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Cério como inibidor de corrosdo para ago carbono
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Abstract

The aim of this work is to compare the performance of CeNO3 and CeClj; salts as corrosion
inhibitors for carbon steel substrates in NaCl 3.5% (m/m) solutions. The experimental
procedure consisted of mass loss, potentiodynamic polarization and electrochemical
impedance of SAE 1020 carbon steel samples in solutions of NaCl 3.5 % (m/m) with
additions of either Ce(NO3)3 or CeCls. Results showed that CeCl3 acted as a mixed inhibitor
for all the concentrations studied while Ce(NOs3); performance depended on both time of
exposure and concentration. This difference was explained by the fact that Ce(NO3)3 promotes
a pH drop which is against the inhibiting process. Theses aspects demonstrate the importance
of assessing the role of the salt anion on the overall inhibiting mechanism and suggest caution
on the use of cerium salts as corrosion inhibitors for carbon steel.
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Resumo

O objetivo desse trabalho é comparar o desempenho anticorrosivo dos sais CeNO3 and CeCl;
em solucdo de NaCl 3,5% (m/m) para substratos de aco carbono. O procedimento
experimental consistiu na realizacdo de ensaios de perda de massa, polarizacdo
potenciodindmica e impedancia eletroquimica em solucdes de NaCl 3,5% (m/m) com adi¢des
de Ce(NOg3); ou CeCls. Os resultados para CeClsz mostraram efeito inibidor misto para todas as
concentragdes, enquanto o efeito do Ce(NOs); dependeu da concentracdo e do tempo de
exposicdo. Esta diferenca foi explicada pela reducdo de pH causada pelo Ce(NO3)s, que é
contraria ao processo inibidor. Estes aspectos demonstram a importancia de se examinar o
papel do &nion do sal no mecanismo geral de inibigdo e sugerem cautela no uso de sais de
cério como inibidores de corroséo para aco carbono.
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1. Introducéo

O uso de inibidores de corrosdo a base de cério (Ce) tem sido abordado na literatura como
alternativa aos inibidores de Cr (VI), sobretudo por apresentarem menor toxicidade [1].
Entretanto, apesar dos sais de cério serem apontados como eficientes inibidores de corrosao
para ligas de aluminio [2] e magnésio [3], seu mecanismo de inibicdo ainda ndo esta
estabelecido e tampouco existe consenso sobre sua eficiéncia para outros substratos, como o
aco carbono. O nimero de oxidagdo do cério, (I11) ou (IV), e a natureza do anion que o
acompanha na composi¢cdo do sal também sdo aspectos relevantes na elucidacdo destas
questdes [3].

Os diversos trabalhos encontrados na literatura convergem para a mesma explicagdo quanto
ao mecanismo de inibicdo corrosiva dos ions de cério: deposicdo de hidroxidos e 6xidos de
cério nas areas catddicas, visto que essas areas apresentam um pH elevado devido a reacdo de
reducdo do oxigénio, favorecendo a precipitacdo destes compostos insoltveis [5]. Assim, a
area catddica e suprimida, reduzindo a intensidade do processo corrosivo. Contudo, este
mecanismo ndo explica a observacdo de inibicdo anddica [3] e, portanto, mesmo que
parcialmente correto, ndo pode ser visto como definitivo.

A importancia de se considerar, também, aspectos como numero de oxidacdo do Ce e a
natureza do anion é apoiada pela observacdo de diferentes eficiéncias de inibicdo para
solucBes de Ce (I11) e Ce (1V) [2,4], além de mudangas na composic¢do e capacidade protetora
dos depdsitos de Ce formados a partir de sais de Ce (I11) com diferentes anions [3].

Finalmente, sabe-se que a mudanca do substrato influencia consideravelmente a eficiéncia de
inibicdo de um composto, mesmo para ligas de um mesmo metal [2,4]. Assim, é inadequado
generalizar a qualidade de um inibidor para outros substratos que ndo tenham sido
sistematicamente avaliados, condi¢do que se aplica para os sais de cério em relagdo ao aco
carbono. Neste contexto, o presente trabalho visa analisar a capacidade inibidora de dois sais
de Ce (1), nitrato de cério e cloreto de cério, para substratos de aco carbono em solucéo de
NaCl 3,5% (m/m) por meio de ensaios de perda de massa, polarizacdo e impedancia
eletroquimica.

2. Metodologia

2.1. Material utilizado
Todos os ensaios foram realizados com amostras de aco SAE 1020.
2.2. Ensaios de perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados de acordo com a norma ASTM G1-03. Dois
intervalos de tempo foram estudados, 7 dias e 25 dias. Para os ensaios de 25 dias, foram
utilizadas solugdes de NaCl 3,5% (m/m) com diferentes teores de Ce(NOs3); — 0, 14, 140,
1400, 7000 e 14000 ppm de Ce. Para os ensaios de 7 dias, as soluc@es utilizadas consistiram
de NaCl 3,5% (m/m) com teores variados de Ce(NOgs); ou de CeCl; — 0, 14, 140, 1400 ppm de
Ce.
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2.3. Ensaios de polarizagdo e impedancia eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com potenciostato Autolab PGSTAT 302N. As
solucgdes estudadas consistiram de NaCl 3,5% (m/m) com diferentes teores de Ce(NO3)s ou
CeCl3 — 0, 14, 140, 1400 ppm de Ce. Foi utilizada uma célula convencional de trés eletrodos,
com eletrodo de referéncia de calomelano saturado e contraeletrodo de platina. Todos o0s
potenciais apresentados neste trabalho s&o referidos ao eletrodo de calomelano saturado.
Eletrodos de disco rotatorio com velocidade de rotacdo de 100 rpm foram utilizados como
eletrodos de trabalho para evitar influéncia de conveccdo natural na reprodutibilidade das
medidas. Antes de cada ensaio, os eletrodos foram polidos até lixa 600, lavados com agua
destilada e transferidos imediatamente para a célula eletroquimica. Apds 70 minutos de
estabilizacdo do potencial de circuito aberto, realizaram-se ensaios de polarizacdo ou de
impedancia. No caso da polarizacdo, curvas anddicas e catddicas foram tracadas com taxa de
varredura de 0,17 mV/s até 200 mV de sobretensdo tanto no ramo anodico quanto no
catédico. As medidas de impedancia foram realizadas com controle potenciostatico e
perturbacdo senoidal de 10 mV no potencial de circuito aberto. A faixa de frequéncias
analisada foi de 40 kHz a 4 mHz, com 50 pontos adquiridos.

3. Resultados e discussao

3.1. Ensaios de perda de massa para nitrato e cloreto de cério

A Figura 1 mostra o aspecto visual dos corpos de prova, apés 25 dias de ensaio de perda de
massa em solucdo de NaCl 3,5% (m/m) com diferentes teores de nitrato de cério. Na Figura 1,
pode-se observar que a corrosdo do aco carbono em meios contendo nitrato de cério foi
generalizada com presenca de volumosos produtos de corrosdo com coloragdo alaranjada e
aspecto distinto do produto formado em NaCl 3,5% sem o nitrato de cério.

Antes do ensaio Branco - NaCl 3,5% 140 ppm

—
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Figura 1 - Aspecto visual dos corpos de prova submetidos ao ensaio de perda de massa
com diferentes teores de nitrato de cério.

A Figura 2 exibe a taxa de corrosdo calculada pelo ensaio de perda de massa nas solucdes
com e sem nitrato de cério apds 25 dias de imersdo. Em cada coluna estdo apresentados 0s
valores médios obtidos para amostras em triplicata com as respectivas barras de erro.
Também esta indicado em cada coluna, o valor de pH das respectivas solu¢des. Observa-se
gue o aumento da concentracdo de nitrato de cério promoveu aumento na velocidade de
corrosao do aco carbono. Além disso, 0 aumento da concentracdo de nitrato de cério também
promoveu reducdo do pH, que variou de 5,7 (para a solucdo de NaCl 3,5%) a 2,3 para 0 meio
contendo 14.000 ppm de cério.
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Figura 2 - Velocidade de corrosédo do ago carbono em solugéo de NaCl
3,5% com diferentes teores de nitrato de cério ap6s 25 dias de imersao.

O poder de inibicdo do ceério esta relacionado com o anion que o acompanha, ou seja, a
eficiéncia de inibi¢do do cério para aco carbono depende do sal de cério utilizado. Este fato
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foi comprovado quando se comparou o desempenho anticorrosivo do cloreto e nitrato de cério
(1), conforme ilustra a Figura 3.
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Figura 3 - Comparacéo entre o desempenho do nitrato e cloreto de cério em
meio de NaCl 3,5% como inibidores de corrosdo para aco carbono apos .

Diminuindo o tempo de ensaio para 7 dias, Figura 3, se verifica que as velocidades de
corrosdo medidas para as solugBes com 140 e 1400 ppm de nitrato de cério se mantém em
valores comparaveis aqueles obtidos com 25 dias de ensaio apresentados na Figura 2. No
entanto, para a solugdo de NaCl houve aumento na velocidade de corrosdo. Com 25 dias de
ensaio foram obtidos valores em torno de 5x10° mg.cm?.h™ (Branco na Figura 2) e com 7
dias de ensaio foram obtidos valores superiores a 6x10° mg.cm?h™. Isso pode acontecer
devido ao maior acimulo de produtos de corrosdo na superficie, dificultando o acesso dos

agentes corrosivos ao metal em tempos maiores de ensaio.

Ainda na Figura 3 se pode comparar o desempenho dos dois sais: Ce(NOs3); e CeCls. A
velocidade de corrosdo sempre diminui com o aumento da concentracdo de cloreto de cério.
Por outro lado, o comportamento do nitrato de cério é de dificil interpretagdo. Com efeito, na
solugdo com 14 ppm de cério acompanhado de nitrato, se observa aumento da velocidade de
corrosdo em comparacgdo a solugdo que so6 contém NaCl 3,5%. Aumentando a concentracdo
para 140 ppm, a velocidade de corrosdo diminui e se torna compardvel aquela obtida com o
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cério acompanhado de cloreto. No entanto, com 1400 ppm o cério acompanhado de nitrato
ndo apresenta nenhuma eficiéncia de inibi¢do, pois a velocidade de corrosdo medida é

comparavel aquela da solucdo de NaCl 3,5% sem cério.

Uma hipdtese para esse comportamento do nitrato de cério esta relacionada com a competicéo
que pode existir entre o efeito inibidor do Ce (l1l) e o poder oxidante do nitrato. Com baixa
concentracdo de Ce (I11) (14 ppm), prevaleceria o poder oxidante do nitrato. Aumentando a
concentracdo para 140 ppm ja haveria Ce (Ill) suficiente para prevalecer sobre o poder
oxidante do nitrato e inibir a corrosdo. Com 1400 ppm um outro fator antagonico a inibicéo se
apresentaria; a diminui¢do de pH. Essa significativa diminui¢do de pH pode ser consequéncia
do aumento do poder oxidante da solucéo, levando o Ce (l11) para Ce (IV) que é passivel de
hidrolise. O diagrama de Pourbaix do Ce (Figura 4) mostra que, em condi¢cdes muito
oxidantes e pH abaixo de 6, existe a possibilidade de ocorréncia de ions de cério hidrolizados,

cuja formacao explicaria a reducdo do pH nas solu¢ées com maiores teores de nitrato.

Contrariamente aos ions de nitrato, os ions de cloreto ndo sdo capazes de aumentar
significativamente o poder oxidante do meio e, neste caso, 0 pH da solucdo se mantém

praticamente constante mesmo para as altas concentragdes do sal.
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Figura 4 - Diagrama de Pourbaix do cério.
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3.2. Ensaios de polarizagdo

Quando existe efeito inibidor, as curvas de polarizagdo sugerem um mecanismo misto de
inibicdo para o Ce (l11), conforme mostra a Figura 5, pode-se observar uma maior influéncia
na curva catédica e pequena diminuicdo dos potenciais de circuito aberto com o aumento da
concentracdo de Ce (Ill). A variacdo dos potenciais estd indicada na legenda da mesma
Figura 5.

Ainda na Figura 5, observou-se que o aumento da concentracdo de Ce(NOs)s diminuiu o seu
poder inibidor, corroborando os resultados de perda de massa. No caso do CeCls, todas as
concentragdes estudadas apresentaram efeito semelhante. Estes resultados sugerem que, para
0 aco carbono, o mecanismo de inibicdo do Ce (I11) ndo pode ser explicado por um simples
processo de precipitacdo em areas catddicas.
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Figura 5. Curvas de polarizacdo para o nitrato de cério (esquerda) e cloreto de cério

(direita).

3.2. Ensaios de impedancia eletroquimica

Medidas preliminares de impedéancia eletroquimica do aco em solugdes contendo cloreto de
Ce (I1) sdo apresentadas na Figura 6. Os diagramas tém a mesma forma de arco capacitivo
em todas as solucBes, assim como, frequéncias caracteristicas muito proximas. N&o existe
evidéncia de que a presenca de Ce (Ill) interfere de forma importante em etapas do
mecanismo reacional do ago em meio de cloreto. A diferenga mais importante que se observa
entre os diagramas estd na escala das impedancias. Com efeito, observa-se aumento para
6.000 ohm.cm? na impedancia em baixas frequéncias comparativamente a solucdo NaCl 3,5%
(m/m) sem inibidor com apenas 250 ohm.cm?. Esse resultado aponta um importante blogueio
de area reativa na presenca de Ce (I11) mesmo em pequenas concentragdes (14 ppm).
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Figura 6 - Impedancia eletroquimica para a¢o carbono em solucéo de
NaCl 3,5% com cloreto de cério (I111) em diferentes concentracdes.
Destaque com expansao de escala para o diagrama obtido em NaCl 3,5%.

4. Conclusodes

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram a necessidade de cautela na proposicéo de sais
de cério como inibidores de corrosdo. Para aco carbono, o ion Ce (IlIl) acompanhado de
nitrato pode estimular a corrosao ao invés de inibi-la. Uma possivel explicacdo para este fato,
pode ser que o poder oxidante do nitrato compete com a eficiéncia de inibicdo do Ce (llI),
facilitando a ocorréncia de reacGes de hidrélise que acarretam diminui¢do do pH da solucgéo.
Este aspecto ilustra bem a importancia de se investigar o papel do anion na selecdo de um
inibidor apropriado mesmo nos casos em que o cation tenha papel majoritario no mecanismo
de atuacdo. O mesmo nédo ocorre quando o anion cloreto, que ndo é oxidante, acompanha o Ce
(1) na formula do sal. O efeito inibidor do cloreto de cério Il foi evidenciado em diferentes
condigdes experimentais, a saber: ensaios de perda de massa, curvas de polarizagdo e medidas
de impedancia eletroquimica. Os resultados das medidas eletroquimicas, embora preliminares,
sugerem que o mecanismo de inibicdo é misto e implica principalmente em bloqueio de &rea
reacional.
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