1 hora de imersdo; B curva catddica para 24 horas de

imersdo; A-curva catddica para 48 horas de imersdo.

Como pode se observar na Figura anterior, as curvas catddicas mostram
nitidamente uma ineficiéncia desta solucdo em promover a protecdo do aco-
carbono, por conta da elevacdo dos valores de densidades de corrente com o
tempo de imersdo do metal no meio. J& a caracterizacdo do efeito protetor da
solucdo a partir da observacdo do comportamento das curvas anddicas ndo
ficou tGo evidente, demonstrando desta forma, um cardter mais catédico da

mistura do inibidor e ions cloreto.
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A Figura IV.4 a seguir, mostra os resultados de polarizagdo para a solugcdo

contendo 14 ppm de ions Zn+2:
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Figura 1IV.4: Curvas de polarizacdo anddica e catdédica para o aco-carbono na solucdo
contendo 50 ppm de HEDP +30 ppm de ClI+14 ppm de Zn+2 @ curva anddica para 1 hora
de imersdo; I curva anddica para 24 horas de imersdo; &curva anddica para 48 horas
de imersdo; © curva catddica para 1 hora de imersdo; B curva catddica para 24 horas

de imersdo; A-curva catdédica para 48 horas de imersdo.

Observando-se a evolucdo das curvas catdédicas com o fempo de imersdo
do aco, verifica-se que o deslocamento das mesmas para valores maiores de
densidade de corrente ocorre apenas entre 1 hora e 24 horas de imersdo. A
curva relativa a 48 horas de imersdo é praticamente coincidente com a de 24
horas, podendo demonstrar uma desaceleracdo do processo catddico. Aqui as
densidades de corrente sdo claramente menores, quando comparadas com as
obtidas para os mesmos tempos de imersdo do “branco”: para, por exemplo, -200
mV de potencial, a curva catdédica para 1 hora de imersdo do branco, mostra
corrente de aproximadamente 23 hA/ch, engquanto que para 0 mMesmo

potencial e tempo de imersdo, a curva catdédica para solucdo contendo 14 ppm
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de Zn*2 mostra densidade de corrente de aproximadamente 9 pA/cm?2. As curvas
anddicas, mais uma vez, ndo conseguiram caracterizar o efeito que a referida

concentracdo de zinco exerce sobre o substrato metdlico.

A Figura IV.5 fraz os resultados de polarizacdo anddica e catddica para a

solucdo contendo 20 ppm de ions Zn+2:
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Figura IV.5: Curvas de polarizacdo anddica e catdédica para o aco-carbono na solucdo
contendo 50 ppm de HEDP +30 ppm de CI+20 ppm de Zn+2 @ curva anddica para 1 hora
de imersdo; # curva anddica para 24 horas de imersdo; &curva anddica para 48 horas
de imersdo; © curva catdédica para 1 hora de imersdo; B curva catddica para 24 horas

de imersdo; A-curva catdédica para 48 horas de imersdo.

No caso da concentracdo de 20 ppm de Zn*?2 em solucdo, observa-se uma
ligeira melhora no efeito protetor com o tempo de imersdo, 0 que pode ser
observado pela evolucdo das curvas catddicas, que mostram uma visivel
diminuicdo nas densidades de corrente, em comparacdo com as observadas nas
Figuras IV.3 e IV.4 anteriores. As curvas anddicas mostraram-se coincidentes, o

que pode caracterizar uma maior acdo catédica da mistura HEDP-Zn+2,

134



J& a Figura V.6 traz os resultados de polarizacdo para a solucdo contendo

30 ppm de ions Zn*2:
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Figura IV.6: Curvas de polarizacdo anddica e catdédica para o aco-carbono na solucdo
contendo 50 ppm de HEDP +30 ppm de CI+30 ppm de Zn+2 @ curva anddica para 1 hora
de imersdo; # curva anddica para 24 horas de imersdo; &curva anddica para 48 horas
de imersdo; © curva catédica para 1 hora de imersdo; B curva catddica para 24 horas

de imersdo; A-curva catdédica para 48 horas de imersdo.

Comportamento muito similar as curvas catédicas da Figura anterior €
observado para o meio com concentracdo de 30 ppm de Zn*2, com excecdo da
curva referente a 48 horas de imersdo. Existe uma pequena melhora na protecdo
do metal até 24 horas de imersdo, porém aqui, ocorre uma reversdo Nno
comportamento das mesmas a partir deste tempo, com elevacdo nos valores de
densidade de corrente das curvas catddicas, fornando a curva para 48 horas de
imers@o do metal praticamente coincidente com a de 1 hora de imersdo. Apesar
disso, a compara¢cdo das curvas de 1 hora de imersdo para as concentracdes de
20 e de 30 ppm de zinco, mostram que, para o potencial de -200 mV a

densidade de corrente referente a curva catddica para 30 ppm de zinco fica em
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tforno de 5 pA/cm?, enquanto que a corrente verificada na curva catdédica para

concentracdo de 20 ppm de zinco foi ligeiramente maior, por volta de 7 pA/cm?,

IV.3 - Impeddncia Eletroquimica:

As Figuras IV.7 & IV.15 mostram a variacdo da concentracdo de zinco para

cada tempo de imersdo, nas trés velocidades de rotagdo do eletrodo,

respectivamente:
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Figura IV.7: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 1 hora de imerséo e 500 rpm
de rotacdo do eletrodo, em fungcdo da concentragcdo de ions zinco em solugcdo: © 14

ppm de Zn+2 ; & 20 ppm de Zn+2; A 30 ppm de Zn+2,
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Figura IV.8: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 1 hora de imersdo e 1000 rpm
de rotacdo do eletrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: © 14

ppm de Zn+2 ; & 20 ppm de Zn+2; A 30 ppm de Zn+2,
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Figura IV.9: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 1 hora de imersdo e 1500 rpm
de rotacdo do eletrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: € 14

ppm de Zn*2 ; & 20 ppm de Zn*2; A 30 ppm de Zn+2,

Para 1 hora de imersdo dos corpos-de-prova, observa-se que a solucdo
nMais concentrada em zinco apresentou uma resisténcia de eletrdlito intermedidria
aos valores obtidos nas outras solucdes. Os valores de Rp para a solugcdo mais
concentrada sdo claramente mais elevados para quaisquer uma das trés

velocidades de rotacdo estudadas. Observa-se também que, para a solucdo
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contendo 20 ppm de ions zinco ocorre o aparecimento de um segundo arco
capacitivo, principalmente para rotacdes de eletrodo mais elevadas,
caracterizando-se dessa maneira a instalacdo de processos de deterioracdo do

fillne formado nestas condi¢coes.
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Figura IV.10: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 24 horas de imersdo e 500 rpm
de rotacdo do elefrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: © 14

ppm de Zn+2 ; 8 20 ppm de Zn*2; A 30 ppm de Zn+2,
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Figura IV.11: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 24 horas de imersdo e 1000
rom de rotacdo do eletrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: © 14

ppm de Zn+2 ; & 20 ppm de Zn+2; A 30 ppm de Zn+2,
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Figura IV.12: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 24 horas de imersdo e 1500
rom de rotacdo do eletrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: © 14

ppm de Zn*2 ; 8 20 ppm de Zn*2; A 30 ppm de Zn+2,

Para 24 horas de imersdo dos eletrodos de aco-carbono, os valores de Rp
s&o observadamente maiores do que os verificados na primeira hora de imersdo,
para as trés solugcdes de ensaio. Isto pode caracterizar a evolugdo da formacdo
de filme protetor na superficie dos corpos-de-prova. Além disso, para velocidade
intfermedidria de rotacdo do eletrodo (1000 rpm) é caracterizada a tendéncia ao
aparecimento de um segundo arco capacitivo para a solugdo com
concentracdo de 14 ppm em ions zinco. Para velocidade superior a esta, o

mesmo fato & observado para a concentracdo de 20 ppm de Zn*2,

139



3.00E+3

e

o 2.00E+3

1S

o=

@)

\é 48 horasdeimersdo - 500 rpm
e 1O0E+3 —O— 14ppm Zn

N ——+— 20ppm zn

—A— 30ppm Zn

0.00E+0

1.00E+3 2.00E+3 3.00E+3 4.00E+3 5.00E+3 6.00E+3
ZReal (Ohm*cm?)

Figura IV.13: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 48 horas de imerséo e 500 rpm
de rotacdo do eletrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: © 14

ppm de Zn+2 ; & 20 ppm de Zn+2; A 30 ppm de Zn+2,
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Figura IV.14: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 48 horas de imersdo e 1000
rom de rotacdo do eletrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: © 14
ppm de Zn+2 ; 8 20 ppm de Zn*2; A 30 ppm de Zn+2,
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Figura IV.15: Diagramas de Nyquist para o aco-carbono em 48 horas de imersdo e 1500
rom de rotacdo do eletrodo, em funcdo da concentracdo de ions zinco em solucdo: © 14

ppm de Zn+2 ; & 20 ppm de Zn+2; A 30 ppm de Zn+2,

No caso do maior tempo de imersdo dos corpos-de-prova, pode-se
observar uma ligeira diminuicdo dos valores de resisténcia de polarizacdo,
principalmente para as concentracées mais baixas de Zn*2, com o aumento da

velocidade de rotacdo do eletrodo.

Como exemplo, a Tabela V.1 fornece os valores de resisténcia de

polarizacdo para a concentracdo de 14 ppm de Zn*2 em solucdo:

Tabela IV.1: Valores de Rp para cada tempo de imersdo e velocidade de rotacdo do

eletrodo, para a solucdo contendo 14 ppm de ions zinco.

Tempo Resisténcia de Polarizagcdo (Ohm*cm? ) — 14 ppm Zn*?
500 rom 1000 rpm 1600 rpm
1 hora 1285 700 710
24 horas 1616 1675* 1487
48 horas 1606 1209 -

* obtido por extrapolacdo da curva.
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Através dos resultados mostrados na Tabela anterior, observa-se que 0s
mais altos valores de resisténcia de polarizacdo para a solucdo contfendo a
menor concentracdo de ions zinco, ocorrem para 24 horas de imersdo dos
corpos-de-prova. A partir de 48 horas de imersdo hd uma leve tendéncia &
diminuicdo destes valores, por conta da instalacdo de processos de corrosdo na
superficie dos eletrodos. Mesmo assim, estes Ultimos ainda sdo mais elevados que

0s obtidos para a primeira hora de ensaio.
IV.4 - Perda de Massa:
A Figura V.16 mostra os resultados de perda de massa para os corpos-de-

prova de ago-carbono imersos Nas trés solucdes de ensaio e no “branco” por um

periodo de 100,2 horas:
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Figura IV.16: Perda de massa dos corpos-de-prova de aco carbono nas diferentes

solucdes de ensaio.

Como se pode observar na Figura anterior, a solucdo contendo 30 ppm de

ions zinco foi a que apresentou a menor perda de massa, em torno de 3,2
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mg/dm?/dia, enquanto que 0s coupons imersos NO “branco” apresentaram as
maiores taxas de corrosdo (em torno de 0,06 mm/ano ou 2,31 mpy), como era de
se esperar. Entre as trés solucdes contendo ions zinco, a maior diferenca de perda
de massa ficou entre as solucdes de 20 ppm e 30 ppm. As taxas de corrosdo
destas Ultimas ficaram por volta de 0,018 e 0,015 mm/ano, respectivamente (0,69
e 0,59 mpy). J& a solucdo contendo a menor concenfracdo de zinco apresentou

taxa de corrosdo ligeiramente mais elevada, em torno de 0,02 mm/ano (0,76

mpy).
IV.5 - Modelagem Molecular:

Como jd se sabe, o modelo de inibicdo aqui avaliado € o proposto por
Kuznetsov (2), onde a adicdo de inibidor a um meio contendo ions Zn*2 favorece
a formacdo inicial de um complexo HEDP-Zn*2 que, em se aproximando da
superficie do aco-carbono, readliza a tfroca com o dtomo de ferro existente na
forma oxidada, liberando Zn*2 para a solucdo. Este, por sua vez, deposita-se sobre
as dreas catddicas do metal como Zn(OH)2. Assim, a camada protetora formada
sobre o aco seria constituida, basicamente, por HEDP-Fe*3/Zn(OH)2/ HEDP-Zn+*2. As

reacoes sugeridas sdo as seguintes:
HEDP-Zn.4H20O + 2H0O N HEDPH2 + Zn(OH)2.4H20 )
HEDPH: + Fe(OH)3.3H20 N HEDP-Fe(OH).3H20 + 2H0 @)

Redlizou-se, portanto, a montagem e ofimizagdo de todas as estruturas
anteriores utilizando-se o programa Spartan Pro (98). A Tabela V.1 mostra os
valores de calor de formac¢do (VHf), momento de dipolo (h) e drea superficial
calculados pelo método semi-empirico PM3 do referido programa para todas as
espécies envolvidas nas equacodes (1) e (2). Observa-se que todos os
estereoisbmeros dos referidos sistemas foram calculados, pois ambos ©os
complexos metdlicos apresentam quiralidade, devido a presenca de dois centros

estereogénicos em cada estrutura definidos pelo dtomo de fésforo. De acordo
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com o procedimento sistemdatico para a atribuicdo da configuracdo absoluta dos
centros estereogénicos, citado por Allinger e Cava (104), um dos centros €
representado pela letra R (do latim, rectus, direita) e a sua imagem especular
pela letra S (idem, sinister, esquerda) (103, 104). No caso especifico do complexo
HEDP-Fe*3, que inicialmente tinha suas valéncias completas com moléculas de
dgua, houve a necessidade de substituicdo de uma molécula de dgua por uma
hidroxila, pois sabe-se que todas as valéncias atémicas devem estar completas

para que o programa consiga realizar a otimizagcdo das estruturas.

Tabela IV.2: Valores de calor de formacdo (va), momentos de dipolo (h) e drea
superficial (Area) das estruturas das espécies referentes s equacoes (1) e (2) otimizadas

pelo método semi-empirico PM3 do programa PC Spartan Pro.

Espécie 4H: (Kcal/mol) i (Debye) Area (A?)
(R.RYHEDP-Fe(OH).3H0 -904,70 3.95 246,70
(S.RHEDP-Fe(OH).3H20 -908.,66 0.90 245,67
(R.S)HEDP-Fe(OH).3H0 -893,66 3,32 251,32
(S.S)HEDP-Fe(OH).3H20 -903,93 4,00 246,17
(R,RHEDP-Zn.4H0O -547,58 3.75 299,29
(S.RHEDP-Zn.4H0 -548,70 4,99 298,99
(R.S)HEDP-Zn.4H20 -544.,57 2,54 300,01
(5.9 HEDP-Zn.4H20O -547.,25 3.47 299,22
Fe(OH)s.3H20 -496,74 1,40 180,36
ZN(OH)2.4H20 -261,71 1,13 191,41
HEDPH2 417,47 3,04 212,81
H20 -563.,43 1,74 44,70

A Tabela anterior mostra que as estruturas (5,R) sGo as que apresentam a
maior estabilidade termodindmica, por conta de seus mais baixos valores de calor
de formacdo. A proposta inicial seria tratar o provavel modelo de inibicdo de
HEDP como um conjunto de reacdes quimica simples, na forma reagentes %
produtos. NGo serdo utilizados diretamente, para fins de cdlculo, os valores de

energia de formag¢do das moléculas, porém diferencas destes valores (AG°).
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Sabe-se que quanto mais negativo o valor de AG°, mais espont@nea € a reacdo
e, como consequéncia, favorecida termodinamicamente. Desta forma pode-se

dizer que:

AGOtotal = AHtPtotal - TASCtotal 3

A primeira aproximacdo da equacdo (3) anterior estd na consideracdo da
entropia do sistema ser pequena, jd que em Nosso caso, esta variacdo deve ser
equivalente em ambos os lados das equacdes (1) e (2) dos sistemas em estudo.
Assim, o termo TAS® pode ser desprezado e desta maneira chega-se d segunda
aproximacdo: AG%wotal = AHtotal. POrtanto, pode-se dizer que AHCtotal = AHprodutos -

AHreagentes.

Assim, para a reagdo da equacdo (1) tem-se que:

AHtota = -23,63 Kcal/mol

J& para areacdo da equacdo(?):

AHtota = -101,30 Kcal/mol

As Figuras IV.17 (a) e (b), mostram as estruturas ofimizadas de reagentes e
produtos descritos, respectivamente, nas equacoes (1) e (2). Pode-se observar a
distribuicdo da densidade de carga de cada molécula, assim como o
direcionamento dos momentos de dipolo (representados por uma seta). As
regides mais vermelhas de cada superficie caracterizam uma maior

concentracdo de carga negativa.
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HEDP-Zn.4H20 + 2H:0

(reagentes)

HEDPH: + Zn(OH)2.4H20
(produtos)

Figura IV.17: (a) Representacdo das espécies calculadas da reacdo da equacdo (1).
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HEDPH2 + Fe(OH)3.3H20

(reagentes)

HEDP-Fe (OH).3H20 + 2H20
(produtos)

Figura IV.17: (b) Representacdo das espécies calculadas da reacdo da equacdo (2).
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Observa-se que as estruturas dos complexos HEDP-Zn*2 (Figura V.17 (Q)) e
HEDP-Fe+3 (Figura V.17 (b)) sdo estruturas do tipo cadeira, em analogia ds
conformacdes mais estaveis da molécula do ciclohexano, comportando melhor
as moléculas do solvente. Dentre os quatro possiveis estereoisdbmeros de cada
complexo, os de configuracdo (S,R) sdo os mais estdveis, apresentando os
menores valores de calor de formacdo. Observando-se as estruturas dos
complexos de HEDP com os dtomos de ferro e zinco, verifica-se que o ultimo
apresenta uma geometria mais distorcida do que o primeiro, acarretando em
uma razodvel diferenca numeérica entre suas areas superficiais (_ 53,32 A2), onde o
complexo com o Zn*2 apresenta a maior drea superficial. De fato, isto pode ser
explicado por conta da diferenca entre os raios idnicos cristalinos de Zn*? e Fe*3
que fica em torno de 0,1 A (onde o Zn*2 & o cdtion de maior raio) (105), o que
corrobora com os resulfados apresentados na Tabela IV.1. Esta diferenca de drea
pode, por sua vez, dificultar a ocorréncia de hidratacdo do complexo de zinco,
por simples impedimento estérico. Sendo assim, a tendéncia desta estruturq,
quando se aproxima da superficie metdlica, seria a de expulsar moléculas de
dagua dali presentes para o seio da solugcdo, na tentativa de se ligar ao metal,

tendéncia esta confirmada pelo seu alto valor de momento de dipolo calculado.

Verifica-se atfravés dos valores de VHfOToToI, que a reacdo mais
termodinamicamente favordvel € a que origina o complexo HEDP-Fe*3, Sendo
assim, a sugestdo de que ocorre a troca entre Zn*2 e Fe*3 na superficie do metal
pode ser considerada vdlida. Parte do zinco que ¢ liberado do complexo quando
hd a troca com o ferro da superficie, reage com a alcalinidade gerada nas dreas
catodicas no metal gerando Zn(OH)2 que por sua vez, deposita-se e recobre estas
dreas, promovendo uma desaceleracdo do processo corrosivo. O HEDP livre no
meio deve entdo reagir com qualguer excesso de zinco, devido aqo
deslocamento do equilibrio da reacdo (1) para a direita e assim, deposita-se

sobre o filme anteriormente formado na superficie metdlica.
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IV.6 - Andlises de Superficie por XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy):

As Figuras V.18, IV.19 e IV.20 a seguir mostram os espectros gerais de XPS
obtidos para os corpos-de-prova imersos nas trés solugcdes de ensaio:

Zn2p3

kCPS

I 1 I |
1000 800 800 400 200 ¢}
Binding Energy {eV)
Figura 1V.18: Espectro de XPS para o ago-carbono na solu¢cdo de 50 ppm HEDP, 14 ppm
Zn*2 e 30 ppm CI-,
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Figura IV.19: Espectro de XPS para o aco-carbono na solucdo de 50 ppm HEDP, 20 ppm
Zn*2 e 30 ppm CI.,
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Figura 1V.20: Espectro de XPS para o ago-carbono na solucdo de 50 ppm HEDP, 30 ppm
Zn*2 e 30 ppm CI.,

Como pode-se verificar nas Figuras anteriores, as linhas espectrais de baixa
resolucdo denotam a presenca de ferro, zinco, fésforo, oxigénio e carbono. Uma
comparacdo grdafica mais detalhada para cada um dos elementos presentes
através dos espectros de alta resolucdo, mostra que hd variacdes pertinentes de
largura de linha, energias de ligacdo, razbes atdbmicas assim como de
composicoes superficiais atdmicas para cada mistura, como pode ser verificado
quantitativamente nas Tabelas V.3 a V.10 a seguir e nos espectros de alta
resolucdo do ferro, oxigénio e carbono exemplificados para a amostra contendo
a maior concenfracdo de zinco. A discussdo detalhada destes resultados serd
realizada no préximo capitulo deste trabalho. E bom lembrar que nas referidas
Tabelas, as amostras 1, 2 e 3 sGo correspondentes as solucdes 1, 2 e 3 citadas
anteriormente (amostra 1: corpo-de-prova imerso em solu¢cdo de 50 ppm HEDP,
14 ppm Zn*2 e 30 ppm CI; amostra 2: corpo-de-prova imerso em solu¢cdo de 50
ppm HEDP, 20 ppm Zn*2 e 30 ppm CI; amostra 3: corpo-de-prova imerso em

solucdo de 50 ppm HEDP, 30 ppm Zn*2 e 30 ppm CI).
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Tabela IV.3: Areas Normalizadas dos elementos.

Amostra| Ols | Cls [Zn2p3| P2p P2s |Fe2p3
1 403,6 | 231,1 | 101,7 | 420 | 34,7 | 71.3
2 4075|2933 | 855 | 7562 | 57,6 | 37.1
3 2610|3906 | 554 | 428 | 384 | 442

Tabela IV.4: Larguras de linha FWHM (eV).

Amostra| Ols | Cls" |Zn2p1 |Zn2p3 | Zn3s | P2p P2s |Fe2pl Fe2p3 | CI2p
1 3.2 1.9 25 22 3.0 20 2,7 4.4 4.9 -
2 24 20 2,3 2,1 29 2,1 2.8 40 4,1 2,8
3 2,6 1.8 2,1 22 3.0 23 28 6.0 6,7 1.3

‘Cls total

Tabela IV.5: Energias de ligacdo (eV).

Amostra| Ols | Cls | Zn2pl1 | Zn2p3 | Zn3s | P2p P2s |Fe2pl |Fe2p3 | CI2p
1 5313 | 285 | 1044,9 | 10219 [ 1405|1333 | 1909 | 7235 | 710,5 -
2 531,7 | 285 | 10450 | 1022,2 |140,3|133.4| 1910 | 723,8 | 710,8 | 200.9
3 5318 | 285 | 10454 | 1022,3 |140,5|133,7 | 1912 | 719,7 | 706.,9 | 199.0

Tabela IV.6: Razées atdmicas dos elementos (com relagdo ao Fe).

Amostra| O C Zn P Fe Cl | HEDP
1 5,7 3.2 14 0.6 1 0 0.3
2 110 79 2,3 20 1 0028 | 10
3 59 8.8 1.3 1.0 1 0008 | 05

Tabela IV.7: Rozdes atdbmicas dos elementos (com relacdo ao Zn).

Amostra| O C Zn P Fe Cl HEDP
1 40 | 23 1 041 | 0,70 0 0.2
2 48 | 34 1 088 | 043 |0012| 04
3 47 | 70 1 077 | 0,80 | 0006 | 04
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Tabela IV.8: Raozdes atébmicas dos elementos (com relacdo ao P).

Amostra| O C Zn P Fe Cl C/O
1 9.6 55 24 1 1.7 0 0.6
2 54 3.9 1.1 1 05 |[0014| 07
3 6,1 9,1 1.3 1 10 |0008 | 15

Tabela IV.9: Razdes atdémicas dos elementos (com relacdo d molécula do inibidon).

Amostra| O C Zn Fe | HEDP | CI
1 192 | 110 | 48 34 1 0
2 108 | 7.8 2.3 1.0 1 0.03
3 122 | 182 | 2,6 2,1 1 0.02

Tabela IV.10: Composicdo superficial atémica (% at.).

Amostra (@) C Zn Fe P Cl

1 475 | 272 | 120 | 84 4.9 0

2 453 | 326 | 95 4,1 84 | 0,11

3 329 | 492 | 70 5.6 54 | 004

E bom lembrar que para a Tabela IV.5, as energias de ligacdo do mdximo
dos envelopes das linhas foram corrigidas através do maximo do envelope da
linha C1s, cujo valor de energia de ligacdo foi fixado em 285,0 eV. As Figuras V.21,
V.22 e V.23 mostram exemplos de espectros de alta resolucdo para Fe2p, Ols e

C1ls para a amostra contendo 50 ppm de HEDP, 30 ppm de CI- e 30 ppm de Zn*2;
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HEDP-3-30 - LADIMIR/LEILA - 207C12
e2p
Peak Position  Area M ZG6L
0 709,374V 7256330 4500V 31%
1 7064158V 2932757 1,708eV %
7370 726,0 15,0 704,0 £330
Binding Energy (V]

Figura 1V.21: Deconvolucdo do espectro de XPS para para o ferro (solugcdo de 50 ppm
HEDP, 30 ppm Zn+2 e 30 ppm CI).

HEDP-30-30 - LADIMIR/LEILA - 207C12
0O1¢
Paak Position  Area FwHM ZGL
3 5318256V 19565780 2553V 20%
4 529706sV 2200267 1,185V 20%
| + t + t
5450 5400 5350 530 5250 520,0
Binding Eneray (V]

Figura IV.22: Deconvolucdo do espectro de XPS para para o oxigénio (solucdo de 50 ppm
HEDP, 30 ppm Zn+2 e 30 ppm CI).
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HEDP-30-30 - LADIMIR/LEILA - 207C12

Cls

Peak Position Area FwHM %GL
i 2849726V 25249450  1.63%V 20%
1 286527V 3508898 1.63%V 20%
2 288,613V 780,374 1,635V 20%

2960 2920 L0 2840 2300

288,
Binding Eneray (sV)

Figura IV.23: Deconvolucdo do espectro de XPS para para o carbono (solucdo de 50 ppm
HEDP, 30 ppm Zn+2 e 30 ppm CI).

Na deconvolu¢cdo do espectro do ferro mostrada na Figura IV.21, pode ser
observada a existéncia de mais de um estado de oxidacdo do referido metal: em
aproximadamente 710,7 eV caracteriza-se maior quantidade de Fe*3, em 7092
eV caracteriza-se um omibro mais largo proveniente de Fet? e, por fim, visualiza-se
um pico estreito em 706,2 caracteristico de Fef. J& a Figura V.22 mostra que a
deconvolucdo do espectro de XPS para o oxigénio caracteriza em
aproximadamente 531,6 eV uma regido dominada por grupos funcionais como
C-O e C=0, hidréxidos de modo geral, FeOOH e OH-. Na mesma Figura, o pico
visualizado em 529.,5 eV é caracteristico da presenca de O2, Fe-O-Fe e diferentes
o6xidos metdlicos. Na Figura V.23, onde observa-se a deconvolugcdo do espectro
do carbono, o pico de mais alta energia (288.,6 eV) pode ser atribuido a espécies
C=0. Ja os picos verificados em 286, 5 eV e 284,9 eV podem indicar, em nosso
Ccaso, a presenca de espécies C-P (mais provaveis) e/ou C-O (menos provaveis)
(286,5 eV), (C-C)n e/ou (C-H)n (2849 eV). Pode-se verificar identicamente um
ligeiro alargamento de linha no espectro de Cls, caracteristico da presenca de
varias espécies de carbono. O sinal do referido elemento € maximizado por conta

de uma contaminag¢do residual, nas camadas mais externas do filme, com
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espécies de carbono adventicio, da atmosfera, da solu¢do como também da

cdmara de vacuo do espectrometro.

A Tabela V.11 mostra resulfados de composicdo superficial atdmica, em
valores percentuais, para a amostra de maior concentracdo de ions zinco,
obtidos a partir da deconvolucdo do pico de Cls. Na referida Tabela também
s@o observados valores de composicdo superficial atébmica total para o carbono

e foésforo, provenientes da Tabela IV.10 anterior:

Tabela IV.11: Razdes atdémicas de diferentes espécies de carbono presentes.

Amostra | Crota  (C-Chhe/ou C-Pe/ou C=0 Piotar  Ceoss,5ev)/P

(C-H)n C-O (288.6 eV)
(2849eV)  (286,5eV)
3 49,2 42,1 5.9 1.2 54 1.1

Como pode ser verificado pelos valores apresentados na Tabela anterior, a
relacdo entre a razdo atdmica obtida do sinal proveniente de 286,5 eV e a do
fésforo total indica uma correspondéncia estequiométrica tal qual € observada
na molécula de HEDP, levando a crer que a ligacdo mais provavel de ser

enconfrada neste valor de energia seria C-P, como ja citado anteriormente.
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CAPITULO V

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A partir do cruzamento das informacdes obfidas através dos ensaios
eletroquimicos, andlises de superficie e modelagem molecular, pdde-se definir
diferentes filmes inibitivos, com caracteristicas particulares, formados sobre a

superficie dos eletrodos de aco-carbono, nas rés solucdes estudadas.

Nos ensaios que mostram a variagdo do potencial a circuito aberto com o
tfempo de imersdo do aco (Figura IV.1), verifica-se claramente uma diferenca de
comportamento para a curva que representa a menor concentracdo de ions
zinco em solucdo. Fato similar foi observado na Figura V.2, onde realizou-se
ensaios com um eletrodo plano de platina nas mesmas solugcdes, com o objetivo
de se eliminar o par@metro “complicador”, referente a formacdo de oxidos na
superficie do eletrodo. Sugere-se, para ambos 0s casos, a possibilidade de
ocorréncia de uma mudanca significativa na caracteristica das espécies
adsorvidas, em algum valor de concentracdo entre 14 ppm e 20 ppm de zinco.
No caso especifico do eletfrodo de platina, as diferencas existentes entre as
curvas até a primeira hora de imersdo do eletrodo podem ser explicadas por
conta de uma provavel variacdo na agitacdo das solucdes, realizada por um
agitador magnético. A possibilidade das referidas diferencas serem relacionadas
a variacdes de concentracdo dos meios pode ser descarfada, uma vez que até
a primeira hora de imersdo todas as solucdes apresentavam concentragdes de
HEDP e cloreto similares. As diferencas de concentracdo das solucdes so
passaram a vigorar apods a insercdo de meios com diferentes quantidades de sall
de zinco, de modo a respeitar as concentracoes finais estudadas. A elevagdo dos
potenciais a partir da primeira hora de imersdo do elefrodo de platina, nas
solucdes de concentracdes de 20 e 30 ppm de zinco, com sua consequente
estabilizacdo em torno de 350 mVecs, poderia ser explicada a partir da existéncia

de substéncias com caracteristicas oxidantes nos referidos meios. Este fato s
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poderia ser verdadeiro caso houvesse a oxidacdo da prépria molécula de HEDP,
sifuacdo esta que ndo é passivel de ocorrer na faixa de potenciais estudados,
como ja foi reportado anteriormente na literatura (93). Desta maneira, em
concentracdes maiores de zinco Nno meio reacional, a adsorcdo na superficie da
platina se dd apenas por complexos HEDP-Zn*2, ndo havendo possibilidade de
quaisquer adsorcdes individuais de ions redutores, por impedimento estérico e
preenchimento de sitios ativos pelo préprio inibidor, caracterizando-se assim a
natureza oxidante dos potenciais obtidos. Para a solugcdo confendo 14 ppm de
ions zinco, menor quantidade de complexos inibitivos € formada, havendo desta
forma a possibilidade de existéncia de sitios na superficie da platina onde ions
zinco estariom adsorvidos, levando assim os potenciais de Oxido-reducdo para

valores mais baixos.

Para o aco-carbono (Figura [V.1), raciocinio similar pode ser inferido,
apenas com a ressalva de que neste caso, haverd a formacdo de dxidos de ferro
na superficie metdlica e adsorcdo de ions zinco na forma de Zn(OH)2,
principalmente nas dreas catddicas da superficie do elefrodo. Além disso, as
diferencas observadas para as curvas até a primeira hora de imersdo dos corpos-
de-prova, pode ser explicada por conta de pequenas variagdes no preparo das
superficies dos elefrodos como também pelo tfempo de exposicdo a atmosfera
anteriormente d imersdo dos mesmos, em cada ensaio. A partir da primeira hora
de imers@o, nas concentracdes mais elevadas de zinco em solu¢cdo (20 e 30
ppm), observou-se um deslocamento dos potenciais do aco para valores mais
ativos, caracterizando a grande presenca de hidroxidos de zinco em sua
superficie. JG para a concentracdo de 14 ppm de Zn*2, como ocorre uma
diminui¢cdo na formacdo de complexos HEDP-Zn*2 no seio da solu¢do, uma menor
quantidade de zinco é liberada destes complexos quando ©Os mMesmos se
aproximam do metal, para que ocorra a “froca” com o Fe*d pré-existente na
superficie. Desta maneira, a formacdo de hidroxido de zinco é dificultada, fato
este que reflete amplamente nos valores de potencial, que tendem a sofrer

elevacdo neste caso.
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Segundo Turgoose et al (111), quando se tem uma razdo molar de 2:1 Zn*2-
HEDP, a espécie predominante e mais estdvel em solucdo no pH 7.5 seria o
complexo ZnzH-1L. Em nosso caso, as solucdes de ensaio apresentam razdes
molares de 1, 1,28 e 2, respectivamente para 14, 20 e 30 ppm de zinco em
presenca de 50 ppm de HEDP. Nas solucdes de 14 ppm e 20 ppm de zinco
observa-se a presenca decrescente de HEDP livre e ZnL2 e a presenca crescente
de Zn2H-1L-, respectivamente. J&G em 30 ppm de Zn*2, a espécie mais estdvel seria
Zn2HaL. Os autores também verificaram que para razdes molares Zn*2-HEDP
menores do que dois ocorre uma diminuicdo na eficiéncia de inibicdo do aco, o
que foi por nds confirmado através dos resulfados de polarizacdo e impeddancia

elefroquimica, cuja discussdo € mostrada a seguir.

Através dos resulfados de polarizacdo mostrados nas Figuras V.3 a V.6,
observa-se que a mistura HEDP-Zn*2 ndo apresenta caracteristicas anddicas,
havendo apenas coeréncia dos resultados adquiridos para as curvas catddicas.
Isto mais uma vez corrobora o fato de que o sinergismo existente entre a molécula
do inibidor e Zn*2 leva ao surgimento de uma mistura inibitiva “mista”, porém com
uma maior acdo catddica, por conta da alta capacidade redutora do referido
cdation bivalente (2). As curvas catddicas para a solucdo contendo apenas HEDP
e ions cloreto (Figura 1V.3) mostraram uma elevagcdo nos valores de densidade de
corrente com o tempo de imersdo dos corpos-de-prova, o que € absolutamente
coerente pois, neste caso, o inibidor isoladamente ndo apresenta caracteristicas
protetoras. No caso da solu¢cdo contendo 14 ppm de zinco, mais uma vez a
auséncia do efeito protetor com o tempo de imersdo pdde ser observada,
contudo, as densidades de corrente para esta concentragcdo de Zn*?
apresentaram-se ligeiramente menores se comparadas com a solucdo isenta do
referido cation, caracterizando assim o efeito sinérgico promovido pelo zinco nos
meios contendo HEDP. Como ja foi comentado anteriormente, a curva potencial
versus tempo referente @ menor concentracdo de ions zinco no meio
caracterizou potenciais, a partir da primeira hora de imersGo dos corpos-de-
prova, na mesma faixa média daqueles observados até a primeira hora de

imersdo, quando sé havia HEDP e cloreto em solucdo. Isto corrobora o fato de
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que o nivel de protecdo metdlica no meio contendo baixa concentracdo de
zinco € maior ao obtido em solucdes isentas do mesmo, pois, em 1 hora de
imersdo dos corpos-de-prova ainda ndo é possivel serem caracterizados
processos corrosivos  significativos na superficie metdlica. A tendéncia dos
potenciais para a curva isenta de zinco seria de elevagcdo com o tempo de
imers@o a valores cada vez mais anddicos em comparacdo as médias obtidas
para a solugcdo contendo 14 ppm de Zn*?, a partir de 1 hora de imersGdo dos

eletrodos.

Em se elevando a concentracdo de Zn*2 no meio para 20 ppm observa-se
uma leve diminuicdo das densidades de corrente das curvas catddicas com o
fempo de imersdo, caracterizando-se desta maneira uma melhora na agdo
protetora da mistura. As diferencas nos valores de densidade de corrente para as
curvas catddicas das solucdes contendo 20 e 30 ppm de Zn*2 para 0s mesmos
valores de potencial, sGo observadamente bem pequenas, sendo que os valores
obtidos para 30 ppm foram o0s menores enconfrados. NO caso das curvas
potencial versus fempo para estas duas solucdes, observou-se uma estabilizacdo
dos potenciais para as ultimas horas de ensaio em valores ativos bem proximos
uns dos outros, 0 que tenderia a justificar as pequenas diferencas nas densidades
de corrente obtidas a partir das curvas de polarizacdo. Observou-se também
que, a curva catdédica da solucdo de 30 ppm de Zn*2 para 48 horas de imersdo,
mostra densidades de corrente mais elevadas em comparacdo com 0s outros
dois tempos, 0 que ndo seria esperado. Mesmo assim, estes valores ndo

distanciam-se muito dos obtidos para a primeira hora de ensaio.

Os diagramas de Nyquist adquiridos para as trés concentracdes de zinco e
velocidades de rotacdo do eletrodo, em funcdo do tempo de imersdo no meio,
nmostram resultados bem interessantes: para 1 hora de imerséo, conforme hd uma
elevacdo na velocidade de rotacdo do eletrodo, observou-se um segundo arco
capacitivo, principalmente para solucdo de concentracdo intermedidria de
zinco. Isto pode caracterizar uma pronta formacdo de filme na superficie nesta

concentracdo, devido a maior quantidade de ions zinco e de HEDP que atingem

159



o eletrodo em mais altas velocidades de rotacdo, sendo que, em frequéncias de
10 mHz ja é possivel se observar o inicio de mecanismo de deterioracdo deste
filme. Este mecanismo pode ser explicado por conta da elevada presenca de
oxidos de ferro ndo aderentes, sobre os quais ocorreu a adsorcdo do inibidor,
constituindo-se assim uma barreira mecdnica que € “arrancada” da superficie do
eletrodo nestas velocidades de rotacdo. Para tempos maiores de imersdo tal fato
€ atenuado, pois uma maior quantidade de inibidor e zinco é adsorvida sobre as
areas onde previamente havia oxidos de ferro. Sendo assim, processos de
deterioracdo destes filmes formados na presenca de 20 ppm de Zn*2 poderiam ser
verificados para frequéncias cada vez menores dquela aplicada nos
experimentos, conforme hd elevacdo no tempo de imersdo. O mesmo
comportamento ndo foi verificado para 14 ppm de zinco, onde, através dos
resultados das curvas de polarizacdo observa-se uma pequena acdo inibidora
com o tempo de imersdo. Os diagramas de impeddncia para esta concentracdo
mostram nitidamente os menores valores de resisténcia de polarizacdo com o
fempo de imersédo, comparando-se as duas oufras solucdes. Além disso, a
presenca de uma menor concentracdo do cdtion bivalente proporciona uma
peqguena adsor¢cdo de camada inibidora, o que corrobora o fato de ter sido
verificado um segundo arco capacitivo para 24 horas de imersdo, em velocidade
infermedidria de rotacdo do eletrodo. J& para a concentracdo de 30 ppm de
/n*2 os arcos capacitivos apresentam valores de Rp muito elevados,
caracterizando-se assim, a formacdo de um melhor filme protetor na superficie do
aco. Apesar disso, os diagramas de Nyquist referentes & maior concentracéo de
zinco em 48 horas de imersdo dos corpos-de-prova, mostram-se ligeiramente mais
“achatados”, o que pode indicar que para esta concentracdo e fempo de
imersdo, os valores de Rp estariom em patamares um pouco mais baixos,
caracterizando uma fendéncia dos mesmos de estarem em acordo com 0s
respectivos valores de densidade de corrente obtidos através da curva de

polarizacdo.

Outra caracteristica muito interessante observada através dos diagramas

de impeddncia eletroquimica seria relacionada ao aparecimento de uma
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resisténcia do eletrdlito (Re) que diminui com o tempo de imersGdo e com a
elevacdo da concentracdo das solucdes de 14 para 20 ppm de zinco. Observa-
se, porém que ndo hd muita diferenca nos valores de Re para os tempos de 24 e
48h de imersdo, por conta do transporte de massa ja encontrar-se plenamente
em regime. A diminuicdo dos valores de resisténcia do eletrdlito com o tempo de
imersdo do eletrodo pode ser atfribuida d queda na quantidade de HEDP
presente no meio, por conta de sua continua adsorcdo na superficie metdlica.
Conforme se aumenta a concentracdo de zinco no meio, mais ions ficam
disponiveis para o transporte de carga, o que fambém favorece & diminuicdo
dos valores de resisténcia do eletrdlito. Para a concentracdo de 30 ppm de Zn*2
em solucdo o decaimento da resisténcia do eletrdlito sé foi observado para
fempos maiores de imersdo explicado pela grande dificuldade inicial dos
complexos do inibidor atingirem a superficie metdlica por conta de sua alta

concentracdo no seio da solucdo, fato este que pode dificultar sua mobilidade.

Os resultados de perda de massa mostrados na Figura V.16, mostraram-se
muito similares aqueles levantados nos trabalhos realizados por Rajendran et al
(68.69). Como pode ser observado, os valores de perda de massa diminuem com
o aumento da concentracdo de ions zinco em solucdo, justificando-se desta

maneira, a melhor protecdo do aco no meio contendo 30 ppm de Zn*2,

Para complementar a discussdo dos resultados eletroquimicos descritos
anteriormente, analisar-se-& concomitantemente os valores adquiridos através da
técnica de XPS e da modelagem molecular dos compostos envolvidos no sistema

inibitivo aco-carbono/HEDP/zinco/agua:

Observando-se os valores da relacdo atdbmica O/Fe mostrados na Tabela
V.6, verificou-se uma elevag¢do inicial do valor seguida de uma diminuicdo para
a amostra 3. O valor baixo da relagcdo em presenca de 14 ppm de zinco pode
sugerir o recolhimento do espectro em regido onde hd maior visualizacdo de ferro
metdlico. Apesar disso, a inspecdo visual do espécime e da solucdo mostra que o

corpo-de-prova ja apresentava pontos de corrosdo e a solucdo possuia uma

161



coloracdo amarelada caracteristica da existéncia de dxidos de ferro dissolvidos.
A visualizacdo de menor quantidade de oxigénio em relacdo a ferro na solu¢cdo 1
€ possivel por conta da ndo homogeneidade do filme, sendo constituido por
“ilhas” com diferentes caracteristicas de adsorcdo dos elementos. A maior parte
do oxigénio é proveniente de oxidos predominantemente de Fe*? e de algum
hidroxido de zinco adsorvido nas dreas catédicas do ago-carbono, porém, aqui
pouco inibidor € adsorvido, como pode ser confirmado a partir da razdo atdbmica

C/Fe, que é a mais baixa de todas.

No caso da relacdo Zn/Fe, verifica-se que o valor desta relacdo para 14
ppm de Zn*2 € muito proximo ao valor recolhido para 30 ppm de Zn*2, sugerindo
que ha formacdo de hidroxido de zinco em quantidades similares, porém 2
fatores atuam diferenfemente nestes casos: em solucdo contendo 14 ppm de
Zn*2, menor quantidade do cdtion mantém-se complexada com o HEDP, logo, hd
na realidade um menor “volume” de inibidor que € disponibilizado para frocar
com o ferro sobre o substrato. Por outro lado, para 30 ppm de Zn*2 , um ndmero
maior de moléculas de HEDP se complexa com o cdtion, portanto, o
recobrimento da superficie pelo inibidor € mais eficiente, diminuindo o volume de

zinco adsorvido sobre as dreas catddicas do metal.

Observa-se tfambém que, para a amostra contendo 20 ppm de Zn*2, o
tempo de 48 horas de imersdo ja foi suficiente para caracterizar um filme mais
espesso € mais poroso, onde tanto a molécula do inibidor quanto o zinco
proveniente da solu¢cdo estdo espalhados pela malha do recobrimento. Isto pode

ser confirmado através das relacdes de todos os elementos com o ferro.

A andlise da relacdo P/Fe é muito interessante: verifica-se que o valor
atinge um maximo para 20 ppm de Zn*2, tornando a cair para 30 ppm de Zn*2, A
passagem por esse MAximo sugeriria a ocorréncia de uma “migracdo” de dtomos
de fésforo na direcdo do substrato metdlico, jG que o fésforo € proveniente
exclusivamente da molécula do inibidor e, para as trés solucdes de ensaio, a

concentracdo de HEDP é a mesma (60 ppm). Este fendmeno indica que poderia
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estar ocorrendo uma mudan¢a no mecanismo de inibicdo em fun¢cdo da
concenfracdo de Zn*?, devido a uma modificacdo sofrida pela molécula de
inibidor. Esta modificacdo poderia ser uma deterioracdo ou até mesmo uma
fotooxidacdo (112), gerando fosfatos de ferro. Porém, como as trés amostras
sofreram 0 mesmo tratamento e mantiveram-se expostas a luz por fempo igual,
ndo justifica-se a afirmativa anterior. Como ja reportado na literatura (93) produtos
de oxidacdo de HEDP em meio aquoso, quando ensaia-se volfametricamente um
eletfrodo de ouro em sua presenca, s& apareceriam em potenciais maiores do
que 1,00 V em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio. Afravés de ensaios de
polarizacdo dos corpos de prova de aco-carbono imersos Nas mesmas solucdes
1, 2 e 3, os potenciais mais elevados aplicados (imediatamente anteriores ao
inicio de deterioracdo do filme) ficam em torno de 0,6 V em relacdo ao eletrodo
de calomelano saturado, o que corresponde a aproximadamente 0,84 V em
relacdo oo eletrodo padrdo de hidrogénio. Uma explicacdo provavel para o
fendmeno observado seria a ocorréncia de uma variacdo Nno arranjo espacial
das moléculas na malha inibidora, ou seja, as moléculas de HEDP estariom
posicionadas de forma que, para a solucdo contendo 20 ppm de Zn*2, mais
atomos de fosforo se voltariom para posicoées mais externas do filme, enquanto
que para 30 ppm de ions zinco em solucdo, o fésforo estaria voltado para o
substrato metdlico, favorecendo a ligacdo dos oxigénios dos grupos fosfénicos
com a superficie do aco-carbono. Isto justifica o fato do filme, neste caso,
apresentar-se mais aderente e compacto, promovendo uma maior inibicdo aos
processos de corrosdo do referido metal. Acompanhando o arranjo espacial
adotado pelos adtomos de fésforo, estariam identicamente posicionados ferro
e/ou zinco por estarem ligados aos oxigénios dos grupos fosfénicos, quando na
forma complexada com a molécula de inibidor. Como ja reportado por Rizkalla
et al (113), o mais provavel arranjo espacial dos grupos doador e ligante nos
quelatos MHnL € aquele onde o ion metdlico estaria localizado entre 2 Gtomos de
oxigénio (negativamente carregados) dos grupos fosfénicos e o atomo de
oxigénio do grupo hidroxila, em uma posicdo aproximadamente tetraédrica,
tendo a dgua como o quarto ligante. Em termos eletrostaticos, para este arranjo,

€ esperada uma maior estabilidade para ions metdlicos de menor raio, 0 que
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corrobora com os resultados de modelagem molecular obtidos para os
complexos HEDP-Fe*® e HEDP-Zn*2, Desta maneira, confirma-se a tendéncia da
froca entre os dois cdtions, quando o complexo HEDP-Zn*2 se aproxima da

superficie do aco-carbono.

A relacdo Fe/P, observada na Tabela V.8, mostra valor elevado para 14
ppm de Zn*2 devido a visualizacdo de uma maior quantidade de ferro metdlico,
apesar disso, a relacdo O/P mostra que a solugcdo contendo a menor
concentfracdo de Zn*2 € a que apresenta a maior quantidade de 6xidos em sua
superficie. A queda do valor da relacdo ferro/fésforo para 20 ppm de Zn*2 pode
ser atribuida a uma visualizacdo de mais dtomos de fosforo externamente no
filme, ficando os dtomos de carbono das moléculas de inibidor por entre a malha
de &xidos de ferro, o que ¢é justificado pela menor relacdo C/P. Isto mais uma vez,
justifica o fato de que o filme formado em solucdo contendo 20 ppm Zn*2 se
caracteriza por espessura e porosidade maiores, oferecendo menor prote¢cdo ao
metal. J& para a amostra 3, diminuem-se as regides oxidadas sobre o aco-
carbono e a maior quantidade de ferro visualizado € proveniente do sinal do
proprio Fe, o que pode ser corroborado pela relacdo C/O que € a maior de
todas. Isto sugere que o fiime formado sobre o corpo-de-prova imerso em uma
solucdo contendo 30 ppm de ions zinco € mais compacto e delgado,
fornecendo uma melhor protecdo ao metal. Observa-se a partir dos espectros do
ferro que para a maior concentracdo de zinco, a espécie oxidada predominante
€ Fe*2 (ao contrdrio das menores concenfracoes). Isto sugere que pode estar
ocorrendo uma “desaceleracdo” do processo Ccorrosivo, por conta da presenca
de um filme superficial continuamente bem formado. Por outro lado, segundo os
resulfados de modelagem molecular reportados no capitulo anterior, a
otimizacdo das estruturas de Zn(OH)2.4HO e Fe(OH)3.3H20, mostra que a
termodindmica favorece & formacdo da Udltima. Na realidade, para a faixa de
potenciais estudada no pH de trabalho (7.,5), observa-se pelos Diagramas de
Pourbaix respectivos, que espécies de Fe*® e hidroxido de zinco sdo as mais
provaveis de serem encontradas nos filmes inibidores formados sobre o aco-

carbono, nas trés solu¢cdes contendo zinco. Apesar disso, para a solucdo
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contendo a maior concentracdo de zinco foi verificada, como ja citado
anteriormente, uma larga concentracdo de Fe*? no filme superficial. Este fato
justifica a grande importdncia da cinética dos processos de oxidacdo e de
inbbicdo & corrosdo frente & estabilidade termodindmica dos compostos
envolvidos em ambos: quanto menor a quantidade de ions ferro presentes na
superficie metdlica, maior serd a drea livre para a adsorcdo de Zn*2 que por sua
vez promove, junto ds moléculas de HEDP a protecdo necessaria aos processos
de corrosdo do aco-carbono. Para que o processo corrosivo seja desacelerado, a
velocidade com que as respectivas adsorcdes ocorrem sobre o substrato
metdlico deve ser mais elevada do que a cinéfica da oxidacdo do metal.
Através dos resultados eletroquimicos e de XPS, observa-se que a variacdo na
concentracdo de Zn*2 nas solucdes de ensaio pode afetar a cinética adsorptiva

dos compostos envolvidos na protecdo do metal estudado.

As razdes atdbmicas dos elementos observadas na Tabela V.8, podem
explicar a discrepdncia na relacdo C/P, por exemplo. Sendo tanto o fésforo
quanto o carbono dtomos provenientes unicamente da molécula de HEDP, estas
relacoes mostram que € clara a ocorréncia de contaminacées das amostras com
diferentes espécies de carbono e oxigénio, o que realmente foi verificado em
seus espectros de alta resolucdo (como exemplificado nas Figuras V.22 e V.23,
para a maior concentracdo de zinco). Porém, para que ndo se invalidem todas
as andlises anteriores referentes a estes elementos, parte-se do pressuposto de
que a contaminacdo para as 3 amostras possa ser considerada constante, uma
vez que foram preparadas com a mesma Agua e os espécimes foram mantidos

fora de solu¢cdo, antes de sua insercdo no espectrometro, pelo mesmo tempo.

Existe uma larga discussdo na literatura a respeito dos o6xidos de ferro
formados sobre o substrato metdlico na presenca de inibidores de corrosdo,
especialmente os inibidores fosfonicos. Em um de seus trabalhos, Eswaran e
Mathur (114) fizeram uma avaliagcdo fisico-quimica de inibidores de corrosédo do
aco-carbono, utilizados em sistemas de refrigeracdo de dgua. Todos 0s meios

estudados confinham dagua desmineralizada (DMW), NaOH (para ajuste da

165



solucdo em pH 9) e um determinado tipo de inibidor. Os diferentes inibidores
testados foram o HEDP e Hidrazina (N2Hs), em faixas de concentracdo 10-200 e 2-
50 ppm, respectivamente. Testes comparativos com Na2Cr20O7 também foram
realizados. Para o HEDP, a melhor atua¢cdo do inibidor foi verificada na faixa de

20-50 ppm, com taxa de corrosd@o de 177 pum/ano (0,177 mm/ano).

A Tabela V.1 a seguir mostra os provaveis produtos de corrosdo formados
nas diferentes condicdes de ensaio. A Tabela V.2 indica os valores obtidos de
dreas de pico e energias de ligacdo para o aco-carbono imerso em solucdo de
HEDP por 30 dias, em pH 9, T=55°C.

Tabela V.1: Produtos de corroséo para as diferentes solucdes estudadas (114).

y Fe20s3 yFeOOH  aFeOOH  FesOa FePOa4
DMW sim sim
DMW + 20 ppm N2H4 sim sim
10 ppm HEDP sim
50 ppm HEDP sim fracos
100 ppm HEDP sim sim
Na2Cr207 sim+Cr203
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Tabela V.2: Valores de drea de pico e energias de ligacdo para coupon de aco-carbono
imerso por 30 dias em solucdo de HEDP (pH=9, T=55°C) (114).

Amostra Elemento BE (eV) Area de Pico
(DMW + 10 mg/kg HEDP) Fe2P3/ 712 36774
superficie Fe2P3/2 714.5 29888
01812 531.8 86944

P2P3/2 136 muito baixa
(DMW + 50 mg/kg HEDP) Fe2P3/2 711.5 6871
superiie Fe2P3/2 714.5 31618
0181/2 530.9 15203
0181/2 533.2 38747
P2P3;2 134.5 6009
P2S1/2 192 4083
(DMW + 50 mg/kg HEDP) Fe2P3/2 710.7 55224
15 min Fe2P3/2 714.2 34061
sputter 0181;2 530.6 24645
01812 532 27126
P2P3/2 134.1 6075
P2S1/2 191.5 4333
(DMW + 50 mg/kg HEDP) Fe2P3/2 710.9 70773
30 min Fe2P3/2 715 15918
sputter Fe2P3/2 716.8 3236
0181/2 530.6 28786
P2P3/2 1339 5253
P2S1/2 191.4 4658
(DMW + 200 mg/kg HEDP) Fe2P3;2 7111 287
superficie F02P3J'2 714.3 19558
0l181/2 531 5505
01812 533.9 32451
P2P3/2 136 10680
P2p3/2 193.2 9828

Sabe-se que os espectros de Fe2p de &xidos férricos e ferrosos sdo
extremmamente complexos devido ao elevado acoplamento entre a lacuna
criada a partir da fotoemissédo e o alto spin do ferro. Os autores verificaram que,
para a amostra contendo dgua desmineralizada e 10 ppm de HEDP, o “shift” de
1,5 eV de Fe2psp2, de 1,8 eV de Olsiz e a pequena drea de pico de P2pspe
demonstram a presenca de FeOOH na superficie. No caso de 50 ppm de HEDP e
DMW, hd indicios da presenca de FeOOH na superficie e de FePO4 na interface.
O pico de Fe2p em 711,56 mostrou uma elevacdo na drea da superficie para
dentro e o de 714,5 mostrou efeito contrario em 15 minutos de sputtering,
concluindo-se que pouco fosfonato sofreu dissociacdo. No caso de 200 ppm de

HEDP, as variacoes nas energias de ligacdo (BE) e valores elevados de dreas de
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picos Fe2p (em 714,3 eV), Ols (em 533,92 eV) e P2p (em 136 eV), indicam que o
oxigénio estd fortemente associado ao ferro e ao fosforo, sendo o produto de
corrosdo FePOs. Os autores concluiram, portanto, que para o agco-carbono, o
filme primdrio € formado basicamente por lepidocrocita (yfeOOH), acima do
qual outras camadas de inibidor sdo aderidas. Dependendo das condigdes,
pode haver identicamente a formacdo de magnefita (FesOs), porém este

composto ndo fornece protecdo necessdria por ser ndo aderente.

Em nosso caso, os valores de energias de ligacdo assim como os de dreas
normalizadas para as trés solucdes de ensaio sdo bem distintos aos obtidos pelos
autores para ferro, oxigénio e fosforo. Desta forma, ndo podemos afirmar que é
possivel a existéncia de FePOs em quaisquer uma de nossas interfaces
metal/fime. Por outro lado, sabe-se que o aumento na concentracdo de Zn*?
torna o meio mais redutor havendo uma tendéncia a estabilidade de compostos
de Fe*?, o que pode ser realmente confirmado a partir do espectro de XPS de alta

resolucdo para o ferro, na solucdo contendo 30 ppm de Zn*2:
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Figura V.1: Espectro de alta resolucdo de Fe2p para o aco-carbono na solucdo de 50

ppm HEDP, 30 ppm Zn+2 e 30 ppm CI-.
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As composicoes superficiais atdbmicas que podem ser observadas na

Tabela IV.10, corroboram toda a discussdo realizada anteriormente:

e« Para a menor concentracdo de zinco em solucdo verifica-se uma maior
quantidade de oxigénio, por conta da elevada oxidacdo do metal. Este valor por
sua vez diminui, sendo menor para 30 ppm de Zn*2 devido ao oxigénio, neste
Caso, ser proveniente em sua maioria da molécula de HEDP e do hidréxido de

zinco adsorvido nas dreas catddicas.

« Com a elevacdo da concentracdo de zinco em solugdo tem-se uma maior
adsor¢do de inibidor, portanto verifica-se um aumento na quantidade de

carbono no filme.

« A quantidade de zinco na superficie tende a baixar por conta da diminuicdo

de dreas catddicas disponiveis.

« O fbésforo apresenta inicialmente um valor baixo, passando por valor
infermedidrio para 20 ppm de Zn*2 e caindo novamente devido qo
redirecionamento espacial do referido dtomo no sentido da superficie do aco-

carbono.

Pode-se inferir, a partir dos resultados que a caracteristica dos filmes
formados nas solucdes estudadas € bem diferente. A presenca de 14 ppm de Zn+2
leva & formacdo de filmes espessos com baixo poder protetor; por outro lado em
solucdo contendo 20 ppm de ions zinco tem-se filmes ainda bastante espessos,
porém com poder protetor um pouco superior por conta de uma mais elevada
adsorcdo de hidroxido de zinco. O filme formado em 30 ppm de 7Zn*2 é
caracterizado por um poder protetor superior, sendo mais fino devido a
diminuicdo na quantidade de oxidos presentes na malha inibidora. Além disso,
observa-se neste Ulfimo a mais elevada concentracdo de HEDP na malha

diminuindo-se, desta forma, a presenc¢a de zinco no fiime.
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CAPITULO VI

CONCLUSAO

Os resultados obtidos a partir da avaliacdo dos filmes formados sobre o
ago-carbono nos meios contendo 50 ppm de HEDP, 30 ppm de CI- e diferentes
concentracdées de ions zinco (14, 20 e 30 ppm) conduziram das seguintes

conclusées:

« E extremamente necessdria a utiizacdo de um conjunto de técnicas
eletroguimicas, juntfamente a ensaios de perda de massa e andlises de superficie
para se obter uma melhor caracterizacdo dos filmes de inibidor formados sobre o
aco-carbono ASTM 1020;

« A modelagem molecular mostrou ser uma técnica complementar no estudo dos
filmes inibitivos, caracterizando as respectivas estabilidades termodindmicas dos
compostos envolvidos nos processos de corrosdo/inibicdo do metal em estudo.
Nd&o é possivel, porém, apenas através desta técnica definir quais compostos sdo
formados, de antemdo, sobre o substrato metdlico. Para, por exemplo, a
caracterizacdo de um inibidor até entdo ndo conhecido, partindo-se de uma
gama de subst@ncias “base”, a modelagem poderia auxiliar apenas na
eliminacdo prévia de certas estruturas por conta da obtencdo de pardmetros

termodindmicos especialmente ndo significativos;

» Os resultados adquiridos a partir da técnica de XPS revelam o cuidado que se
deve ter ao concluir, apenas avaliando-se os percentuais referentes ds eficiéncias
de inibicdo, que um determinado filme ndo seria suficientemente protetor. Em
NOSSO CAsO, segundo os resultados de perda de massa, as eficiéncias de inibicdo
para o branco e para as solucdes contendo 14 ppm de Zn*2, 20 ppm de Zn*2 e 30
ppm de Zn*2 foram, respectivamente, 22%, 67%., 70% e 74%. Apesar dos baixos

valores, como era de se esperar, pequenas diferencas percentuais j& sdo
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responsdveis por grandes diferencas fisico-quimicas dos filmes formados nestes

meios;

e Dependendo da razdo molar entre Zn*2 e HEDP, no pH de trabalho (7.5),
diferentes compostos mostram-se presentes No seio das solu¢cdes e na interface
metal/meio: Para a concentracdo de 14 ppm de zinco (raz&o molar = 1:1), ZnL?
seriac 0 complexo mais estavel presente no seio da solucdo, juntamente com
moléculas de HEDP livre, o que caracteriza uma menor adsorcdo de HEDP. Esta
diminuicdo no nimero de moléculas de inibidor adsorvidas pode ser explicada
devido a menor quantidade de zinco complexada e portanto disponivel para a
froca com o ferro existente no substrato metdlico, na forma oxidada. Em
concentracdes de zinco da ordem de 20 ppm (razdo molar = 1,28:1), fem-se o
aparecimento de complexos bimetdlicos com HEDP, como é o caso de Zn2Hal,
além de HEDP livre e ZnL2, o que caracteriza melhor protecdo metdlica. Neste
caso haverd mais zinco livre para se depositar nas dreas catdédicas do metal,
retardando o processo corrosivo do mesmo. Mesmo assim, a protecdo ainda ndo
€ safisfatéria, uma vez que grande quantidade de dxidos de ferro foi visualizada
neste caso, a partir dos ensaios de XPS. O progressivo aumento da quantidade do
complexo bimetdlico de zinco conforme se eleva a concentracdo de zinco no
meio justifica o aparecimento de filmes mais compactos e finos, como foi o caso
do filme formado na solu¢cdo de 30 ppm de zinco (fazdo molar = 2:1). O efeito
protetor dos filmes formados nesta concentracdo de zinco é razoavelmente bom,
sendo que a caracteristica visual dos corpos-de-prova mostra superficie
espelhada, sem pites aparentes, ao contrdrio do que foi observado para as outras
concentracdes. O fime neste caso se forma muito rapidomente, fato este
corroborado pela grande presenca de Fe*?, visualizado no espectro de alta

resolucdo do ferro (Figura V.2);
« A cinéfica dos processos de inibicdo parece ser afetada pela variacdo da

concentracdo de ions zinco nos meios contendo 50 ppm de HEDP e 30 ppm de
Cl;
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« Afravés dos ensaios de XPS e dos ensaqios eletfroquimicos, principalmente os de
polarizacdo anddica e catddica, ndo foi possivel se evidenciar uma mudanca no
mecanismo de inibicdo da corrosdo do aco-carbono em meios contendo 50
ppm de HEDP e diferentes concentracdes de zinco. As variagcdes encontradas
neste frabalho se referem apenas a diferencas nas adsor¢cdes de diferentes

espécies em cada um dos meios avaliados.
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