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Resumo

Aminoacidos e moléculas auto-organizaveis vém sendo largamente estudados
na acdo inibidora da corrosdo de materiais metalicos. Esse trabalho tem como
objetivo estudar o comportamento eletroquimico da cisteina, do difosfonato e da
mistura de ambos na acdo inibidora da corrosdo do aco inoxidavel 304 em HCI
1M. Foram empregadas como técnicas: potencial de circuito aberto, polarizacéo
anodica potenciostética (PA), cronoamperometria (CA), espectroscopia de im-
pedancia eletroquimica (EIE) e microscopia 6ptica (MO). Os resultados de CA
mostraram que a cisteina tem um efeito dubio, catalisador e inibidor de corroséo,
efeito este em funcdo do tempo de imerséo da peca metélica na solugéo eletrolitica.
As curvas PA mostraram menor densidade de corrente para o sistema contendo
cisteina + difosfonato, sugerindo uma acao sinérgica inibidora. Esses resultados
foram confirmados por EIE e MO.

Palavras-chave: Corrosao, inibidor, aco inoxidavel, aminoacidos, monocamadas
auto-organizaveis.

Abstract

Amino acids and self assembled monolayers (SAM’s) have been studied as to
their inhibiting action on the corrosion of metallic materials. The objective of this
work is to study the electrochemical behavior of the cisteincisteine, the diphosfonate
and the mixture of both in inhibiting the action of corrosion on stainless steel 304
in HCI 1 molLt. As the following techniques were used: open circuit potential
(OCP), potenciostatic anodic polarization (AP), chronoamperometry (CA),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and optical microscopy (OM). The
results of CA showed that cisteine has a double effect, catalytic and inhibiting,
in function of the immersion time of the metallic part in the electrolytic solution.
AP curves have shown lesser current density for the system containing cisteine +
diphosfonate, suggesting an inhibiting synergic action. These results have been
confirmed by EIS and OM.

Keywords: Corrosion, inhibitors, stainless steel, amino acids, self assembled
monolayers.

1. Introducéo

O Aco inoxidavel pode ser descrito como uma liga ferrosa que apresente
cromo com um teor acima de 10,5% em sua composic¢ao quimica, além de outros
elementos em menor quantidade (Gentil, 1987). Os acos caracterizam-se por
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apresentarem alta resisténcia a corro-
sdo, contudo 0 nome inoxidavel ndo é
apropriado, pois esse tipo de liga, apesar
de muito resistente, sofre corrosdo em
diferentes meios (Rodrigues, 1997).

Os acos inoxidaveis sao classifi-
cados em funcgéo da sua microestrutura
cristalina predominante, assim, pode-se
dividi-los em: ferriticos, martensiticos,
austeniticos, duplex e especial (Rodri-
gues, 1997). A série 300 é, dos agos
inoxidaveis austeniticos, acos ndo mag-
néticos com estrutura clbica de faces
centradas, basicamente ligas Fe, Cr e Ni.
Aseérie 400 € a dos acos inoxidaveis fer-
riticos e ndo magnéticos com estrutura
clbica de corpo centrado, basicamente
ligas de Fe e Cr. Essa série é dividida em:
ferriticos (magnéticos) e martensiticos
(ndo magnéticos) (Andrade, 1995).

O presente trabalho aborda a liga
mais conhecida da série 300, 0 aco ino-
xidavel austenitico 304. Essa liga tem
excelente resisténcia a corrosdo, boa
ductilidade e soldabilidade. Tais acos
sdo utilizados em aplicagdes em altas
temperaturas (1150°C), em temperatura
ambiente e em baixissimas tempera-
turas (condicBes criogénicas). O aco
inoxidavel 304 é suscetivel a corrosdo
localizada (Silva, 1988) e generalizada
(Rodrigues, 1996 e 1998; Tussolini,
2007), além de possuir a seguinte com-
posicdo: 18% de Cr e 8% de Ni.

A corrosdo é um processo espon-
taneo onde o metal busca maior esta-
bilidade e menor energia, porém é um
processo indesejavel, visto que causa a
deterioracdo das propriedades Uteis de
um metal (Carbd, 2001).

Atraveés de processos eletroquimi-
C0S, a COrrosao apresenta mecanismos
idénticos, sempre constituidos por re-
gides nas quais ha a formacéo de &nodos
e catodos (Chiverini, 1984).

Um importante método de protecao
a metais contra a deterioracdo causada
pela oxidacéo é o uso de inibidores. Os
inibidores podem ser classificados em
organicos e inorganicos (Felhosi, 2002).

Os inibidores inorganicos nitritos,
cromatos, molibdatos, por exemplo, fa-
vorecem uma rapida oxidacao do metal,

formando uma camada de dxido que
ocupa o local dos sitios ativos de oxi-
dacdo, diminuindo, consideravelmente,
0s processos anddicos. Porém muitos
dos inibidores comumente utilizados
na inddstria sdo toxicos e podem causar
sérios danos a saude. Em detrimento
disto, os inibidores organicos vém ga-
nhando espaco no mercado industrial
(Rodrigues, 1998).

SAM’s sdo agregados moleculares
organizados, com afinidade especifica
por um substrato metalico, ou seja, via
adsorcdo. A molécula auto-organizavel
é uma molécula orgénica que apresenta
uma extremidade polar e outra apolar
(Schreiber, 2000).

Aminoéacidos sdo compostos orga-
nicos que possuem um heteroatomo e
densidades eletrbnicas pi, que favorecem
a adsorcdo a superficie metélica. Por
essa razdo tem sido alvo de interesse em
pesquisas (Zerfaoui, 2004). A cisteina é
um aminoacido de baixo peso molecular
e possui enxofre em sua composicao,
por isso pode se adsorver a superficie
metalica (vide Figura 1) (ABD-E1-
Nabey, 1985).

2. Materiais e métodos

Para o presente estudo, foram fei-
tos 0s seguintes ensaios: microscopia
Optica, potencial de circuito aberto, cro-
noamperometria, curva de polarizagéo
potenciostatica anddica e espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Os amino-
acidos estudados séo: alanina, cistina,
metioananina e cisteina, na concentra-
¢do 0,01 mol L*. A solugdo de &cido
cloridrico 1 mol L™ foi preparada pela
dissolugdo de HCIl a 37% em &gua
destilada e a solucdo de aminoacido
0,01 mol L~ foi prepar_a}da a partir da
solucdo de HClI 1 mol L .

A célula eletroquimica é composta
por trés eletrodos, na qual o eletrodo
auxiliar € uma folha de platina com érea
10 vezes maior que a area do eletrodo
de trabalho. O eletrodo de referéncia
é um eletrodo de cloreto de prata e o
eletrodo de trabalho € o eletrodo de aco
austenitico 304 com area igual a 0,9536

cm?envolto por resina inerte. O eletrodo
de trabalho foi polido em politriz com
lixa de grana 200, 400, 600 e 800 e, em
seguida, foi lavado com agua destilada,
e seco com jato de ar frio.

Os potenciais de corrosdo foram
medidos com um multimetro digital de
bancada.

Os ensaios de polarizagdo foram
realizados com potenciostato Gamry
PC4-300, operando de modo potencios-
tatico em configuragéo de trés eletrodos.

Os ensaios de impedancia eletro-
quimica foram realizados na mesma
célula dos ensaios de polarizacéo,
empregando-se um analisador de fre-
quéncia da Gamry, modelo EIS 300,
acoplado ao potenciostato PC4-300. O
potencial de perturbacéo foi de £5mV. A
faixa de frequiéncia variada ficou entre 6
kHz a 1 mHz, mantendo-se o eletrodo de
trabalho em seu potencial de corroséo.

3. Resultados

Os resultados dos ensaios de cro-
noamperometria para o eletrodo em HCI
1 mol L* na presenga de aminoéacidos
estdo representados na Figura 2.

Ap0s 0s ensaios de cronoampero-
metria, foram feitas polarizacdes poten-
ciostaticas anodicas, onde se aguardou,
para cada ponto medido, 4000 segundos,
e os resultados sdo apresentados na
Figura 3.

Na Figura 4, sdo apresentados 0s
diagramas de impedancia eletroquimica
com a finalidade de comprovar os resul-
tados obtidos nas polarizagdes.

Na Figura 5, séo apresentadas as
microscopias opticas.

NH,

| =0
HS-CHz-CH-C<
OH

Cisteina

Figura 1 - Férmula quimica da cisteina (ABD-
E1-Nabey, 1985).
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Figura 2 - A) cronoamperometria em presenca de Metio-
anina. B) cronoamperometria em presenca de cisteina;
feitas com n=+50mV.
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Figura 3 - Polarizacéo potenciostatica de SAM, Cis+SAM,
cisteina e HCI.
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Figura 4 - Diagrama de impedancia eletroquimica.

4. Discussoes

A Figura 2A mostra que ,até 2000 segundos, a
densidade de corrente, na presenca de metioanina, é
mais baixa que a densidade de corrente, na auséncia

do aminoacido, porém, ap6s 2000 segundos, a densidade de corrente do
meio com metioanina é mais alta em relacdo ao meio que contém somente
HCI 1 mol L'l, caracterizando o efeito duplo dos aminoacidos, ou seja,
inibidor e catalisador de corrosdo. O mesmo efeito é notado nos demais
a.a. estudados, porém, na Figura 2B, é possivel ver que, em presenca
de cisteina, a densidade de corrente é mais baixa até aproximadamente
4.000s, ou seja, a cisteina apresenta um efeito inibidor mais prolongado
em relacdo aos demais aminoacidos.

Na Figura 3, é possivel ver que, em presenca de cisteina e SAM,
a densidade de corrente diminui consideravelmente, indicando que a
adicdo de SAM a solugéo contendo cisteina minimiza o efeito catalitico
do aminoé&cido, gerando um efeito sinérgico inibidor ao processo de
oxidacdo do aco nesse meio. Esses resultados sdo confirmados através
do diagrama de impedancia eletroquimica (Figura 4).

Através da impedancia eletroquimica, observa-se que o
SAM-+cisteina apresentaram maior resisténcia a polarizacéo, confir-
mando os resultados obtidos na polarizacéo potenciostatica anddica.

Na Figura 5, estdo expostas as imagens obtidas por microscopia
optica com aumento de 100 vezes. E possivel ver que, quando o eletrodo
é polarizado em meio de HCI 1 mol L-l, Figura 5B, e em meio de cis-
teina, Figura 5C, o processo oxidativo é bastante acentuado. Na Figura
5F, observa-se que a corrosdo causada pelo meio utilizado, no presente
trabalho, € corrosao localizada. Esse tipo de corrosao foi favorecido pelo
cloreto presente no meio estudado.

5. Conclusdes

1) Os aminoacidos apresentam um efeito dubio, inibidor e catalisador
da oxidagéo do ago 304 em funcdo do tempo de imersdo em meio
de HCI 1 mol L".

2) Acisteina apresentou efeito inibidor mais prolongado entre 0s ami-
noacidos.

3) SAM + cisteina promovem um elfeito sinérgico inibidor na oxidacao
do aco 304 em de HCI 1 mol L .
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