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RESUMO

A quitosana é um bio-polimero natural encontrado no exoesqueleto de
crustaceos, tem baixo custo e alta disponibilidade. O ago inoxidavel AlISI 304
possui excelentes propriedades mecanicas, boa resisténcia ao impacto e
conformabilidade o que o torna um acgo versatil e consequentemente esta entre
0s acgos inoxidaveis mais produzidos no Brasil. O acido cloridrico (HCI) é de
comum utilizagdo nos processos siderurgicos. Dadas a importancia do ago AlSI
304 e do acido cloridrico e das caracteristicas quimicas da quitosana, no
presente trabalho avaliou-se a potencialidade dela como um inibidor de corrosao
ambientalmente amigavel para aco inoxidavel 304 em meio de acido cloridrico.
Foram realizados ensaios eletroquimicos conduzidos em meio de HCI, tanto na
auséncia quanto na presenca de quitosana em diferentes niveis de concentracao
e, também, do sal iodeto de potassio (KI) como aditivo, visando obter parametros
eletroquimicos relativos a corrosao do ago inox 304, tais como, potenciais de
corrosao, densidades de corrente de corrosao, taxas de inibicao, coeficientes de
Tafel, resisténcia a polarizagcédo e resisténcias de transferéncia de carga. Os
ensaios realizados consistiram em medidas de potencial de circuito aberto, curva
de polarizagao potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Corpos de prova devidamente cortados e preparados foram empregados nos
ensaios. Realizou-se ainda a caracterizagao morfolodgica e quimica da superficie
dos corpos de prova antes e apds o contato com os diferentes meios corrosivos
empregando-se microscopia eletronica de varredura e espectroscopia Raman.
Com base nos resultados eletroquimicos e de caracterizagao, foi possivel
comprovar a sinergia entre a quitosana e o idodeto de potassio (KI). O ensaio de
potencial de circuito aberto apresentou aumento de OCP de -408mV na solugao
sem inibidores para -283mV na solugdo com mistura quitosana/Kl. O ensaio de
polarizacdo potenciodindmica mostrou a reducado da densidade de corrente de
78 uAcm2 na solugéo sem inibidores, 17.9 pAcm na solugdo com quitosana e
8,3 yAcm2 na solucdo de quitosana/Kl. Nesse ensaio, foi evidenciado também
a eficiéncia da quitosana como um inibidor de corrosdo para ago inox 304,
alcangando-se taxas de inibigao de 77,1% com quitosana e 89,4% com a mistura
de quitosanal/Kl. Através da espectroscopia de impedancia eletroquimica, foi

obtido resisténcia a resisténcia a transferéncia e carga sendo 505 Q na solugéo



sem inibidores, 1360 Q na solugdo com quitosana e 2740 Q na solugao de
quitosana/Kl.O MEV mostrou a reducdo do surgimento de pites com a adi¢ao

dos inibidores.

Palavras-chave: quitosana, corrosao, inibidores verdes, ago inoxidavel 304

austenitico.



ABSTRACT

Chitosan is a natural bio-polymer found in the exoskeleton of crustaceans, has
low cost and high availability. AISI 304 stainless steel has excellent mechanical
properties, good impact resistance and formability, which makes it a versatile
steel and consequently is among the most produced stainless steels in Brazil.
Hydrochloric acid (HCI) is commonly used in steel processes. Given the
importance of AISI 304 steel and hydrochloric acid and the chemical
characteristics of chitosan, the present work evaluated its potential as an
environmentally friendly corrosion inhibitor for stainless steel 304 in hydrochloric
acid medium. Electrochemical tests were performed in HCI medium, both in the
absence and in the presence of chitosan at different concentration levels and also
of potassium iodide salt (Kl) as an additive, in order to obtain electrochemical
parameters related to corrosion of stainless steel 304, such as corrosion
potentials, corrosion current densities, inhibition rates, Tafel coefficients,
polarization resistance and charge transfer resistances. The tests performed
consisted of open circuit potential measurements, potentiodynamic polarization
curve and electrochemical impedance spectroscopy. Specimens properly cut and
prepared were used in the trials. The morphological and chemical
characterization of the surface of the specimens was also performed before and
after contact with the different corrosive media, using scanning electron
microscopy and Raman spectroscopy. Based on the electrochemical and
characterization results, it was possible to prove the synergy between chitosan
and potassium idode (Kl). The open circuit potential assay showed an increase
of OCP from -408mV in the solution without inhibitors to -283mV in the solution
with chitosan/KIl mixture. The potentiodynamic polarization assay showed a
reduction in current density of 78 yAcm-2 in the solution without inhibitors, 17.9
hMAcm2 in the solution with chitosan and 8.3 yAcm in the chitosan/Kl solution.
In this test, the efficiency of chitosan as a corrosion inhibitor for stainless steel
304 was also evidenced, achieving inhibition rates of 77.1% with chitosan and
89.4% with the chitosan/KlI mixture. Through electrochemical impedance
spectroscopy, resistance to transfer and charge resistance was obtained, being
505 Q in the solution without inhibitors, 1360 Q in the solution with chitosan and
2740 Q in the chitosan/Kl solution. The SEM showed a reduction in the



appearance of pitting with the addition of inhibitors.

Keywords: chitosan, corrosion, green inhibitors, 304 austenitic stainless steel.
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A corrosdao metalica gera prejuizos e tem demandado investimentos
significativos das empresas. Além de comprometer a vida util dos equipamentos,
pode colocar em risco a seguranga dos trabalhadores e o meio ambiente (ASFIA,
REZAEI; BAHLAKEH, 2020).

Uma alternativa que tem sido explorada nos ultimos anos para o controle
da corrosao de pegas metalicas, em especial nos processos siderurgicos como
decapagem, consiste na utilizagdo dos chamados inibidores de corrosdo. Com a
preocupacgao global e pressao sobre as industrias para serem ecologicamente
corretas e fornecerem um ambiente seguro, o desenvolvimento de inibidores de
corrosdo verdes para proteger materiais frequentemente usados, como ago
inoxidavel em meios corrosivos, tem atraido muitas atencbes por parte dos
pesquisadores (KALYN et al., 2022).

A ago inoxidavel AISI 304 € uma aco versatil em decorréncia de suas boas
propriedades mecanicas. Apresenta boa resisténcia ao impacto e
conformabilidade, Isso faz dele um ago muito utilizado cujas aplicagdes vao de
talheres, ralos a equipamentos industriais, tornando-o de facil aquisicdo no
mercado. (SOUTH AMERICA, 2021)

O acido cloridrico HCI é utilizado em processos siderurgicos, como por
exemplo na realizagdo de decapagem quimica. A decapagem consiste na
remogao de impurezas inorganicas e oxidacao da superficie dos metais.

A quitosana pode ser obtida facilmente a partir de residuos do setor
produtivo pesqueiro ou seja, trata-se de uma fonte renovavel, o que desperta
interesse para ser estudada em variadas aplicagdes. Outra caracteristica
relevante a ser considerada, € a sua capacidade de formacao de filmes de
elevada adesao a superficies metalicas (ZHELUDKEVICH et al., 2011).

A necessidade de desenvolver alternativas para evitar corrosdao é uma
demanda da sociedade moderna, sobretudo alternativas ecologicamente
corretas. Neste sentido, este projeto veio de encontro a essa demanda ao propor
a avaliacdo do comportamento da quitosana como um inibidor de corroséo para

aco inox 304 em meio de acido cloridrico.



17

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Principal

O presente trabalho de mestrado teve como objetivo geral investigar o
comportamento da quitosana como um inibidor de corros&o para aco inox 304

em meio de acido cloridrico.

2.2. Objetivos Especificos

e Preparar corpos de prova de ago inoxidavel AlSI 304 com dimensodes (10mm
x 10mm) adequadas para uso nos ensaios eletroquimicos de corrosao;

e Preparar solugdes de HCI 0,5 mol L' na auséncia e presenca de diferentes
concentragbes de quitosana e idodeto de potassio. Concentragdes de
quitosana pura a 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm e 500 ppm. Concentracdes de
200ppm de quitosana com 50 e 100 ppm de iodeto de potassio.

e Conduzir diferentes ensaios eletroquimicos para caracterizar o processo de
corrosdo do ago inox 304 em meio de HCI na auséncia e presenga em
diferentes concentracées do inibidor proposto, sendo estes ensaios:
potencial de circuito aberto (OCP, do inglés Open-Circuit Potential), curva de
polarizacao potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS, do inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy);

e Coletar os parametros eletroquimicos relativos a corrosdo do aco inox 304
nos diferentes meios, incluindo potenciais de corrosdo, densidades de
corrente de corrosao, taxas de inibicao, coeficientes de Tafel, resisténcias a
polarizacao e resisténcias de transferéncia de carga;

e Analisar a morfologia da superficie dos corpos de prova antes e apds o
contato com o meio corrosivo empregando-se microscopia eletrénica de
varredura;

e Realizar medidas de espectroscopia Raman das superficies do ago inox
antes e apos o contato com os diferentes meios corrosivos para

caracterizagao quimica.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Corrosao: definicao e implicagoes técnicas e comerciais

A corrosdao € um processo termodinamicamente espontaneo que
envolve a interacdo quimica ou eletroquimica de metais ou ligas com os
constituintes circundantes, resultando na transformagéao de metais ou ligas em
um composto mais estavel (ZAHER et al., 2022).

Segundo Gentil, 2011 a corrosdo é a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
podendo estar associada ou nao a esfor¢os mecanicos.

Esse processo de deterioragdo, em geral espontédneo, esta
constantemente transformando os materiais metalicos de modo que a
durabilidade e desempenho deixem de satisfazer os fins a que se destinam. Essa
deterioragdo pode tornar o material inadequado para o uso pretendido, ja que
podem ocorrer altera¢des prejudiciais e indesejaveis como desgaste, variacoes
quimicas ou modifica¢des estruturais.

A corrosao do ago € uma importante tematica académica e industrial,
especialmente em meio acido. Isso se deve ao aumento das aplicagbes
industriais de solugcdes aquosas acidas. Dentre os campos mais importantes de
aplicacao, estdo a decapagem &acida, limpeza industrial, descalcificacao acida e
os processos petroquimicos (GARCIA; BERNARDI; SALES, 2020).

A predisposicdo de uma superficie metalica para a corrosdo depende
do formato do contorno de grdo (a corrosao intergranular é causada pela
segregacao de carboneto de cromo nos contornos de gréo), do seu envolto
durante a formagao da liga ou a temperatura de tor¢ao da superficie metalica
durante a fabricacdo(JUNIOR, 2011) (TANWER; SHUKLA, 2022). A corrosao
depende dessas variaveis assim como da reatividade do metal, presenca de
degradagdes, presencga de ar, umidade, gases como didéxido de enxofre e didxido
de carbono e presenca de eletrélitos. A corrosdo € considerada como um
problema mecanico basico, pois causa o enfraguecimento de metais e
amalgamas a vista de um ambiente por meio de substancias ou vias
eletroquimicas (TANWER; SHUKLA, 2022).
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O produto da corrosdo de um metal € quimicamente semelhante ao
minério do qual foi originalmente extraido, decorrente da oxidagéo que o material
pode sofrer. Em outros casos, a corrosdo pode ser interpretada como sendo o
inverso de um processo siderurgico, cujo objetivo é a obtencdo do metal a partir
de seus minérios ou outros compostos. O 6xido de ferro mais comumente
encontrado na natureza é a hematita, Fe20s3, e a ferrugem é o Fe203 hidratado,
que é o Fe203.nH20, isto é, o metal tendendo a retornar a sua condigdo de
estabilidade (GENTIL, 2011).

Todos os metais estdo sujeitos a corrosdo e aos danos que por ela
podem ser causados. Muitas vezes, o ataque corrosivo a um material € o que
possivelmente levara o material a falhar. Por exemplo, ataque de corroséo por
pite, que € uma forma de corrosdo localizada, pode gerar concentragédo de
tensdes (GARCIA; BERNARDI; SALES, 2020).

A corrosao por pite € uma das formas de corrosdo. Nem sempre é
possivel ser identificada por inspecéo visual. E caracterizada por apresentar
corroséo localizada. Esse processo se inicia com o rompimento da pelicula
passiva em regides sobre defeitos do metal base como inclusdes, discordancias,
contornos de grao ou interfaces. (DE ALMEIDA TORRES; VERCINO CORREA;
ANTUNES, 2016)

O processo de corrosao é favorecido principalmente pela exposicéo a
meios gasosos e aquosos (aguas naturais ou tratadas). Dentre os outros fatores
que colaboram com o desenvolvimento da corrosao pode-se destacar o pH e a
temperatura (GARCIA; BERNARDI; SALES, 2020).

A corroséo pode se dar a partir da formagao de uma pilha galvanica e
ocorrera sempre que dois metais estiverem imersos em uma solucéao eletrolitica
e ligados por um condutor metalico, com potenciais elétricos diferentes como
mostrado na Figura 1. Nesta, acontecera transferéncia de elétrons do metal de
menor potencial de redugdo para o de maior potencial de redugcao (GENTIL,
2011).



20

Figura 1 - Pilha galvanica formada entre ferro e cobre

Anodo Catodo

Fonte: Autoria propria (2023)

Na pilha galvanica da Figura 1 o ferro funciona como anodo
(EFe=+0,771V) cedendo elétrons para o cobre, liberando ions Fe?*(aq) na
solugdo e, consequentemente, se corroendo devido ao processo oxidativo. O
cobre funciona como catodo (Ecu= +0,337V), recebendo elétrons e os ions
Cu?*(aq) da solugdo que sdo reduzidos a sua superficie formando Cu®.

As semirreagoes e reacgao redox global desta pilha podem ser escritas

como:

Fe® — Fe?* + 2e~ (Oxidagéo) Equagio 1
Cu?* + 2e~ — Cu° (Reducio) Equagio 2
Fe® + Cu?* — Fe?* + Cu® (Oxirredugéo) Equagio 3

O fendmeno ocorrido na pilha galvanica formada entre ferro e cobre,
de oxidagcdo e reducdo, respectivamente, esta relacionado ao potencial
intrinseco que cada metal detém (RAMANATHAN, 1986).

A corrosdo por pite € um exemplo onde para seu entendimento é
imporante conhecer os fendmentos na pilha galvancia. Segundo Wolynec, 2003
trata-se de um tipo de corrosado caracterizada por ataque localizado de metais
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que se apresentam passivados, tais como os agos, as ligas de aluminio e as
ligas de niquel, entre outros. A condigdo para que isso ocorra, € estar em um
meio cujos potenciais de eletrodo sejam iguais ou superiores a um determinado
potencial, conhecido como potencial de pite. Esse potencialtem se tornado um
parametro na avaliagdo da resisténcia de um metal a esse tipo de ataque.

O aco inoxidavel é aplicado em oleodutos e gasodutos em aguas
profundas, como na extragao de petroleo da camada pré-sal. Os altos teores de
Cr, Ni e Mo tornam as ligas altamente resistente a corrosdo por pites. Em
aplicagdes offshore (no mar, longe da costa), este material também esta sujeito
a outras formas de corrosao, como fragilizagao por hidrogénio devido a presenca
de ions H* produzidos principalmente a partir de H2S, e ao desgaste devido a
presenga de sedimentos no 6leo. Assim, a degradagdo da tubulagcdo pode
resultar de corrosdo, desgaste ou ambos, e ha uma grande demanda por
técnicas de tratamento de superficie para otimizar as propriedades tribo-
mecanicas (friccdo, desgaste, lubrificagdo) e de resisténcia a corrosdo desses
materiais (SCHIBICHESKI KURELO et al., 2022).

Responsavel pela degradagao dos materiais metalicos, o processo de
corrosao compromete a integridade mecanica e pode gerar danos irreversiveis
em equipamentos elétricos e estruturas de sustentagdo. As Figuras 2 e 3
apresentam imagens de acos inoxidaveis sujeitos a diferentes processos

COITosivos.
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Figura 2 - Corrosao por pite

Fonte: DE OLIVEIRA, 2017

Figura 3 - Corrosao da lataria de um automével (ago carbono comum) que esta enferrujando
em um campo em Bodie, Califérnia.

Fonte: Callister; Rethwisch (2016).

As perdas decorrentes da corrosdo sdo muitas e atingem diversas
dimensbes. As consequéncias negativas da corrosdo impactam

significativamente as estruturas metalicas, os custos de manutengédo e o bem-
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estar publico. As perdas econdmicas podem ser classificadas em diretas e
indiretas. Sendo as perdas diretas, os custos de substituicdo das pecas ou
equipamentos que sofreram corrosao, bem como os custos de manutengao dos
processos de protecdo (protecdo catddica, revestimentos metalicos e nao
metalicos, pinturas etc.). Ja as perdas indiretas sdo dificeis de avaliar e nem
sempre podem ser quantificadas. Essas podem totalizar custos mais elevados
que as perdas diretas. Sdo exemplos dessa perda: paralisa¢gdes acidentais para
a limpeza de equipamentos; perda de produto; perda de eficiéncia;
contaminagdo de produtos e superdimensionamento nos projetos (GENTIL,
2011). O custo global aproximado de corrosdo é de US$ 2,5 trilhdes (USD), o
que representa cerca de 3,4% do Produto Interno Bruto (PIB) dos paises
industrializados. Cerca de 15% (US$ 375 bilhdes) a 35% (US$ 875 bilhdes)
desse custo pode ser poupado pela implementacao de taticas de prevencéo de
corrosdo bem-sucedidas (ZAHER et al., 2022).

Conforme pondera o Instituto Brasileiro de Mineragao (IBRAM, 2020),
um levantamento da Nexa Resources indica que cerca de 30% da producao
mundial de ferro e aco é perdida com a corrosao, e os custos correspondem de
1% a 5% do produto interno bruto (PIB) dos paises. Em 2019, por exemplo, o
Brasil teve um gasto equivalente a R$ 290 bilhdes (4% do PIB) com manutengao
da corrosédo, segundo informou a empresa. A economia estimada pela Nexa,
poderia ser proximo de 25% do PIB, se fossem utilizadas técnicas efetivas de
protecdo contra corrosdo. O que corresponde a R$ 72 bilhdes por ano (IBRAM,
2020).

Além dos custos ja citados, as perdas decorrentes da corrosdo devem
ser consideradas no que pode representar também em relacido a: questdes de
seguranga, interrupcdo de comunicagbes, preservagao de monumentos

historicos e poluicdo ambiental (IBRAM, 2020).

3.2. Inibidores de corrosao

Muitas ligas com boa resisténcia a corrosdo, como agos inoxidaveis
austenitico ou duplex (ago com microestrutura bifasica de ferrita e austenita) séo
utilizadas nas mais diversas aplicagdes industriais, mesmo sendo de custo mais

elevado. Porém, a maioria dos acgos, sao suscetiveis a corrosdo quando em
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contato com meios acidos. Diversos métodos de protecédo sio utilizados para
reduzir o processo corrosivo para assim prolongar a vida util dos materiais e,
consequentemente, dos equipamentos ou produtos constituidos por esses.
Dentre eles podemos citar pintura industrial, revestimentos metalicos, métodos
de galvanizagcdo, metal de sacrificio, protecdo catédica e protegdo anddica.
Dentre ao tratamentos quimicos, pode-se citar também o uso de inibidores de
corrosdo no meio (VERMA; QURAISHI, 2021 ; EDDIB et al., 2012).

Inibidor de corrosdo é uma substancia ou mistura de substancias que,
quando presente em concentracbes adequadas, no meio corrosivo, reduz ou
mesmo elimina a corrosdo por influenciarem na cinética das reacdes
eletroquimicas (GENTIL, 2011). Para que uma substancia obtenha efeitos
eficazes, deve ser considerado a liga de ago a ser usada e o meio. Além desses,
ainda ser analisado a quantidade desta, sua concentragdo no meio, bem como
a sua temperatura, respectivamente.

A adicao de inibidores de corrosdo em solugbes acidas é a primeira
escolha para reduzir sua agressividade e, consequentemente, a taxa de
corrosao. Inibidores por adsorcdo contendo em sua estrutura elementos
eletronegativos, incluindo O, S, N, P, ligacbées duplas ou triplas conjugadas, e
anéis aromaticos proporcionam maior mitigacdo da corrosdo (VERMA;
QURAISHI, 2021).

A Figura 4 mostra o constante aumento do numero de artigos publicados
e de citagbes relativos a palavra-chave “corrosion inhibitor’ segundo

levantamento feito na base de dados Google Scholar em maio de 2023.
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Figura 4 - Evolugao do numero de artigos publicados e do nimero de citagdes relativos a
palavra-chave “corrosion inhibitor”.

Quantidade de artigos publicados por ano com a
expressao "corrosion inhibitor"
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Fonte: Autoria propria (2023). Ocorréncias da expressao “corrosion inhibitor” apés pesquisa no
Google Scholar em 04/05/23.

O efeito de inibicado decorre, frequentemente, da adsor¢do quimica do
composto sobre a superficie metalica. Adsor¢gao quimica € uma propriedade
relacionada a capacidade de um composto organico interagir, ou simplesmente
aderir a superficie de um metal. Alguns compostos podem adsorver na estrutura
do metal e bloquear os sitios ativos, reduzindo entédo as reacdes eletroquimicas
envolvendo os processos de transferéncia de carga. Esses compostos que
adsorvem na estrutura do material reduzindo as reacdes eletroquimicas sao os
inibidores de corrosao (VERMA; QURAISHI, 2021).

Esses compostos funcionam adsorvendo na superficie de um substrato
metalico e produzindo uma camada protetora, tornando-o impermeavel ao
ambiente externo hostil. O grau de protegdo a corrosao proporcionado por um
inibidor €, na maioria dos casos, proporcional a sua concentracao e depende de
suas propriedades fisico-quimicas (VERMA; QURAISHI, 2021).

Tem sido relatado em muitos estudos que o aumento da concentragcéo do
inibidor aumenta o percentual de cobertura da superficie por moléculas
inibidoras, que pode ser limitada a uma concentragao o6tima fixa devido a
saturagao da superficie (ASLAM et al., 2020).

Os inibidores de corrosdo funcionam modificando o meio corrosivo por
formacao de elementos que atuam como barreira fisica na superficie ou pela
reagdo com ions/substancias agressivas ali presentes (EDDIB et al., 2012).

A eficiéncia dos inibidores de corrosdo esta diretamente relacionada a
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presenga de grupos polares contendo atomos de hidrogénio, enxofre e oxigénio
na sua estrutura, bem como a presencga de heterociclicos e/ou 1-elétrons, os
quais favorecem a adsorg¢ao quimica (DE SOUZA; SPINELLI, 2009).

3.3. Inibidores verdes de corrosao

Os inibidores de corrosao sao os produtos quimicos que desempenham
um papel importante na seguranga anticorrosiva e nos meétodos de alivio.
Misturas naturais contendo compostos ricos em ligagdes-1r, heteroatomos (P, S,
N e/ou O) e misturas inorganicas como cromato, dicromato, nitrito e outros sao
os melhores e mais poderosos inibidores (TANWER; SHUKLA, 2022).

O emprego dessas misturas foi recentemente questionado devido aos
efeitos negativos que representam a preservagdo ambiental (TANWER;
SHUKLA, 2022). Como resultado, o desenvolvimento de inibidores de corrosao
nao nocivos tem se tornado cada vez mais relevante e atraente.

Em decorréncia da crescente conscientizagdo ambiental, as pesquisas
sobre corrosao concentraram sua atengcao no desenvolvimento de inibidores de
corrosao verdes mais baratos, ndo téxicos e ecologicamente corretos e
biodegradaveis (EL-HADDAD, 2013). Os inibidores verdes de corrosdao sao
substancias organicas (taninos, alcaloides e/ou polifendis) encontradas em
extratos naturais, que apresentam grupos funcionais e/ou heteroatomos polares
em suas cadeias, 0s quais promovem melhor adsor¢ao a superficie do metal,
protegendo o mesmo contra a corrosao (EL-HADDAD, 2013). Inibidores verdes
€ um sonho antigo em corrosao aplicada na pratica moderna, porém uma das
dificuldades é garantir ou confiar na estabilidade do composto empregado como
inibidor no meio corrosivo. Um ponto de atencdo muito importante que os
estudos revelaram, é que a retengcdo da camada protetiva muitas vezes n&o pode

ser preservada nas aplicagdes a longo prazo (TANWER; SHUKLA, 2022).

3.4. Quitosana como inibidor de corrosao

A quitosana (CTS, do inglés “Chitosan”) € um bio-polimero obtido

quimicamente a partir da quitina, a qual é extraida do exoesqueleto de insetos e



27

crustaceos por processos quimicos de desmineralizag&o e desproteinizagado (M.
RINAUDO, 2006).

A disponibilidade de quitina e, consequentemente, de quitosana, é
abundante, pois milhares de toneladas de carapacas de crustaceos sao
eliminadas como residuos pela industria pesqueira todos os anos. A estrutura
quimica da quitosana é de um copolimero linear de $-(1-4)-2-amido-2-desoxi-D-
glucana  (glucosamina) e  B-(1-4)-2-acetamido-desoxi-D-glucano  (N-
acetilglucosamina) e apresenta uma configuragdo helicoidal tridimensional
estabilizada por ligagdes de hidrogénio entre os monémeros que o formam. A
quitosana é preparada a partir da quitina por uma reacao de desacetilagcao
(RIVERA ORTIZ et al., 2021).

Nas Figura 5 (a) e (b) sdo contrastadas as estruturas quimicas destes dois

bio-polimeros.

Figura 5 - Estrutura quimica da (a) quitina e (b) quitosana

OH OH OH
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’S ;5_0/3 5,0’3 ;5/
HO TH HO TH HO TH

COCH, COCH, COCH
b OH OH OH
o) o)
HO NH, HO NH, HO NH,

Fonte: Verma; Quraishi, 2021.

A quitosana é atrativa para aplicagdes diversas, levando-se em conta as
suas propriedades fisico-quimicas como nao-toxicidade, biocompatibilidade,
estabilidade quimica e resisténcia mecanica. Devido a este conjunto de
propriedades, juntamente ao fato de que muitos grupos hidroxila e amino
encontram-se disponiveis ao longo da estrutura da quitosana, este bio-polimero
tem encontrado utilidade em diferentes setores, como no tratamento de aguas e
em industrias farmacéuticas e bioquimicas (RABIZADEH; KHAMENEH ASL,
(2019) ; RAVI KUMAR, (2000). A quitosana pode ser solubilizada em meio

aquoso na presenca de um acido organico fraco. Assim, uma pratica comum é



28

realizar a dissolugao da quitosana em meio de acido acético diluido (por exemplo
1,0 % v/v) e, subsequentemente, realizar a diluicdo no meio de interesse
(SOLOMON et al., 2017).

Devido as suas interessantes propriedades fisico-quimicas, estruturais e
funcionais, a quitosana torna-se uma candidata adequada no desenvolvimento
de revestimentos anticorrosivos, principalmente devido ao seu carater formador
de filme, sua capacidade de aderir a superficies metalicas e a possibilidade de
formacgao de complexos (ANANDHAVELU et al., 2017).

Alguns trabalhos ja foram desenvolvidos com o uso da quitosana como
um inibidor de corrosao, apresentando resultados promissores que evidenciaram
sua capacidade em reduzir o processo corrosivo. De acordo com Ashassi-
Sorkhabi e Kazempour (2020), esses trabalhos sobre o uso de quitosana sao
divididos em dois grupos com base no modo em que a quitosana € usada,
podendo ser inibidor aditivo ou inibidor de revestimento.

A Tabela 1 apresenta uma revisdo de trabalhos envolvendo o uso de

quitosana como inibidor para agos em diferentes meios salinos e acidos.
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Tabela 1 - Revisao sobre trabalhos empregando quitosana pura como inibidor de corrosdo para

acos.
Tivo Concentra-
p Meio c¢ao 6tima | Ensaios |Porcentagem Modo de .
de . : A s Referéncia
aco corrosivo de realizados | de inibigao inibigao
quitosana
PDP, . (BLANDA et
304SS SBF -—- EIS, OCP 95,3 Revestimento al., 2019)
(SORKHI;
FARROKHI-
316 L SBF PDP, EIS - Revestimento RAD;
SHAHRABI,
2014)
AlSI . (GEBHARDT
316 L SBF - PDP, EIS 45,6 Revestimento etal, 2012)
HCl (01 | 1,8mmol | ~0P (AR ADE
MS mol L) L1 OCE|DISWL 92,8 Aditivo KHAMENEH
’ ASL, 2019)
NaCl
PDP " (FAYOMI et
0, ) )
MS (3,65% 1,2 % miv OCP, WL 90,1 Aditivo al., 2018)
m/v)
NaCl
API5 | (3,5% m/v) " (UMOREN et
L X60 saturado 100 ppm | PDP, EIS 55,0 Aditivo al., 2018)
com CO»
Acido
sulfamico PDP, " (GUPTA et
MS 1 (domolL- | 200PPM | Eis wiL 7338 Aditivo al., 2018)
")
Duplex FeCls - (YANG et al.,
2205 | (6,0% miv) 200 ppm | PDP, EIS 445 Aditivo 2017)
PDP
H2SO4 ; " (SOLOMON
St37 (15% m/iv) 5000 ppm EISE,E\I/\S/L, 79,4 Aditivo etal, 2017)
(OKORONK
A 1 Hei (1,0 WO
carbon mol L';) 5000 ppm WL 93,2 Aditivo OLUSEGUN;
o] OLUWASIN
A, 2015)
H2SO04
SS (0,25 mol PDP, EIS 100 Revestimento (Longltlal.,
L) )
HCI (0,1 4 PDP, " ((UMOREN
MS | molLy | 4HmOIL™ | Eig wi 68,9 Aditivo | o4 a1, 2013)
316
HCI (0,1 11 mmol PDP, " (EDDIB et
a:ﬁﬁ” mol L) L EIS, WL 71,0 Aditivo al., 2012)
Agqua do (SHUFANG;
MS 9 400 ppm PDP 64,3 Aditivo BAORONG,
mar
2009)
(ABDALLAH;
HCI (0,1 WL, GAP, FAWZY;
MS | morLty | 900PPM | pap Rl | 8862 HAWSAWI,
2020)
HCI (1,0 200 mg/ | PDP, EIS, (ZHANG et
MS | mol L) L wL Mey | /708 al., 2023)

Fonte: Modificado de Ashassi-Sorkhabi; Kazempour, (2020) ;

Zhang et al., (2023)

Verma;
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Quraishi, (2021). SBF: Fluido corporal simulado (do inglés, Simulated body fluid); WL: Perda de
massa (do inglés, Weight loss); PDP: Curva de polarizagdo potenciodindmica (do inglés,
Potentiodynamic Polarization); EIS: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (do inglés,
Electrochemical Impedance Spectroscopy); GAP: Polarizagdo Galvanostatica (do inglés
Galvanostatic Polarization), OCP: Potencial de circuito aberto (do inglés, Open Circuit Potential),
PAP: Polarizagdo Anddica Potenciodinamica (do inglés, Potentiodynamic Anodic Polarization),
MS: aco macio (ligas de ago com maior ductilidade, geralmente com baixo teor de carbono).

O desempenho da quitosana na inibicdo do processo corrosivo em ago
carbono (ligas de agco com maior ductilidade, geralmente com baixo teor de
carbono) em solugdo de HCI 0,1 mol L' foi analisado a partir de medidas
eletroquimicas (Curva de polarizagdo potenciodindmica; Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica e OCP) e de perda de peso por Rabizadeh;
Khameneh Asl, 2019. Os resultados obtidos a partir dos ensaios de perda de
massa indicaram que a taxa de corrosdao do metal reduziu com o aumento da
concentragéo de quitosana de 0,3 para 1,8 mmol L-'. A energia de ativagéo do
processo de corrosdo sofreu um aumento significativo, passando de
13,7 kJ mol' para 52,3 kJ mol-! no caso da solugdo de HCI contendo quitosana
a 1,8 mmol L'. A densidade de corrente de corrosdo (jcorr) Obtida a partir da
andlise das curvas de polarizagdo apresentou uma reducdo significativa,
partindo de 156,54 pA cm= para a solugdo de HCI pura, atingindo valores
préoximos de 73,9 e 11,2 yA cm para concentragdes de 0,3 e 1,8 mmol L' de
quitosana, respectivamente. Esses resultados foram confirmados a partir de
medidas do potencial de circuito aberto (OCP) e de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS).

A aplicagao da quitosana individualmente e em combinagéo com Kl para
a protecdo de ago carbono foi estudada em solugcdo de acido sulfamico
1,0 mol L por Gupta et al. (GUPTA et al., 2018). Os resultados indicaram que a
eficiéncia da inibicao apresentou um aumento significativo a medida que a
concentracao de quitosana aumentou de 50 para 100 ppm. Em seguida, ocorreu
melhoria gradual com o aumento das concentragdes. Nas concentragdes mais
elevadas do inibidor, presenca de 200 ppm de quitosana, foi atingido um valor
maximo de 74 % de eficiéncia da inibicdo. Adicionando-se Kl ao meio corrosivo
contendo quitosana, observou-se um efeito sinérgico. Quando usada em
combinacdo com 5 ppm de Ki, a eficiéncia da inibicdo aumentou para 90%.

Ainda sobre a combinacdo de quitosana e Kl, resultados semelhantes

foram relatados por Solomon et al. (2017), para utilizagao dessas misturas como



31

o inibidor. O ago em questao foi o St37, imerso em solugdo de H2S04 15% (m/v).
A adigao de Kl na solugéo, neste caso, aumentou significativamente a eficiéncia
de inibicdo, sendo obtidas taxas de inibicdo acima de 92%. Interessante
ressaltar, que a temperatura provocou um efeito oposto sobre a eficiéncia de
inibicdo da quitosana na presenga e auséncia de KI. Solomon et al. (2017b),
constatou que na auséncia de KiI, a eficiéncia de inibicdo da quitosana diminuiu
com o aumento da temperatura. No entanto, esse comportamento nao se repetiu
para a mistura de quitosana com KIl. Com o aumento de temperatura, houve
aumento da eficiéncia de inibigdo atingindo o valor maximo de 99,7% a 60 °C.

Os dados obtidos por Solomon et al. (2017) com a espectroscopia de
energia dispersiva de Raio-X (EDS do inglés, Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) validaram a ocorréncia de adsorgdao das moléculas inibidoras na
superficie do ago. Esta adsor¢ao foi admitida como sendo um processo viavel e
espontaneo.

No trabalho de Eddib et al. (2012), a ag¢ao inibitéria da quitosana sobre a
corros&o do aco inoxidavel austenitico 316 em solugéo de HCI 0,1 mol L™ foi de
76%. Observou-se que a quitosana agiu como um inibidor anddico (atuam no
anodo retardando ou impedindo as reagdes que causam corrosao), favorecendo
a passivacdo do material formando uma camada na superficie metalica
bloqueando os locais ativos de corrosao.

Esse trabalho avaliou o desempenho da quitosana individualmente e em
combinagdo com Kl para a prote¢do na inibicdo do processo corrosivo em ago
inoxidavel AISI 304 (liga de ago com versatil e de aplicagcao diversa) em solugao
de HCI 0,5 mol L' que foi analisado a partir de medidas de Curva de polarizacdo
potenciodinamica, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, OCP,
Microscopia Eletrdbnica de Varredura, espectroscopias Raman e FT-IR
(Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier, do inglés Fourier
transform infrared). Foi utilizada a concentragdo em PPM, escolhida por ser a
mais usual entre as bibliografias consultadas. Todavia, nem todas as
dissertagdes consultadas traz informacdes necessarias para a conversdo da

unidade (em PPM) da concentragédo de quitosana no meio.

3.5. Ago inoxidavel
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Aco inoxidavel, de acordo com Bobaru et al. (BOBARU et al., 2022), € a
designacgao genérica de uma grande variedade de ligas metalicas contendo ferro
como componente principal. O cromo e outros elementos de transi¢ao, além do
carbono, também sao incorporados a liga para conferir-lhe uma alta resisténcia
a corrosdo. Devido as suas excelentes propriedades, o uso dessas ligas &
difundido para uma grande variedade de aplicagdes e sua produgdo em larga
escala é a base de uma das mais importantes atividades industriais em todo o
mundo.

Os acgos séao ligas de ferro com teores de carbono inferiores a 2,14%. O
carbono é uma impureza intersticial no ago, formando solugao sélida nas fases
ferrita (a) e austenita (y) com diferentes limites de solubilidade. Estes limites s&o
relacionados aos tamanhos e posicdes intersticiais nas estruturas cubica de
corpo centrado (CCC, ferrita) e cubica de face centrada (CFC, austenita).
Quando o limite de solubilidade é excedido, tem-se a formagao de um carboneto
chamado cementita (FesC) que é extremamente duro e fragil (SEDRIKS, 2001;
CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Parte do diagrama de fases ferro-carbono esta representado na Figura 6.
A temperatura ambiente, tem-se ferrita, que € a sua forma mais estavel. A 912
°C, a ferrita (a) apresenta uma transformagao para austenita (y). Essa persiste
até atingir a temperatura de 1394 °C quando a austenita (y) reverte novamente

para ferrita (9) e finalmente se funde a 1538 °C.
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Figura 6 - Diagrama de fases ferro-carbeto de ferro
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Fonte: Callister; Rethwisch (2016).

Os agos inoxidaveis podem ser divididos em trés grupos conforme sua
estrutura metalurgica: Ferriticos, Austeniticos e Martensiticos.

Os agos inoxidaveis ferriticos sdo os mais populares, mais comumente
encontrados. O percentual de cromo desses agos fica entre 11,5 e 28% em sua
composi¢cdo. Ao contrario dos agos inoxidaveis austeniticos, estes agos sao
magnéticos. Na sua composigado, se caracterizam pelos baixos percentuais de
cromo. A inexisténcia de niquel torna o custo mais baixo. Sdo compostos
predominantemente de estrutura ferritica. Apresentam boa soldabilidade, boa
resisténcia ao impacto e baixa dureza devido ao baixo teor de cromo. No entanto,
a resisténcia a corrosao fica comprometida.

As altas adigbes de cromo favorecem a resisténcia a corrosao,
principalmente em acido nitrico, mas ha perda de propriedades mecéanicas, como
a resisténcia ao impacto. O molibdénio aumenta a resisténcia a corrosao.
Elementos como o titanio, nidbio, nitrogénio e aluminio sdo adicionados com o
objetivo de restringir o crescimento do tamanho dos graos (SEDRIKS, 2001).

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam estrutura CFC. O percentual
de cromo em sua composigao varia dentro do intervalo de 16 a 26%. O teor de

niquel varia na faixa entre 6 e 22%. E caracterizado pelos altos teores de niquel,
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cobre, manganés, carbono e nitrogénio que atuam como estabilizadores da fase
austenita.

Os agos inoxidaveis ferriticos tém estrutura CCC. Atras apenas dos agos
austeniticos AlISI 304, a série de acos 409 é responsavel por um dos maiores
percentuais de produgdo dos acos inoxidaveis. Apresentam altos teores de
cromo, silicio e molibdénio que séo estabilizadores da fase ferrita.

Os acgos inoxidaveis martensiticos t€ém em sua composi¢ao um percentual
superior a 11,5% de cromo. A estrutura austenitica presente a altas temperaturas
é transformada em martensita com resfriamentos adequados. Isso quer dizer
que ao ser submetido a um tratamento térmico, ocorre o aumento da dureza.
Importante ressaltar que nos acgos ferriticos e austeniticos isso ndo ocorre. Os
acos martensiticos apresentam caracteristicas magnéticas, semelhante aos
acos ferriticos (SEDRIKS, 2001; CALLISTER, RETHWISCH, 2016).

3.6. Aco inoxidavel 304: composicao e usos industriais/comerciais

O acgo AISI 304 é um aco inoxidavel austenitico muito conhecido e de facil
aquisicao no mercado. Apresenta grande versatilidade em decorréncia das suas
excelentes propriedades mecanicas. Dentre essas propriedades, destaca-se a
boa resisténcia ao impacto.

Este aco € muito utilizado no dia a dia. Dentre suas aplicagdes estdo a
construgao civil, fabricacdo de utensilios e equipamentos de cozinha, fabricagao
de valvulas, tubos, recipientes, equipamentos hospitalares e farmacéuticos,
pecas para a industria quimica, petrolifera, téxtil, de laticinios, frigorifica, de tintas
etc. Sua indicacao é principalmente para aplicagao, produgdo de pecas que
devem resistir ao ataque de substancias corrosivas, tais como acidos, solugdes
alcalinas, solugdes salinas, entre outros (SOUTH AMERICA, 2021).

Possui resisténcia a oxidacdo até a temperatura de 850 °C. Até a
temperatura de 300 °C, ha uma boa resisténcia a corrosdo. Sua ductilidade
permite boa conformabilidade a frio, ou seja, é possivel realizar conformacoes
maiores sem danificar o material, preservando sua funcionalidade e estética. No
entanto, sua resisténcia mecanica demanda maior forga para ser conformado,

se comparado aos demais acos nao ligados. Pode manifestar um pouco de
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magnetismo no estado solubilizado. Este pode aumentar em decorréncia do grau
de deformacgao a que for submetido a frio (SOUTH AMERICA, 2019).

Sua composi¢gdo quimica consiste em: Carbono (0,07%); Manganés
(2,00%); Fosforo (0,0045%); Enxofre (0,0030%); Silicio (0,75%); Cromo (17,5 —
19,5%); Niquel (8,0 — 10,5%) e Nitrogénio (0,10%) (A240/A240M-16, 2016).

A Tabela 2 mostra a nomenclatura dada ao ago inoxidavel AISI 304 por

outras normas internacionais.

Tabela 2 - Correspondéncia do AISI 304 com a nomenclatura dada por outras normas
internacionais.

Normas de equivaléncia
ABNT/SAE/AISI DIN W Nr JIs BS

304 /304 L X5CrNi189 1.4301 SUS 304 2333

Fonte: (A240/A240M-16, 2016) ). ABNT - Associagdo Brasileira de Normas Técnicas; SAE -
Society of Automotive Engineers International (Sociedade Internacional de Engenheiros
Automotivos); AISI - American Iron and Steel Institute (Instituto Americano de Ferro e Ago); DIN
- Deutsches Institut flir Normung (Instituto Alemao para Normatizagéo); W Nr - Werkstoffnummer
(Numero do material, norma alema); JIS - Japanese Industrial Standards (Padronizagao da
Industria Japonesa). BS - British Standard (Padronizacgao Britanica).

3.7. Técnicas de caracterizagao da corrosao metalica

3.7.1. Ensaio de caracterizagao FT-IR

A analise por FT-IR permite caracterizar amostras de compostos quimicos
organicos e inorganicos, sejam elas sélidas, liquidas ou gasosas. A faixa de
numero de onda de maior utilidade na Quimica Organica encontra-se entre 4000
e 400 cm™'. Uma pratica comum para identificar uma determinada amostra por
espectroscopia FT-IR, consiste em comparar o espectro obtido para a amostra
contendo uma substancia desconhecida com o espectro de um composto
padrao, correlacionando pico a pico. Certos grupos funcionais dao origem a
bandas aproximadamente na mesma frequéncia, independentemente da
estrutura da molécula. E a presenca dessas bandas caracteristicas dos grupos
funcionais que permite, através da analise do espectro e dados obtidos em
tabelas de referéncia, obter um conjunto valioso de informagdes sobre a

estrutura da molécula e, consequentemente, contribuindo para a elucidacao
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estrutural (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Segundo Raddaha e colaboradores (2014), a maior parte dos grupos
funcionais apresentam absorgdo no IR na faixa compreendida entre 4000 cm' e
1200 cm™', visto que é nesta faixa que a maior parte das vibracdes de
estiramento das ligagdes mais importantes dos grupos funcionais das moléculas
organicas tomam lugar. Analisando-se as frequéncias de absor¢ao pode-se

determinar a presenga ou ndo de determinados grupos funcionais.

3.7.2. Polarizagao Potenciodindmica

O estudo do comportamento eletroquimico de um metal, conforme
Wolynec (2003), apresenta muito interesse tanto pratico, quanto teorico,
principalmente, quando se faz a investigagdo em um potencial de eletrodo
diferente do potencial de corrosdo. Porém, para se aplicar experimentalmente
um potencial de eletrodo diferente do de corroséo € necessaria uma fonte de
energia externa, e essa deve ser estavel e bem controlada.

A polarizagdo potenciodindmica €& um ensaio empregado na
caracterizagao eletroquimica que permite a obtencéo de informacgdes a respeito
de mecanismos de corrosdo em ambientes especificos, tais como taxa de
corrosdo, passividade e suscetibilidade a pitting dos materiais. A metodologia
para realizacado desse ensaio de polarizagcdo envolve a mudanga incremental do
potencial do eletrodo de trabalho e o monitoramento da corrente que é
produzida, estando em fungdo do tempo ou potencial. O potenciostato € uma
ferramenta eficaz, que além de impor ao eletrodo o potencial desejado com
relacdo ao eletrodo de referéncia, também possibilita medir a corrente de
polarizacao e, inclusive, registra-la em fungdo do potencial por meio de um
registrador (WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizacdo potenciodindmica sdao nada menos que
representagcdes graficas da relagdo entre o potencial de eletrodo (E) e a
densidade de corrente (/). Essas curvas permitem uma facil visualizagado da
influéncia da polarizagado sobre a densidade de corrente (TULA SANABRIA;
CASCUDO; HELENE, 1997). Nos potenciostatos mais modernos, providos de
microprocessador, a programacgao e o armazenamento dos valores da corrente

i obtidos é feita diretamente através de um programa de computador.



37

A Figura 7 apresenta um esquema onde € possivel observar a direita, uma
célula eletroquimica composta por trés eletrodos, que sao: o eletrodo de trabalho
(ET), constituido do material cujo comportamento se deseja conhecer; eletrodo
de referéncia (ER), em relagdo ao qual ira se medir o potencial do eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo (CE), geralmente constituido de material
quimicamente inerte e condutor, que propicia o fluxo de corrente elétrica entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo (ou eletrodo auxiliar) (OSCAR; SILVA,
1983).

Na Figura 7, o potenciostato € representado no tracejado a esquerda, e
junto estdo as ligagcdes com a célula eletroquimica. E possivel observar que ele
€ constituido basicamente por dois elementos: uma fonte de tensao variavel e
um amplificador operacional. Para o funcionamento do potenciostato o operador
do equipamento seleciona a tenséo E que deseja aplicar a célula. O amplificador
tem a funcao de ajustar o potencial do contra-eletrodo a fim de que o potencial
final do eletrodo de referéncia em relagao ao eletrodo de trabalho seja igual a E
(OSCAR; SILVA, 1983).

Figura 7 - Representacao esquematica de um potenciostato conectado a uma célula
eletroquimica de trés eletrodos

Potenciostato

llo Célula
Eletroquimica

Fonte: Oscar; Silva (1983).

Um arranjo esquematico de um potenciostato/célula eletroquimica
utilizado para a obtencédo das curvas de polarizacdo pode ser observado na

Figura 8.
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Figura 8 - Arranjo esquematico de uma célula eletroquimica ligada a um potenciostato

Potenciostato i

P

E

Computador

Eletrélito —1—
ET CE
ER

Fonte: Wolynec (2003).

Segundo Mennucci (2006), as curvas de polarizagdo sao muito
importantes para o estudo do processo corrosivo para avaliar o desempenho de
um inibidor. Fornecem, também dados relativos ao mecanismo de acéao
eletroquimica sobre o eletrodo no eletrdlito, tais como os coeficientes de Tafel
anadico (ba) e catddico (be), e as correntes de corrosao (icorr).

A equacado de Tafel é de natureza logaritmica, assim, as curvas de
polarizagdo devem ser representadas em um grafico E x log |Ai|, para facilitar a
obtencdo da icorr, determinada através da extrapolacao das retas de Tafel até o

potencial de corroséo (Ecorr) (MENNUCCI, 2006) como mostra a Figura 9.
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Figura 9 - Curvas de polarizagéo potenciodindmica, anddica e catddica, e extrapolagdo das retas

de Tafel para determinagao do valor da taxa de corrosao

E

Ecorr 1

e e 2

Icorr
Fonte: Adaptado de Mennucci (20086).

Ecorr - potencial de corroséo

ba - coeficiente de Tafel anddico

bc - coeficiente de Tafel catodico (be)
icorr - cOrrente de corrosao

ia - corrente anddica

ic - corrente catddica

loglil

Importante ressaltar que a equagdo de Tafel s6 é valida para

sobretensdes (em valor absoluto) superiores a aproximadamente 0,03 volts.

Para sobretensdes (em valor absoluto) inferiores a esse valor é valida somente

a equacao geral da cinética de eletrodo.

A equacao geral (SANTOS, 2013), que também €& conhecida como

equacgao de Butller- Volmer, correlaciona a corrente resultante i (jaou ic) com a

sobretensao aplicada n (na ou nc) independentemente do tipo de polarizagao

(anddica ou catédica), dada por:

.. azFn —(1-a)zFn
L= [exp? - expT

Equacgéao 4
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Onde temos:
i - corrente resultante;
n - sobretensao aplicada;
a - coeficiente de transferéncia ou de simetria;
ZFna - energia livre eletroquimica na superficie do metal;

R = constante universal dos gases (8,314 J / K mol);

T = temperatura absoluta

Na curva de polarizacéo, € possivel observar diversos comportamentos
durante as polarizagdes anddica e catddica, tais como, como a densidade de
corrente e a resisténcia a polarizagdo R,. O valor de R, é dado pela razdo entre
a variacao do potencial (AE) e a variagao da corrente (Ai), conforme Equacao 5
(SANTOS, 2013):

AE =
R, = m Equagéo 5

A corrente de corroséo, icorr, pode ser calculada pela Equagéo 6.

, babc ~
l - Equacao 6
COTT " 2,303Rp(babc) quag

A Rp é expressa em ohm, icorr € Obtida em pPA, e os coeficientes ba e be (em
modulo) sdo as constantes (também chamados de declives) de Tafel anddica e
catddica, respectivamente, e sdo dadas em mV/década.

A equacao de Tafel pose ser escrita da seguinte maneira:

n = blog (%) Equagéio 7
Onde temos:
n - sobretensao aplicada;
b - coeficiente de Tafel;
i — corrente ap6s adicéo do inibidor;

io — corrente antes da adicao do inibidor.
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Essa equagdo € a mais adequada para a representacdo grafica da
polarizacao e, também, na avaliacdo da influéncia da densidade de corrente de
troca sobre a sobretensao: quanto maior o valor de /o, menor sera o valor de n
para uma dada corrente /.

A equagdao geral (Equacao 4) e, em consequéncia, a propria equagao de
Tafel derivam da suposicédo de que a velocidade do processo no eletrodo é
determinada por uma barreira energética de ativagao situada dentro da dupla
camada elétrica, razao por que a sobretensdo que aparece nessas equacgoes €
chamada de sobretensao de ativagao (representada por na), € a correspondente
polarizacéo de polarizagao de ativagao.

Para fins de comparagao de desempenho de diferentes inibidores, podem
ser observados os valores de densidade de corrente (jcorr) Nas polarizagbes com
e sem inibidores de corrosdo (GENTIL, 2011).

3.7.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia € uma técnica de caracterizagao elétrica,
a partir da qual é possivel estudar o comportamento de um sistema mesmo
quando uma grande quantidade de processos intercorrelacionados ocorre em
diferentes velocidades (BUTTREY, 1999).

Essa técnica se baseia na aplicagdo de um potencial alternado ou
corrente alternada (a.c.). Uma dessas é a variavel que controla o processo, a
partir da qual mede-se a intensidade e a diferenca de fase da outra variavel. As
medidas sio realizadas em uma faixa de frequéncia, de forma que diferentes
processos fisicos e quimicos possam ser medidos e apresentados em fungao do
tempo. Aplicada em sistemas eletroquimicos, a resposta séo circuitos elétricos
equivalentes que fornegam respostas iguais as fornecidas aos processos fisico-
quimicos do sistema em analise (MICENE T. et al., 2014).

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS, do inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy), € amplamente utilizada em diversos
estudos, estando presente desde o transporte eletrdbnico em dispositivos

semicondutores até a analise do comportamento de processos cinéticos
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eletroquimicos das mais diferentes naturezas. Esse ultimo inclui por exemplo,
processos em células fotovoltaicas, sistemas de corrosdo e/ou processos
eletrocataliticos (BUTTREY, 1999).

A interface metal-eletrélito de um eletrodo pode ser representada por um
circuito elétrico equivalente similar ao mostrado na Figura 10. Supde-se, neste
caso, que as reagodes envolvidas sao de natureza simples, o que na maioria das

vezes nao se constata na pratica.

Figura 10 - Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrélito

/
R, c
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Fonte: Paranhos (2010).

E possivel mostrar que a impedancia Z do circuito da Figura 10 é dada

por:

Z=Z,+jZ; =R, + Equagdo 8

Sendo:
Z - numero imaginario
Zr - representa a parte real do numero complexo Z
Zi- representa parte imaginaria do numero complexo Z
j - € o nimero complexo, isto &, j? = -1.

Cdc - Capacitor de dupla camada elétrica

Re — resisténcia
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Rp - resisténcia a polarizagéo

Assim, para um processo de corrosdo que pode ser representado pelo
circuito equivalente da Figura 10, os valores experimentais de Zr e Z,,

determinados pela técnica de impedancia AC, deverao satisfazer a equacéo 9:

Z, — R, +1/2R )] + 22 = (%) Equagéo 9
[ P] 12 2

Para avaliar a eficiéncia de inibidores em diversos meios corrosivos,
substratos e revestimentos, pode-se utilizar dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (PARANHQOS, 2010).

Na representacdo da Tabela 3, os elementos basicos utilizados séo
apresentados em circuitos equivalentes com as suas respectivas equacoes de

impedancia.

Tabela 3 - Elementos basicos de circuito de impedancia.

Resistor Capacitor Indutor
1
7 =R Z=—— Z =jwlL
jwC j®

Fonte: Saliba Silva (2001).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, de forma geral,
consiste basicamente em submeter a amostra de um material sob investigacao
entre dois eletrodos. Aplica-se um estimulo elétrico, um sinal alternado de
pequena amplitude (5 a 20 mV), a um eletrodo inserido em um eletrélito e se
mede a resposta resultante. Varios tipos de estimulos podem ser considerados,
no entanto, o mais usual € utilizar uma tenséo alternada do tipo senoidal, e medir
as partes reais e imaginarias da impedancia complexa em fung¢ao da frequéncia.
Os graficos da parte real e da parte imaginaria da impedancia em funcéo da
frequéncia compdem o espectro de impedancia para aquele dispositivo
composto pela amostra do material e os eletrodos (WOLYNEC, 2003).

A impedancia eletroquimica interpreta as perturbagdes a pequenos sinais

e, que por definicao, é a relacado entre uma perturbacao em potencial AE, e sua
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resposta em corrente Ai, sendo ambas senoidais (BUTTREY, 1999; SALIBA
SILVA, 2001; PARANHOS, 2010). O aparato utilizado para as medidas de
impedancia eletroquimica é similar aqueles apresentados nas Figuras 7 e 8.

Um ponto importante a ser observado € que devido a ndo-linearidade das
respostas que s&o obtidas para a grande maioria dos sistemas experimentais,
lidar com as respostas da interface para um sinal de grande amplitude é na
maioria das vezes inviavel. Como forma de facilitar a linearizagao das respostas
obtidas, geralmente utiliza-se sinais de pequena amplitude (AE = 5 mV).

O diagrama de Nyquist € uma das formas de representar graficamente os
resultados obtidos. Esse diagrama consiste de uma série de pontos, onde cada
um representa a grandeza e a diregdao do vetor de impedancia para uma
determinada frequéncia. O diagrama é um plano complexo (real e imaginario) de
coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (termos
resistivos, componente real da impedancia Z’) e nas ordenadas a parte
imaginaria (termos capacitivos ou indutivos, componente imaginaria da
impedancia Z”) (WOLYNEC, 2003) .

Uma caracteristica interessante do diagrama de Nyquist, que da a ele uma
grande vantagem, é o formato da curva que possibilita visualizar os efeitos da
resisténcia 6hmica, onde a altas frequéncias podem extrapolar o semicirculo
para a esquerda até interceptar o eixo real e dai, encontrar o valor da resisténcia
O6hmica.

Uma outra caracteristica do diagrama de Nyquist, que é uma
desvantagem, uma limitagdo desse diagrama, € que como a frequéncia nao
aparece de forma explicita, e ainda, apesar da resisténcia 6hmica e a resisténcia
de polarizagado poderem ser obtidas com facilidade, o valor da capacitancia sé
podera ser calculado apds obter as informacdes da frequéncia (SANTOS, 2013).
A Figura 11 mostra um diagrama de Nyquist onde (Z”) representa o componente
imaginario da impedancia que vai contra (Z') o componente real da impedancia,

tendo as frequéncias (w) como parametros.
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Figura 11 - Representacédo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo
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Fonte: Santos, 2013

3.7.4. Potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto OCP (do inglés Open-Circuit Potential), € a
diferenga de potencial entre o metal e a solugdo. Também conhecida como
potencial de eletrodo, € medido em relagao a um eletrodo de referéncia. Ou seja,
o potencial de circuito aberto, OCP, é o potencial medido em relagdo a um
eletrodo de referéncia (FATIBELLO FILHO et al., 2023).

Para Wei et al. (WEl etal., 1993), a medig¢ao de potencial de circuito aberto
(OCP) tem sido uma técnica importante para investigar varios processos
eletroquimicos, como a corrosdo dos metais, efeitos fotoeletrénicos em materiais
semicondutores e baterias secundarias. O OCP geralmente reflete os complexos
fendmenos de descarga que estdo associados com o relaxamento potencial
dentro da camada dupla elétrica de um eletrodo e/ou com o efeito de
quimissorgao no processo de eletrodo.

Os planejamentos experimentais s&o geralmente projetados para
alcancar uma situagao de equilibrio, onde todas as reacdes anddicas e catddicas

procedem a uma taxa finita igual. Consequentemente, o fluxo de corrente é zero
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e a tensao correspondente a esta corrente zero € definida como o potencial do
circuito aberto (WEI; HSUEH; JANG, 1993).

Quando um metal é imerso em uma solugao eletrolitica, se estabelece
uma interface entre o condutor metalico e o condutor idnico que € caracterizada
por uma distribuicdo ndo homogénea de cargas (ARYA; JOSEPH, 2021).

OCP é o potencial de equilibrio que € medido enquanto o circuito esta
aberto, o que significa que nenhuma corrente esta fluindo e nenhuma tensao
externa é aplicada. O OCP é medido como o potencial livre entre os eletrodos
de trabalho e de referéncia quando nenhuma corrente liquida flui dentro do
circuito (SOUZA et al., 2009).

Portanto, segundo Arya e Joseph (ARYA; JOSEPH, 2021), o OCP retrata
o comportamento de corrosao real quando um componente esta em um
ambiente corrosivo, e pode ser considerado como uma medicdo realizada
instantaneamente enquanto ocorre. A medida do OCP também é conhecida
como teste potenciométrico. Essas medi¢cbes revelam o estado potencial
eletroquimico de um material usando eletrdlitos ao longo do tempo.

E importante destacar que na interface, ocorrem fendmenos de superficie,
definidos pela adsorgcdo de moléculas do solvente, ions do eletrdlito e de outras
moléculas presentes. Isso além dos processos de transferéncia de carga.

Para que o OCP seja influenciado pela natureza e composi¢cao do
eletrélito e das reagdes de corrosdo envolvidas, € interessante que se mantenha
as medi¢des sob uma temperatura constante (SOUZA et al., 2009).

O OCP pode corresponder, sob condi¢cbes ideais, a um potencial de
equilibrio termodinamico, obedecendo a equacao de Nernst.

Para a etapa eletroquimica, pode-se aplicar a equacao de Nernst:

_ apo , RT, [c]°[D]?
AE = AE +nF In (A1 (5]

Equacgao 10

Onde tem-se:
AE®° = potencial padréo de célula;
AE = potencial de célula observado;
R = constante universal dos gases (8,314 J / K mol);

T = temperatura absoluta (K);
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n = numero de elétrons envolvidos;

F = é a carga elétrica de um mol de elétrons, constante de Faraday (9,649 x 104
C mol);

[C]e.[D]? = concentragdes das espécies ativas dos produtos da reacdo de oxi-
reducdo, elevadas a seus respectivos coeficientes estequiométricos;

[AJ2.[B]° = concentragdes das espécies ativas dos reagentes da reagéo, elevadas

a seus respectivos coeficientes estequiométricos.

Quando se substitui as constantes na férmula e realiza-se as operagdes

considerando a temperatura de 25 °C (298,15 K), passa-se a ter:

[c1°.[D]4
[A]e.[B]P

0,0592

AE = AE® + In

Equacgéao 11

A equacgao de Nernst relaciona o potencial padrdao de célula com as
atividades (concentragdes efetivas) dos componentes de uma reagao redox. Em
outras palavras, relaciona o potencial observado e o potencial padrdao, bem como
também as atividades das espécies eletroativas.

Um exemplo da aplicacdo da medicao de potencial de circuito aberto foi
realizado para avaliar inibidores de corrosdo. Segundo Souza et al. (SOUZA et
al., 2009) foi constado que na auséncia dos inibidores, as curvas de OCP em
funcdo do tempo obtidas (Figura 12), evoluiram para potencial constante
(potencial de corrosao — Ecorr). A presenga dos inibidores fez com que os valores
de Ecorr se tornassem menos positivos em relagdo ao sistema sem inibidores,
sugerindo um efeito de adsorcdo das moléculas organicas e uma inibicao de

processos catodicos (oxidagao da liga) na superficie metalica.
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Figura 12 - Potenciais de circuito aberto em fungéo do tempo
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Fonte: Adaptado de SOUZA et al., 2009. Potenciais de circuito aberto em fungdo do tempo, para

aco AlSI 304, em meio de HCI 0,1 mol L', em auséncia e presenga de inibidores (alaranjado de
metila (AM), fluoresceina (FL) e fenolftaleina (FE)).
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4. METODOLOGIA

4.1. Preparo de corpos de prova

Amostras de aco inox 304 na forma de placas gentilmente fornecidas pela
empresa Aperam South America (Timéteo, Brasil) foram utilizadas. Para
conducao dos ensaios eletroquimicos, as amostras de ago foram submetidas a
uma etapa de recorte para a obtencdo de corpos de prova (placas) com
dimensdes adequadas para uso nos ensaios eletroquimicos: 8,0 mm x 8,0 mm.

Ap0s o recorte dos corpos de prova, estes foram submetidos a uma etapa
de polimento em tecido metalografico utilizando suspensao de alumina 1,0 ym
até a obtengcdo de uma superficie espelhada. Em seguida, os corpos de prova
foram exaustivamente lavados com agua deionizada e levados ao banho

ultrassom em etanol anidro para limpeza final da superficie metalica.

4.2.Preparo de reagentes e solugao

A quitosana de baixo peso molecular (grau de desacetilagdo de 85%) foi
adquirida da Sigma-Aldrich; HCI e Kl foram comprados da Neon. A solugao-
estoque quitosana de 10.000 ppm foi preparada em acido acético a 1,0% (v/v),
enquanto a solucio-estoque de Kl de 5.000 ppm foi preparada em HCI 0,5 mol
L-'. Todas as solugbes aquosas foram preparadas com agua ultrapura (o > 18,2

MQ cm) fornecida por um sistema de purificacao Milli-Q®.

4.3. Ensaios eletroquimicos de corrosao

Para os ensaios de OCP, curvas de polarizagao potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos foi utilizada (volume de 50 mL). O conjunto de
trés eletrodos foi formado pelo corpo de prova de aco inox 304 como eletrodo de
trabalho, uma placa de platina como contra eletrodo e um eletrodo de referéncia
de Ag/AgClI (KCI 3,0 mol L"). Para uso como eletrodo de trabalho, os corpos de
prova (com dimensdes 8,0 mm x 80 mm) foram montados em um tarugo

especialmente desenvolvido, contendo um orificio circular com anel de vedacéao
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(o-ring), delimitando a area eletroquimicamente ativa do corpo de prova em 0,44
cm?. A Figura 13 apresenta imagens do sistema empregado para a montagem
do eletrodo de trabalho e da célula eletroquimica. O equipamento utilizado nos
ensaios eletroquimicos foi um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 128
N (Metrohm) gerenciado pelo software Nova (Versdo 1.11) instalado no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

Como meio corrosivo foi utilizado solugdo de acido cloridrico (HCI)
0,5 mol L' preparada em agua ultrapura, na auséncia e presencga de diferentes
concentragdes de quitosana (baixa peso molecular e grau de desacetilagéo de
85%): 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm e 500 ppm. Também foram realizados ensaios
na presenga de iodeto de potassio (KI) como aditivo, para avaliar possiveis
efeitos sinérgicos, sendo empregadas neste caso as seguintes concentragdes:
100 ppm e 200 ppm.

Os ensaios de curva de polarizagao potenciodinamica foram realizados
utilizando a técnica de voltametria de varredura linear (LSV, do inglés Linear
Sweep Voltammetry) com janela de potenciais de —0,55 V a 0,0 V e velocidade
de varredura de potenciais de 1,0 mV s™'. No caso dos ensaios de espectroscopia
de impedancia eletroquimica, estes foram realizados com potencial aplicado
igual ao OCP, intervalo de frequéncias de 100,0 mHz a 10,0 KHz (10 pontos de
cada) e amplitude de 10 mV. Todas as medidas de curva de polarizagao e
impedancia foram realizadas apds a medigdo do OCP durante 1 h para a sua

completa estabilizagao.
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Figura 13 - (a) Montagem do corpo de prova para uso como eletrodo de trabalho e (b) célula
eletroquimica de trés eletrodos utilizada

1 — Entrada para conexdo com
contato do potenciostato

2 — Base metélica para fixacdo do
corpo de prova

3 — Corpo de prova de ago inox 304
4 — Tampa de vedagéo contendo

Fonte: Autoria prépria (2023)

4.3. Ensaios de caracterizagao quimica e morfolégica

Para colaborar na elucidacdo do possivel mecanismo de inibicdo da
quitosana, analises de caracterizagdo morfolégica e quimica da superficie
metalica dos corpos de prova de ago inox foram conduzidas. Neste sentido,
foram empregues as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia Raman.

As analises morfolégicas auxiliaram na caracterizagao de eventuais
alteragbes da morfologia da superficie corrosiva na presenca de quitosana/KI.
As analises espectroscopicas contribuiram para avaliar a adsor¢ao da quitosana
sobre a superficie a partir do registro de bandas ativas referentes a esta

macromolécula.
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As analises de MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura JEOL, modelo JSM-6010LA, equipado com microssonda para analise
quimica por EDX.

As caracterizagdes por espectroscopia Raman foram conduzidas em
um espectrémetro Micro-Raman InVia Renishaw equipado com linha de
excitacdo de 514 nm.

As caracterizagbes de FT-IR foram realizadas em espectrofotometro
Varian 660-IR.
Todos os equipamentos mencionados encontram-se instalados nos

Departamentos de Quimica ou Fisica da Universidade Federal de Vigosa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagao por FT-IR do bio-polimero quitosana

Neste trabalho, a espectroscopia FT-IR foi aplicada na caracterizacao da
quitosana utilizada nos ensaios de inibicdo de corrosdo, com o intuito de
identificar os grupos funcionais presentes na estrutura deste bio-polimero que
poderiam favorecer o processo de interacdo com a superficie metalica do aco
inox 304.

Na Figura 14 é apresentado o espectro de FT-IR obtido para a quitosana
sélida.

Figura 14 - Espectro de FT-IR obtido para a quitosana
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Fonte: Autoria propria (2023)

Interpretando o espectro de FT-IR representado na Figura 14, a regido
situada entre 3500 cm™' e 3200 cm' foi possivel constatar a presenca da larga
banda de absorgao caracteristica dos grupos amina -NH2 e hidroxila (-OH). No
intervalo entre 2980 cm' e 2750 cm™', o espectro caracteriza bandas de grupos
(-CH). Na regido entre 1850 cm™ e 1540 cm™', observa-se as bandas de grupos
carbonila (-CO). A regido do espectro de 1260 cm™ a 1000 cm™' apresentou

bandas de absorcdo atribuidas ao grupo -COC (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
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KIEMLE, 2007). A presenga de grupos funcionais contendo os heteroatomos
eletronegativos N e O, além de ligagdes 11, na estrutura da quitosana sao
primordiais para justificar os esfor¢gos no sentido de avaliar a sua potencialidade
como inibidor de corrosao para o ago inox 304, visto que podem promover a sua

interacao com a superficie metalica com a formag¢ao de uma camada protetiva.
5.2. Ensaios eletroquimicos de corrosao
5.2.1. OCP e Curvas de Polarizagao Potenciodinamica

A seguir estdo apresentadas as curvas de OCP e de polarizacéo
potenciodinamica obtidas para o ago inox 304 em meio de HCI na auséncia e
presenca de quitosana e Kl em diferentes concentracdes. Os valores de OCP
obtidos apds 1 h foram bastante concordantes com os valores de potencial de
corrosao (Ecorr) fornecidos pelas curvas de polarizagao. Observou-se que ambos
se deslocaram para valores menos negativos na presenca de CTS e KiI,
indicando a formacgao de uma camada protetora na superficie do ago 304. Além
disso, com base nas densidades de corrente de corrosao (jcorr), foram calculadas

as respectivas percentagens de inibigao pela Equagao 12:

1%) = (Foieorr) x 100% Equacéo 12

Jcorr

sendo j%orr € jicorr as densidades de corrente de corrosio na auséncia e presenca
de inibidor (CHAUHAN et al. 2018).

As Figuras 15 e 16 apresentam as curvas de OCP e de polarizacéao
potenciodinamica obtidas para o aco inox 304 em meio de HCI na auséncia e

presenca de quitosana e Kl em diferentes concentragdes.

Figura 15 - Medidas do potencial de circuito aberto (OCP, do inglés Open Circuit Potential) para
0 aco inox 304 em meio de HCI 0,5 mol L' contendo diferentes concentragoes de quitosana e
Kl: (1) 0,0 ppm, (2) 50,0 ppm de CTS, (3) 100,0 ppm de CTS, (4) 200,0 ppm de CTS, (5)
500,0 ppm de CTS, (6) 200,0 ppm de CTS + 50,0 ppm de Kl e (7) 200,0 ppm de CTS +
100,0 ppm de KI.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Figura 16 - Curvas de polarizagao potenciodinamica obtidas para o ago inox 304 em meio de HCI
0,5 mol L' contendo diferentes concentragdes de quitosana e Kl: (1) 0,0 ppm, (2) 50,0 ppm de
CTS, (3) 100,0 ppm de CTS, (4) 200,0 ppm de CTS, (5) 500,0 ppm de CTS, (6) 200,0 ppm de
CTS + 50,0 ppm de Kl e (7) 200,0 ppm de CTS + 100,0 ppm de KI.
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Fonte: Autoria Propria (2023).

A Tabela 4 reune varios parametros eletroquimicos extraidos das curvas
de OCP (Figura 15) e das regressdes de Tafel ajustadas para as curvas de

polarizagéo potenciodinamica da Figura 16.
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Tabela 4 - ParaAmetros registrados a partir das curvas de polarizagao obtidas para ago inox 304
em meio de HCI 0,5 mol L' na auséncia e presenca de quitosana e Kl em diferentes
concentragoes.

b | Joom
Oomy | eem) | vy | oy | e | s oy | Re (@
0,0 0,0 -408 -406 96 51 78 - 423
50,0 0,0 =372 -370,3 102 40 26 67 1108
100,0 0,0 -373 -368 103,1 37 21 72 1268
200,0 0,0 -371 -363 105 35 17,9 771 1437
500,0 0,0 -363 -358 116 35,8 19,6 74,9 1373
200,0 50,0 -298 -298 228,2 60,6 13,9 82,2 3388
200,0 100,0 -283 -282 124,0 46,9 8,3 89,4 4068

Fonte: Autoria propria

Figura 17 - Curva da porcentagem de inibicdo para ago inox 304 em meio de HCI 0,5 mol L
contendo diferentes concentragbes de quitosana e Kl: (2) 50,0 ppm de CTS, (3) 100,0 ppm de
CTS, (4) 200,0 ppm de CTS, (5) 500,0 ppm de CTS, (6) 200,0 ppm de CTS + 50,0 ppm de Kl e
(7) 200,0 ppm de CTS + 100,0 ppm de KI.
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Conforme mostrado na Tabela 4 e Figura 17, quando utilizado isoladamente,
o bio-polimero CTS proporcionou sua inibicdo maxima na concentragao de 200,0
ppm. Objetivando-se explorar possiveis efeitos sinérgicos dos ions iodetos com
compostos organicos, o sal Kl foi empregando em conjunto com a CTS.
Fazendo-se isso, foi possivel atingir uma inibicdo de aproximadamente 90% com

a adicado de apenas 100 ppm de Kl ao meio corrosivo. Ainda, é possivel observar
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que a densidade de corrente diminuiu tanto para o processo anddico quanto para
o catddico (Figura 16), indicando que os inibidores (CTS+KI) atuaram tanto na
dissolugdo do metal quanto na redugao dos ions hidrogénio (CHAUHAN et al.
2018).

5.2.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Considerando-se (as melhores condi¢gdes de inibicdo obtidas para
quitosana e a mistura quitosana/Kl) os estudos anteriores de OCP e polarizagéo
potenciodinamica, medidas de EIS foram realizadas para investigar o efeito
desses compostos sobre as respectivas resisténcias de transferéncia de carga
(Rct). A resisténcia de transferéncia de carga € um parametro muito importante e
é inversamente proporcional a taxa de corrosao (LIU; LI; LI, 2013).

Os diagramas de Nyquist obtidos para os corpos de prova de ago inox
304 nos diferentes meios sdo mostrados na Figura 18. Nas Figuras 19 (a) e (b)
sdo apresentados os respectivos circuitos elétricos equivalentes ajustados para
os diagramas de Nyquist obtidos na auséncia e presenga dos inibidores
propostos. Os elementos elétricos apresentados nestes circuitos incluem
resisténcia de solugao (Rs), resisténcia de transferéncia de carga (R.t), elemento
de fase constante representando a dupla camada elétrica (CPEua), e resisténcia
elétrica dos produtos de corrosao (Rpr) em paralelo com CPEp.. O didmetro do
semicirculo verificado na regido de alta frequéncia dos diagramas de Nyquist
representa o valor de Rct. Assim, esta resisténcia aumentou gradativamente com
a adicdo de CTS e Kl no meio corrosivo. O valor de Rct passou de 505 Q para
1360 Q e 2740 Q quando CTS e CTS/KI foram adiconados ao meio (200 ppm de
CTS; 200 ppm de CTS mais 100 ppm de Kl), respectivamente, demonstrando a
eficiéncia e sinergia (quando combinados) dessas substancias ou compostos em
inibir o processo corrosivo formando uma camada protetora sobre a superficie

do aco inox 304.
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Figura 18 - Espectros de Nyquist obtidos para o ago inox 304 em meio de HCI 0,5 mol L' na

auséncia e presenca de quitosana e KI.
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Figura 19 - Circuitos elétricos equivalentes empregados para ajustar os espectros de Nyquist na

(a) auséncia e (b) presenca de inibidor
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Fonte: Adaptado de (LIU; LI; LI, 2013).

Rs - resisténcia de solugao;
Rt - resisténcia de transferéncia de carga;

Rpr - resisténcia de corrosdo em paralelo;
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TR
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CPEua - capacitor de interface meio corrosivo/produto da corrosao;

CPEpr - capacitor paralelo de produto da corrosao.

A comparacgao dos resultados obtidos com demais fontes bibliograficas

que utilizaram quitosana e KI, esta brevemente descrita nos proximos

paragrafos.

A aplicacao da quitosana em combinacao com Kl para a protecéo de aco
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carbono foi estudada em solugdo de acido sulfamico 1,0 mol L' por Gupta
(GUPTA et al., 2018). Os resultados indicaram que a eficiéncia da inibicdo nas
concentracgdes do inibidor de 200 ppm de quitosana, adicionado 5 ppm de KiI, foi
atingido um valor de 90% de eficiéncia da inibigao.

Outro estudo semelhante foi realizado, foi por Solomon et al. (2017). O ago
utilizado foi o St37, imerso em solugéo de H2SO4 15% (m/v). A combinagao de
quitosana e Kl, foram obtidas taxas de inibicdo acima de 92%. Com o aumento
de temperatura, houve aumento da eficiéncia de inibicdo atingindo o valor
maximo de 99,7% a 60 °C.

Como demostrado anteriormente, esse estudo indicou uma porcentagem de
inibicado 89,4% para a mistura 200,0 ppm de quitosana com 50,0 ppm de KI
sendo estudado o ago inoxidavel AlSI 304 em solugéo de 0,1 M de HCI.

Importante destacar que em cada estudo foi utilizado corpo de prova e
solugdes diferentes. A imersao foi realizada sem movimentagcédo, o que pode
influenciar o resultado da inibicao de corrosao uma vez a solugdo em torno do
corpo de prova tede a se manter. Outro ponto relevante € que no estudo

realizado, nao foi considerado a influéncia da temperatura durante os ensaios.

5.3. MEV e Raman

Para investigar os aspectos morfolégicos e quimicos do processo
corrosivo do aco inox 304 em meio de HCI na presenga dos inibidores propostos
(quitosana + KI), foram realizadas analises de MEV e espectroscopia Raman.
Estas caracterizagdes foram conduzidas para corpos de prova que foram
imersos por 24 horas em solugdo de HCI 0,5 mol L™' na auséncia e presenca de
CTS 200 ppm ou da mistura de CTS 200,0 ppm e KI 100,0 ppm.

Nas Figuras 20 (a)-(h) encontram-se organizadas as imagens de MEV
obtidas para a superficie do ago inox 304 sujeita aos diferentes tratamentos
mencionados. A morfologia inicialmente lisa do ago inoxidavel 304 (Figuras 20
(a) e (b)) foi perdida em toda superficie metalica apds o periodo de 24h em que
o corpo de prova ficou imerso em meio de HCI (Figuras 20 (c) e (d)). Houve o
surgimento de grandes areas de degradagdo como consequéncia do severo

ataque corrosivo provocado pela solugéo acida.
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Observando-se as imagens de MEV obtidas para o corpo de prova
utilizado no teste realizado com a solugao contendo 200 ppm de CTS (Figuras
20 (e) e (f)), percebe-se que as areas atacadas foram menores que aquelas
observadas sob a condi¢cao anterior. Outro fator relevante a ser considerado € a
presenca de pite nas condi¢cdes que sofreram corrosdo onde é possivel observar
que a adicao de inibidores reduziu esses pontos. O processo de corrosao foi
minimizado e houve a formag¢ao de uma camada de revestimento protetor sobre
a superficie do ago inoxidavel.

As areas que sofreram corrosado reduziram consideravelmente quando o
corpo de prova foi exposto a solugao contendo 200 ppm de CTS e 100 ppm de
Kl, conforme evidenciado pelas imagens de MEV das Figuras 20 (g) e (h). As
areas corroidas foram minimizadas de forma significativa. O conjunto de
imagens de MEV sugerem a formagao/adsor¢gédo de uma camada densa de bio-
polimero sobre a superficie do ago. Os grupos funcionais nitrogenados e
oxigenados presentes na estrutura da quitosana, conforme determinado pelas
analises de FT-IR, favorecem a adsorcdo na superficie metalica do aco
inoxidavel formando assim uma camada protetora aderente (GUPTA et al.,
2018). Ademais, os ions iodeto atuam intensificando esta adsorgao pelo
estabelecimento de interagdes eletrostaticas, conforme esquematizado na

Figura 21.
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Figura 20 - Imagens de MEV obtidas em diferentes ampliagdes (500x e 2000x%) para os corpos de prova de ago inox 304 antes (a, b) e apds 24 h de imerséo
nos seguintes meios: (c, d) HCI 0,5 mol L™, (e, f) HCI 0,5 mol L-* contendo 200,0 ppm de CTS e (g, h) HCI 0,5 mol L' contendo 200,0 ppm de CTS/100,0 ppm
de Kl

(a)
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Figura 21 - Representagcdo esquematica das possiveis vias de interacdo do bio-polimero
quitosana sobre a superficie metalica na presencga do KI.

OH

Interacao eletrostatica

’O O —= Quimissorgao

"

Fonte: Adaptado de (GUPTA et al., 2018).

Os resultados obtidos com a espectroscopia Raman evidenciaram a
formacdo de uma camada protetiva decorrente da adsorcdo da CTS e Kl na
superficie do aco inoxidavel. Apds 24h da imersdo dos corpos de prova nas
diferentes solugdes, os espectros Raman mostrados na Figura 22 foram
registrados para a superficie dos corpos de prova.

A quitosana contém sitios polares que favorecem o0 aumento da
solubilidade na solugdo e aumentam sua capacidade de interagir com a
superficie do metal. A adsor¢ao na superficie metalica ocorre através dos sitios
polares ou grupos funcionais —OH (hidroxila) e —~NHz (amino). A quitosana possui
capacidade tanto de fisisorcdo quanto de quimissor¢céo. A quimissorgao ocorre
comumente através do compartilhamento de elétrons, ou seja, doagdo de um
par de elétrons ndo compartilhados de heteroatomos de nitrogénio (N) e oxigénio
(O). A fisisorcdo ou adsorcao eletrostatica ocorre através das interagdes
eletrostaticas (idnicas) entre a superficie metalica com carga e moléculas de
quitosana também carregadas. Em solu¢des aquosas, alguns dos substituintes
polares da quitosana como os grupos —OH (hidroxila) e —NH2 (amino) sofrem
protonacédo e sao convertidos em suas formas carregadas ou catidnicas. Em

contrapartida, a superficie metélica do acgo torna-se carregada negativamente
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em decorréncia do acumulo de contra-ions dos eletrolitos carregados
positivamente na superficie do metal (VERMA; QURAISHI, 2021).

O surgimento de uma banda larga entre 1000 e 2000 cm™' para o corpo
de prova exposto a solugcdo acida contendo quitosana indica a presenca deste
bio-polimero adsorvido na superficie metalica. Um resultado similar foi
apresentado recentemente por Blanda et al. (BLANDA et al., 2019), trabalhando
com revestimentos de quitosana depositados sobre ago. O pico acentuado em
torno de 685 cm™" pode estar associado a presencga do sal Kl na superficie do

aco inoxidavel.
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Figura 22 - Espectros Raman registrados para ago inox 304 apés 24 h de imersédo em HCI 0,5
mol L', na auséncia e presencga de quitosana e Kl sendo 0,0 ppm de CTS; 200,0 ppm de CTS e
200,0 ppm de CTS/100,0 ppm de KI.

Inox 304
—— CTS/Inox 304
— KI-CTS/Inox 304

Intensidade (u.a.)

500 1000 1500 2000
Deslocamento Raman (cm‘1)
Fonte: Autoria propria (2023).

Os resultados de EIS, MEV e Raman confirmaram a adsorgdo da
quitosana formando uma camada protetiva e sua cinergia com a adigao do Kil,
melhorou os resultados de inibigao, na superficie metalica do aco inoxidavel 304.
O conjunto de resultados expressa o potencial da quitosana como inibidor de

corrosao do aco inoxidavel 304 em meio acido.
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6. CONCLUSOES

A estudo da quitosana apresentou resultados promissores como inibidor
de corrosao para o aco inoxidavel 304 em solucédo de HCI, indicando potencial
que podera gerar melhorias nos para processos industriais.

A caracterizagao do processo de corrosdo do ago inox 304 em meio de
HCl na presengca e auséncia do inibidor proposto através de ensaios
eletroquimicos, sendo estes: potencial de circuito aberto (OCP), curva de
polarizacado potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
concluido integralmente.

Os parametros eletroquimicos relativos a corrosdao do aco inox 304 nos
diferentes meios foram obtidos, incluindo potenciais de corrosao, densidades de
corrente de corrosao, taxas de inibicdo, coeficientes de Tafel, resisténcias a
polarizacao e resisténcias de transferéncia de carga. O conjunto de resultados
mostrou que a adi¢do de quitosana no nivel de concentracdo de 200 ppm
apresentou o melhor desempenho em termos de inibigdo da corrosao,
fornecendo uma da taxa de inibicdo de 77,1% e aumento da resisténcia de
transferéncia de carga (Rct), sugerindo que a quitosana retarda a reacao de
transferéncia de carga e a corrosdo que ocorre na superficie do ago, formando
uma pelicula protetora na superficie. A adicdo de 100 ppm de iodeto de potassio
(KI) na solugédo de quitosana 200 ppm, aumentou a eficiéncia da inibicdo da
corrosao, sendo verificada uma taxa de inibigcao de 89,4%.

A caracterizagao morfolégica (realizada a partir do MEV) e quimica
(através de medidas de espectroscopia Raman) das superficies dos corpos de
prova de aco inoxidavel 304, propiciou a obtencio de evidéncias que indicam o
recobrimento da superficie com uma camada protetiva formada pelo bio-
polimero quitosana/Kl. Os grupos funcionais nitrogenados e oxigenados
presentes em sua estrutura, favorecem a adsorcao na superficie metalica, a qual
€ intensificada pelo anion iodeto.

Com os resultados obtidos nesse trabalho, conclui-se que a quitosana é
um potencial inibidor de corrosao para ago inox 304 em meio de acido cloridrico,
e a adicao de iodeto de potassio contribui para a obtencdo de melhores
resultados devido ao sinergismo de ambas as espécies.

Os resultados apresentados nesta dissertagdo poderao contribuir com os
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diversos setores produtivos (siderurgia, industria de bens de capital e outros) ao
gerar informagdes técnicas quanto ao comportamento da quitosana quando

utilizada como inibidor verde de corrosdo em aco inoxidavel 304.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos nesta dissertacao abrem o caminho para diversos
trabalhos futuros envolvendo o emprego de bio-polimeros como inibidores
verdes de corrosdo. Ainda sobre 0 uso de quitosana como inibidor para ago inox
304 em meio de acido cloridrico, estudos eletroquimicos em diferentes
temperaturas e concentragdes (pH) do meio corrosivo podem ser realizados para
extracdo de parametros termodinamicos e cinéticos a respeito do processo
corrosivo na presenca e auséncia do inibidor. Uma linha de pesquisa muito
interessante que pode ser explorada em trabalhos futuros se refere a reticulagao
de quitosanas modificadas através da incorporagdo de diferentes grupos
funcionais aos grupos hidroxila e amino presentes em sua estrutura. Tais
modificagdes podem aumentar os pontos de interacdo com a superficie metalica
e, consequentemente, promover uma intensificacdo do seu comportamento
como inibidor. Além do ago inox 304, tais novos inibidores verdes podem ser
aplicados para outros diferentes tipos de acos e meios acidos/salinos/basicos, a

depender da aplicacéo usual do ago estudado.
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