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Abstract

Cysteine and methionine were investigated as corrosion inhibitors of 1010 carbon steel in acid
medium using mass loss, linear potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
techniques. The results showed that both studied aminoacid inhibit the corrosion of the steel
presenting a efficiency of about 80 — 90%. The test of loss of mass shows that the rate of
corrosion is dependent on the concentration of amino acid. Polarization curves suggest that both
aminoacid act by a mechanism of mixed-inhibition. The measures of impedance and images
from the SEM show that the methionine obtained best results of cysteine. The adsorption
process following Langmuir isotherm besides being a exothermal and spontaneous process. The
values of activation energy for the solutions with amino acids were higher than the solution
without amino acid indicating the process of corrosion inhibition.

Resumo

Cisteina e metionina foram investigadas como inibidores de corrosdo do ago carbono 1010 em
meio &cido usando técnicas como perda de massa, polarizacdo potenciodinamica linear e
impedancia eletroquimica. Os resultados mostram que ambos 0os aminoacidos inibem a corrosao
do aco apresentando uma eficiéncia em torno de 80 — 90 %. O ensaio de perda de massa revela
que a taxa de corrosdo é dependente da concentracdo de aminoécido. As curvas de polarizacdo
sugerem que ambos os aminoécidos agem por meio de um mecanismo de inibicdo misto. As
medidas de impedancia e as imagens do MEV mostram que a metionina obteve melhores
resultados em relacdo a cisteina. O processo de adsorcdo segue as isotermas de Langmuir além
de ser um processo exotérmico e espontaneo. Os valores da energia de ativagdo para as solugoes
com aminoacidos foram maiores do que a solucdo sem aminoacidos indicando inibicdo ao
processo de corrosao.
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Introducio

Nos ultimos anos, as industrias de revestimento metélico tiveram grandes prejuizos econdémicos
por causa da perda de produtos no final do processo. Na maioria dos casos, isso ocorre devido a
problemas no processo de decapagem e ativagdo das pecas. Problemas esses, ocasionados pela
agressividade do meio acido freqiientemente utilizado nesses tipos de processos. Deste modo,
fez-se necessario a utilizagdo de inibidores de corrosdo em meio aquoso para tentar diminuir
essas perdas, sendo que esses inibidores sdo compostos sollveis em agua e apresentam
propriedades anticorrosivas, ou seja, de protecdo ao metal. Atualmente, os compostos a base de
cromo hexavalente sdo os mais utilizados para esse tipo de protecdo metalica devido a sua
excelente eficiéncia ja conhecida na literatura [1]. Entretanto, esse tipo de composto é muito
prejudicial a todo meio ambiente e aos préprios trabalhadores que no dia-a-dia estdo em
contato com 0s mesmos, pois sdo muito toéxicos e podem provocar cancer [2]. Assim, faz-se
necessario a busca de alternativas ao uso dos compostos a base de cromo que sejam
ecologicamente mais amigaveis. Os aminoacidos sdo uma classe de compostos organicos
extremamente importantes para a vida humana e de todos os seres vivos do planeta e vém
ganhando destaque como inibidores de corrosdo de diversos materiais. Além disso, possuem
algumas caracteristicas importantes, tais como, sdo sollveis em agua, sdo anféteros e sdo
produzidos com alto grau de pureza e a baixo custo [3]. Os aminoacidos possuem um grupo
amina e uma carboxila em suas estruturas, por causa deles que esses compostos sao anfoteros e
assim importante para agirem como inibidores, pois estruturas que possuam N, O, S serdo mais
eficientes devido a possibilidade da doacgdo de elétrons levando a uma ligagdo composto/metal
[4]. Deste modo, este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho da cisteina e
metionina, que sdo aminoacidos que possuem enxofre em suas estruturas, como inibidores de
corrosao do aco carbono 1010 em meio de HCI por meio de medidas eletroquimicas e ensaio de
COrrosao.

1. Experimental
1.1. Preparacao dos corpos de prova

Para o ensaio de perda de massa foram utilizados chapas de aco carbono 1010 nas
dimensdes de 1,5 x 2,5 cm, as quais foram decapadas em HCI 10 %, seguido de um desengraxe
em acetona e por fim foram jateadas. Para os ensaios eletroquimicos, as amostras eram de
geometria circular, embutidas em resina epoxi em que somente uma das faces permaneceu
exposta enquanto que a outra fez o contato elétrico. Para esses ensaios, as amostras foram
polidas com lixas granulométricas de carbeto de silicio de numeragdo 100 e 400, além disso,
também passaram por uma decapage em HCI 10 % e desengraxe em acetona. A area exposta
das amostras foi de 2 cm.

1.2. Solucoes de trabalho

Neste presente trabalho foi utilizado como eletrdlito acido cloridrico na concentracéo de 0,1
M. As solucdes de cisteina e metionina foram preparadas a partir da solugédo estoque de HCl e
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em 4 concentracdes distintas: 10, 10, 10 e 10" M. Todas as solucdes utilizadas no trabalho
foram preparadas com agua destilada.

1.3. Perda de massa

O ensaio utilizado para avaliar a corrosdo do a¢o na presenca dos aminoacidos foi o ensaio
de perda de massa com base na norma ASTM G1. As amostras tratadas foram pesadas antes de
serem imersdo nas solucdes de trabalho. O ensaio foi feito durante um periodo de 96 horas.
Ap0s este periodo, as amostras foram retiradas e tratadas com a solucéo de Clarck (HCI, SnCl,,
Sb,03), de acordo com a norma ASTM G31-72 para retirar produtos de corrosao da superficie
do ago carbono, para em seguida serem novamente pesadas. Todo esse procedimento foi
repetido até a obtencdo de um valor de massa constante para garantir que todo produto de
corrosao superficial foi retirado.

1.4. Ensaios Eletroquimicos

Para os ensaio eletroquimicos foi utilizada um célula classica de trés eletrodos sendo que o
eletrodo de trabalho era de aco carbono com uma érea superficial de 2 cm?. Um eletrodo de
platina foi utilizado como auxiliar e todas as medidas de potencial foram feitas referentes ao
eletrodo de calomelano saturado (ECS). As medidas eletroquimicas foram feitas utilizando um
AUTOLAB modelo PGSTAT 30 conectado a um computador pelo programa GPES—4 e FRA
para a polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica,
respectivamente. As curvas de polarizacdo foram conduzidas por meio de uma taxa de
varredura de 1 mV s em uma faixa de potencial de -800 mV a 800 mV em relacéo ao potencial
de circuito aberto que foi estabelecido apds 10 minutos da imersdo nas solugdes. As medidas de
impedancia foram feitas por meio de uma amplitude de sinal de 10 mV e uma faixa de
frequéncia de 40 kHz a 60 mHz e no potencial de circuito aberto. O comportamento cinético
desses aminoacidos em solucdo também foi avaliado por meio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, onde o processo de corrosdo foi monitorado durante um periodo de quatro horas.

1.5. Estudo da Adsorcao

O estudo termodindmico da adsorcdo foi feito por meio dos valores de resisténcia de
transferéncia de carga obtidos das medidas de impedancia, que sdo utilizados para a obtencéo
do grau de recobrimento da superficie necessario para obter as isotermas de adsor¢do. As
medidas de impedéancia para tal estudo foram feitas apos a estabilizacdo do potencia de circuito
aberto em diferentes temperaturas (25, 40, 50 e 60°C). A partir das isotermas de adsor¢édo
foram obtidos parametros termodindmicos, tais como energia livre, entalpia e entropia, que
possibilita uma melhor visdo do processo de adsorcao dos aminoacidos na superficie do aco
carbono. Além disso, também foi obtida a partir dos valores de resisténcia, a energia de
ativacdo do processo de corrosdo do ago na presenca e auséncia dos aminoacidos estudados.

1.6. Caracteriza¢ao Morfologica

Para caracterizar a superficie do aco apds imersdo nas solu¢bes com e sem aminoacidos foi
utilizado um microscépico eletronico de varredura Phillips XL-30. As micrografias foram
obtidas nos tempos 0, 1, 3, 5 e 24 h para verificar como a corrosao evolui na superficie do aco
com o tempo.
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2. Resultados e Discussoes
2.1. Perda de Massa

As chapas de ago carbono foram imersas nas solugdes com e sem aminodcidos, sendo que
as solucBes de aminoacidos foram avaliadas em quatro concentracdes distintas, a fim de
observar o efeito da concentracdo na inibigdo a corroséo por meio de suas respectivas taxas de
corrosdo. As taxas de corrosdo foram obtidas a partir da seguinte equacao:

v =534 M (1)
Apt

Em que Am ¢ a perda de massa do material em mg, A € a area superficial em polegada, p €
a densidade do material em g cm™, t é o tempo em horas e veorr é @ taxa de corrosdo do ago em
mpy. ApoOs o periodo de imersdo, as amostras passaram por um tratamento de superficie
descrito anteriormente e em seguida foram obtidas as taxas de corrosdo. Desta forma, foi
relacionada & taxa de corrosdo (MPY) pela concentracdo de aminoécido (mol dm™) como
pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1 — Taxa de corrosao em relagiao a concentracio de aminoacido.

A Figura 1 mostra a influencia da concentra¢do de aminoacido na taxa de corrosdo do aco
carbono, portanto, a partir do grafico podemos observar que os dois aminoacidos estudados
proporcionaram ao aco obter taxas de corrosdo inferiores em relacdo a solucdo sem
aminoacidos, e em todas as concentragdes investigadas. O grafico mostra um decréscimo na
taxa de corrosdo do aco carbono com o aumento da concentragdo de aminoacido, além disso,
ndo foi observada uma grande diferenca na acao inibidora entre os dois aminoacidos. A partir
das taxas de corrosdo foram calculadas as eficiéncias de inibicdo por meio da seguinte
expresséo:

° —vy

El (%) = Zeor Yeor %100 )

corr
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Em que v°corr € Veorr S80 as taxas de corrosdo obtidas das solu¢Ges sem e com aminodcidos,
respectivamente. A Tabela 1 mostra os valores das eficiéncias de inibicdo dos aminoacidos,
evidenciando a concentracdo 10% M como a mais eficiente para os dois aminoécidos. Sendo
que a metionina obteve o melhor desempenho nessa concentragdo em relacéo a cisteina.

Ashassi-Sorkhabi et al. [5] estudando a corrosdo do ferro em um meio misto de
HCI+H,SO, utilizaram trés tipos de aminoécidos, e também observaram que o0 aumento da
concentracdo de aminoacido proporciona maiores eficiéncias de inibicéo (E1%).

Tabela 1 — Taxa de corrosao (MPY) e eficiéncia de inibicao (%) obtidas a partir do
ensaio de perda de massa.

Concentracdo Taxade  Eficiéncia

Inibidor de inibidor Corroséao de
(Mol dm™) (mpy) inibicdo

(%)

Sem inibidor - 212,09 -
107 56,41 73,4
Cisteina 102 94,71 55,3
10 143,56 32,3
10° 189,22 10,8
10 30,76 85,5
Metionina 1073 81,75 61,4
10™ 164,38 22,5
10° 182,07 14,1

2.2. Polarizacao Potenciodinamica

A Figura 2 mostra as curvas de polarizagdo do aco carbono imerso nas solugdes sem e
com aminoacidos em diferentes concentragdes. A adicdo de aminoacidos afeta a reacédo
anodica e catodica da curva, enquanto que o potencial de corrosdo sofre apenas uma pequena
mudanca para valores mais positivos. As densidades de corrente das amostras imersas nas
solugBes com aminodcidos sd@o menores em relacdo a solugdo sem aminodcido. Esses
resultados indicam que os dois aminoacidos estudados agem como inibidores tipo misto. As
eficiéncias de inibi¢do foram obtidas por meio da seguinte equacao:

E19% =R 109 3)

ti

Em que Ry e Ry séo as resisténcias de transferéncia de carga do aco para as solugées com
e sem aminoacidos. A Tabela 2 mostra os parametros eletroquimicos obtidos a partir das
curvas de polarizacdo. Os resultados mostram que a resisténcia a polarizacdo aumento com o
aumento da concentracdo, indicando um efeito inibidor da corrosao do ago carbono.
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Figura 2 — Curvas de polariza¢io das amostras imersas nas solu¢oes com e sem
aminoacidos.
Tabela 2 — Parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacdo
Potencial de Rp Eficiéncia
Inibidor corrosao /Qcm? de
/'V vs ECS inibicéo
(%)
Sem inibidor - -0,511 68,05 -
102 -0,479 614,5 88,9
Cisteina 103 -0,493 274,2 75,2
10* -0,52 115,06 40,9
10° -0,522 73,3 75
107 -0,474 814,1 91,6
Metionina 10° -0,507 341,3 80,1
10* -0,493 226,4 70
10° -0,504 133 48,8
2.3. Potencial de circuito aberto

A Figura 3 mostra a evolucdo do potencial de circuito aberto (E,c) com o tempo de
imersdo. O potencial de circuito aberto para as solugdes com e sem aminoacidos desloca-se
para valores mais nobres indicando que o0 aco possivelmente estd sendo protegido contra a
corrosdo. Entretanto, os potencias para a solugdo sem aminoéacido séo inferiores em relagdo as
solugcdes com aminoacidos indicando que os aminoacidos proporcionam uma acdo inibidora
ao processo de corrosdo, inibindo a dissolucdo do metal. Em relacdo ao comportamento do
potencial na solucdo sem aminoacido, provavelmente ocorre a formacdo de produto de
corrosao na superficie do ago e isso proporciona ao aco um efeito de barreira.
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Figura 3 — Potencial de circuito aberto (Eoc) com o tempo de imersio.

2.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de impedancia foram feitas em potencial de circuito aberto, utilizando os
eletrodos de aco carbono imersos nas solucdes de trabalho com e sem aminoacidos, sendo que
a concentracdo dos aminoacidos em solucéo foi de 10% mol dm™. A Figura 4 mostra 0s
diagramas de Nyquist obtidos ap6s 1 hora de imersdo nas solugées de trabalho. Nos gréaficos é
observado somente um arco capacitivo, indicando que na interface eletrodo/solugéo ocorre
somente um processo de transferéncia de carga. Sendo que nesta regido, a resisténcia se
encontra em paralelo com a capacitancia por estarem na mesma condicdo de potencial. A
Figura 5 mostra os diagramas de Nyquist obtidos das amostras imersas nas solucdes com e
sem adicdo de aminoacidos. E observado na Figura 4 que os didmetros dos semicirculos
referentes aos aminoacidos sdao maiores em relacdo ao didmetro do semicirculo da solucéo
livre de aminoécido, indicando inibi¢do do processo de corrosdo.

500
400 _ o H C|+CyS 30
1 & HCl+Met < Oolfi’HZO -

3001 51113Hz o & @ ® © .
2004 A AA 0 Z/Qcm4o 60
100, e 51113 Hz

0 é?gj qﬁ% 2§

400

800 1000

Figura 4 — Diagramas de Nyquist obtidos no potencial de circuito aberto.

A partir dos diagramas de Nyquist foram obtidos pardmetros experimentais que Ssao
importantes para a compreensdo dos fendmenos que ocorrem na interface eletrodo/solucédo. A
resisténcia de transferéncia de carga (R; esta relacionada com o desempenho desses
compostos como inibidores do processo corrosivo do aco carbono, enquanto que, a

-7-
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capacitancia da dupla camada elétrica (Cg) fornece indicios do fluxo de carga na interface
eletrodo/solucdo. Os valores de resisténcia foram determinados pela extrapolacdo do arco no
ponto de maior freqliiéncia do eixo real, enquanto que os valores de capacitancia foram
calculados a partir da seguinte equacéo [6]:

(4)

Em que f é a frequiéncia do ponto de maximo do arco capacitivo. Deste modo, a partir dos
valores de resisténcia (R;) foram calculadas as eficiéncias de inibicdo por meio da equagéo 3.
A Tabela 3 reporta os valores de resisténcias e capacitancia obtidos dos diagramas de Nyquist.

o A . e A . . r e ~ -2
Tabela 3 — Valores de resisténcia e capacitincia dos aminoacidos na concentracio de 10
M.

Inibidor R: Cal E.l
IQcm®  JuF cm? 1%

Branco 40,4 240 -
Cisteina 249 87,5 84
Metionina 492 63,3 92

Por meio desses valores, pode-se observar que os aminoacidos sdo eficientes inclusive
obtendo valores mais expressivos em relacdo ao ensaio de perda de massa, sendo que a
metionina foi superior em relagdo a cisteina, assim como no ensaio de perda de massa. A
Tabela 3 também mostra a razdo entre as resisténcias apresentadas nas solugcdes com e sem
aminoéacidos, na qual seus valores mostram que a metionina € aproximadamente duas vezes
mais eficiente em relacéo a cisteina.

Adicionalmente, um estudo cinético foi realizado para observar a evolucdo da resisténcia
de transferéncia de carga e da capacitancia da dupla camada a fim de verificar o processo de
inibicdo com o tempo. O estudo foi feito nas solucdes de concentragdo 102 mol dm™ a
temperatura ambiente e o processo de inibi¢do foi monitorado durante 4 horas.

A Figura 5 mostra a evolucdo da impedancia com o tempo de imersdo nas solucdes de
trabalho. Inicialmente, foi observado em todas as amostras um comportamento similar,
apresentando somente um arco capacitivo bem definido. Com 1 horas de imersdo um aumento
no didmetro do arco capacitivo na solugdo de HCI com aminoécidos foi observado, indicando
a formacao de um possivel filme protetor por meio da adsorcdo de moléculas de aminoacidos.
De forma comparativa, a metionina proporcionou um didmetro maior do que a cisteina. A
relacdo entre o tamanho dos arcos capacitivos das solu¢cdes com e sem aminoacidos é muito
superior indicando um poder de inibi¢cdo maior dos aminoacidos.
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Figura 5 — Diagramas de Nyquist do eletrodo de aco carbono em HCI 10" mol dm™ com

e sem inibidor em diferentes tempos de imersao Oh (a), 1h (b) 2h (c) e 4h (d).

A Figura 6 mostra as evolucdes dos valores de resisténcia e capacitancia com o tempo em
meio acido. Os valores de resisténcia de transferéncia de carga das amostras com aminoacidos
crescem durante 3 horas, periodo esse correspondente a adsorcdo das moléculas, enquanto a
resisténcia da amostra imersa na solugdo sem aminoacido mantém-se praticamente inalterada.
Em relacdo a capacitancia, os valores para o branco crescem devido ao maior fluxo de carga
proporcionado pela baixa resisténcia apresentada. Entretanto os valores entra as amostras com
e sem aminoacidos ndo diferem muito, isso se deve possivelmente a agressividade apresentada
pelo meio &cido. Além disso, o decréscimo dos valores de Cgy apresentado pelas amostras com
aminoacidos resulta em um aumento na espessura da dupla camada, isto ocorre devido a
adsorcédo das moléculas na interface metal/eletrélito [7].
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Figura 6 — Resisténcia de transferéncia de carga (a) e Capacitincia da dupla camada
elétrica (b) oriundos dos dados de impedancia.

2.5. Adsorc¢ao

De acordo com alguns autores da literatura, 0 processo de inibicdo € baseado na adsorcao
de moléculas de aminoacidos sobre sitios ativos da superficie e/ou deposicdo de produtos de
corrosdo [8]. Sendo que esse processo depende da natureza das moléculas e do estado da
superficie do aco. Para a obtencdo de maiores informacgdes sobre a interacdo entre as
moléculas de aminoacidos e a superficie do aco, foi determinado o grau de recobrimento da
superficie () nas diferentes concentracdes dos aminoacidos em soluc&o de HCI 10™ mol dm™
por meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), por meio da seguinte
expressao:

o mR )

Em que 0 é a funcdo de recobrimento da superficie, R;* e Rp™ sdo as resisténcias de
transferéncia de carga do substrato nas solu¢cdes com e sem aminoacidos, respectivamente. A
isoterma de Langmuir € baseada na suposicdo de que todos os sitios ativos possiveis de
adsorcdo sao equivalentes e que ndo hé interacdo com a vizinhaca:

0
——=KC 6
o (6)

Em que 6 ¢é a funcdo de recobrimento da superficie e C é a concentracdo do inibidor na
solucdo e K é a constante de equilibrio de adsorcdo relacionada a energia livre de adsorcédo
(AGags), de acordo com a equacao:

AG,, =-RTInCy, K, (7)

Solv.

Em que Cgy representa a concentracdo molar do solvente que no caso da agua é 55,5
moles dm™, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura Termodinamica. Essa
equacdo € a ideal para ser aplicada para casos ideais de adsorcao fisica e quimica sobre uma
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superficie lisa sem nenhuma interacdo entre moléculas adsorvidas. Porém, A isoterma de
Langmuir pode ser rearranjada para obter a seguinte expressao:

0 K

A Figura 7 mostra que os dois aminoacidos estudados apresentam uma relagdo linear entre
o C/6 e a concentracdo, indicando que o recobrimento do substrato aumenta

proporcionalmente com o aumento da concentracdo de aminoacido. Desta forma, esse
resultado indica que os aminoécidos seguem Langmuir.

Cisteina Metionina
0.012] 0.012
0.010 0.0101
o 0.0084 - 0.008+
O 0.006] S 00061
0.004 1 0.004+ Y=A+BX
0.0021 0.002 Betora
r=0.999
0.000 | 0.0004
0.000 0.003 0.006 0.009 0.012 0000 0.003 0.006 0009 0.012
C/mol dm® C/mol dm®

Figura 7 — Isoterma de Langmuir dos aminoacidos a 25°C.

Por meio da constante de equilibrio (Kags) obtida a partir da isoterma de Langmuir, foram
adquiridos parametros termodinamicos referente ao fenbmeno de adsor¢do que ocorre na
interface metal/eletrolito. Isotermas de adsorcdo foram obtidas em diferentes temperaturas
(25, 40, 50 e 60°C) e a entalpia de adsorcdo foi obtida por meio da relagcdo da constante de
equilibrio com o inverso da temperatura (T™) usando a seguinte equacéo:

log K, = (—%+%} 9)

A energia livre do processo de adsorcdo pode ser calculada por intermédio da equacéo 7,
onde K,gs representa a constante de equilibrio obtida a partir das isotermas de Langmuir e o
valor 55,5 refere-se & concentracido da 4gua em mol dm™. A Figura 8 mostra a relacdo linear
entre a In Kygs € 0 inverso da temperatura, onde por meio do coeficiente angular sdo obtidos os
valores de entalpia e o coeficiente linear os de entropia.
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Figura 8 — Relacio entre a K,4 € 0 inverso da temperatura.

A Tabela 4 apresenta os parametros termodinamicos referente ao processo de adsorcao. Os
valores negativos de entalpia mostram que fendmeno de adsorcdo é uma reacdo exotérmica,
enquanto que os valores de entropia indicam que as moléculas de aminoacidos chegam de
forma ordenada a superficie do ago carbono. Os valores de AG,qs S80 todos negativos na faixa
de temperatura estudada, assim indicando uma reacdo espontanea de adsorcdo dos
aminoéacidos estudados na superficie do metal.

Tabela 4 — Parametros termodinamicos referentes a adsor¢ao dos aminoacidos.

Inibidor AG,4s (KJ mol™) AH, 45 (KJ mol™) AS.4s (J mol™)
Cisteina -35,9 -51,4 -87,4
Metionina -32,2 -32,5 -35,3

Adicionalmente, medidas foram realizadas em diferentes temperaturas para determinar a
energia de ativacdo do processo de corrosdo na presenca e auséncia de aminoéacidos na
concentracdo de 102 mol dm™. A energia de ativacdo foi obtida por meio da equagdo de
Arrhenius mostrada a seguir:

E E.
Rl= Aexp| ——2 | e R*: = Aexp| ——2 10

Em que E; e E;” sdo as energias de ativacdo para a cOrrosao com e sem amino&cidos,
respectivamente. A Figura 9 mostra a relago entre In Ry e T, onde T é dado em K. A relacio
de Arrhenius deveria ser obtida por meio da corrente de corrosao (lcorr), porém esse parametro
ndo pode ser adquirido pela extrapolacdo de Tafel devido a ocorréncia de passivagédo na regido
de ativagéo das curvas de polarizagdo. Entretanto, a lcor € inversamente proporcional a R, de
acordo com a equacdo de Stern-Geary [9]:

_ BA

1
Icorr 2’303(ﬂa +ﬂc) R_p (11)
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Onde Pa e Bc sdo os coeficientes anddico e catddico de Tafel, respectivamente. Todos 0s
calculos foram feitos a partir dos valores de R; considerando a proximidade do mesmo ao R,

HCI Cisteina Metionina
44 YoABX c 32 o Y=ABX £ 32 .4 YEAIBX
Fl.o 40! A=1114 © 28 AR © o4 A=1868
c B=233102 S o4 B=48138 S o4 B=RRU
E 36 r=0901 S =092 e 0%
3 =~ 20 = 20
S 32 o a A
% g 16 N . g 16 N
= 2.8 T T T T c 12 T T T T c 12 T T T T
30 31 32 33 34| 4 30 31 32 33 34/ - 30 31 32 33 34
10T K 10°THK oTIK

Figura 9 — Relacio de Arrhenius para determinar energia de ativacio.

Os valores de energia de ativacdo do processo de corrosdo na presenca e auséncia de
aminoacidos sdo dados na Tabela 5. Os valores de E; mostram que a introdugdo dos
aminoacidos aumenta a barreira energética necessaria para que 0 processo de corrosao ocorra,
onde esse fendmeno pode ser atribuido a adsor¢do dos aminoécidos na superficie do ago.

Tabela 5 — Energia de Ativacdo da corrosiao do aco carbono.

Compostos Ea (KJ mol™)
HCI 19,8
Cisteina 40
Metionina 43,3

2.6.

Caracteriza¢ao Morfologica

A caracterizagdo morfoldgica do substrato foi realizada por meio de microscopia eletrénica

de varredura (MEV). E essa caracterizacao foi realizada com o tempo a fim de observar a
evolugéo dos produtos de corroséo, que sdo formados no processo de corrosdo e que ficam
aderidos a superficie do substrato. A Figura 10 mostra a superficie do aco carbono antes da
imersdo nas solugdes de trabalho.

Figura 10 — Superficie do aco carbono antes da imersao.
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A Figuras 11 mostra a superficie do aco carbono ap6s a imersdo em HCI 10" mol dm™ com
e sem inibidor nos tempos de 1h, 3h, 5h e 24h. A amostra imersa na solu¢do de HCI sem
aminoacidos apds 1 hora de imersdo, apresenta corrosdo localizada (pitting) e uma evolugao
desse tipo de corrosdo foi observado com o tempo, entretanto, com 3 horas de imersdo foi
observada corrosdo generalizada com formacgdo de pites. A amostra imersa em HCI com
cisteina mostrou-se um pouco desgastada inicialmente, porém com 24 horas foi observado o
aparecimento de corrosdo generalizada. Finalmente, a amostra imersa na solugdo contendo
metionina mostrou-se extremamente eficiente no meio estudado em relagdo a amostra imersa
na solucdo com cisteina. Pois na solugdo com metionina, o inicio da corrosdo localizada
somente foi observado apds 5 horas de imersao.

HCI \ Cisteina \ Metionina

1

a superficie do aco carbono apds imersao nas solucdes com e sem
aminoacidos obtidas por MEV.

Fiura 11- I;nagens d
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Conclusoes

No ensaio de perda de massa, as amostras imersas nas solucdes com aminoacidos
apresentaram taxas de corrosdo menores em relagdo a imersa na solugcdo sem aminoéacidos,
além disso, a taxa de corrosdo € dependente da concentracdo. As curvas de polarizacao
mostram um ligeiro deslocamento de potencial de corroséo e densidades de corrente menores
para as solu¢cdes com aminoacidos em ambas as reacdes, indicando que 0s aminoacidos agem
por meio de um mecanismo misto.

Os potenciais de circuito aberto sofreram um deslocamento para valores mais positivos
indicando inibicdo ao processo de corrosdo. Uma possivel explicacdo para esse
comportamento da amostra imersa na solucdo sem aminoacido seria a formacdo de produtos
de corrosdo ocasionando um efeito de barreira. As medidas de impedancia revelaram que a
metionina obteve melhores resultados em relacdo a cisteina. Foi observado somente um arco
capacitivo, indicando que na interface eletrodo/solucdo ocorre apenas um processo de
transferéncia de carga. Os valores de resisténcia para as amostras imersas nas solucdes com
aminoacidos aumentam com o tempo enquanto que os valores de capacitancia diminuem.

Os valores de E, mostram que a introducdo dos aminoacidos aumenta a barreira energética
necessaria para que o processo de corrosdo ocorra, onde esse fenémeno pode ser atribuido a
adsorcdo dos aminoacidos na superficie do aco. O processo de adsor¢do dos aminoacidos é um
processo espontaneo e exotérmico. Inicialmente, as imagens do MEV revelam que para as
amostras imersas nas solucbes sem e com cisteina apresentam pites e no final corroséo
generalizada. Enquanto que para a solugdo com metionina, a formacdo de pites s foi
observado ap6s 5 horas de imersdo. No ambito geral, os aminoécidos apresentaram-se como
bons inibidores de corrosdo do aco carbono em meio acido.
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