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Abstract

The use of corrosion inhibitors is an important tool for corrosion protection of
metallic surfaces. The corrosion inhibitors usually used for carbon steel in aggressive medium
are based on nitrite and chromate. However, due to environmental factors, it is necessary to
use substances that are both non toxic and environmental friendly. Therefore, it is essential
the study of less aggressive inhibitors. Organic inhibitors, containing nitrogen, oxygen and
sulfur, are currently studied. This work studied amino acids as corrosion inhibitors for carbon
steel in NaCl 0.1 mol/L. The substances used were cysteine, DL-phenylalanine, glycine,
alanine, methionine. The amino acids inhibition efficiency were evaluated by weight loss
experiments (immersion time from 1 to 4 weeks), and polarization curves (stabilization time
from 15 minutes to 2 hours). These curves were obtained by immersion in NaCl 0.1mol/L, in
the absence and presence of the inhibitors (inhibitors concentration = 0.01mol/L). The results
show that the best performance was obtained with the amino acid methionine.

Resumo

O uso de inibidores de corrosdo é uma importante ferramenta de prote¢do contra o
processo de corrosdo em superficies metalicas. Substancias geralmente utilizadas como
inibidores de corrosdo para o0 aco carbono em contato com meios agressivos sdo a base de
nitritos ou cromatos. Entretanto, em virtude dos fatores ambientais, é necessario que estas
substancias possuam a caracteristica de serem tanto atoxicas como ambientalmente
amigaveis. Por isso, faz-se necessario um estudo de inibidores menos agressivos. Inibidores
de origem organica contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre sdo, atualmente, alvo de
estudos. Neste trabalho, foram testados aminoacidos como inibidores de corrosdo para ago
carbono em meio de NaCl 0,1 mol/L. As substancias utilizadas foram a cisteina, DL-
fenilalanina, glicina, alanina e metionina. A eficiéncia de inibicdo desses aminoacidos foi
avaliada através de ensaios de perda de massa (tempo de imerséo variando de 1 a 4 semanas)
e curvas de polarizagdo (com o tempo de estabilizagcdo variando de 15 minutos a 2 horas).
Estas curvas foram produzidas com imersdo direta em NaCl 0,1mol/L na auséncia e
presenca dos inibidores, na concentragdo de 0,01 mol/L. Os resultados demonstraram que 0
melhor desempenho foi observado para o aminoacido metionina.
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Introducéo

O efeito inibidor de aminoéacidos tem sido atribuido a formacéao de filmes na superficie
do metal sendo, portanto, chamados de inibidores de adsorcdo. Esse tipo de inibidor tem
capacidade de formar peliculas sobre as areas anddica e/ou catddica, interferindo na agédo
eletroquimica. Estdo inclusas nesse grupo substancias fortemente polares que dao lugar a
formacdo de peliculas por adsorcéo. A eficiéncia da protecdo promovida pelos inibidores é
afetada por varios fatores, tais como concentracdo do inibidor, tipo de substrato eficaz para a
adsorcdo do inibidor e tempo de contato entre inibidor e superficie metalica (1).

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de inibicdo de aminoacidos como inibidores
corrosao para aco carbono em meio de NaCl 0,1 mol/L, através de dois métodos: ensaios de
imersao total em meios de NaCl 0,1 mol/L, na auséncia e presenca dos aminoacidos (cisteina,
DL-fenilalanina, glicina, alanina e metionina), em concentracdo de 0,01 mol/L, e de curva de
polarizacdo, onde o substrato de aco foi empregado como eletrodo de trabalho, realizando-se
uma variacgdo de potencial de -1,0 Vecs a 1,0 Vecs (com o tempo de estabilizacdo variando de
15 minutos a 2 horas) nas mesmas solugdes descritas anteriormente.

Reviséo bibliografica

Aco é uma liga metéalica formada essencialmente por ferro e carbono, com
percentagens deste ultimo variando entre 0,008 e 2,11% m/m. O aco € atualmente a mais
importante liga metalica, sendo empregado de forma intensiva em numerosas aplicacées tais
como méquinas, ferramentas, construgdes, entre outras (2).

Materiais metalicos, em geral, sdo sensiveis a ataques corrosivos quando expostos a
meios agressivos, e 0 ago ndo é uma excecdo. Este fato causa inumeros problemas: a
corrosdo de tubulacdes e tanques de combustiveis de gasolina, alcool e 6leo diesel pode
causar perfuracdes e consequientemente vazamento do fluido transportado podendo ser
seguido de explosdes (1).

O uso de inibidores é um dos métodos mais praticos para proteger metais contra
ataques de soluc@es corrosivas. Inimeros inibidores de corrosdo inorganicos sao usados para
diminuir os problemas de corrosdo, estabilizando o processo. Porém, em sua maioria, estas
substancias sao toxicas e poluentes, ndo sendo mais viavel sua utilizacdo, em vista das atuais
necessidades de preservacdo ambiental. Logo, ha a necessidade de encontrar inibidores ndo
agressivos ao meio ambiente (3).

Compostos organicos, contendo grupos funcionais eletronegativos e elétrons m sdo
normalmente bons inibidores. Heteroatomos como enxofre, fosforo, nitrogénio, oxigénio e
também anéis aromaticos na estrutura sdo os principais centros de adsorcéo (4). A formacao
de um complexo se estabelece a partir da presenca de elétrons © no composto organico ¢
orbitais d vazios no metal em questdo. Esta unido desacelera o processo de corroséo, e sua
intensidade determina a eficiéncia do inibidor, ja que esta atrelada a adsorc¢ao da substancia
na superficie do corpo de prova (5).

Para ser efetivo, um inibidor também deve deslocar moléculas de agua da superficie do
metal e interagir com os sitios anodicos e catodicos, para retardar a oxidacdo e/ou reducéo.
Assim, a eficiéncia de inibicdo de compostos organicos, depende da estrutura do inibidor,
das caracteristicas do ambiente e do modo da interacdo com a superficie do metal, ou seja,
facilidade de adsorcéo (6).

A selecdo de um inibidor para a adigdo em um sistema particular é, contudo, uma
tarefa dificil devido a especificidade e seletividade do inibidor e as grandes variedades dos

-2


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga_met%C3%A1lica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono

INTERCORR2010_197

sistemas de corrosdo. Com base nisso, o0 estudo com aminoacidos foi desenvolvido, pois sdo
componentes organicos gque por sua natureza nao toxica nao sdo também ambientalmente
agressivos (7).

Neste trabalho foram avaliadas as eficiéncias de inibicdo dos seguintes aminoacidos:
cisteina, DL-fenilalanina, glicina, alanina e metionina, variando-se o tempo de imersdo na
solucéo agressiva, contendo ou ndo o inibidor, a fim de obter um melhor resultado referente
ao decréscimo da corrosao do aco carbono.

Materiais e Métodos

Neste trabalho foram realizados ensaios de imersdo total e de curvas de polarizacéo
para verificar o comportamento eletroquimico de corpos de prova de aco carbono em meio
de NaCl 0,1 mol/L, na presenca e auséncia de inibidores de corrosdo (aminoacidos), na
concentracédo de 0,01 mol/L. A Figura 1 apresenta as estruturas moleculares de cada um dos
aminoacidos testados como inibidores neste estudo, enquanto que a Tabela 1 mostra as
concentragdes das solucdes estudadas e seus respectivos valores originais de pH.

A O (B) O
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OH  HS OH OH
NH; NH, Q/\NHHQL
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Figura 1 — Estruturas moleculares dos aminoacidos testados como inibidores de corrosdo em
meio de NaCl 0,1 mol/L: (A) Glicina; (B) L-Cisteina; (C) DL-Fenilalanina; (D) Alanina;
(E) Metionina. (8)

Para os ensaios de imersao total, os corpos de prova de aco carbono (&rea superficial
total variando de 4,5 x 10™a 8,0 x 10™* m?) foram lixados com lixas d’4gua de granulometria
de 100 a 600 mesh. Em seguida foram lavados com &gua destilada e alcool, secos, pesados e
imersos nas solugdes da Tabela 1, com seus valores originais de pH. O periodo do ensaio
variou de 1 a 4 semanas. Ap0s cada semana de ensaio, 0s corpos de prova foram lavados,
decapados, secos e pesados em balanca analitica com preciséo de 0,1 mg. A perda de massa
obtida foi empregada para os célculos de taxa de corrosdo, T.C., e de eficiéncia de inibicao,
E.l



INTERCORR2010_197

Solucdo Composic¢ao pH
NaCl NaCl 10~ mol/L 6,33
Cistefna NaCl 10" mol/L + cisteina 102 mol/L | 4,53
Fenilalanina | NaCl 10™ mol/L + fenilalanina 10 mol/L | 4,68
Glicina NaCl 10" mol/L + glicina 10 mol/L 4,74
Alanina NaCl 10" mol/L + alanina 10° mol/L | 6,88
Metionina NaCl 10 mol/L + metionina 102 mol/L | 5,46

Tabela 1 — Composi¢do quimica e valores originais de pH das solugdes utilizadas nos
experimentos deste trabalho

Foram ainda levantadas curvas de polarizacdo de discos de aco carbono (&rea exposta
variando entre 5,96 x 10* e 7,84 x 10” m?), com velocidade de varredura de 1 mV/s,
utilizando-se os mesmos eletroélitos descritos na Tabela 1, sendo os valores de pH ajustados
para 7,0. Os substratos de aco utilizados neste experimento foram submetidos a0 mesmo
tratamento superficial dos ensaios de perda de massa, acrescido do polimento com alumina 2.
Antes da obtencdo das curvas de polarizacdo, os tempos de imersdo nas solucdes da Tabela 1
variaram de 15 a 120 min. Como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia foram empregados
uma rede de platina e calomelano saturado, respectivamente.

Resultados e discussao

Ensaios de Imersao Total

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de perda de massa, da eficiéncia de
inibicdo e da taxa de corrosdo, obtidos a partir dos experimentos de imersdo total, num
periodo de quatro semanas. Verifica-se que o tempo de imersdo na solucdo do inibidor
influencia na perda de massa e na taxa de corrosao do ago em solucdo de NaCl 0,1 mol/L.

A perda de massa (Figura 1A) mostra-se crescente com o0 tempo de imersdo em
todas as solucdes estudadas. Entretanto, quando se analisa as taxas de corrosdo (Figura 1B),
esse comportamento ndo é observado, o que é justificado pela relacdo entre os diferentes
valores de perda de massa e das areas dos corpos de prova utilizados. Os resultados da
primeira semana de ensaio mostram que os valores de perda de massa (Figura 1A) dos
corpos de prova de agco carbono imersos nas solugBes contendo os inibidores foram
inferiores aos das amostras do branco. No entanto, a taxa de corrosdo (Figura 1B) ndo segue
0 mesmo padrdo, sendo mais baixa apenas na solucdo contendo o inibidor metionina.
Possivelmente, no caso das solu¢bes contendo os outros inibidores, uma semana néo foi
suficiente para a formacéo e/ou adsor¢édo de um filme Fe-inibidor sobre a superficie do aco.

Com o passar do tempo, este comportamento se modifica e verifica-se uma tendéncia
de que as solucBes contendo inibidor apresentem menor taxa de corrosédo do que aquela do
branco. Isso, porém, ndo ocorre igualmente em todos 0s casos: apds 3 semanas de imersao, a
taxa de corrosdo do agco na solucdo contendo Fenilalanina € igual aquela do branco; apos
quatro semanas, no entanto, todas as taxas de corrosdo sdo inferiores que a do branco,
mostrando alguma parcela de inibi¢cdo do processo de corrosédo, embora os valores obtidos
na solucéo contendo Glicina demonstre crescimento.
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Figura 2 — Resultados dos ensaios de imersao total: (A) Perda de massa; (B) Taxa de

corroséo; (C) Eficiéncia de inibicao.
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Por outro lado, a taxa de corrosdo do aco no meio contendo metionina apresentou-se
praticamente constante ao longo de todo o periodo de exposic¢ao (0,090 + 0,002 mm/ano).
Os resultados obtidos nos meios contendo alanina (0,096 + 0,013 mm/ano) e cisteina
(0,107 + 0,012 mm/ano) também podem ser considerados satisfatorios, embora é possivel
notar um aumento no desvio padrdo nestes dois Ultimos casos, decorrentes das variagdes
observadas durante as quatro semanas de ensaio (Figura 1B). Estes resultados se refletem na
eficiéncia de inibicdo, mostrada na Figura 1C, onde, ao final das quatro semanas de
exposicao, verifica-se uma elevacdo dos valores desta variavel até proximo de 60% para as
solugdes contendo estes trés inibidores. Mais uma vez, o melhor resultado foi obtido com a
solucéo contendo metionina.

Os aminoacidos, em geral, ttm capacidade de formar complexos com metais em
solucdo, através tanto das terminacdes COOH como pelo nitrogénio do grupo amino, além
de apresentarem a possibilidade de serem adsorvidos nas superficies metalicas (9,10). Em
funcdo disso, era esperado que 0s aminoacidos estudados pudessem ser empregados como
inibidores de corrosdo. Com base nos resultados obtidos pelos ensaios de imersdo e
observando a Figura 1, é possivel observar que dos aminoacidos que produziram melhores
resultados no meio corrosivo estudado, metionina, alanina e cisteina, somente dois
apresentam atomos de enxofre em suas moléculas (metionina e cisteina). Entre estes, a
metionina apresentou 0s menores valores de taxa de corrosdo e os maiores valores de
eficiéncia de inibicdo.

Quando a molécula de metionina interage com a superficie do aco, ela atua como
doadora de elétrons, sendo o atomo de enxofre (S) o sitio mais susceptivel ao ataque
eletrofilico, uma vez que este possui 0 maior valor de indice de Fukui (11,12). Essa
interacdo ocasiona a adsorcdo da metionina na superficie do aco, reduzindo o processo de
corrosao. Tais caracteristicas fazem com que a metionina seja um inibidor de corrosdo mais
eficiente que a glicina, fenilalanina e mesmo a alanina, que ndo possuem S em suas
moléculas, conforme se observa na Figura 1. A cisteina também apresenta enxofre em sua
composicdo. No entanto, este esta ligado a um atomo de hidrogénio, enquanto que na
metionina esta ligacdo é feita a um grupamento metila, que é doador de elétrons. Logo, por
efeito indutivo os elétrons livres do S estdo mais disponiveis para a ligacdo com o metal
metionina do que na cisteina. O efeito indutivo do grupamento metila também pode ter
influenciado no melhor desempenho da alanina em relacdo a glicina, por exemplo.

Curvas de Polarizacéo

A Figura 3 apresenta as curvas de polarizacdo potenciostaticas do aco carbono em
solugdo de NaCl 0,1 mol/L, na auséncia e presenca de inibidores de corrosdo, conforme
apresentado na Tabela 1 (pH ajustado para 7,0), em funcdo da variacdo do tempo de
imersédo. Observa-se um deslocamento do potencial de corroséo de todas as curvas obtidas a
partir das solucGes contendo inibidores, para valores negativos em relacdo ao branco (NacCl),
nos tempos de imersdo de 15 min (Figura 3A), 30 min (Figura 3B) e 1h (Figura 3C). E
possivel observar nesta figura que os inibidores agem muito mais na polarizacdo catodica do
na anddica, possivelmente pela sua adsorcdo sobre as areas catodicas, o que faz inibir as
reacOes de reducdo do oxigénio em baixas sobretensdes catddicas e da agua em mais altas
sobretensfes. Apds 2h de imersédo (figura 3D), verifica-se que a amostra imersa em solucéo
contendo cisteina apresentou potencial de corrosdo proximo ao do branco. Para as demais
solucBes de inibidores, o comportamento é semelhante aquele observado em tempos
menores de imersdo, havendo um deslocamento do potencial de corrosdo para potencias
mais negativos. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de densidade de corrente de
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corrosdo, determinados pela extrapolacdo das retas
anodica e catodica, representadas na Figura 3.
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Figura 3 — Curvas de polarizacdo do aco carbono em diferentes tempos de imersao:
(A)15 min; (B) 30 min; (C) 1h; (D) 2h.

Tempo Densidade de corrente de corrosdo (A/m?)

(min) | NaCl | Glicina | Cisteina | Fenilalanina | Alanina | Metionina
15 0,17 | 0,11 0,22 0,22 0,25 0,03
30 0,19 | 0,21 0,18 0,19 0,27 0,05
60 0,19 | 0,20 0,18 0,21 0,28 0,08
120 | 0,22 | 0,22 0,22 0,21 0,31 0,08

Tabela 2 — Densidade de corrente de corrosao

Em todos os tempos de imerséo estudados, as amostras de aco imersas nas solucoes
contendo Fenilalanina, Glicina e Alanina apresentam curvas de polarizacdo semelhantes.
Entretanto, comparando-se com as curvas apresentadas nas Figuras 2B e 2C (taxa de
corrosdo e eficiéncia de inibicdo, respectivamente), é possivel observar comportamentos
distintos paras essas trés solucGes em diferentes tempos de imersdo. Segundo GOMES e
colaboradores (13), como a polarizagdo & um ensaio acelerado, o efeito da cinética de
formagéo do filme protetor ndo pode ser avaliado precisamente como em um ensaio a longo
prazo, o que justificaria tal comportamento diferenciado.
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Este fato fica ainda mais evidenciado quando se observa, na Tabela 2, que ndo ha
diferencas significativas entre o comportamento das amostras de aco nas solucdes de
NaCl 0,1 mol/L, na auséncia e presenca dos inibidores selecionados. A Unica excecao ¢ feita
para os resultados obtidos no meio contendo metionina, onde se verificou uma densidade de
corrente de corrosdo menor que a do branco, em todos os tempos de imersdo. Este resultado
corrobora o que foi visto anteriormente nos ensaios de imersdo total e confirma que o
aminoécido metionina apresenta a melhor comportamento como inibidor de corroséo entre
todos os estudados neste trabalho.

Conclusoes

O tempo de imers&o na solugédo 0,1 mol/L de NaCl contendo o inibidor influenciou os
resultados obtidos no ensaio de perda de massa e na taxa de corrosdo do aco em solucéo.
Estes resultados apresentam evidéncias que, para a grande maioria dos aminoacidos
estudados, deve existir um tempo 6timo para que haja a adsorcao deste sobre a superficie do
aco e o processo de inibicdo da corrosdo ocorra de forma significativa.

Nos ensaios de polarizacdo observou-se um deslocamento do potencial de corroséo
para valores mais negativos em relacdo ao branco (NaCl) para todos 0s meios contendo 0s
aminoéacidos estudados, demonstrando uma tendéncia de maior magnitude de atuacdo sobre
a reagdo catodica do processo. Contudo, os valores das densidades de corrente de corrosdo
para todos os meios, exceto aquele contendo metionina, ndo diferiram significativamente
dos valores encontrados para o branco. Isso demonstra, provavelmente, que ndo houve
tempo de imersdo prévia suficiente para que a adsorcdo dos aminoacidos ocorresse
completamente e fosse refletida nos ensaios de polarizagéo.

Esse estudo verificou que a adicdo de metionina a solucdo de NaCl 0,1 mol/L exerceu
um maior efeito protetor ao substrato de aco em relacdo aos inibidores estudados, com
eficiéncia de protecdo de 61,60%, ao final de quatro semanas. Este resultado € corroborado
pelos valores de densidade de corrente de corrosdo obtidas neste meio. Provavelmente, a
forte interacdo entre o atomo de enxofre da molécula e a superficie do substrato promove
uma adsorcao mais rapida e efetiva deste aminoacido sobre o aco.
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