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Resumo: A corrosdo é um fendmeno danoso que afeta praticamente toda a sociedade, ocorrendo de maneira
mais acentuada em zonas maritimas e industriais. Neste sentido, varios estudos tém sido feitos sobre os métodos
de protecdo a corrosdo. Os inibidores sdo substancias que atuam diminuindo ou cessando a corrosdo em um
determinado meio, podem ser classificados em inibidor anddico, catodico e por adsorgao, estes Gltimos aderem
diretamente a superficie do material a ser protegido. Neste trabalho avaliou-se a acdo do surfactante renex 110,
conhecido também como Nonilfenol Polietoxilado com grau 11 de etoxilagdo como inibidor de corrosao do aco
1020 em meio a uma solucdo aquosa de NaCl 3% em massa. Foi avaliado o efeito da concentragdo do inibidor
(5, 10, 25 e 50 ppm) sobre a corrosdo através da técnica de espetroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os
resultados mostraram que houve inibicdo pelo surfactante, com o aumento da eficiéncia proporcional a
concentragdo do inibidor. Eficiéncia de inibicdo de 37,28 % foi obtida na concentracéo de 50 ppm de surfactante.
O equilibrio de adsor¢do foi modelado pelas equagdes de Langmuir e Henry, em que se observou que o modelo
de Henry se ajustou melhor aos dados experimentais.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo é um fendmeno que pode ser definido como um processo quimico ou eletroquimico ocasionado
pelo ambiente que provoca a deterioracdo de um determinado material, [1] que podendo ser um material tanto
metalico, como polimérico ou ceramico [2, 3].

H& diversas situagdes no cotidiano em que as pessoas se deparam com o efeito desse fendmeno, mas os
estragos resultantes deste vao bem além da escala doméstica, atingindo praticamente todos 0s materiais, afetando
a industria petrolifera, quimica, ataca os meios de transporte aéreo, terrestre e maritimo, e diversas outras areas.
Em consequéncia da quantidade de problemas provocados este processo de deterioracdo deve ser combatido.

Métodos para combater este fendmeno foram desenvolvidos, entre eles destacam-se a protecdo catddica, a
protecdo anddica e o uso de inibidores. A protecdo catédica é um método que transforma o material a ser
protegido no catodo de uma célula eletroquimica, para esse fim é possivel recorrer a um anodo de sacrificio,
conectando um material com menor potencial de reducgdo do que o que deve ser protegido, geralmente é utilizado
0 zinco na protecédo do ferro, ou ao uso de uma corrente impressa, fornecendo constantemente elétrons ao catodo.
A protecédo anddica consiste em provocar a polarizacdo do material de maneira que ocorra formagdo de um filme
protetor na superficie do mesmo, utilizando-se de acidos ou de uma corrente externa para isto. Por fim pode ser
viavel a utilizagdo de inibidores que sdo substancias que atuar retardando a reacdo de corrosdo. Os inibidores
podem ser sintéticos ou naturais e podem ser classificados quanto ao seu mecanismo em inibigdo anddica,
inibicdo catddica ou inibigdo por adsorcéo[1,2,4].

Diversas sdo as pesquisas sobre essas substancias seja em ambito académico ou comercial, ja que as perdas
econdmicas e ambientais ocasionadas pela corrosdo sdo extremamente relevantes. Como exemplos de estudos
nessa area tem-se, na prépria Universidade Federal Rural do Semiérido, publicagdes de pesquisa realizada sobre
atuagdo da quitosana [5] como inibidor de corrosdo em meio acido e do Nonilfenol Polietoxilado com grau 9,5
de etoxilacdo como inibidor de corrosdo em meio salino [6].

O uso de inibidores € um método pratico e de baixo custo, alguns sdo toxicos e prejudiciais a0 meio
ambiente, como os inibidores a base de cromo, por isso apesar de suas qualidades ja ndo é tdo empregado [7],
mesmo sendo um dos melhores métodos conhecidos no combate a corrosdo [8]. Os inibidores devem ser
cuidadosamente selecionados de acordo com situacdo em questdo, atentando-se ao custo, a toxicidade e
principalmente ao meio em que estd o material a ser protegido para determinar se é vidvel ou ndo a aplicacéo
desse método de combate deterioracdo do material, ja que os inibidores possuem especificidades quanto as
concentragdes, temperaturas e ao meio em que esta inserido, seja ele basico, salino, acido ou outros.

Neste contexto propde-se avaliar a substancia Nonilfenol Polietoxilado com grau 11 de etoxilagdo enquanto
inibidor de corrosdo do ago 1020 em meio salino. Para obtencdo dos resultados recorre-se a técnica de




Espectroscopia de impedancia eletroquimica.
2. Referencial Tedrico
2.1 Corroséo

A corrosdo é um fenémeno extremamente danoso, seja aos cofres das empresas privadas e do governo ou
ao meio ambiente ou ainda no que se refere a vidas humanas, tendo custos diretos e indiretos. Estimou-se em
Abril de 1995 que os gastos com corrosdao eram em torno de 300 bilhdes de reais, considerando apenas 0s
Estados Unidos da América, atualmente acredita-se que 0s custos da corrosdo sao ainda maiores, ja que ela se
desenvolve em paralelo com o desenvolvimento tecnolégico [1].

O meio ambiente também nao escapa aos estragos da corroséo, além do risco de contaminagdo ambiental em
decorréncia de metais ou outras substancias que podem vazar devido a problemas em reservatdrios, ha ainda os
danos provocado devido a extracdo de maiores quantidades de matéria prima para fabricacdo de novas pecas
metalicas. A corrosdo pode ser considerada um processo inverso a metalurgia, levando o material de um estado
mais energético para um de menor energia [2].

Dada as consequéncias da corrosdo, diversos sd0 0s meios 0s quais sdo utilizados para combaté-la, os
métodos podem ser baseados na modificacdo do processo, na modificacdo do meio corrosivo, na modificagdo do
metal e em métodos baseados em revestimento protetores [1].

2.1.1. Mecanismos de corrosao

O fenbmeno corrosivo pode ocorrer em diversas situa¢fes, podendo ocorrer espontaneamente ou sendo
provocada por um fator externo. A corrosdo pode ser classificada cientificamente em corrosdo quimica, corroséo
Eletroquimica e corrosdo eletrolitica [3].

A corrosdo quimica, que ocorre sem necessidade de agua, trata-se de uma deterioracdo de um material em
consequéncia de uma reacdo direta com um substancia quimica em contato com sua superficie sem necessitar
que ocorra transferéncia de elétrons entre as partes envolvidas [3].

A corrosao eletroquimica funciona de acordo com uma reagdo de oxido redugdo em que um material que
possui maior potencial de reducdo, atua como agente oxidante, recebendo elétrons, enquanto outro material que
possui potencial padrdo de reducdo menor atua como agente redutor, doando elétrons, esses dois materiais em
contato produzem uma forga eletromotriz, o numero de cargas transferidas permite avaliar a intensidade do
processo corrosivo, a corrosao eletrolitica pode ocorrer com um metal em contato com um eletrélito ou com dois
metais em contato imersos em um eletrélito, este ultimo caso constitui a corrosdo galvanica, em que um metal ir4
oxidar e outro ira reduzir. Ja a corrosao eletrolitica € um processo eletroquimico consistindo em uma rea¢do nao
espontanea que provoca a corrosdao do material, pode ser ocasionada pelas chamadas correntes de fuga [1,3].

2.1.2. Ambiente

Os tipos de corrosdes descritos diferem de acordo com o meio, e de acordo com Fontana [2] praticamente
todos os ambientes sédo corrosivos em certa medida, assim é importante compreender onde esta sendo inserido o
material e quais 0s meios corrosivos, quando as caracteristicas que provocam as alteracfes indesejaveis sdo
conhecidas é possivel se tomar medidas adequadas para minimizar a perda de tempo e dinheiro [9].

Uma grande quantidade de artigos publicados sobre ensaios de corrosdo na atmosfera em que sdo usados
diferentes metais expostos retratam o poder corrosivo deste meio, em que a menor quantidade de umidade ja é
suficiente para afetar o perfil desse fendmeno completamente. J& o solo é utilizado como meio de cobertura para
diversas instalages metélicas, como tubulag¢fes enterradas, devido a isso é preciso entender seu comportamento
corrosivo para tomar medidas que evitem que as substancias contidas nessas instalagbes metalicas vazem,
contaminando o solo. [1]. A corrosdo em meio aquosos chega a atingir 90%, entre os quatro principiais grupos
em que o fendmeno corrosivo pode ser separado. Sendo considerado um processo puramente eletroquimico [10],
com a intensidade variando de acordo com as varias substancias contaminantes [1].

2.1.2.1 Ambiente Salino

A 4gua do mar constitui um bom meio eletrolitico contribuindo para a formacdo de uma pilha e
consequentemente a corrosao galvanica de metais [2]. Devido a complexidade da agua do mar seria incorreto
considerar que apenas 0s sais contribuem para sua acdo eletrolitica, mas a temperatura, presenca de oxigénio e
organismos bioldgicos também afetam a corrosdo [1,2]. Dentre os sais que estdo presentes o Cloreto de Sédio
(NaCl) é o mais abundante atingindo cerca de 77,8% do total de sais [1]. O Brasil tem uma extensdo litoranea de
7.367 km, com um litoral tdo extenso é interessante notar o comportamento da agua do mar como meio
corrosivo. Esse tipo de agua natural tem o PH estimado em oito, caracterizando um meio alcalino, a Tabela 1
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contem sais em torno de 3,54% [2].

Tabela 1. Salinidade em oceanos e mares [1].

Mares/Oceanos Salinidade %
Oceano Atlantico 3,54
Oceano Pacifico 3,49
Mar Mediterréneo 3,7-3,9
Mar Vermelho >4,1
Mar Baltico (Golfo da Finlandia) 0,2-0,5
Mar Céspio 1,0-1,5
Mar Caspio (Golfo de Karabaguz) 16,4

2.2 Inibidores de corrosao

Entre os métodos baseados na modificacdo do meio corrosivo, esta a adicdo de inibidores de corrosdo [1],
essas substancias vem caindo em desuso devido as consequenciais ambientais, mas ainda apresenta-se como
alternativa para combater a corrosao, ja que em concentrages adequadas no meio corrosivo, reduz ou elimina
esse fendmeno [1].

Os inibidores sdo produzidos por experimentos empiricos e diversas vezes a sua composicdo ndo é
conhecida, impedindo que a inibicdo seja completamente compreendida, mas permite classificar os seus
mecanismos em inibidores em catddico, anddico e por adsorcéo [1].

Inibidores anddicos reagem com os produtos formados pela corrosdo inicial, formando um filme sobre a
superficie do material, onde ocorre a polarizacdo anodica. Esse filme é composto por produtos insoliveis
reprimindo a reacdo do &nodo [1]. E necessario cuidado ao administrar esse tipo de inibidor, adicionando-o
sempre em quantidades acima da quantidade critica, ja que quando abaixo desta ir4 ocorrer deposi¢do destes
produtos insolGveis em apenas algumas partes do material ocasionando a formagao de sitios ativos no restante do
corpo da estrutura, favorecendo a corrosdo localizada. Quando se trabalha com esse tipo de inibidor é
aconselhavel realizar adicdo de inibidor de tempos em tempos evitando o aparecimento de 6xidos, ja que a
pelicula protetora seria complementada com essa nova adi¢éo, além disso, € recomendavel a utilizacdo de mais
de um inibidor, ja que seu efeito combinado é maior do que a soma dos efeitos destes separados [1].

Os inibidores anddicos que aumentam o potencial para um valor mais catédico recebem o nome de
passivadores. Os cromatos eram bastante utilizados, contudo sua toxicidade o fez perder espaco para inibidores
organicos, constituido principalmente por ésteres de fosfato ou fosfonato [1,4].

Inibidores catddicos possuem mecanismos semelhantes aos anddicos, sendo que no caso desses Sdo
adicionados substancias que fornecem ions metalicos que reagem com a alcalinidade catddica, produzindo
compostos insolveis, que envolvem o catodo impedindo a conducéo de elétrons e contato com oxigénio. Esse
processo de inibi¢do provoca acentuada polarizagdo catddica, além disso, esses inibidores atuam protegendo a
superficie independente da concentracédo ser suficiente para cobrir toda a superficie, sendo mais seguro seu uso
quando comparado com o tipo anterior [1,4].

2.2.1 Inibidores de corrosao por adsorcao

Os inibidores por adsor¢do compdem a maior classe de substancias inibidoras, em muitos casos afetam tanto
0 processo anddico quanto o catddico, sdo no geral substancias organicas que adsorvem em superficies
metalicas. Como exemplo dessas substancias temos as aminas [2], esses inibidores formam peliculas com o
comportamento influenciado[1]:

Pela velocidade do fluido;

Volume e concentracdo do inibidor;

Temperatura do sistema;

Tipo de substrato eficaz & adsor¢éo;

Tempo de contato entre a superficie a ser protegida e o inibidor;
Pela composicéao do fluido do sistema.

Alguns dos inibidores por adsorgdo apresentam caracteristicas de detergéncia, abrindo espaco em meio as
impurezas na superficie do metal e formando o filme protetor [1].

Para encontrar um inibidor adequado realizam-se testes em microescalas, simulando a situagéo real, evitando
grandes custos na avaliagdo dos inibidores, considera-se na escolha a natureza dos metais presentes, 0 meio




corrosivo, fluxo do fluido, temperatura e transferéncia de calor [12], além desses fatores se deve considerar 0
custo, para que os gastos com protecdo ndo excedam o que seria gasto com reposicao de pecas danificadas. Para
a avaliacdo de custo leva-se em conta o aumento da vida Util do equipamento, eliminagcdo de paradas nao
programadas, prevencdo de acidentes em consequéncia de falhas dos materiais provocadas pela corrosdo,
aspectos decorativos e auséncia de contaminacdo de produtos, dentre outras consideracfes [1]. A eficiéncia do
inibidor pode ser obtida por meio da Equacéo (1) ou da Equacdo (2):

Ts-T¢
Ef = T—s (1)

Em que: E = eficiéncia em porcentagem;
T, =taxa de corrosdo sem uso de inibidor;
T, =taxa de corrosdo com uso de inibidor ;

Rct—Rcto
0f) — -t
n(%) ——100 )
Em que: n(%) refere-se a eficiéncia;
R refere-se a resisténcia a transferéncia de carga na auséncia de inibidor;
R, refere-se a resisténcia a transferéncia de carga na presenca de inibidor.

2.3 Ao Sae 1020

Diversos sdo 0s materiais que sofrem acdo corrosiva, sendo 0s mais perceptiveis 0s metais e entre estes o
mais utilizado no mundo é o ferro. Contudo também é um dos materiais com menor potencial de redugdo
sofrendo facilmente deterioragdo quando em contato com o oxigénio dissolvido em agua. Existem diversos tipos
de ligas de ferro, entre elas destaca-se 0 ago carbono SAE 1020 contendo principalmente ferro, carbono, silicio e
manganés. Essa liga é bastante utilizada devido a sua facil forjabilidade e solubilidade, além de baixa
temperabilidade, sendo usados em cementagdo e na fabricag&o de eixos, parafusos entre outros objetos [10,12].

Na Figura 1 observa-se a facilidade com que o ferro, que € tdo utilizado pelo ser humano, se comporta como
anodo em uma pilha quando em contato com agua do mar, comparando-o com outras ligas e materiais.
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Figura 1. Série galvanica de alguns metais e ligas na dgua do mar [2].




2.4 Adsorcdo

A adsorcdo consiste em uma transferéncia de massa, sendo um processo no qual um grande numero de
moléculas aderem a superficie de um sélido poroso. Quando utilizada para separacdo retiram-se impurezas e
poluentes presentes em baixas concentracdes em correntes fluidas e, baseia-se nos mecanismos estéricos, de
equilibrio e cinético. O aspecto superficial do sélido adsorvente é crucial na adsor¢do. Embora ainda ndo tenha
sido desenvolvida completamente a caracterizacdo molecular das superficies solidas, os s6lidos devem
apresentar grande area por massa, 0 que indica a necessidade do material ter consideravel porosidade. A
superficie desses materiais € irregular a nivel molecular favorecendo a formacdo de sitios que atraem as
moléculas a serem adsorvidas, permitindo ainda, se as distancias entre elas for pouca, a interacdo entre as
moléculas adsorvidas. Os participantes na adsorcdo sdo o adsorvente, superficie onde as moléculas aderem, e
adsorvato, substancia que se fixa na superficie do adsorvente [13,14].

A adsorcdo pode ser separada em duas categorias de acordo com a natureza das forcas envolvidas, a adsorcéo
fisica e a adsorcdo quimica. A adsorcao fisica favorece a mobilidade das moléculas possuindo forca de baixa
intensidade, forca de Van Der Waalls, ocorre em toda a superficie adsorvente e tem calores de adsorcdo de 10
Kcal/mol. Ja a adsor¢do quimica ou quimiossor¢do mantém o adsorvato fixo, mostrando uma maior intensidade
de forca, que é resultado da transferéncia de elétrons entre o adsorvente e adsorvato que provoca uma reagao
quimica, consequentemente uma nova ligacdo, ocorre apenas nos sitios ativos e possui um calor de adsorcéo
acima de 20 kcal/mol. Experimentalmente a diferenciacdo entre as duas espécies desse processo pode ser feita
por meio dos calores de adsor¢do [13,14].

O processo de adsorcédo € influenciado por diversos fatores, entre eles, as propriedades do adsorvente, como
grupos funcionais presentes na superficie, densidade, porosidade e hidrofobicidade do material, e também pelas
propriedades do adsorvato, tais como polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e pH [14].

No caso da adsorcdo de gases, em baixas pressfes dificilmente as moléculas gasosas serdo adsorvidas, ao
aumentar a pressao e todos os sitios ficarem ocupados, diz-se que formou uma monocamada e se a pressao
permanecer sendo elevada ocorrerd & formacéo de multicamadas. A interacdo entre a superficie do adsorvente e
as moléculas de adsorvato ndo tem como ser inteiramente percebidas limitando a compreensdo do processo de
adsorcdo [13].

As relagdes entre o adsorvato no adsorvente e a quantidade dessa espécie na solu¢do quando em equilibrio a
uma temperatura constante sdo denominadas por isoterma de adsor¢do. Ha varios modelos matematicos que
podem ser usados na modelagem dos dados experimentais de equilibrio [15]. Os modelos de Langmuir e Henry
que sdo os mais comumente utilizados s@o descritos a seguir.

2.4.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida inicialmente para descrever a adsorcdo de gases em sélidos,
assumindo que a superficie de adsor¢do é homogénea [15]. O modelo assume que a cobertura da superficie é em
monocamada, que cada molécula é adsorvida por um sitio, que a energia de adsor¢do ndo varia entre sitios
diferentes e que ndo ha interacdo entre moléculas vizinhas adsorvidas [16]. A isoterma de Langmuir obedece a
equacdo (3):

KC

0= 3)

T 1+KC

A forma linear da equagdo de Langmuir é representada pela equacéo (4):

3]
Rlm

Onde: C é a concentracdo da espécie a ser adsorvida;
© ¢ o grau de cobertura e K refere-se a constante de equilibrio de adsorcéo.

O valor do grau de cobertura pode ainda ser obtido pela equacéo:

Rct—Rct,0
- Rct (5)

S

Em que: © é o grau de cobertura e K refere-se a constante de equilibrio de adsorcéo
R refere-se a resisténcia & transferéncia de carga na auséncia de inibidor;
R, refere-se a resisténcia & transferéncia de carga na presenca de inibidor.




2.4.2 Isoterma de Henry

A isoterma de Henry ¢ idealizada para sistemas em que a concentracdo de soluto é baixa, ndo ocorrendo
interacBes entre as moléculas de adsorvato e nem completa adsorcao dos sitios, prevé um comportamento linear,
sendo o tipo mais simples de isoterma [16], obedecendo a equacéo (6):

0=kx*C (6)

Em que: O representa o grau de cobertura da superficie

k é a constante de Henry
C representa a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida
Note que o0 modelo de Henry, é a equacdo simplificada de Langmuir, Equacéo 3, a baixas concentracdes.

2.5 Tensoativos

Os surfactantes ou tensoativos estdo entre as substancias que podem atuar como inibidor por adsorcéo,
possuindo simultaneamente comportamento polar e apolar. Sua parte apolar, vinda de hidrocarbonetos permite
solubilidade em 6leos e gorduras, enquanto sua parte polar constituida por &tomos com concentracdo de cargas,
formando um polo, seja ele negativo ou positivo, permite que seja soliivel em agua, ligando-se as cargas opostas
presentes nesta molécula [17]. A Figura 2 representa uma molécula de tensoativo.

parte apolar
solavel em dleo

parte polar
soluvel em agua

Figura 2. Representacdo basica de uma molécula de tensoativos [17].

Pode ser considerado que os tensoativos possuem dois tipos principais os idnicos, divididos em anidnicos,
catibnicos e anfoteros, e 0s ndo ibnicos. Os anidnicos sdo 0s que possuem a parte polar com carga negativa, 0s
catibnicos possuem carga polar positiva, enquanto os anféteros possuem cargas diferentes de acordo com o PH
do meio em que esté inserido, caso 0 meio seja basico, se comportard como anibnico, e caso 0 meio seja acido
ird se comportar como catidnico. Os tensoativos anidnicos geralmente possuem uma maior polaridade do que os
catidnicos fazendo com que sejam utilizados em situagdes distintas [17].

Os tensoativos ndo ibnicos ndo apresentam carga elétrica verdadeira, as cargas que apresentam estdo de
acordo com a produzida pelas ligages polares ao longo de sua estrutura. Sua obtencéo ocorre por meio de uma
reacdo entre um composto graxo e o oxido de eteno, que é formado por um atomo de oxigénio ligado a dois
carbonos que tem sua valéncia completada por hidrogénios, a molécula forma uma espécie de anel altamente
reativo quando em contato com hidrogénios acidos. Quanto maior a quantidade de moléculas de oxido de eteno
gue compde o tensoativo maior sua solubilidade em agua [17].

Os tensoativos anidnicos e catidnicos ndo devem ser usados em conjuntos, pois ocorreria uma neutralizagéo
de cargas provocando a precipitacdo dos compostos insoltveis resultantes de sua interagdo, contudo os anféteros
e 0s ndo ibnicos permitem seu uso em conjunto com os demais, ja que no caso dos anféteros suas cargas totais
s80 neutras, enquanto os ndo idnicos ndo apresentam cargas verdadeiras[17].

2.6 Polarizagéo

A polarizacdo brevemente citada consiste no deslocamento de cada potencial de eletrodo do valor de
equilibrio [18], tanto nos inibidores anddicos quanto os catodicos os potencias de corrosdo sdo afetados pela
adicdo do inibidor, contudo nos inibidores por adsor¢do os potenciais permanecem os mesmos, enquanto o fluxo
de elétrons é reduzido. A polarizacdo anddica consiste no aumento do potencial do anodo, enquanto que a
polarizagdo catodica provoca a diminuigdo do potencial do catodo, é interessante notar que apesar da diferenca
de potencial de ambas as partes poderem aumentar, isso ndo implica no aumento da corrosdo, a variacdo de
potencial implica apenas que estd ocorrendo corrosdo, se for afirmado algo apenas a partir da varacdo de
potencial, provavelmente ird culminar em erros conclusivos [1]. A polarizagdo pode ter causas variadas entre
elas a presenca de meio oxidante, diferenca de concentracdo ibnica, diferenca de temperatura, diferenca de
aeracdo ou alguma fonte externa [1].




2.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Com o auxilio da técnica de impedancia eletroquimica tem sido possivel maiores avangos nos estudos da
corrosdo [1]. O método de mensuracdo da impedancia possui diversas aplicacdes na eletroquimica, apresentado
resposta linear, o que implica perturbacdo do sistema por corrente senoidal ou potencial com tdo baixa amplitude
que elimina os termos além da primeira ordem na relagdo tensdo-corrente expandida de Taylor, representa as
respostas das redes as perturbacGes de correntes ou tensBes alternadas. As redes constituidas por resisténcia (R),
capacitancia e indutancia mostram que a relacdo ente a corrente produzida I(t) e a perturbacdo potencial aplicada
U(t) é determinado por uma equacao diferencial linear. Qualquer impedancia (Z) é definida por uma razéo entre
o0 potencial U e a corrente | e um angulo de fase, @,[19].

Z=17+ir" @
7' = (;) cot @ (8)
AR (g) sen @ 9)

i, = cost @ (10)

Z

As impedancias de um capacitor e de um resistor sdo dadas, respectivamente, por [1]:

Z, = (jwC)™! (11)

1
Emquej=(—1)2
w = 2nf
w- frequéncia

Anteriormente a analise de impedancia era realizada por meio de pontes de impedancia, comparando o
sistema a ser analisado com um circuito conhecido, contudo atualmente esses dados sdo obtidos por meio de
analisadores de resposta de frequéncia. Que relatam ou os dados primarios de IZI e @ ou de Z' e Z",
relacionados pelas expressdes [19]:

(@) + @Y = 121 (13)
@ = arccot (Z'/Z") (14)
Z' = 1ZI cos® (15)

Z" = 1ZIsin @ (16)

3. Materiais e Métodos
3.1 Materiais

e Surfactante Renex 110, conhecido como Nonilfenol Polietoxilado com grau 11 de etoxilacdo, da empresa
Oxiteno;

e Cloreto de Sadio, NaCl;

Eletrodo de ago carbono SAE 1020, em formato de disco, parcialmente coberto com resina, de modo que

apenas uma das faces estivesse exposta a0 meio corrosivo;

e Lixas de granulagbes de Mesh 220, 360, 500, 600 e 1200;
e Computador com software NOVA instalado;

e Eletrodos de referéncia Ag/AgCl;

e Contra eletrodo de Platina

3.2 Métodos

Para o procedimento experimental foi seguido uma serie de etapas na ordem apresentada pelo fluxograma,
Figura 4.
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Figura 3. Fluxograma da metodologia (Autoria prépria).
3.2.1 Preparo das solugdes
3.2.1.1Preparo da Solugéo salina

Inicialmente, foi preparado o meio corrosivo, que consistiu em uma solucdo aquosa de NaCl 3% em peso.
Foram dissolvidos 30 g de NaCl e a solucdo obtida foi colocada em um baldo volumétrico de 1L, depois
adicionou-se &gua destilada até atingir o menisco do baldo. Resultando em uma solucdo aquosa de NaCl 3% em
peso.

3.2.1.2Preparo de solugbes com o surfactante

Para investigar o efeito do surfactante como inibidor, inicialmente, preparou-se uma solugcdo com
concentracdo de 50 ppm de Surfactante Renex 110 em meio salino. Para o seu preparo adicionou-se 0,05 ml de
surfactante no baldo volumétrico de 1 L, em seguida completou-se o volume do baldo até o menisco com a
solucdo aquosa de NaCl 3%, lentamente, buscando evitar a formacdo de espumas. Para aferir o menisco,
aguardou-se até que praticamente todas as bolhas presentes fossem desfeitas para evitar erros de medigdo. Em
seguida homogeneizou-se por inversdo. A solucdo finalmente pronta foi chamada de solu¢cdo mée. Em seguida
foi diluida parte da solu¢do mée para o preparo de solugcdo em outras concentragdes, a saber: 5 ppm, 10 ppm e 25

ppm.

3.2.2 Preparo dos eletrodos de trabalho

Para os eletrodos de trabalho foram usados discos de A¢o SAE 1020, onde apenas uma das faces estava
exposta a0 meio enquanto o restante estava coberto com resina. Para utilizagdo desse eletrodo foi preciso polir a
superficie recorrendo-se ao trabalho manual com lixas em granulagbes decrescente, seguindo a seguinte
sequéncia de Mesh: 220, 360, 500,600 e 1200.

3.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

A anélise foi realizada utilizando a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. O sistema para
esta analise é constituido por trés eletrodos, representado na Figura 3: um eletrodo de referencia, um de trabalho
e um contra eletrodo. Esse sistema é organizado de tal forma que apenas a impedancia do eletrodo de trabalho é
medida [19]. O eletrodo de trabalho foi o de ago SAE 1020, o de referencia foi o de Ag/AgCl e o contra eletrodo
foi o de platina.

O equipamento utilizado foi um potenciostato/galvanostato Autolab PG STATE 30® e para obtencdo dos
dados recorreu-se ao software NOVA. O teste realizado foi uma espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Figura 4. Célula eletroanalitica caracteristica de trés eletrodos para uso em EIE: a) contra eletrodo, (b)
eletrodo de referéncia e (c) eletrodo de trabalho (Autoria propria).
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4. Resultados e Discussdo

A Figura 1 representa o diagrama de impedancia eletroquimica, obtido a partir das analises feitas nas
diferentes concentraces (5,10,25 e 50 ppm) de surfactante e na solucdo sem o surfactante (BRANCO).
Observando as curvas obtidas ndo se nota a formacdo de um segundo arco capacitivo, indicando que para as
concentragdes analisadas houve apenas a formagdo de um unico filme de passivagdo. O tamanho dos arcos
capacitivos aumentou com o aumento da concentragdo, o que pode ser motivado por uma maior adsor¢do no
eletrodo de trabalho.

Comparando os valores da impedéncia obtidos no branco com as concentra¢des analisadas é possivel notar
gue apenas 0s pontos da curva de 50 ppm permaneceram superiores aos pontos que compde a curva do branco.
Nota-se ainda que as curvas das concentragdes de 5 e 10 ppm fornecem valores de impedéncia abaixo dos
valores obtidos na auséncia do surfactante, o que pode indicar que ndo ocorre uma inibicéo efetiva.
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300 —%— 25 PPM
—%— 50 PPM

250 4

200 4

150 o

100

_le

50

-100 I 0 I 160 I 260 I 360 I 460 I 560 I 660 I 760 I 860 I 960
7
Figura 5. Diagramas de Impedancia — valores de impedancia dados em Ohm (Autoria prépria).

As Figuras 6 e 7 mostram o equilibrio de adsorcdo e os ajustes dos modelos de Langmuir e Henry,
respectivamente. Ao analisar as Figuras, comprova-se que a adsor¢do aumenta de maneira linear com o aumento
da concentracdo, proporcionando maior grau de cobertura. Foi analisada a isoterma de Langmuir, utilizando a
Equacdo (3) e a isoterma de Henry utilizando a Equacdo (6). Comparando as duas curvas se tém que a curva de
adsorcdo do modelo de Langmuir mostrou um bom ajuste, contudo a curva de adsor¢do do modelo de Henry foi
a que melhor se ajustou com os dados obtidos experimentalmente, o que permite melhor previsdo do
comportamento de adsorc¢éo. Os valores dos coeficientes sdo mostrados na Tabela 2.
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Figura 6. Curva de adsorcao e ajuste do modelo de Langmuir (Autoria prépria).
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Figura 7. Curva de adsorcdo e ajuste do modelo de Henry (Autoria prépria).

Tabela 2. Parametros dos ajustes dos modelos de adsor¢do. (Autoria prépria).

Modelo R2 K(L/mg)
Langmuir 0,95966 0,01
Henry 0,99336 0,00731

Nota: K representa a constante de equilibrio e
R2 representa o coeficiente de correlacéo.

A Tabela 3 mostra os dados de resisténcias a transferéncia de carga e a eficiéncia do inibidor, cujo os valores
foram obtidos a partir da Equacdo (2). Observando-se a eficiéncia, nota-se que para as concentracdes de 5 e 10
ndo se obtém valores apreciaveis, € que apenas a partir da concentracdo de 25 ppm obteve-se uma boa eficiéncia,
atingindo a méaxima neste trabalho para a concentracéo de 50 ppm com 37,28% de eficiéncia.

Os valores de eficiéncia em conjunto com o diagrama de impedancia eletroquimica (Figura 5) implica que
para concentragdes abaixo de 25 ppm ndo € interessante recorrer a essa substancia para a inibicdo de corroséo, ja
gue a prote¢do fornecida ao material é praticamente desprezivel.
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Tabela 3. Eficiéncia de inibicdo (Autoria propria).

Inibidor Rct Eficiéncia
ppm Q) (%)
0 555,38
5 580,16 4,27
10 585,47 5,14
25 673,93 17,6
50 885,53 37,28

Para efeito comparativo, a Tabela 4 foi extraida de um trabalho em que foi estudado uma substancia
semelhante realizado por Costa [6] em que se estuda o Nonilfenol Polietoxilado de grau 9,5 como inibidor de
corrosdo em condicBes semelhantes. Comparando os resultados em ambos os trabalhos, no que se refere a
eficiéncia, o inibidor de grau de etoxilagdo 9,5 foi mais eficiente quando em concentracfes semelhantes.

Tabela 4: Eficiéncia de inibicdo [6].

Inibidor Rct Eficiéncia
ppm Q) (%)
0 129,75 0
5 132,18 13,76
10 165,68 22,79
25 166,34 25,64

5. CONCLUSOES

Os ensaios feitos para estudar o efeito inibidor de corrosdo do Nonifenol Polietoxilado de grau 11 mostrou
que esta substancia apresenta grau de cobertura de adsor¢do na superficie diretamente proporcional a sua
concentragdo no meio estudado. O equilibrio de adsorcdo foi modelado pelas equacdes de Langmuir e Henry, em
gue o modelo de Henry melhor se ajustou aos dados experimentais.

A eficiéncia de inibicdo tornou-se consideravel apenas para uma concentragdo acima de 10 ppm, o que torna
invidvel empregar o surfactante para concentragdes menores ou iguais a 10 ppm, pois ndo permite atingir a
protecdo desejada do material. A eficiéncia maxima encontrada foi de 37,28% para a concentracdo de 50 ppm,
mas como ndo foram feitos experimentos em maiores concentracdes ndo se tem a eficiéncia maxima possivel
para essa substancia antes que se inicie a formacio de micelas. E necessario um estudo mais profundo para
avaliar a concentracgdo a partir da qual a eficiéncia diminui ou torna-se constante.

Outra situacdo interessante € notar, ao comparar as tabelas 3 e 4, que as duas substancias estudas possuem
eficiéncias diferentes em concentragdes iguais levantando a questdo da interferéncia do grau de etoxilagdo na
eficiéncia de inibicéo de corrosdo. Como sugestdo de trabalho futuro, sugere-se avaliar os surfactantes renex com
diferentes graus de etoxilacao.
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