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RESUMO

COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO ACO-CARBONO ABNT 1006 EM MEIO
ETANOLICO NA PRESENCA DE CAFEINA

Neste trabalho foi investigado o efeito inibidor da cafeina nos processos corrosivos
do ago-carbono em etanol p.a., utilizando como eletrdlito suporte LiCl ou LiClO4. Avaliou-
se também o efeito inibidor do composto sobre o comportamento do metal em solugdes
mais agressivas, com adicdo de dgua, cloreto e acido acético, na presenca e na auséncia de
cafeina. As propriedades inibidoras da cafeina foram avaliadas por ensaios de perda de
massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica, voltametria ciclica, curvas de Tafel e
cronoamperometria. As curvas de Tafel mostraram tratar-se de um inibido anddico. As
diferentes técnicas utilizadas tiveram um resultado similar, mostrando que a cafeina é um
bom inibidor para o ago-carbono em etanol, inclusive quando se aumenta a agressividade
do meio, com adicdo de contaminantes. As medidas mostraram que o primeiro passo da
interacdo entre a cafeina e a superficie do metal é através do processo de adsor¢cdo. Os
valores encontrados para a variacdo da energia livre de adsorcdo de Gibbs sugerem um
processo de adsor¢cao quimico e espontaneo. Em alguns casos constatou-se a diminui¢io da
eficiéncia de protecdo para valores de concentracdes maiores de cafeina. Este resultado foi
relacionado ao efeito quelante do composto. Alguns dos métodos utilizados mostraram que,
mesmo no meio onde se simulou a presenca de dcido acético como contaminante, a cafeina
participa no sentido de melhorar a eficiéncia de inibicdo. A presencga de cloreto, analisado
como contaminante, também nao impediu a cafeina de atuar como inibidora dos processos

corrosivos do metal.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMISTRY BEHAVIOR OF LOW-CARBON STEEL ABNT 1006 IN
ETHANOLIC MEDIUM IN THE PRESENCE OF CAFFEINE

In this work it was determined the inhibitory effect of caffeine on the corrosion
processes of low-carbon steel in pure ethanol, using Lithium chloride or Lithium
perchloride as supporting electrolyte. More aggressive solutions containing water, chloride
and acetic acid were tested also in absence and in the presence of caffeine. The inhibitory
ability of caffeine was confirmed by weight loss experiments; cyclic voltammetry;
polarization curves; chronoamperometric tests and electrochemical impedance
spectroscopy studies. It is presented experimental evidences by Tafel curves that caffeine
has an ability to block anodic charge transfer reactions on the electrode surface. Despite of
the different methodologies used it was unequivocal the conclusion that caffeine may be
considered an excellent corrosion inhibitor for the low-carbon steel in ethanol even at more
aggressive conditions. It was unequivocal from the measurements to conclude that the first
step of the interaction between the electrode surface and caffeine started with the
adsorption process. The values of free adsorption Gibbs energy determined suggest a
chemical and spontaneous process. However, in some experiments it was clear the
chelating effect of the caffeine. The addition of acetic acid as contaminant it was observed a
kind of synergism between caffeine and acetate anion. The inhibitory effect of the caffeine

was visible even in the presence of a controlled amount of chloride as contaminant.
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1-INTRODUCAO

O termo “corros@o” pode ser definido como a reacdo do metal com os elementos de
um determinado meio, na qual o metal é convertido a um estado ndo metalico. Quando isto
ocorre, a superficie metédlica perde suas qualidades essenciais, tais como resisténcia
mecanica, elasticidade, ductilidade e o produto de corrosdao formado torna-se extremamente
pobre em termos destas propriedades .

Consideracdes de ordem termodinamica explicam a relativa facilidade com que
ocorre a deterioracdo dos metais ndo nobres. Sabe-se que a obtencdo de um metal faz-se as
custas de uma grande quantidade de energia fornecida pelos processos metalirgicos como

mostra a expressao @,

Metalurgia

Composto + Energia Metal

Corrosao
A maioria dos metais € encontrada na natureza na forma combinada, como minerais,

e reduzidos ao estado metdlico pela introducao de energia suficiente para o processo. Logo
ap6s a reducdo, o metal tende a reverter para um estado ndo metdlico V.

Mesmo que a termodindmica faca uma previsdo da possibilidade de uma
determinada reacdo ocorrer espontaneamente, ela nada diz a respeito da velocidade com
que tal reacdo vai ocorrer. E exatamente esse fator, ou seja, a velocidade com que ocorre a
maior parte dos processos de corrosao, que permite utilizar metais na vida diéria.

Uma vez obtido o metal, sendo esse posto em contato com o meio ambiente, forma-
se um sistema termodinamicamente instavel, pois os metais, de um modo geral, possuem
grande afinidade pelo oxigénio, enxofre e dgua, reagindo com eles, liberando energia e
retornando, algumas vezes, ao seu estado inicial.

De todos os metais, o ferro € o mais utilizado. Como € muito abundante e de facil

obtencdo através de seus minérios, o ferro se tornou indispensdvel para a manufatura de

qualquer material.



A importancia de se estudar os fendmenos de corrosdo reside nos fatos de que os
problemas causados por ela sdo freqiientes e ocorrem em vdrias atividades, como por
exemplo, na industria quimica, petrolifera, petroquimica, da construcdo civil,
automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferrovidrio, maritimo, nos sistemas de

. ~ . .. 2
telecomunicacdo, na odontologia e na medicina @,

Outros fatores importantes que
justificam os estudos relativos a corrosdo sao o econdmico e o da conservacdo das reservas
minerais.

No que diz respeito aos métodos de controle e prevenc¢do da corrosdo podem ser
citados como mais utilizados: o uso de metais e ligas resistentes a corrosdo, modificacao do
projeto, especificacdo e processo construtivo, modificacio do meio corrosivo, uso de
inibidores, uso de revestimentos, entre outros ®,

Em muitos casos, € mais econdmico modificar o meio corrosivo do que o metal,
principalmente quando se tem pouco volume de solucdo e em sistemas fechados. Em
particular, nesses casos, a adi¢do de inibidores permite associar a efici€éncia de prote¢do ao
baixo custo do método ?.

Os inibidores de corrosao atuam diretamente sobre as reacgdes catddicas e/ou
anddicas, diminuindo a velocidade de corrosdo do metal no meio agressivo.

Os inibidores de corrosdao podem ser classificados de diferentes maneiras @3,
a)quanto ao mecanismo de acao:

-oxidantes

-ndo oxidantes
-anddicos

-catédicos

-de adsor¢ao

b)quanto a composi¢ao
-organicos
-inorganicos

c)quanto a forma de aplicac¢do
-solucdo

-dispersao

-volatil



Os inibidores classificados como de adsor¢do controlam a velocidade de corrosao,
influenciando tanto as reagdes anddicas, como as catédicas ® Nesse grupo, estdo incluidas
as substancias organicas, que se adsorvem na superficie metélica, formando uma pelicula e
inibindo as reacdes eletroquimicas.

As camadas delgadas, formadas pelos inibidores de corrosdo e que protegem o
metal do meio agressivo, sdo afetadas por diversos fatores, entre os quais velocidade do
fluido, volume e concentrac¢io do inibidor usado para o tratamento, temperatura do sistema,
tipo de substrato. Estudos anteriores mostraram que as condicdes ideais que favorecem a
adsor¢ao da substincia organica e, conseqiientemente, aumentam a sua eficiéncia de
protecdo, dependem do potencial aplicado ao eletrodo (E,4s), do tempo necessario para se
atingir o maximo de recobrimento (t,qs) € da pureza do inibidor.

Presentemente existe uma preocupagao ambiental no sentido de minimizar danos ao
ambiente ou utilizar produtos ndo toxicos e compativeis com o meio ambiente evitando
impactos e passivos ambientais. Dai a necessidade de criar tecnologias limpas direcionadas
aos inibidores de corrosio.

A pesquisa por novos compostos mais aceitdveis do ponto de vista ambiental,

levaram a estudos de inibidores como heptanoato de sédio @ derivados da ftalazina ©

. .. P - L, . L, . 2.1 7
derivados imidazélicos nio téxicos © e do dcido ascérbico 7.
A cafeina atua como a maior parte dos inibidores organicos ndo toxicos, por

formacdo de uma camada adsorvida sobre uma superficie do metal ®

0 que pode ser
comprovado por estudos anteriores da a¢@o inibidora da cafeina nos processos corrosivos
do cobre .

O presente trabalho apresenta os resultados obtidos por diferentes metodologias
eletroquimicas como medida do potencial de circuito aberto (PCA), medidas
potenciodinamicas (Voltametria Ciclica e Curvas de Polariza¢do), medidas de perda de
massa acelerada e por longo tempo de imersdao e medidas de impedancia eletroquimica,
com os quais se obteve evidéncias da atuacio da cafeina como inibidor de corrosao do ago-
carbono em meio etandlico.

A escolha do eletrodo de trabalho baseou-se na aplicabilidade do ago-carbono nas

mais variadas atividades como constituinte principal de praticamente todas as estruturas

metalicas.



O meio etandlico foi escolhido por se tratar de um combustivel nao f6ssil, cujo uso
tende a se expandir em todo o mundo. O armazenamento e transporte desse combustivel
sao feitos, normalmente, em recipientes confeccionados com metais de baixo custo (ago-
carbono), porém pouco resistentes a acdo corrosiva do meio. A adi¢do de inibidores de

adsorc¢do tende a favorecer o tempo de vida ttil destes metais.



2-REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1-MECANISMOS DE DISSOLUCAO E DEPOSICAO DO FERRO

Os estudos relacionados a corrosdo objetivam caracterizar e, quando possivel,
controlar os processos envolvidos no desgaste de pecas metdlicas em contato com
diferentes meios.

Segundo Sculli !?

, 0 meio que contém agua pode provocar diferentes formas de
corrosdao. No entanto, todas estas se baseiam fundamentalmente em reagdes anddicas e
catddicas que ocorrem simultaneamente sobre a superficie do metal, isto é, o mecanismo
que envolve as reacdes eletroquimicas é 0 mesmo.

Os processos eletroquimicos envolvendo o ferro, em meio aquoso 4cido, citados por

. ~ 11
Fontana e Greene envolvem as seguintes reacoes ( )Z

Fe — Fe *"+2¢ (reacdo anddica) (1)
0, +2H,O0+4e —40H" (reacdo catoddica) (2) e/ou
2H " +2¢ —H, (reacdo catddica) (3)

11
De acordo com os autores 'V

, a velocidade de uma reacgdo eletroquimica € limitada
por vdrios fatores quimicos ou fisicos e pode ser polarizada ou retardada por estes. A
polarizacdo por ativagdo refere-se aos processos eletroquimicos que podem ser controlados
pela seqiiéncia de reagdes na interface metal-solu¢do. A polarizacdo por concentragio
refere-se as reagdes eletroquimicas que sdao controladas pela difusdo de alguma espécie
eletroativa no eletrolito.

A maioria dos trabalhos experimentais publicados procura enquadrar o

comportamento do ferro em diferentes eletrélitos no modelo proposto por Heusler '

13)

ou no
proposto por Bockris
Heusler ¥ propds um mecanismo para explicar a resposta transitoria de um anodo
de ferro em meio 4cido observada sob condicdes galvanostéticas e que depois ele proprio
confirmou por meio de medidas potenciostaticas.
A primeira etapa seria a adsor¢cdo e posteriormente a descarga de hidroxilas na

superficie do anodo para formar o catalisador (FeOH),qs:

Fe + OH < Fe(OH) s+ € 4)
Fe + OH + Fe(OH),q; — Fe(OH) ,s + FeOH" + 2¢” (5)



(FeOH)" + H* < Fe ** + H,0 (6)

Sob condi¢des estaciondrias a velocidade da reacdo global € a da etapa (5).

Deve-se observar que a espécie (FeOH),qs ndo € consumida (por isso o nome
catalitico) e que a velocidade da reacdo € proporcional a concentracao de (FeOH),gqs.

Bockris, Drazic e Despic 9 discutiram a cinética envolvida na reacdo de deposicao
e dissolugcdo do eletrodo de ferro em diferentes meios, com base em dados levantados a
partir de medidas de transientes galvanostdsticos. Os autores consideraram o fato da
velocidade de deposi¢do e/ou dissolu¢do do ferro em solugdes dcidas ser uma fungdo do
pH. Os resultados experimentais obtidos foram explicados em fun¢do de dois caminhos

para a reacdo anddica:

Mecanismo 1:

Fe + OH < FeQle - (7)
FeOH — FeOH "+ ¢ (8) e.d.r.
FeOH" «s Fe " + OH )

Mecanismo 2:

Fe* + H,0 < FeOH * + H* (10)
FeOH" + ¢ — Fe(M (1De.d.r.
FeOH + H" + e < FetH ,0 (12)

Onde e.d.r. € a etapa determinante da reacao.

(14)

Em outro trabalho, os mesmos autores determinaram, por medidas

potenciostaticas e galvanostaticas, que impurezas contidas no ferro ndo provocam nenhuma
alteracdo no mecanismo e na cinética das reagdes no eletrodo. Entretanto, no ferro puro, a
velocidade de desprendimento de hidrogénio € bem menor (reagdo catédica).

O mecanismo da dissolu¢do anddica do ferro, pode ocorrer de duas maneiras,

dependendo da subestrutura do sélido “: pelo mecanismo de reacdes ndo catalisados

3) )

proposto por Bockris '¥ ou através do mecanismo proposto por Heusler '?, envolvendo

reacOes catalisadas, que dependem da atividade superficial do sélido.
Mecanismo da reagdo de dissolucdo do ferro proposto por Hilbert, Miyoshi, Eickorn

. 15):
e Lorenz envolve as segulntes etapas (15

Fe + H,O < FC(H QO)ads (13)



Fe(H;0)u05 <> Fe(OH g5 + H (14)

Fe(OH),qs <> (FEOH "), + € (15)
Mecanismo catalisado:

(FeOH),q; <> FeOH' + ¢ (16)
FeOH' + H" — Fe ™,y + H,0 (17)

Mecanismo nio-catalisado:

Fe + (FeOH),q, <> [Fe(FeOH )] (18)
[Fe(FeOH)] + OH <> FeOH * + Fe(OH') 4, + 2¢” (19)
FeOH' + H" < Fe ™, + H,0 (20)

Os mesmos autores, em outros trabalhos (16), observaram que a reacao de deposicao
catddica do ferro em solucdes 4cidas segue mecanismos diferentes, dependendo do pH. Em
pH<2,8, os dados cinéticos mostram que o mecanismo seguido corresponde ao ndo
catalisado, enquanto que em pH>2,8 ocorre o catalisado.

Outro trabalho 7!®

confirma, por medidas de impedancia faradaica, que a
dissolu¢do do ferro na zona ativa ocorre em dois estdgios eletroquimicos ligados pela
espécie (FeOH),qs.

Mais tarde Lorenz e colaboradores 2V

confirmaram a presenca da espécie
[Fe(OH),Jaas (n=1,2,3) em solugdes que apresentavam concentracdes diferentes de oxigénio

na faixa de pH entre 3 e 6.
2.2-PROCESSOS CORROSIVOS EM MEIO ETANOLICO

A crise provocada pelos elevados custos do petréleo originou a necessidade da
utilizacdo do etanol como combustivel nos motores a combustdo interna, em substitui¢do a
gasolina. Devido a sua natureza, o etanol apresenta alguns aspectos de corrosdo diferentes
dos apresentados pela gasolina.

No Brasil, o uso de etanol como combustivel em veiculos automotores,
principalmente a partir de 1975 com o Pré-dlcool (Programa Nacional do Alcool),
despertou grande interesse no estudo da resisténcia a corrosdo dos materiais em contato
com esse meio, como motores a dlcool, sistemas de transporte e de armazenamento desse

combustivel. Trabalhos publicados na década de 80 revelaram que a corrosdao dos diversos



metais e ligas estd relacionada com as impurezas provenientes do processo de fabricacdo do
etanol combustivel, tais como dgua, cloreto, dcido acético, sulfato, aldeido e de éster.

D’Alkaine, Ravolo Filho e Bulhdes 22 ytilizaram técnicas potenciostdticas e
galvanostdticas, para analisar o comportamento do aco 1020 em etanol 96 %. Pelas técnicas
utilizadas observaram que o aco 1020 em solucdes etandlicas pode apresentar ataque
localizado e a importancia desse ataque depende das condicdes de preparacdo superficial e
também, que a corrente de reducdo do oxigénio sobre o aco1020 em etanol foi muito alta
devendo ser esta a causa fundamental dos processos de corrosdao em etanol até potenciais de
—1100 mV. Apés esse potencial até —2000 mV a unica reagdo importante demonstrou ser a
da reacdo de hidrogénio.

Carbonel e Sathler ®®

estudaram a influéncia da concentragao de ions cloreto em
solucdes alcodlicas sobre a corrosdo do aco-carbono, na presenga e na auséncia de dgua e
na presenca e na auséncia de oxigénio, a temperatura ambiente. Em édlcool p.a. com adi¢des
de cloreto ndo foi observada corrosdo evidente, por outro lado, com adi¢ao de 6% de dgua e
com adi¢des de cloreto, o aco corrdi e a corrosao aumenta com a concentragao de cloreto e
do tempo de imersdao. Em etanol p.a. na auséncia de oxigénio ndo foi observada corrosao e
isso se deve a auséncia de agentes agressivos ao meio. A presenga de oxigénio em solucdes
alcodlicas resulta no aumento da corrosd@o do ago, que € mais acentuada quando se tem
simultaneamente 4gua e cloreto no alcool.

@% utilizaram como inibidores do ago-carbono do tipo AISI-1020

Englert e Muller
em etanol, trietanolamina e um aditivo comercial (“Proal”, marca registrada da Bardahl).
Os resultados obtidos por curvas de polarizagdo anddica e catédica ndo mostraram qualquer
inibicdo importante com a adi¢do de inibidor comercial. Porém, com a adi¢do de
trietanolamina hd uma fraca inibi¢ao, que desaparece com a agita¢do do meio.

Gongalves e Coradini @9 estudaram os processos de corrosdo que ocorrem sobre o
aco-carbono em solucdes de etanol, utilizando dalcool propargilico como inibidor. A
eficiéncia do inibidor foi avaliada por medidas de condutividade elétrica da solugao,
variando-se a quantidade de 4gua, a concentracdo de dcido acético e a concentracdo de
alcool propargilico. Os resultados mostraram que a condutividade elétrica da solu¢do muda

proporcionalmente com as espécies de Fe(Il) ou Fe(Ill) que sdo formadas durante o

processo de corrosdo. Esta mudanca depende da concentragdo de dgua e de 4cido acético no



meio. Os produtos de corrosdo sdo formados, diminuindo os valores da condutividade da
solucdo. Isto pode ser considerado como uma evidencia de que espécies iOnicas estdo
desaparecendo com estes compostos. O dlcool propargilico mostrou-se eficiente como
inibidor neste meio, porém sua eficiéncia de prote¢do depende da concentragdo de 4cido
acético no meio.

26 estudaram o efeito inibidor do fon acetato na

Gongalves, Coradini e Olivera
corrosao do ago-carbono em etanol hidratado, através de medidas da condutividade da
solucdo, medidas potenciodinamicas e por perda de massa. Os resultados experimentais
mostraram que a taxa de perda de massa diminui proporcionalmente com o aumento da
concentragio de 4dgua em 0,10 mol L' de 4dcido acético. Um efeito similar foi observado
nas medidas de condutincia das solugdes. Voltamogramas ciclicos indicaram que a
interacdo depende da concentracdo de ions acetato. A carga relacionada com a oxidagao
anddica do eletrodo diminui com o aumento da concentragdo do fon acetato, € o potencial
de corrosdo desloca-se para valores mais anddicos, indicando que um processo anddico €
inibido. Todas essa consideragdes levam a conclusdao de que o fon acetato adsorvido € a
espécie mais provavel envolvida no processo da inibi¢ao da corrosdo do ago-carbono.

@7 pesquisaram a eficiéncia de protecdo do furfural nos

Gongalves e Olivera
processos corrosivos do aco-carbono em meio etandlico. Os pardmetros estudados foram:
concentracdo de furfural, concentracio de 4cido acético, potenciais de adsor¢do e
concentracdo de oxigénio. Pelos resultados obtidos chegou-se a conclusdo de que a
eficiéncia de inibicdo do furfural depende da concentra¢do do inibidor. Medidas de perda
de massa mostraram que com 1,0 mmol L™ do inibidor obtém-se a melhor eficiéncia de
inibi¢do, chegando a 90 % de protecdo. Em um meio mais agressivo, com adi¢do de dcido
acético 0,10 mol L'l, a presenga de furfural diminui a corrosdao do metal em 90 %. O
processo de formagdo do filme na superficie do metal ndo € instantdneo, dependendo do
potencial aplicado no eletrodo. As densidades de corrente, catédica e anddica, diminuem
com o aumento da concentracdo de furfural. Em solucdo aerada, somente a densidade de

corrente anddica diminui com a presenga do inibidor. Isto pode ser relacionado com a

influéncia do oxigénio na formacao do filme na superficie metélica.



Pelos trabalhos citados acima, observa-se que apds 1993, ndao houve ou ndo foram
encontrados trabalhos, que tivessem como objetivo o estudo do ago-carbono em meio

etanolico.

2.3-INIBIDORES NATURAIS E INIBIDORES QUE SAO AMBIENTALMENTE
ACEITAVEIS

Uma das formas de tentar controlar a corrosdo € via adi¢cao de inibidores, que sdo
substancias que, quando adicionadas a um meio corrosivo em pequenas quantidades,
provocam um decréscimo na taxa de corrosdo do metal ou liga. Funcionam por adsorc¢ao
dos fons ou moléculas sobre a superficie do metal, reduzindo a taxa de corrosdo por (28),

¢ Aumentando ou diminuindo a reacdo anddica e/ou catddica;
¢ Diminuindo a taxa de difus@o de reagentes para a superficie do metal;
¢ Diminuindo a resisténcia elétrica da superficie do metal;

Inibidores sdo freqiientemente faceis de se aplicar e tem como vantagem a aplicacao
in-situ sem causar perturbacdes significativas para o processo. Contudo, existem varias
consideragdes para se escolher um inibidor:

e (Custo do inibidor, as vezes pode ser muito alto quando o material envolvido € caro
ou quando se necessita de uma grande quantidade;

e Toxicidade, o inibidor pode causar danos sobre os seres humanos ou outras espécies
vivas;

¢ Disponibilidade, o inibidor pode tornar-se caro, se a sua disponibilidade no mercado
for baixa;

¢ [Ecologicamente aceitdvel.

Atualmente, devido ao aumento da consciéncia ambiental e da necessidade de
desenvolver processos ecoldgicos, tem aumentado a pesquisa das propriedades inibidoras
de produtos naturais originados de plantas e de produtos sintéticos ambientalmente
aceitdveis.

A pesquisa com inibidores naturais tem aumentado, pois, além de serem produtos
ecologicamente aceitdveis, sdo oriundos de fontes renovdveis, baratos e prontamente

disponiveis.

10



Praticamente sdo inexistentes trabalhos em que se utilizam inibidores de corrosao
em meio etandlico. Sendo que a maioria dos trabalhos fazem referéncia a utilizagdo de
inibidores organicos em meio aquoso, contendo ou ndo alguma das impurezas encontradas
no etanol combustivel, sendo o metal de interesse o aco-carbono.

2 . Cepe . T ~
29 estudou o efeito inibidor do extrato de occimum viridis na corrosio do

Oguzie
aco-carbono em HCI 2,0 mol L'e H,SO4 1,0 mol L' utilizando técnica gasométrica. Os
resultados mostraram que a taxa de corrosdao diminui na presenga do extrato e que quanto
maior a concentragdo de occimum viridis, maior € a eficiéncia de protecdo. Porém,
aumentando-se a temperatura de 30°C para 60°C, a eficiéncia de prote¢do diminui. A
eficiéncia de inibi¢do ficou acima de 90% para ambos os 4cidos a 30°C.

Gunasekaran e Chauhan ©”

estudaram a inibi¢do da corrosdo do ago-carbono
exposto a 20, 50 e 88% de 4cido fosférico, com diferentes concentracdes do extrato de
Zenthoxylum-alatum (planta da familia das dicotiledoneas). Através do método de perda de
massa, curvas de polarizacdo potenciodindmica, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e andlise da superficie, observaram que a eficiéncia de inibicdo aumenta com
o aumento da concentragdo do extrato da planta, e que a eficiéncia de protecdo € maior no
meio que contém 88 % de acido fosférico, neste caso chegando a 98 % de eficiéncia de
inibicao.

El-Etre e Abdallah ©®" estudaram a acfio inibidora de diferentes concentra¢des do
mel natural na corrosdo do aco-carbono em contato com dgua com alta salinidade. A
eficiéncia de inibi¢do foi calculada usando medidas de perda de massa e a técnica de
polarizacdo potenciostatica. A eficiéncia de protecio aumenta com o aumento da
concentracdo de mel, que variou de 100 ppm a 400 ppm, chegando a 87% com 400 ppm de
mel.

Orubite e Oforka ®? estudaram a inibicdo da corrosdo no ago carbono por extrato de
folhas de Nypa fruticans Wurmb em solugdes de seis diferentes concentracdes de 4cido
cloridrico. Perda de massa e a técnica de reducdo de hidrogénio foram usadas para verificar
a eficiéncia desse extrato. Verificaram que com o aumento da concentracdo do extrato
aumentava-se a eficiéncia de inibi¢do e, com aumento da temperatura, aumentava-se a

perda de massa, a maior eficiéncia encontrada foi de 75 % a 30 °C.
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Bouyanzer, Hammouti e Majidi ©3) pesquisaram a acdo inibidora de um dleo
extraido da menta Pennyroyal na corrosdo do aco em solugdes de HCI 1,0 mol L. As
curvas de polarizacdo mostraram que a adi¢do da substancia natural diminui somente as
correntes catédicas. H4 maior diminui¢do da corrente com o aumento da concentracdo do
inibidor, ficando a eficiéncia de inibi¢cdo em 78 %. Conseqiientemente, o 6leo € um bom
inibidor e atua essencialmente como um inibidor catédico. Estudos de impedancia
eletroquimica confirmaram os resultados obtidos com as curvas de polarizacdo, mostrando
que o valor da resisténcia a transferéncia de carga (Rp;) aumenta com o aumento da
concentragdo do inibidor, aumentado também a eficiéncia de protecdo, chegando a 72 %.

Okafor, Osabor e Ebenso ©* estudaram a eficiéncia de protecdo do extrato das
sementes de Garcinia Kola para o aco em solu¢cdo H,SO4 5,0 mol L' em diferentes
temperaturas usando técnica gasométrica. A taxa de corrosdo do aco nesse meio diminui
significativamente na presenca do extrato, sendo que quanto maior for a concentragdo do
inibidor e menor a temperatura, maior a inibi¢do. A melhor eficiéncia de inibi¢do foi de
85 % a 30 °C com uma concentracio de inibidor de 2,0 g L. A menor eficiéncia devido ao
aumento da temperatura foi atribuida ao fato de que moléculas fitoquimicas sao fisicamente
adsorvidas na superficie do metal, e um aumento na temperatura resulta na dessorcao delas.

Chauhan e Gunasekaran

estudaram as propriedades inibidoras do extrato
alcodlico de Zenthoxylum alatum (planta da familia das dicotiledoneas), variando a
concentracdo do extrato de 100 a 2800 ppm, para o aco-carbono em solugdes de 5 e 15 %
de HCI. Ensaios de perda de massa para solu¢des com HCl 5 % mostraram que a taxa de
corrosdao diminui com aumento da concentracdo do extrato, e na temperatura de 30 °C,
porém, a 80 °C, a eficiéncia de prote¢do mdxima encontrada foi de 89 % em solucio
contendo 2800 ppm do extrato. Isto mostra que o extrato da planta é capaz de reduzir a taxa
de corrosdo do aco em temperaturas entre 30-80 °C em HCI1 5 %. J4 para solu¢des com HCI
15 %, aumentando-se a temperatura, aumenta-se a taxa de corrosdo e diminui-se a
eficiéncia de inibi¢do. A eficiéncia de corrosao para o aco em HCI 15 % contendo 2800
ppm do extrato nas temperaturas de 60 e 80 °C sdo de 75 % e 45 %, respectivamente.

Estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) realizados a 30 °C

mostraram que com aumento da concentragdo do inibidor ha um aumento da resisténcia em
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baixas freqiiéncias e também um aumento da eficiéncia de inibicdo, para ambos 0s meios,
com HCL5 % e 15 %.

Martinez e Stern ©® estudaram a corrosdo do aco em solugdes de dcido sulfirico
com e sem adi¢do de varias concentracdes de mimosa tanino em diferentes temperaturas.
As medidas de perda de massa mostraram que a taxa de corrosdo diminui com aumento da
concentragdo de inibidor € aumenta com o aumento da temperatura.

El-Etre, Abdallah e El-Tantawy ©” estudaram a inibi¢do da corrosdo do aco pelo
extrato de lawsonia (henna) em solucdes neutras e alcalinas utilizando a técnica de
polarizacdo. Por esta técnica observou-se que, aumentando a concentracdo do inibidor,
aumentava-se a eficiéncia de inibicdo independentemente do meio, porém o extrato
mostrou-se mais eficiente em soluc¢des dcidas. Em HCI 0,10 mol L' com 800 ppm de
inibidor obteve 96 % de eficiéncia, diminuindo a eficiéncia com aumento do pH. No
entanto em NaOH 0,10 mol L™ com 800 ppm de inibidor obteve apenas 70 % de eficiéncia.
Os valores das correntes catddicas e anddicas das curvas de Tafel mudaram sensivelmente
com adi¢do do extrato, mostrando que o extrato atua em ambas as reagdes catddica e
anddica, podendo-se concluir que o extrato de lawsonia atua como um inibidor misto.

Raja e Sethuraman 8 pesquisaram a inibi¢do da corrosao do aco em écido sulftrico
1,0 mol L pelo sulfato de atropina. Pelas curvas de polarizacio observaram que com
aumento da concentragdo do inibidor aumentava-se a eficiéncia de inibicdo, e que com
adicdo de 2,40 10* mol L' de sulfato de atropina obteve-se uma eficiéncia de inibi¢do de
92 %. As curvas de polarizagdo evidenciaram que o sulfato de atropina atua como um
inibidor misto. Das medidas de impedancia obteve-se o valor da resisténcia de transferéncia
de carga (R, ), o qual aumenta com o aumento da concentracdo de inibidor, indicando um
aumento da inibi¢do da corrosdo, e 0 maximo da eficiéncia de inibicao 92 % foi obtido com
o maximo da concentragcdo do inibidor. A diminui¢cdo nos valores da capacitancia da dupla
camada (Cy)) pode ser devido a adsorcdo do inibidor na superficie do metal conduzindo a
formacdo de um filme insoludvel da solucdo acida. A anélise dos espectros de infravermelho
(IR) mostram que a inibi¢do da corrosdo € devido a formacdo de um complexo entre
inibidor e o aco.

(39

Wang, Liu e Xin investigaram o efeito inibidor de alguns derivados de

mercapto-triazol na corrosdo do aco em HCI 1,0 mol L. Medidas de perda de massa
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mostraram pelo valor da eficiéncia de inibicdo qual dos quatro compostos estudados era
mais eficiente. Com base nesta informag¢do o que obteve melhor desempenho, fenil
mercapto-triazol, foi escolhido para realizar medidas de polarizagdo. Essas mostraram que
com aumento da concentra¢do do inibidor ha um aumento na eficiéncia de inibi¢do, sendo
que a maior eficiéncia, 97,5 %, foi obtida com adicao de 0,40 g L' de inibidor. Observou-
se que os valores das correntes anddicas e catddicas foram alterados com adi¢@o do inibidor
indicando tratar-se de um inibidor misto. Medidas de impedancia (EIE) mostraram que o
valor da resisténcia de transferéncia de carga (R, ) aumenta com o aumento da concentrag¢ao
do inibidor, indicando um aumento da eficiéncia da inibi¢do da corrosdo. Os diagramas de
impedancia (EIE) obtidos tem uma aparéncia quase semicircular, indicando que um
processo de transferéncia de carga controla a corrosd@o do ago. A diminui¢do do valor da
capacitancia da dupla camada (Cg)) pode ser devido a adsor¢ao do inibidor na superficie do
metal conduzindo para a formacdo de um filme barreira insoluvel.

4
@0 estudaram uma nova classe de

Lebrini, Lagrenée, Vezin, Gengembre e Bentiss
derivados de tiadiazol, como possiveis inibidores de corrosdo para o aco em HCI 1,0
mol L. Os estudos de perda de massa mostraram que com aumento da concentracdo de
inibidor hd um aumento na eficiéncia de protecdo e que o inibidor 1,3,4-tiadiazol tem uma
maior eficiéncia. Estudos de polarizacdo mostraram que os inibidores testados sdo do tipo
de inibidor misto e que a eficiéncia aumenta com aumento da concentracdo de inibidor. A
eficiéncia de inibi¢do calculada através das medidas de impedancia mostra a mesma
tendéncia das medidas de polarizacio e perda de massa.

Lebrini, Traisnel, Lagrenée, Mernari, e Bentiss @D estudaram a inibicdo da corrosao
do aco em HCIO4 1,0 mol L'a30°C por 3,5-bis(-piridil)-4-amino-1,2,4-triazois (n-PAT,
n=2,3 e 4). As propriedades inibidoras aumentam com aumento da concentracdo do
inibidor de acordo com a seguinte ordem: 3-PAT>4-PAT>2-PAT, sendo de 95, 92 e 65 %
respectivamente. A habilidade das moléculas do inibidor de se adsorverem na superficie do
metal varia com a posi¢do do d&tomo de nitrogénio no substituinte peridineo. Os resultados
obtidos com as medidas de perda de massa e de impedancia estdo em concordancia. A
adsor¢do do n-PAT € descrita pelo modelo da isoterma de Langmuir.

42

El-Naggar estudou a inibi¢do da corrosdo de quatro compostos de drogas de

sulfa na corrosdo do aco em HCI 1,0 mol L. Estes compostos foram escolhidos por serem
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de baixo custo e ndo perigosos do ponto de vista ambiental para a protecao de metais contra
corrosdo. Medidas de polarizagdo galvanostitica mostraram que os compostos reduzem a
corrosao e se comportam como um tipo de inibidor misto com efeitos predominantemente
catddicos. Esses inibidores apresentaram maior eficiéncia com aumento da concentracao do
inibidor. Os resultados experimentais mostraram que 0 mecanismo para acdo desses

compostos € devido principalmente a adsorcao.

2.4-ESTUDOS ANTERIORES COM A CAFEINA

A cafeina, o terceiro alcaléide associado as Guerras do Opio, também é uma droga
psicoativa, mas pode ser adquirida sem restricdes praticamente em qualquer lugar do
mundo, e o seu consumo € tao livre que bebidas incrementadas com quantidades extras de
cafefna sdo fabricadas e anunciadas como tal. E encontrada naturalmente em grios de café,
folhas de cha e em menor medida, na semente do fruto do cacaueiro. Também pode ser
encontrada na noz-de-cola e outras fontes vegetais, sobretudo na América do Sul, como
folhas de mate, sementes de guarand e casca de yoco.

A cafeina, poderoso estimulante do sistema nervoso central, ¢ uma das drogas mais
estudadas no mundo. Usada medicinalmente para aliviar e prevenir a asma, tratar
enxaquecas, aumentar a pressao sanguinea, como diurético e para um grande nimero de
outras afecgdes.

Mas a cafeina € toxica em grandes concentracdes. Estima-se que uma dose de cerca
de 10 g ingerida oralmente por um adulto de estrutura mediana seria fatal. Como o
conteido de uma xicara de café¢ varia entre 80 e 180 mg, dependendo do método de
preparo, seria preciso tomar algo em torno de 55 a 125 xicaras ao mesmo tempo para
receber uma dose letal. E obvio que o envenenamento por cafeina é extremamente
improvével, sendo impossivel .

Em contraste com os intimeros estudos na drea médica, hd poucos trabalhos
publicados utilizando a cafeina como inibidor de corrosao, entre eles:

@4 estudaram o comportamento interativo da cafeina na

Saba, Brown e Omanovic
superficie do eletrodo de platina. A solucdo de cafeina era dissolvida em solucdo 0,10

mol L de fosfato (KH,PO, dissolvido em dgua deionizada com adicao de 0,10 mol L' de
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hidréxido de sddio, para ajustar o pH da solu¢do em 7). Estudos com Voltametria ciclica e
modelacdo de polarizacdo com espectroscopia de infravermelho reflexdao-adsor¢ao (PM-
IRRAS) mostraram que a densidade de carga da superficie resultante da adsor¢do da
cafeina e a oxidac@o para teofilina é diretamente proporcional a quantidade de cafeina
adsorvida. A comparagdo entre os resultados experimentais e tedricos revelaram que a
baixas temperaturas, uma monocamada de moléculas adsorvidas é formada em uma
orientagdo fixa na superficie da platina. Com o aumento da temperatura, alteracdes
conformacionais ocorreram, resultando na inclinagdo de moléculas adsorvidas e isso
permitiu que uma grande quantidade de cafeina seja adsorvida na superficie em altas
temperaturas. Os processos de adsor¢do foram modelados usando a isoterma de adsorcao de
Langmuir. Com o valor calculado da energia de Gibbs (-57,0 kJ mol™) concluiu-se que a
cafeina tem uma alta afinidade pela superficie da platina. Este estudo € importante para o
desenvolvimento de métodos eletroquimicos para oxidacdo da cafeina para produzir
teofilina e teobromina, drogas farmaceuticamente importantes, descafeinizacdo de bebidas
que contém cafeina, e possivel tratamento de dguas residuais que contenham cafeina.
Fallavena, Antonow e Gongalves © estudaram a cafeina como inibidor para o cobre
em solugdes aquosas com nitrato de potdssio como eletrolito suporte. Alguns experimentos
foram repetidos na auséncia e na presenca de cloreto como fon agressivo. A influéncia do
eletrélito suporte foi verificada com alguns experimentos com perclorato de potdssio. A
interacao entre o composto organico e a superficie do metal foi primeiramente caracterizada
por medidas de potencial de circuito aberto. A capacidade de inibi¢do da cafeina foi
confirmada por voltametria ciclica, cronoamperometria, curvas de polarizacdo e
experimentos de perda de massa induzida. Pelos métodos eletroquimicos empregados
concluiu-se que a interagdo entre o composto organico e a superficie do eletrodo ocorre
independentemente do potencial do eletrodo. Contudo, o méaximo de interacdo foi
observado em 0,0 V (Ag/AgCl) em solugdes aeradas, e —0,25 V (Ag/AgCl) em solucdes
desaeradas. Correntes anddicas nos estudos de voltametria ciclica diminuiram
consideravelmente com a presenca da cafeina e esse efeito foi observado em solucdes com
cloreto de potassio dissolvido em solugdes com outros eletrélitos suportes. Experimentos
de cronoamperometria e curvas de polarizacdo foram conclusivos para provar a capacidade

inibidora da cafeina na corrosio do cobre.
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4 . . ey L
“5) pesquisaram a acdo inibidora da cafeina nos

Grosser, Nobre e Gongalves
processos corrosivos do zinco em etanol. Os resultados a partir dos ensaios envolvendo
diferentes técnicas eletroquimicas foram conclusivos no que diz respeito a interacao entre o
composto organico e a superficie do eletrodo. A interacdo entre a cafeina e a superficie do
zinco envolve um processo de adsor¢do que desloca o potencial de corrosdo do metal para
valores mais positivos. Além disso, diminui o processo de eletrooxidacdo do zinco. Os

valores das correntes anddicas diminuiram na presenga do inibidor, mesmo o meio estando

aerado e na presenca de grande quantidade de cloreto.
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3-PARTE EXPERIMENTAL

3.1-ELETRODO DE TRABALHO

Os corpos de prova foram cortados em pecas retangulares a partir de uma chapa de
aco-carbono ABNT 1006 sem qualquer tratamento térmico, cortados de forma retangular
com dimensdes aproximadas (1,0 x 0,5 x 0,1) cm. Estes foram conectados (sem solda) a um
fio de cobre. A drea aproximada em cada ensaio foi delimitada a lapis.

Um dos fatores que tem influéncia significativa sobre a velocidade de corrosdao dos
metais é sua composicdo quimica . Por este motivo, é importante o conhecimento de
todos os elementos quimicos que compdem o metal.

A composi¢do quimica média encontrada na andlise das amostras, conforme
resultados de andlise fornecidos pelo LAMEF, através do método quantitativo de

Espectroscopia de Emissdo Optica, é apresentada na Tabela I.

Tabela I - Composicao quimica média da chapa de ago-carbono

Composicao Quimica (% em massa)

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al

Média 0,06 <0,005 0,31 0,0104 0,0114 <0,001 <0,005 0,0051 0,0332

Co Cu Nb Ti \Y% W Pb Sn B

Média <0,001 <0,001 0,0034 <0,001 <0,001 <0,001 <0,002 <0,001 <0,0001

* A média é de trés analises
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3.2-ELETRODO AUXILIAR
O eletrodo auxiliar era um fio de platina conectado a um fio de cobre, o qual

permitia o contato elétrico.

3.3-ELETRODO DE REFERENCIA
Como eletrodo de referéncia utilizou-se o prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) em KCl
saturado, cuja diferenca de potencial em relacdo ao eletrodo de hidrogénio é 0,1989V

(25°C).

3.4-TRATAMENTO PREVIO DOS ELETRODOS

Antes de cada experimento os eletrodos de trabalho eram previamente polidos com
lixas 600 e 1200, desengraxados com uma mistura de solventes (acetona-cloroférmio) e
secos. Entdao eram imersos em acido sulfirico 0,10 mol L' com a finalidade de retirar toda
a camada de 6xido (decapagem), dgua deionizada e 4lcool, tendo cada uma destas etapas

um tempo maximo de imersao de 30 segundos.

3.5-SOLUCOES

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) utilizada era da Acros-Organics, com 98,5 % de
pureza. Sua férmula estrutural € apresentada na Figura 1. As solucdes de trabalho utilizadas
foram preparadas a partir do etanol p.a. da Nuclear, perclorato de litio anidro p.a. da Vetec,
como eletrélito suporte na concentracio de 0,10 mol L. Nos experimentos onde houve
contaminagdo com agua, usou-se dgua deionizada. No caso dos contaminantes cloreto de
sodio e 4cido acético glacial, utilizou-se os reagentes puros das marcas VETEC e Synth,
respectivamente. Nenhum reagente sofreu qualquer processo de purificacao.

CH,

|
N. _N_ _oO
% Lf
N N
W I CH,

Figura 1: Férmula estrutural da cafeina (1,3,7-trimetilxantina)
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3.6-INSTRUMENTAL

As medidas potenciodinamicas foram feitas no potenciostato Autolab modelo
PGSTAT30. As medidas de perda de massa foram realizadas utilizando-se uma balanca
analitica Sartorius modelo BL2105. A perda de massa foi induzida por polariza¢do anddica
(0,00 V), utilizando o bipotenciostato EG&G da PAR modelo 366. Foi utilizada uma célula

eletroquimica era de vidro para trés eletrodos.

3.7-METODOLOGIA

O monitoramento da interacdo do eletrodo de ago-carbono com a cafeina em
solucdes de etanol (p.a.) foi observado por diferentes técnicas tais como: ensaios de perda
de massa acelerada e por longo tempo de imersdo; voltametria ciclica; curvas de
polarizacdo; cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Os ensaios de perda de massa foram feitos em triplicata sem desarejamento e 0s
resultados apresentados representam uma média dos valores.

Para os ensaios eletroquimicos, foram feitos no minimo em quadruplicata e os dados
apresentados representam o melhor resultado (definido como o mais reprodutivel) do

numero total de ensaios feitos.

3.7.1-Variaveis exploradas
A metodologia eletroquimica envolveu a utilizagao da voltametria ciclica, curvas de
polarizacdo, cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde foram

exploradas as seguintes varidveis:

a)Voltametria ciclica:

1.Efeito do potencial de adsor¢do (E,qs);
2.Efeito do tempo de adsor¢ao (t,gs);

3. Efeito da concentracdo de inibidor, Cyx.

4. Efeito da presenca de contaminantes: dgua, dcido acético e cloreto.
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b)Curvas de polarizacdo:
1.Efeito da concentragdo de inibidor, Cyy;

2. Efeito da presenca de contaminantes: dgua, dcido acético e cloreto.

c)Cronoamperometria:
1.Efeito da concentragdo de inibidor, Cyy;.

2. Efeito da presenca de contaminantes: dgua, dcido acético e cloreto.

d)Espectroscopia de impedancia eletroquimica:
1.Efeito da concentragdo de inibidor, Cyy;.

2. Efeito da presenca de contaminantes: dcido acético.

A analise conjunta destas varidveis possibilitou um conhecimento detalhado do
composto organico com referéncia a sua aplicacdo como inibidor de corrosdo no metal

estudado.

3.7.2- Ensaios de perda de massa

Esses ensaios tiveram por objetivo comparar a eficiéncia de protecdo do inibidor
utilizado, quanto a diminui¢do da velocidade de corrosdo do aco-carbono, em diferentes
condigdes agressivas.

A taxa de corrosdao do aco-carbono foi acompanhada pesando o corpo de prova em
intervalos de 30 minutos para perda de massa acelerada e, 22 ou 44 dias para ensaios nao
acelerados.

Os corpos de prova sofreram uma ativacdo quimica, de modo a se obter uma maior
reprodutibilidade dos valores de perda de massa, conforme descrito anteriormente. Apds
eram lavados com &4gua, etanol, acetona, secos com ar quente, pesados e imersos em
seguida na solugdo.

Nos ensaios de perda de massa acelerada o corpo de prova era preso a um fio de
cobre, e nos ensaios de perda de massa por longo tempo de imersdao os corpos de prova

eram presos por um fio de nylon. A 4rea nos ensaios de perda de massa por longo tempo de
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imersdo era a drea total da plaquinha, j4 nos ensaios acelerados a drea imersa foi delimitada

a lapis. A massa total de cada plaquinha era em torno de 3,0 gramas.

3.7.3-Voltametria ciclica

Esta técnica eletroquimica é uma extensdo da técnica polarogrifica, onde o
potencial do eletrodo de trabalho é controlado externamente e variado a uma velocidade
constante “°.

O método da varredura triangular de potencial aplica-se as reagdes que sao
parcialmente controladas por difusdo e é muito util no estudo da adsor¢@o de intermedidrios
eletroquimicos ativos, ou seja, espécies que podem ser formadas na superficie dos metais
ou removidas por etapas que envolvem transferéncia de carga. Essa técnica tem sido usada
amplamente para estudos de adsor¢do e formacdo de intermedidrios adsorvidos sobre

eletrodos de metais nobres “”

, sendo o gés carbOnico, os hidrocarbonetos em geral e os
dlcoois o alvo de muitos estudos “**”. Este método também pode ser aplicado a sistemas
que exijam altas ou baixas velocidades de varredura para estudos de adsor¢do de
substancias organicas sobre metais, com a finalidade de inibir os processos de oxidagdao do
metal. A voltametria ciclica foi aplicada com sucesso em estudos de corrosdo e
determinacdo da eficiéncia de protecdo de inibidores %Y.

Pela comparagdo dos voltamogramas (curvas I(E)) obtidos sob as mesmas
condi¢Oes de trabalho, € possivel determinar-se o potencial 6timo de adsor¢do, avaliar se a
adsorcdo € fisica ou quimica e se houve dessorcdo ou readsor¢cdo. Além disso, pode-se
otimizar o processo de adsor¢do do composto sobre a superficie do metal e analisar a
eficiéncia de protecdo do inibidor, tanto na regido onde o metal estd catodicamente
protegido como na faixa ativa de sua dissolu¢do. Neste trabalho, programou-se uma
varredura de potencial variando-se do potencial inicial mais catdédico (mais negativo) em
direcdo ao potencial mais anddico (mais positivo).

Antes de cada experimento, o eletrodo foi ciclado dez vezes e a cada registro, foi
aplicado um programa de potencial, de modo a partir de uma superficie reprodutivel. Feito

isso, deixava-se o sistema por um determinado tempo, fixado como tempo de adsor¢ao (tgs)

sendo polarizado no potencial inicial de trabalho e imediatamente apds, iniciava-se o
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experimento. Todos os ensaios de voltametria ciclica fora feitos sob condi¢des estdticas e,
sem a retirada do oxigénio dissolvido no etanol.

O sinal registrado representa os processos de transferéncia de carga que ocorrem
através da superficie do eletrodo durante a varredura de potencial. Foram feitos ensaios na

auséncia e na presenca da cafeina.

3.7.4-Curvas de polarizacao

Os métodos para determinar a velocidade de corrosdo de um metal a partir dos

dados de polarizagdo sio conhecidos hd muito tempo ©*°?

. As curvas de polarizacdo
potenciostdtica, quando aplicadas a estudos de corrosao, objetivam a obtencdo de dados
cinéticos das reagdes envolvidas nesse processo. Varios métodos foram desenvolvidos com
base na teoria desenvolvida por Wagner e Taud 62 mas, sem ddvida, o de maior

importancia e aplicabilidade foi desenvolvido por Stern e Geary ©°

, que utiliza a parte
linear das curvas de polarizagdo para determinar a corrente e, conseqiientemente, a
velocidade de corrosiao dos metais.

O dado cinético mais importante obtido a partir desse método refere-se a velocidade
de corrosdo, determinada pelas curvas de polarizagdao anddica e catédica (5433),

As curvas de polarizacdo foram obtidas apds a aplicacdo de uma pré-ativagao,
decapagem, (idéntico as técnicas anteriores) ¢ de um programa de potencial ao eletrodo
(idéntico as técnicas anteriores), para obter uma melhor reprodutibilidade dos dados. Estas
foram obtidas fazendo-se a leitura das correntes durante a aplicagdo de um programa de
potencial, em um intervalo que compreendia processos catédicos e anddicos, a uma

velocidade de varredura de 1,0 mV st

3.7.5-Cronoamperometria

Cronoamperometria ¢ um método onde se faz o potencial do eletrodo mudar
instantaneamente de um valor inicial E; para um valor final E¢, monitorando-se o transiente

i-t, que resulta a medida que o sistema relaxa ao estado estaciondrio. Em

cronoamperometria o transiente i-t € registrado diretamente e analisado em sua forma. Na
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Figura 2 é mostrado a forma do sinal de excitacdo e a resposta do sistema eletroquimico a

este tipo de excitacao.

o3 1T
E Ra%cs Ox
Rd =+ O Ox =4+ R4 s b
E-i, ! [&] t' t-=
5 . 3 'Lz I3 O Ed
iak ik

Figura 2: Experimento de cronoamperometria: a) forma de onda do sinal de excitacdo e, b) resposta

do sistema para este tipo de excitagao.

Técnicas de salto de potencial ndo sdao muito eficientes para investigacdo do
mecanismo de reacdes quimicas homogéneas na superficie do eletrodo. Por outro lado, se o
mecanismo € conhecido, esta técnica oferece um método simples para obter dados
quantitativos. O método tem vantagem sobre a voltametria ciclica naqueles estudos que sao
experimentalmente mais simples .

Nesta técnica deve-se ter o cuidado de escolher os potenciais entre os quais serd
realizado o salto. O potencial inicial deve ser suficientemente negativo para que nenhuma
reacdo ocorra e que exista em solucdo e no eletrodo somente as espécies reduzidas. Por
outro lado, o potencial final deve ser suficientemente positivo para que a reacdo de
oxidagcao do metal seja maxima. Nos nossos experimentos a drea sob a curva corrente x
tempo, que representa a carga associada ao processo oxidativo do metal, foi utilizada como
parametro de comparagdo para a avaliacdo da capacidade inibidora da cafeina, apds a sua

adsor¢do na superficie do metal.

3.7.6-Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Impedancia eletroquimica € um método no qual se aplica um salto de potencial
alternado com diferentes valores de freqiiéncia. Esta apresenta diversas vantagens com
relacdo as técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes 7,
a)Utilizacdo de sinais de pequena amplitude que ndao perturbam as propriedades do

eletrodo;
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b)Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de baixa
condutividade;

¢)A resisténcia de polariza¢do e a capacitancia da dupla camada ou do sistema eletrédico
podem ser determinadas numa mesma medida.

Uma das limitacdes do método € a de que ele determina somente resisténcias de
polarizacdo; o declive de Tafel tem que ser determinado por um outro método.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica envolve a aplicacdo de
uma pequena perturbacao de potencial e/ou de corrente a um sistema eletroquimico.

A resposta a perturbacgdo aplicada, que € geralmente senoidal, pode diferir em fase e
amplitude do sinal aplicado. Assim, se uma onda senoidal de potencial dada por

E= A sen wt 2D
€ sobreposta a polarizacdo de um sistema em um ponto dado pelas coordenadas (E,I), a
corrente resultante também terd uma forma senoidal com o valor dado por

I=A (sen wt+ D) (22)
onde A € a amplitude da onda, w a freqii€ncia angular e ® € o angulo de diferenca de fase
entre as ondas de potencial e de corrente. A relac@o entre o potencial aplicado e a corrente
resultante é denominada impedancia senoidal definida por ©7

Z=FE/N (23)

Medidas de impedancia que apresentem diferencas de fase e amplitude entre o sinal
aplicado e o sinal de resposta permitem a andlise de processos na superficie do eletrodo
relacionados a fenomenos de difusdo, adsor¢do, cinética da dupla camada, reagdes
homogéneas acopladas, entre outros.

Os experimentos foram realizados no potencial de circuito aberto apés 30 minutos
de imersdo em etanol p.a. com LiClO4 0,10 mol L' como eletrélito suporte, com uma

amplitude de 10 mV e freqiiéncias entre 20 kHz e 0,01 Hz.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1-CARACTERIZACAO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO
METAL NO MEIO ETANOLICO

Esta caracterizacdo foi feita exclusivamente com a técnica da voltametria ciclica
com o objetivo de determinar os processos catddicos e anddicos envolvidos no
comportamento eletroquimico do metal, nesse meio. A estratégia adotada neste item foi
planejada no sentido de se verificar o efeito de espécies que normalmente sdo consideradas
contaminantes do meio etandlico, sobre o comportamento eletroquimico do metal. Nesse
sentido foram explorados os seguintes efeitos: a) efeito da presenca de dgua; b) efeito da
presenca de cloreto e ¢) efeito da presenga de dcido acético.

As Figuras 3 e 4 apresentam o efeito da escolha do eletrélito suporte sobre o
comportamento eletroquimico do aco-carbono em etanol (p.a.). Nela sdo apresentados,
comparativamente, os voltamogramas ciclicos do eletrodo de acgo-carbono em etanol
contendo cloreto de litio e perclorato de litio, respectivamente. Nelas sdo apresentados
também o potencial de corrosao (Ecorr), retirado da curva quando a densidade de corrente €

igual a zero.
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Figura 3: Curva ciclovoltamétrica obtida para Figura 4: Curva ciclovoltamétrica obtida para o
o eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com LiCl eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com LiClO,
0,10 mol L'l, registrada a 20 mV/s. 0,10 mol L' registrada a 20 mV/s.
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Uma primeira diferenca notdvel que se destaca comparando-se os dois meios,
refere-se ao intervalo de potencial. No meio mais agressivo (Fig. 3), observam-se correntes
catddicas na faixa de potencial catdédico e correntes anddicas que se iniciam em
E = -0,790 V (potencial de corrosdo, E.or), €nquanto que em um meio menos agressivo
(Fig. 4) este processo se inicia apenas em E o = -0,148 V. Em solucdo contendo LiCl 0,10
mol L' como eletrélito suporte, a agressividade do meio sobre o metal aumenta
significativamente, visto que as correntes anddicas chegam a ser duas vezes maiores. Esse
aumento de agressividade pode ser atribuido a grande presenga de cloreto no meio,

proveniente do eletrélito suporte.

4.1.1-Efeito da presenca de agua

As Figuras 5 e 6 apresentam o efeito da adi¢do de 4 % de 4gua (v/v) sobre o
comportamento eletroquimico do ago-carbono em etanol (p.a.). Nelas sdo apresentados,
comparativamente, os voltamogramas ciclicos do eletrodo de aco-carbono em etanol

contendo cloreto de litio e perclorato de litio, respectivamente.

j/mAcm
o

.0.20 1 1 1 1 1 1 1
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

E/V(Ag/AgCl)

Figura 5: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com
LiCl040,10 mol L'l, registradas a 10 mV/s; a) em etanol p.a. e, b) em etanol p.a. com adicio de 4 %

de dgua (v/v).
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Na Figura 5 a primeira diferenca que se destaca, ¢ que hd um aumento da
agressividade do meio pela adi¢do desta quantidade de dgua, ndo s6 pelo deslocamento do
potencial de corrosdo (Eor) que passa de -0,139 V para -0,240 V, como também pelo

aumento das correntes anddicas.
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Figura 6: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com

LiC1 0,10 mol L™, registradas a 20 mV/s; a) sem dgua e, b) com adicdo de 4 % de dgua (v/v).

Na Figura 6 a primeira diferenca que também se destaca, ¢ que hda um aumento da
agressividade do meio pela adi¢do desta quantidade de dgua, ndo s6 pelo deslocamento do
potencial de corrosdo (Ecor) que passa de -0,761 V para -0,888 V, como também pelo
aumento das correntes anddicas. O efeito da adicdo de dgua ja foi analisado por Souza e
Sathler ©® através de medidas de perda de massa e do potencial do eletrodo. Eles
analisaram o comportamento do ferro em solugdes de etanol contendo 6, 20 e 50 % de dgua
respectivamente. Os resultados mostraram que o potencial do eletrodo diminui com

aumento da concentragdo de dgua, enquanto que a perda de massa aumenta.
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4.1.2-Efeito da presenca de quantidades controladas de cloreto no meio com
perclorato

A Figura 7 apresenta o efeito da adi¢cdo de cloreto sobre o comportamento
eletroquimico do ago-carbono em etanol (p.a.). Nela sdo apresentados, comparativamente,
os voltamogramas ciclicos do eletrodo de ago-carbono em etanol contendo perclorato de
litio como eletrdlito suporte, na auséncia e na presenca de quantidades crescentes de

cloreto.
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Figura 7: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com
LiClO, 0,10 mol L™ registradas a 20 mV/s; a) sem adicio de cloreto. b) com adi¢io de 100 ppm de

cloreto, ¢) com adicao de 500 ppm de cloreto e, d) com adi¢cdo de 1000 ppm de cloreto.

Pela andlise da figura observa-se que o aumento da concentracdo de cloreto aumenta
significativamente as correntes anddicas, bem como afeta o potencial de corrosao
deslocando para valores mais negativos. Nos experimentos realizados nao foi encontrada
corrosao localizada, porém encontrou-se corrosao por pites. Este resultado estd de acordo
com o encontrado na literatura “*>® tendo sido atribuido, inclusive, a capacidade de
corrosdo localizada dessa espécie.

O efeito da presenca de cloreto no meio nao foi estudado utilizando-se o LiCl como
eletrélito suporte pois, a adi¢do desse ao meio ja contribui com aproximadamente 3550

ppm de cloreto.
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4.1.3-Efeito da presenca de acido acético

A presenca deste contaminante foi escolhida em fung¢do da possibilidade da
ocorréncia da reacdo de oxidacdo do etanol. A Figura 8 apresenta o efeito da adicao de
acido acético sobre o comportamento eletroquimico do ago-carbono em etanol p.a.. Nela
sdo apresentados, comparativamente, os voltamogramas ciclicos do eletrodo de aco-
carbono em etanol contendo perclorato de litio como eletrélito suporte na auséncia e na

presenca de quantidades crescentes de dcido acético glacial.
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Figura 8: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com
LiCl0, 0,10 mol L™ registradas a 20 mV/s; a) sem 4cido acético, b) com adicdo de 10 ppm de 4cido

acético e ¢) com adicao de 50 ppm de dcido acético.

Pela andlise da figura observa-se que com a adicdo de 4cido acético o potencial de
corrosdo varia muito pouco, € que com o aumento da concentragdo de acido acético hd uma
reducdo nas correntes anddicas. Este efeito inibidor do 4cido acético foi observado por

(26)

Gongalves, Coradini e Olivera em meio etanolico contendo acido acético 0,10 mol L!

como eletrélito suporte.
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4.2-EFEITO DA PRESENCA DE CAFEINA

Caracterizacio dos processos interativos
4.2.1-Ensaios de perda de massa

Conforme discutido anteriormente os ensaios de perda de massa envolveram o
acompanhamento, por pesagens sucessivas da variacdo da massa do corpo de prova, em
tempos pré-determinados. Os resultados sao expressos na forma:

Am/A = (m;-my) / A (24)
onde:
Am/Asvaria ¢do relativa da perda de massa
m; = massa inicial do corpo de prova
m; = massa do corpo de prova no tempo t

A = area geométrica do corpo de prova

A eficiéncia de protecdo (n), napresen ca de cafeina, foi calculada a partir da
relacao®:
N=[1-(Am/A)crny/( AM/A)branco)] X100 (25)
onde:
(Am/A)cpn) € a variacdo da massa do corpo de prova na presenga do inibidor

(AmM/A)(branco) € @ variacido da massa do corpo de prova na auséncia do inibidor.

O aparecimento de alguns pites visiveis sobre a superficie do corpo de prova apds
os ensaios de perda de massa caracterizaram o processo de corrosdo localizada, no entanto
a presenca do inibidor no meio agressivo reduziu este tipo de ataque permitindo uma

andlise comparativa das varia¢des de perda de massa nas condi¢des estudadas
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4.2.1.1- Ensaios de perda de massa nao acelerados em etanol p.a.

A estratégia adotada nos ensaios de perda de massa convencional consistiu em
adotar dois periodos de tempo de contato entre o metal e o meio agressivo durante 22 e 44
dias, na auséncia e na presenca de cafeina e na auséncia e na presenga de dgua. Neste caso,
nenhum eletrdlito suporte foi adicionado ao etanol (p.a.).

Antes de cada experimento os corpos de prova, com dimensdes aproximadas de (2,5
x 2,0 x 0,1) cm, eram polidos, imersos no acido sulfirico 0,10 mol L'l, tratados com agua
deionizada e dlcool, tendo cada uma destas etapas de imersdo 30 segundos de duracio, e,
posteriormente secos com ar quente. Entdo eram amarrados com fio de nylon, pesados e
mergulhados em ndmero de trés, em um tnico recipiente com 50 ml de solucdo. Ao final do
ensaio os corpos de prova foram imersos no dlcool, dgua, acido sulfirico 0,10 mol L'l,
alcool, tendo cada uma destas etapas a duracdo de 30 segundos, desengraxados com uma
mistura de solvente acetona/cloroférmio, secos e pesados.

A Tabela II apresenta os dados referentes a variacdo de massa por unidade de area
(Am/A)dcorpdeprovaexpostoaomeioetan 6lico contendo dgua e/ou cafeina. O efeito
inibidor € analisado quanto & eficiéncia de protecdo (n) calculada como definida

anteriormente.
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Tabela II: Valores de perda de massa por unidade de drea e de eficiéncia de protegéo (1), para os
ensaios de corrosio por longo tempo de imersdo, para o ago-carbono em etanol p.a., na presenga e

auséncia de cafeina, sem adicdo de eletrdlito suporte.

Cem(mmol L) Pureza do dlcool 22 dias 44 dias

Am/A(@m ) M%)  Am/A(em ) n(%)

0 Puro 1,0x10” 1,1x10™*
4% de H,O 4,4x10™ 4,3x107

0,10 Puro 2,4x10™ 76 0 100
4% de H,0 1,2x10™ 72 8,8x10° 99

0,50 Puro 1,2x10™* 88 0 100
4% de H,0O 8,1x107 82 2,7x107 99

Pela andlise dos dados da Tabela II observa-se que, para tempos curtos, uma
concentracdo maior de cafeina ofereceu uma maior efici€éncia de protecio. O decréscimo da
perda de massa para tempos mais longos pode ser atribuido a quatro possibilidades:

a) Formag¢do de um composto quelato entre a cafeina e os ions Fe’* em solucdo,
impossibilitando a oxidacdo do Fe** a Fe™*, tornando a solucdo menos agressiva;

b) Formagdo de 6xidos-hidréxidos de ferro, em tempos longos de imersdo, que
formam uma camada passivante sobre a superficie metalica;

¢) Produtos originérios da decomposicdo da cafeina, que atuariam de maneira mais
eficiente nos processo de inibi¢do da corrosdo do metal;

d) O ataque localizado nos experimentos sem a cafeina pode estar afetando os

resultados de eficiéncia de protecao.
4.2.1.2-Ensaios de perda de massa acelerada em etanol p.a.

A estratégia de utilizar ensaios acelerados se justifica pela baixa agressividade do

meio, o que acarretaria ensaios longos de perda de massa. A polarizacdo do eletrodo de
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trabalho em um potencial onde os processos corrosivos sdo intensificados reduz
sensivelmente o tempo de avaliacdo da eficiéncia do inibidor.

Antes de cada experimento o corpo de prova sofreu o tratamento mecanico e
quimico conforme discutido anteriormente. Com um fio de cobre fez-se o contato elétrico,
mergulhava-se o eletrodo em aproximadamente 40 ml de solugdo, utilizando-se como
eletrodo de referéncia o eletrodo de Ag/AgCl e como auxiliar um fio de platina. O
experimento foi realizado no potencial de oxidagao do metal 0,0 V (veja Figura 3), tendo a
duracdo de 30 minutos. Apds este tempo, o eletrodo era imerso no dlcool, dgua, 4cido
sulfirico 0,10 mol L' e 4dlcool, tendo cada uma destas etapas a duracio de 30 segundos,
desengraxado com uma mistura de solventes acetona/cloroférmio, seco e pesado. Cada
ensaio foi realizado trés vezes, trocando-se a solu¢io a cada novo experimento.

A Tabela III apresenta os dados comparativos da variacdo de massa por unidade de
drea exposta (Am/A)doscorposdeprova,enfun cdo da presenca ou auséncia de dgua e /ou
cafeina. Nela também sdo apresentados os valores da eficiéncia de protecao (n)calculados

conforme a equagao 24.

Tabela III: Valores de perda de massa por unidade de drea e de eficiéncia de protecdo (1)), para os
ensaios de corrosdo acelerados sob polarizagdo anddica no potencial de 0,00V (Ag/AgCl), para o

aco-carbono em etanol p.a. com LiCl 0,10 mol L' como eletrélito suporte na presenca de cafeina.

Cern(mmol L) Pureza do dlcool Am/A(gcm‘z) (%)
0 Puro 5,2x10-4
4% de H,0 4,9x10-4
0,10 Puro 1,8x10-4 65
4% de H,0 1,9x10-4 61
0,50 Puro 3,4x10-4 35
4% de H,O 3,8x10-4 23

Pelos dados apresentados observa-se uma melhor eficiéncia de prote¢cdo quando a

concentracio do composto é da ordem de 0,10 mmol L™, chegando a 65 % em etanol e
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61 % em etanol contaminado com dgua, mesmo na presenca de uma grande quantidade
de cloreto dissolvido no meio. A diminui¢do da eficiéncia de protecdo para valores
maiores de cafeina pode estar relacionada ao efeito quelante do composto .

Porém ao se repetir estes experimentos utilizando-se como eletrélito suporte o
perclorato de litio, tem-se uma melhor eficiéncia de protecdo que se manifesta

proporcional a concentracdo de cafeina, conforme se observa na Tabela IV.

Tabela I'V: Valores de perda de massa por unidade de drea e de eficiéncia de protecdo (1), para os
ensaios de corrosdo acelerados sob polarizacdo anddica no potencial de 0,00 V (Ag/AgCl), para o

aco-carbono em etanol p.a.com LiClO, 0,10 mol L™ como eletrélito suporte, na presenca de cafeina.

Cern(mmol L) Pureza do dlcool Am/A(gm _2) N (%)
0 Puro 1,0x10™
4% de H,0 1,9x10™*
0,10 Puro 2,7x107 73
4% de H,0 8,0x10” 58
0,50 Puro 1,4x107 86
4% de H,0 7,6x10° 60

Esta diferenca na eficiéncia de protecao pode estar associada a menor agressividade
do meio, visto que o anion perclorato ndo € tdo agressivo quanto o cloreto. Porém cabe
destacar que neste meio ndo se observaram sinais de corrosdo localizada e, que mesmo na

presenca de dgua o inibidor bloqueou em 60 % o processo de perda de massa do metal.

4.2.2-Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A mesma estratégia com relacdo as varidveis estudadas, foi adotada neste segmento,
ou seja, procurou-se determinar o efeito da presenca de cafeina em diferentes ambientes
etandlicos. Os experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram feitos no
potencial de circuito aberto apés 30 minutos de imersdao em etanol p.a. na auséncia e na
presenca de cafeina, com adicdo de eletrélito suporte, com uma amplitude de 10 mV e
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freqiiéncias entre 20 kHz e 0,01 Hz. Os dados obtidos referem-se a determinagdo do efeito
da inclusdo da cafeina na estrutura do 6xido que se forma durante o tempo de imersdo. Os

diagramas de impedancia plotados em Nyquist, mostrados na Figura 9.
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Figura 9: Diagrama de Nyquist para o ago-carbono em etanol p.a. com LiCIO, 0,10mol L™'; a) na

auséncia e, b) na presenca de cafefna 30,0 mmol L.

Pelos diagramas observa-se o um comportamento distinto na auséncia e na presenca
do inibidor, o diametro do semicirculo aumenta com adi¢do do inibidor em comparagao
com o branco. Isto significa que a taxa de corrosdo diminui na presenca da concentracio de
inibidor testada. Conclui-se portanto que o inibidor estd sendo incorporado na estrutura do
oxido.

Os principais dados obtidos a partir destes diagramas referem-se a resisténcia a
transferéncia de carga R, obtido da diferenca entre a impedancia da baixa e de alta

(61)

freqiiéncia e, a capacitancia da dupla camada Cgy. Os dados de R, foram utilizados para

se determinar os valores da capacitancia da dupla camada Cg, bem como os valores de

eficiéncia de protecio (EI%) de acordo com as equacdes abaixo %
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1
Rp(,O

Ca= (26)

onde ®=2nf}.x; fmax refere-se a freqiiéncia maxima da parte imagindria.

Rp, branco

El % = (1 - ) x 100 (27)

p. inib

onde Ry inp € 0 valor da resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor e
Ry branco € 0 valor da mesma na auséncia do inibidor.

Verificou-se que a resisténcia a transferéncia de carga, R,, aumenta com o aumento

da concentracdo de cafeina. Por outro lado, os valores da capacitancia da dupla camada,

Cg1, diminuem com o aumento da concentragcdo da cafeina, a diminui¢ao dos valores de Cg

1 (61, 63-65)

pode ser devido a adsorcdo do inibidor na superficie do meta , como pode ser

observado na Tabela V.

Tabela V: Parametros de impedancia para a corrosdo do ago-carbono em etanol p.a. na auséncia e

na presenca de cafeina com LiClO4 0,10 mol L™ como eletrélito suporte.

Ceateina (mmol L) R,(kQcm?) Ca(UF/cm®)  EI*(%)
0 4,21 85,8 -
5,0 5,33 67,9 21
10,0 6,81 53,1 38
20,0 7,66 472 45
30,0 8,26 43,7 49

*EI = eficiéncia de inibicao

A diminuig¢do dos valores da Cyq € 0 aumento nos valores da R, podem ser devido a
troca gradual das moléculas de dgua ou etanol pela adsor¢do de moléculas da cafeina na
superficie do metal ®® . Como mostrado na tabela, a eficiéncia de inibicio aumenta com
o aumento da concentragdo de cafeina. Para um tempo de imersao de 30 minutos o valor da

eficiéncia de inibi¢do ficou em torno de 49 %.
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Levando-se em consideracdo que a capacitiancia da dupla camada € proporcional a
superficie ndo coberta pelo inibidor, a fracdo da superficie coberta pelas moléculas

adsorvidas foi determinada de acordo com a equacdo 26:

C,
0=(1-—24) (28)
Cdl
onde C°, é a capacitancia da dupla camada medida na auséncia de inibidor e, C!, na

presenca ).

A relagdo linear entre C/0 versus a concentragdo de inibidor C, representa uma
isoterma de adsor¢io .

A isoterma de adsorcao foi calculada utilizando-se a equacao:

C 1

—=—+C (29)
06 K
onde K é a constante de equilibrio do processo que permite determinar a variacdo da

energia livre de Gibbs, AG, , pela equagio:

Ko exp( G, (30)
= ——exp(- —=
17.13 P TRT

onde 17,13 é a concentragdo de etanol em solugio em mol L™

A relacdo entre C/ e({concentra ¢do do inibidor) € mostrada na Figura 10.
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Figura 10: Isoterma de adsorcao Langmuir da cafeina sobre a superficie do ago-carbono em etanol

p.-a., com LiClO4 0,10 mol L'l, determinada por EIE.

O grafico C/0 versusCmostraumalinhareta, provanbgeaadsor ¢ao da cafeina
no meio etandlico sobre a superficie do aco-carbono obedece a isoterma de adsor¢cdo de
Langmuir.

O calculo da constante de equilibrio K da reac@o de adsorcao foi de 73,4 com o qual
obteve-se um AG ', = -17,5 kJ mol™". O valor negativo sugere um processo de adsorcio

espontaneo’>"®. A adicdo de um eletrélito suporte no meio permitiu visualizar melhor a

participacdo da cafeina no processo de crescimento do 6xido.
4.2.2.1-Estudos com acido acético

A Figura 11 mostra os diagramas de impedancia plotados em Nyquist realizados no
potencial de circuito aberto apds 30 minutos de imersdo em etanol p.a. com LiClO4 0,10
mol L como eletrélito suporte, contaminado com 50 ppm de 4cido acético, com uma

amplitude de 10 mV e freqii€ncias entre 20 kHz e 0,01 Hz.
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Figura 11: Diagrama de Nyquist para o aco-carbono em etanol (p.a.), com LiClO, 0,10 mol L
contaminado com 50 ppm de 4cido acético; a) na auséncia, b) na presenca de cafeina 0,20 mmol L™

e, ¢) na presenca de cafeina 0,50 mmol L

Pelos diagramas observa-se o um comportamento distinto na auséncia e na presenga
do inibidor. Os diagramas de impedancia obtidos ndo sdo semicirculos perfeitos, isto pode
ser atribuido a freqiiéncia de dispersao 757D,

A Tabela VI apresenta os parametros de impedancia para a corrosido do ago-carbono
em etanol p.a. na auséncia e na presenca de cafeina com LiClO4 0,10 mol L' como

eletrélito suporte, contaminado com &cido acético.
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Tabela VI: Parametros de impedancia para a corrosao do ago-carbono em etanol p.a. na auséncia e
na presenca de cafeina, contaminado com 50 ppm de 4cido acético e com LiClO4 0,10 mol L™ como

eletrélito suporte.

Ceateina (mmol L) R,(kQcm?) Ca(UF/cm®)  EI*(%)
0 6,7 97,7 -
0,10 6,7 97,4 0,3
0,20 8,3 78,6 20
0,40 12,1 29,9 45
0,50 14,7 33,1 55

*EI = eficiéncia de inibi¢do

Pelos dados de impedancia da tabela VI, calculados a partir das equacdes anteriores,
observa-se que o valor da resisténcia a transferéncia de carga, R,, aumenta com o aumento
da concentracdo de cafeina, isto se reflete no aumento na eficiéncia de inibi¢ao da corrosao
(ED. A diminuicao dos valores da capacitancia da dupla camada, Cgy, pode ser devido a
adsor¢cdo do composto na superficie do metal (66-69)

Partindo-se da mesma estratégia discutida anteriormente, procurou-se determinar os
parametros termodinamicos associados ao processo de adsor¢do da cafeina neste meio.
Plotando-se o gréfico C/0 versusCobteve-seumalinhareta,por ém esta linha ndo obedece

a isoterma de Langmuir. Este efeito pode estar relacionado com a presengca do anion

acetato, que contribui para a diminuicao dos processos corrosivos.
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4.3-DETERMINACAO DOS PARAMETROS QUE AFETAM OS
PROCESSOS DE ADSORCAO

4.3.1-Voltametria ciclica
4.3.1.1-Determinacao do potencial de adsorcao (E,q)

A adsor¢do de uma substancia organica sobre a superficie de um metal depende de
alguns fatores, como a natureza da superficie metdlica, o potencial eletroquimico na
interface metal-solucdo, a composicdo quimica da solucdo e a estrutura quimica da
molécula que se adsorve (48, 78-81)

A determinacdo de um potencial em que o inibidor tem uma maior adsor¢do é
importante para obter uma melhor caracterizagdo da interagdo entre a cafeina e o metal,
principalmente se essa interfere durante a formacao do filme na superficie da peca metalica.
Para determinar o potencial 6timo de adsor¢do da cafeina variou-se o potencial inicial (E;)
de varredura. Conforme descrito anteriormente, nestes ensaios os voltamogramas iniciavam
no potencial catddico e variavam em dire¢ao ao potencial anddico. Nesse potencial inicial o
eletrodo permanece polarizado por um tempo determinado (t,qs), onde ocorre a adsor¢ao do
inibidor sobre a superficie do eletrodo.

O potencial inicial imposto ao eletrodo de trabalho foi fixado em 60 segundos. Em
seguida, o voltamograma era registrado na auséncia e, comparativamente, na presenca de
cafeina. Nesse sentido, procurou-se acompanhar o decréscimo da densidade de corrente Aj
= (Jbranco - Jcrn) Na condi¢do mais agressiva, ou seja, no potencial mais anddico, em fungdo
dpmencialinicialaplicad AJXE  .45). A quantidade de cafeina foi mantida constante e no

menor valor para evitar o efeito da saturacio do eletrodo.

4.3.1.1.1- Estudos com LiCl 0,10 mol L™ como eletrélito suporte

A Figura 12 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo de aco-carbono em

etanol p.a. contendo LiCl 0,10 mol L'l, na auséncia e na presenca de cafeina 0,10 mM.
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Figura 12: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com

LiCl1 0,10 mol L'l, registradas a 20 mV/s; a) na auséncia e, b) na presenca de cafeina 0,10 mmol L
g p

Na Figura 12 observa-se que: a) o potencial de corrosdo, E,, ndo se desloca,
provavelmente devido a baixa concentracdo de cafeina; b) ocorrem pequenas redugdes nas
densidades de correntes catddicas e, ¢) ocorrem redugdes das correntes anddicas, a partir de
—-0,80 V, ficando visivel em —0,10 V. Essas reducdes confrontadas na forma de AjJ<( jbranco -
Jcrn) versus potencial permitiu identificar o melhor potencial de adsorcao.

A Figura 13 apresenta as variagdes de Aj=<(' jbranco - jcrn) Obtidas no potencial mais
anddico E= -0,10 V em func¢do dos potenciais de adsor¢do para o eletrodo de ago-carbono,

em etanol p.a., utilizando LiCl como eletrélito suporte.
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Figura 13: Variac@o dos valores de Aj determinados a partir dos voltamogramas, no potencial de

—0,10 V, em funcdo do potencial de adsorcao.

Na Figura 13, observa-se que existe uma faixa de potencial onde se observam os
maiores decréscimos de corrente, sendo significativo no potencial de —1,80 V para este

meio.
4.3.1.1.2- Estudo com LiClO4 0,10 mol L como eletrélito suporte

A mesma estratégia descrita anteriormente foi aplicada sobre o sistema, onde se
utilizou o LiClO4 como eletrdlito suporte.
A Figura 14 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo de ago-carbono na

auséncia e na presenga de cafeina.
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Figura 14: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol com LiClO,

0,10mol L™, registradas a 10 mV/s; a) na auséncia e b) na presenca de cafeina 0,10 mmol L

Na Figura 14 observa-se que também o potencial de corrosdo ndo sofreu qualquer
deslocamento, porém houve reduc¢des mais significativas nos valores das correntes
anddicas. No entanto, a adsorcao da cafeina ocorreu em potenciais mais anddicos conforme

se observa na Figura 15.
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Figura 15: Variacdo dos valores de Aj determinados a partir dos voltamogramas, no potencial de

—-0,10 V, em func¢do do potencial de adsor¢ao.

Omelhor efeitosobre  Aj foi observad mvalor d piencial de alsor cao de

—0,30 V. Esta diferenca de potencial de adsor¢do quando comparado com o meio anterior
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estd relacionado diretamente com o meio. Pois, quando se utiliza LiCl como eletrélito
suporte, a grande quantidade de cloreto presente no meio favorece a corrosdo do metal,
enquanto que ao utilizar-se LiClO4 temos uma maior protecao sobre a superficie metélica ja

que este se adsorve sobre ela.
4.3.1.2-Determinacao do tempo de adsorcao

Determinado o potencial 6timo de adsor¢do (E,q), partiu-se para determinagao do
tempo de adsorcao (t,qs). Este € o tempo necessdrio para a cafeina recobrir a maior parte da
superficie do eletrodo de aco-carbono. Apds a aplicacdo de um programa de potencial,
polarizou-se o eletrodo no potencial 6timo de adsor¢do, em vérios tempos, fazendo-se o
registro dos voltamogramas em cada um deles, na auséncia e na presenga de cafeina 0,10
mmol L'l, com velocidade de varredura de 20mV/s. O recobrimento do eletrodo se

manifestanosvaloresde  Aj.

4.3.1.2.1-Estudos com LiCl 0,10 mol L™ como eletrélito suporte

A Figura 16 apresenta um estudo do efeito tempo de adsorcao sobre os valores de Aj

para o eletrodo de aco carbono em etanol, utilizando cloreto de litio como eletrdlito suporte.
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Figura 16: Efeito do tempo de adsorcdo sobre os valores de Aj para a cafeina sobre o eletrodo de

aco-carbono em etanol, com LiCl 0,10 mol L™ como eletrélito suporte.
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Observa-se que o melhor tempo de adsorcao é de 120 segundos. O perfil da curva
sugerequeatemposmaioresosvaloresde Ajdiminuendevidaoprocessodedessor cdo
da cafeina da superficie do eletrodo. A partir dessas observagdes, o tempo de adsorcio
6timo onde ocorre a maior adsor¢do da cafeina, nas solucdes de etanol p.a., foi fixado em

120 segundos.

4.3.1.2.2- Estudos com LiClO4 0,10 mol L como eletrélito suporte

A Figura 17 apresenta um estudo do melhor tempo de adsor¢do para o eletrodo de

aco carbono em etanol, utilizando perclorato de litio como eletrélito suporte.
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Figura 17: Efeito do tempo de adsorcdo para a cafeina sobre o eletrodo de aco-carbono em etanol

p.a., com LiClO4 0,10 mol L'como eletrélito suporte.

Observa-se que o melhor tempo de adsorcdo é 5 segundos. A partir dessas
observagdes, o tempo de adsor¢cdo 6timo onde ocorre a maior adsorcdo da cafeina, nas
solucdes de etanol p.a., foi fixado em 5 segundos.

A diferenca de comportamento, com a mudanga de eletrélito suporte, pode estar
associada a baixa agressividade do meio, bem como ao efeito de dessorcdo da cafeina com
o tempo de polarizacdo. Grandes tempos de polarizacdo favorecem o anion perclorato na

competicdo com a cafeina pela superficie metalica.
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4.3.1.3-Efeito da concentracao de cafeina
4.3.1.3.1- Estudos com LiCl 0,10 mol L' como eletrélito suporte

A Figura 18 apresenta curvas ciclovoltamétricas para o eletrodo de aco carbono em
etanol, com LiCl 0,10 mol L™ como eletrélito suporte, na auséncia e presenca de inibidor.
Utilizou-se o potencial 6timo de adsorcdo e o tempo 6timo de adsorcdo, previamente

determinados.
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Figura 18: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol (p.a.) com
LiCl1 0,10 mol L™, registradas a 20mV/s; a) na ausé€ncia, b) na presenca de cafeina 10,0 mmol L'e,

¢) na presenga de cafeina 20,0 mmol |

Observa-se que com o aumento da concentracdo de cafeina o potencial de corrosao,
Ecor, € deslocado para valores mais positivos, assim como hd uma diminuicdo das correntes
associadas ao processo de oxidacdo do eletrodo.

Essa diminuicdo proporcional nas correntes anddicas com a concentracdo pode ser

observada na Figura 19.
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Figura 19: Variacdo de Aj em fun¢@o da concentragdo de cafeina adicionada no meio etandlico

contendo LiCl 0,10 mol L

Concentragdes maiores de cafeina foram testadas e observou-se que apds a
concentracdo de 20,0 mmol L' de inibidor presente no meio, o decréscimo das correntes
anddicas ndo € proporcional a quantidade de cafeina. A partir desta concentragdo, essa
propor¢do passa a ser constante, independente do aumento da quantidade de cafeina no
meio. Este comportamento sugere que a partir desta concentragdo a superficie do eletrodo

estd saturada em relacdo a cafeina adsorvida.

4.3.1.3.2- Estudos com LiClO4 0,10 mol L como eletrélito suporte

A Figura 20 apresenta as curvas ciclovoltamétricas para o eletrodo de aco carbono
em etanol, com LiClO4 como eletrélito suporte, na auséncia e presenca de inibidor.
Utilizou-se o potencial 6timo de adsorcdo e o tempo 6timo de adsorcdo, previamente

determinados.
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Figura 20: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de ago-carbono, em etanol com LiClO,
0,10 mol L'l, registradas a 10 mV/s; a) na auséncia, b) na presenca de cafeina 10,0 mmol L! e,c)na

presenca de cafefna 20,0 mmol L™

Observa-se que com o aumento da concentracdo de cafeina o potencial de corrosao,
Ecorr, € deslocado para valores mais positivos, assim como hd uma diminuicdo das correntes
associadas ao processo de oxidacdo do eletrodo. Essa diminuicdo proporcional nas

correntes anddicas com a concentracao de inibidor pode ser observada na Figura 21.
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Figura 21: Variacdo de Aj em fun¢do da concentracdo de cafeina adicionada no meio etandlico

contendo LiClO4 0,10 mol L' como eletrélito suporte.
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Concentragdes maiores de cafeina foram testadas e, observou-se que apds a
concentracdo de 20,0 mmol L' de inibidor presente no meio, o decréscimo das correntes
anddicas também nao € proporcional a quantidade de cafeina. A partir desta concentragao,
os valores de Aj passam a ser constantes independentes do aumento da quantidade de

cafeina no meio.

4.3.1.4-Efeito da adicio de contaminantes

O estudo da adicdo de contaminantes € importante, pois, estes sdo contaminantes
naturais do dlcool, e uma das preocupacdes € determinar até que ponto a cafeina consegue

atuar como inibidora da agressividade dos mesmos sobre o metal.

4.3.1.4.1-Efeito da presenca de agua
4.3.1.4.1.1- Estudos com LiCl1 0,10 mol L™ como eletrélito suporte

A Figura 22 apresenta curvas ciclovoltamétricas para o eletrodo de aco-carbono, em
etanol, com LiCl como eletrélito suporte, contaminado com 4 % de dgua (v/v), na presenca

de duas concentracdes de cafeina.
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Figura 22: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol (p.a.) com
LiCl 0,10 mol L™ contaminado com 4 % de dgua (v/v), registradas a 20 mV/s; a) na auséncia, b) na

presenca de cafeina 0,10 mmol L! e, ¢) na presenga de cafeina 1,0 mmol L
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Observa-se que com o aumento da concentracdo do inibidor hd uma pequena
redugcdo nas correntes anddicas, mesmo em um meio mais agressivo, € o potencial de
corrosao € deslocado para valores mais positivos. Conforme se observa, a presenga da dgua
no meio ndo interfere no processo de adsor¢do da cafeina sobre o eletrodo. Os corpos de

provas apds estes ensaios apresentaram corrosao por pites.

4.3.1.4.1.2- Estudos com LiClO4 0,10 mol L como eletrélito suporte

A Figura 23 apresenta as curvas ciclovoltamétricas para o eletrodo de aco carbono,
em etanol, com LiClO4 como eletrdlito suporte, contaminado com 4 % de dgua (v/v), na

presenca de duas concentragdes de cafeina.

-2

j/mAcm

0,16 |- / o)
/

] ] ] ] ] ] ]
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3

E/V(Ag/AgCl)

Figura 23: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de ago-carbono, em etanol com LiClO,
0,10 mol L', contaminado com 4 % de agua (v/v), registradas a 20 mV/s; a) na auséncia, b) na

presenca de cafeina 10,0 mmol L! e, ¢) na presenga de cafeina 20,0 mmol L

Observa-se que com o aumento da concentragdo do inibidor hd uma reducdo nas
correntes anddicas e catddicas. Porém o aumento subseqiiente da concentracdo de cafeina
ndo afetou significativamente o comportamento do eletrodo. Este efeito sugere que ja na
presenca de 10,0 mmol L' de cafeina, a superficie do eletrodo estd praticamente saturada
em relacdo a espécie adsorvida. Da mesma forma, cabe destacar que a presenca de d4gua nao

interferiu na interacao do composto organico com a superficie do eletrodo.
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4.3.1.5 — Estudos com LiClO4 0,10 mol L como eletrélito suporte
4.3.1.5.1-Efeito da adicao de acido acético

A Figura 24 apresenta as curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-
carbono, em etanol p.a. com LiClO4 0,10 mol L' como eletrélito suporte, na auséncia e na

presenca de 4dcido acético e, na auséncia e na presenca de cafeina 0,50 mmol L.

50,0 | a)
b)
—_— c)
L
0,0
/
50,0 |
e
(6]
S 1000
-150,0 |
-200,0
1 1 1 1 1 1 1
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E/V(Ag/AgCl)

Figura 24: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol p.a. com
LiC10,0,10 mol L™ registradas a 20 mV/s; a) sem 4cido acético, b) com adicio de 50 ppm de 4cido

acético e, ¢) com adi¢do de 50 ppm de 4cido acético e cafeina 0,50 mmol L™.

Na Figura 24 observa-se que com a adi¢ao de 4cido acético o potencial de corrosao
varia muito pouco, e que com a adi¢io de cafeina 0,50 mmol L™ juntamente com 50 ppm
de 4cido acético hd uma maior reducdo nas correntes anddicas. Este efeito sugere que pode
estar ocorrendo uma espécie de sinergismo entre o anion acetato e a cafeina, no sentido de

protecdo contra a corrosao.
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4.3.1.5.2-Efeito da adicao de quantidade controlada de cloreto

A Figura 25 apresenta curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de aco-
carbono, em etanol p.a. com LiClO4 0,10 mol L' como eletrélito suporte, na auséncia e na

presenca de cloreto e, na auséncia e na presenca de cafeina 0,50 mmol L™.
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Figura 25: Curvas ciclovoltamétricas obtidas para o eletrodo de ago-carbono, em etanol p.a. com
LiClO,4 0,10 mol L registradas a 20 mV/s; a) sem cloreto, b) com adi¢do de 1000 ppm de cloreto e,

¢) com adicdo de 1000 ppm de cloreto e cafeina 0,50 mmol L™

Pela andlise da Figura 25 observa-se que com adicdo de cloreto o potencial de
corrosdo € deslocado para valores mais negativos, hd um aumento nas correntes anddicas,
porém com adicao de 0,50 mmol L' de cafeina, as correntes anddicas diminuem. E
evidente a confirmagdo da participacdo da acdo inibidora da cafeina, mesmo na presenca

desta quantidade de cloreto.

4.3.2-Curvas de Tafel

A polarizacdo linear em baixas velocidades de varredura pode caracterizar um
processo quase-estaciondrio. Esta estratégia permite avaliar a influéncia da presenca de

cafeina tanto na regido de potencial onde se manifestam os processos redutivos como na
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regido de eletrooxida¢do do metal. A energia de adsorcdo da cafeina sobre a superficie do
aco-carbono foi determinada por extrapolagcdo anddica e catddica das curvas de Tafel. Esses

dados foram calculados dos valores da corrente de corrosio.

4.3.2.1-Estudos com etanol p.a. com LiClO4 0,10 mol L™

As curvas de polarizacdo anddica e catddica do ago-carbono em etanol p.a. feitas a
uma velocidade de 1,0 mV/s, na auséncia e na presenca de cafeina sdo mostradas na Figura

26.
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Figura 26: Curvas de Tafel para o aco-carbono em etanol p.a., com LiClO4 0,10 mol L™ como

eletrélito suporte, v=1,0 mV s'l; a) na auséncia e, b) na presenca de cafeina 0,20 mmol |

Pela figura observa-se o deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais
anddicos na presenca desta pequena quantidade de cafeina. O deslocamento do potencial de
corrosdo para valores mais positivos e a sobreposicao das correntes catddicas na auséncia e
na presenca do inibidor evidenciaram, claramente, a atuacdo do inibidor nos processos

anddicos.
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A ac¢do inibidora ficou evidente pela reducdo das correntes anddicas observadas
num amplo intervalo de potencial, apesar da concentragdo muito baixa de inibidor.

Uma melhor visualizacdo da a¢do inibidora € apresentada, comparativamente, em
trés concentracdes de cafeina utilizando todos os parametros possiveis de serem extraidos
das curvas de Tafel. A Tabela VII apresenta os parametros de polarizacdo e a
correspondente eficiéncia de inibi¢do para a corrosdao do ago-carbono em etanol p.a. com
LiClO4 0,10 mol L' como eletrélito suporte, na auséncia e na presenca de trés
concentracdes de cafeina. A efici€ncia de inibicao, E.I., foi calculada com a equacao:

EIL =0x100 (31)

Seguindo a teoria de que a acdo inibidora pode ser atribuida a adsor¢ao do composto
organico sobre a superficie do metal, a fracdo de superficie coberta pelas moléculas

adsorvidas foi determinada por:

0=(1--"-) (32)

£ - e e . n
onde I and I sdo a corrente sem inibidor e com inibidor, obtidas dos pardmetros de

1T

Tafel.

Tabela VII: Parametros de Tafel e a correspondente eficiéncia de inibicdo para a corrosdo do
aco-carbono em etanol p.a., com LiClO,4 0,10 mol L' como eletrélito suporte, na auséncia e na

presenca de cafeina.

Ceafeina (mmol L) Eco(mV)  Lon(nA/cm?®)  EI* (%)
0 -194 571 -
0,10 -178 252 56
0,20 -168 205 64
0,30 -162 208 63

*EI = eficiéncia de inibicao

56



Como se observa na Tabela VII, o valor das correntes anddicas (I.o), diminuem na
presenca da cafeina. O potencial de corrosao, E ., € deslocado para valores mais positivos
na presenca do inibidor. A eficiéncia de inibicio aumenta com aumento da concentracdo de
cafeina, chegando a 64 % com uma concentracdo de 0,20 mmol L' de inibidor. Esses
valores obtidos foram aplicados na equacdo 29, tendo por objetivo a determinacdo da
energia livre de adsorcdo da cafeina, por esta metodologia.

A Figura 27 mostra isoterma de adsor¢ao de Langmuir da adsorcao da cafeina sobre
a superficie do aco-carbono em etanol p.a. contendo LiClO4 0,10 mol L™ como eletrélito

suporte.

1,40 -

.20

c x1® moll

0,80

0,60 1 1 1 1 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Cx10%molL”

Figura 27:Isoterma de adsor¢ao de Langmuir para cafeina sobre a superficie do aco-carbono em

etanol p.a. contendo LiClO40,10 mol L

A correlacdo linear (R = 0,90352) mostra que a cafeina é adsorvida sobre a
superficie do aco-carbono de acordo com a isoterma de Langmuir ©®” (veja equacdes 32 e
29).

O célculo da constante de equilibrio K da reacdo de adsor¢do foi de 1893,9 com o

qual obteve-se um AG,, = -25,7 kJ mol™. O valor negativo sugere que a cafeina é

adsorvida espontanea e quimicamente sobre a superficie do metal.
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4.3.2.2-Estudos com etanol p.a. com LiCl 0,10mol L' como eletrélito suporte
As curvas de polarizacdo anddica e catddica do ago-carbono em etanol p.a. feitas a

uma velocidade de 1,0 mV/s, na auséncia e na presenga de cafeina sdo mostradas na Figura

28.
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Figura 28: Curvas de Tafel para o aco-carbono em etanol p.a. com LiCl 0,10 mol L' como eletrélito

suporte, v=1,0mV s'l; a) na auséncia e, b) na presenca de cafeina 5,0 mmol L.

Comparativamente ao meio anterior (veja figura 26), o potencial de corrosdo
determinado por esta técnica € cerca de 200 mV mais catédico na auséncia de inibidor. Isto
confirma a maior agressividade do meio sobre o metal. No entanto, a presenca de cafeina
foi suficiente para deslocar o potencial corrosdo para valores mais anddicos e diminuir as
densidades de correntes anddicas em um amplo intervalo de potencial. Os parametros de
Tafel também foram determinados neste meio. A Tabela VIII apresenta os parametros de
Tafel a partir das curvas de polarizacdo e, a correspondente eficiéncia de inibi¢do para a
corrosdo do ago-carbono em etanol p.a. com LiCl 0,10 mol L™'como eletrélito suporte, na

auséncia e na presenca de cafeina.
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Tabela VIII: Parametros de polarizacdo e correspondente eficiéncia de inibicdo para a corrosao do
aco-carbono em etanol p.a. com LiCl 0,10 mol L como eletrélito suporte, na auséncia e na

presenca de cafeina.

Ceateina (mmol L) Eeor(mV)  Lon(uA/cm?)  EI* (%)
0 -408 891 -
0.5 -403 665 25
1,0 -372 644 28
5,0 -367 472 47

*EI = eficiéncia de inibi¢do

Como se observa na Tabela VIII, o potencial de corrosdo, E .y, € deslocado para
valores mais positivos, e a corrente, ., diminui na presenga do inibidor. A eficiéncia de
inibicdo aumenta com aumento da concentracdo de cafeina, chegando a quase 47 % com
uma concentragdo de 5,0 mmol L' de inibidor.

Seguindo a mesma estratégia descrita anteriormente, procurou-se determinar a
energia livre de adsorcdo da cafeina sobre a superficie deste metal aplicando as equacdes
29,30e 32.

A Figura 29 mostra a isoterma de adsor¢do de Langmuir da cafeina sobre a
superficie do aco-carbono em etanol p.a. contendo LiCl 0,10 mol L como eletrélito

suporte.
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Figura 29: Isoterma de adsor¢do de Langmuir para cafeina sobre a superficie do aco-carbono em

etanol p.a. contendo LiCl 0,10 mol L

O célculo da constante de equilibrio K da reacdo de adsor¢ao foi de 724,6 com o
qual obteve-se um AG |, =-23,3kJ mol™'. O valor negativo também sugere que a cafeina é

adsorvida espontanea e quimicamente sobre a superficie do metal.

4.3.2.3- Curvas de polarizacao — Estudos com adicao de contaminantes
4.3.2.3.1-Adicao de 4% de agua (v/v) — Estudos com cloreto de litio

A Figura 30 apresenta as curvas de Tafel para o eletrodo de ago-carbono em etanol
p.a., com LiCl 0,10 mol L' como eletrélito suporte, contaminado com 4 % de dgua (v/v),

N . -1
na auséncia e presenca de cafeina 0,50 mmol L.
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Figura 30: Curvas de Tafel obtida para o eletrodo de ago-carbono, em etanol p.a., com LiCl 0,10
mol L como eletrélito suporte, contaminado com 4 % de 4gua (v/v), registradas a 1,0 mV/s, a) na

auséncia e, b) na presenca de cafefna 0,50 mmol L.

O reflexo do aumento da agressividade do meio, pela adicdo de 4gua e sem a
presenca de cafeina, pode ser visualizado pelo deslocamento do potencial de corrosao do
metal de aproximadamente 50 mV para valores mais negativos, quando comparado na
auséncia de dgua (veja Figura 28).

Apesar do aumento da agressividade, ainda se observa o efeito inibidor da cafeina
pelo deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais positivos com a adicao do
inibidor e uma pequena reducdo das correntes anddicas. Os parametros de Tafel sao

apresentados na tabela IX.
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Tabela IX: Pardmetros de polarizacdo e a correspondente eficiéncia de inibicao para a corrosio do
aco-carbono em etanol p.a. com LiCl 0,10 mol L como eletrélito suporte, contaminado com 4 %

de 4gua (v/v), na auséncia e na presenca de cafeina.

Ceafeina (mmol L) Eeor(mV)  leon(uA/em’®)  EI* (%)
0 -485 17,2 -
0,5 -483 12,9 25
1,0 -465 7,8 55
5,0 -457 9,5 45

*EI = eficiéncia de inibi¢do

Pela tabela observa-se que ocorre o deslocamento do potencial de corrosao (Ecor)
para valores mais positivos, uma diminui¢do das densidades de correntes de corrosao (Icorr)
e, conseqiientemente um aumento da eficiéncia de inibi¢do, com o aumento da
concentracdo de inibidor. Os dados apresentados sugerem ou uma saturacdo da superficie
do eletrodo, ou um ataque quelante da cafeina, tendo em vista a diminuicao da eficiéncia de

inibicao.
4.3.2.3.1.1-Adicao de 4% de agua (v/v) — Estudos com perclorato de litio
A Figura 31 apresenta as curvas de Tafel para o eletrodo de aco-carbono em etanol,

utilizando perclorato de litio como eletrélito suporte, contaminado com 4 % de dgua (v/v),

A . . -1
na auséncia e presenca de cafeina 1,0 mmol L.
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Figura 31: Curvas de Tafel obtida para o eletrodo de aco-carbono em etanol p.a. com perclorato de
litio 0,10 mol L™ como eletrélito suporte, contaminado com 4 % de dgua (v/v), registradas a 1,0

mV/s; a) na auséncia e, b) na presenca de cafeina 1,0 mmol L™

Ao se comparar os resultados obtidos sem dgua (veja Figura 26) com os resultados
obtidos pela adi¢@o de 4 % de dgua, observa-se um aumento da agressividade do meio pelo
deslocamento do potencial de corrosao em quase 100 mV para valores mais negativos, sem
a presenga de cafeina.

Neste meio observa-se que com a adicdo do inibidor, hd um deslocamento do
potencial de corrosdo para valores mais positivos e reducdo das correntes catddicas e
anddicas.

Da mesma forma que nos meios anteriores, os parametros de Tafel também foram

obtidos e, sdo apresentados na tabela X.
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Tabela X: Parametros de polarizacido e correspondente eficiéncia de inibicdo para a corrosao do
aco-carbono em etanol p.a. com LiCl040,10 mol L™ como eletrélito suporte, contaminado com 4 %

de 4gua (v/v), na auséncia e na presenca de cafeina.

Ceafeina (mmol L) Eeor(mV)  leon(uA/em’®)  EI* (%)
0 -282 5,6 -
0,1 -274 3,8 33
0,5 =272 3,2 44
1,0 -267 2,6 53

*EI = eficiéncia de inibi¢do

Pela tabela observa-se que ocorre o deslocamento do potencial de corrosao (Ecor)
para valores mais positivos, uma diminui¢do das densidades de correntes de corrosao (Icorr)
e, conseqiientemente um aumento da eficiéncia de inibi¢do, com o aumento da

concentracao de inibidor.
4.3.2.3.2- Adicao de acido acético — Estudos com perclorato de litio

A Figura 32 apresenta as curvas de Tafel para o eletrodo de ago-carbono em etanol
p-a., utilizando perclorato de litio como eletrélito suporte, contaminado com 50 ppm de

L . L. ~ . . -1 . v e . ,
acido acético, na auséncia e presenca de cafeina 0,50 mmol L. O efeito inibidor é

analisado quanto 4 eficiéncia de prote¢do calculada como definida anteriormente.

64



log (I/AcHh

0.4 -0,3 -0,2 -0,1 0.0 0,1 0,2
E/V(Ag/AgCl)

Figura 32: Curvas de Tafel obtida para o eletrodo de ago-carbono em etanol p.a. com perclorato de
litio como eletrdlito suporte, registradas a 1,0 mV/s, contaminada com 50 ppm de 4cido acético;
a) na auséncia e, b) na presenca de cafeina 0,50 mmol L.

Um efeito importante de se salientar refere-se ao deslocamento do potencial de
corrosao para valores mais positivos, sem a adi¢do do inibidor, porém ao se adicionar o
acido acético (veja Figura 26). Este efeito caracteriza uma atuagdo inibidora do anion

. ., . . (26)
acetato sobre os processos corrosivos do metal, ja descrito na literatura . Coerentemente,
pela andlise da figura observa-se que o potencial de corrosao € deslocado para valores mais
positivos e hd uma reducdo das correntes anddicas com a presenca da cafeina, ficando a

eficiéncia de inibi¢do em torno de 47 % para cafeina 0,50 mmol L™

4.3.2.3.3- Adicao de cloreto em quantidades controladas — estudos com perclorato de

litio

A Figura 33 apresenta as curvas de Tafel para o eletrodo de ago-carbono em etanol
p-a., utilizando perclorato de litio como eletrdlito suporte, contaminado com 1000 ppm de
cloreto, na auséncia e presenca de cafeina 0,50 mmol L. O efeito inibidor é analisado

quanto a eficiéncia de protecao calculada com a equacao descrita anteriormente.
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Figura 33: Curvas de Tafel obtida para o eletrodo de ago-carbono em etanol p.a. com perclorato de
litio como eletrdlito suporte, contaminada com 1000 ppm de cloreto, registradas a 1,0 mV/s; a) na

auséncia e, b) na presenca de cafefna 0,50 mmol L.

Pela andlise da Figura 33 observa-se que o potencial de corrosdo € deslocado para
valores mais positivos e ha uma significativa redu¢do das correntes anddicas, ficando a
eficiéncia de inibicdo em torno de 71 %, para uma concentracdo de cafeina de 0,50

mmol L', mesmo nessa concentracio de cloreto.
4.3.3-Cronoamperometria

4.3.3.1-Estudos com LiCl 0,10 mol L™ como eletrélito suporte

A Figura 34 apresenta as curvas cronoamperométricas para o eletrodo de
aco-carbono, em etanol, com LiCl como eletrdlito suporte, na presenca de diferentes
concentracdes de cafeina, e realizadas em um potencial anddico fixo de —0,10 V por 600
segundos. Estas curvas foram registradas apds a adsor¢do da cafeina no potencial 6timo de

-1,80 V durante 120 segundos.
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Figura 34: Curvas cronoamperométricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol com
LiCl 0,10 mol L'l, com o valor de potencial fixo em —0,10 V por 600 segundos, a) na auséncia, b)

na presenca de cafefna 5,0 mmol L' e, ¢) na presenca de cafefna 10,0 mmol L™

Observa-se que com o aumento da concentracdo do inibidor, hd uma reducdo nas
correntes associadas ao processo de oxidacdo do eletrodo, ou seja, a carga associada a
oxidagdo resultante da integracdo da drea abaixo das curvas, diminui na presenca do
inibidor. E importante destacar que mesmo em um potencial agressivo (veja Figura 12), a

cafeina conseguiu manter o efeito inibidor durante todo o tempo do ensaio.
4.3.3.2- Estudos com LiClO4 0,10 mol L como eletrélito suporte

A Figura 35 apresenta curvas cronoamperométricas para o eletrodo de ago-carbono,
em etanol, com LiClO4 como eletrélito suporte, na presenca de diferentes concentracdes de
cafeina, e realizadas em um potencial fixo de 0,30 V por 600 segundos, apds a adsor¢ao da

cafeina no potencial 6timo (-0,30 V) durante 5 segundos.
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Figura 35: Curvas cronoamperométricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol com
LiClO, 0,10 mol L™, em um potencial fixo de 0,30 V por 600 segundos; a) na auséncia, b) na

presenca de cafefna 0,50 mmol L™ e, c) na presenca de cafefna 10,0 mmol L™

Observa-se que com o aumento da concentracdo do inibidor, hd uma redugdo nas
correntes associadas ao processo de oxidagcdo do eletrodo, ou seja, a carga associada a
oxidacdo diminui na presenga do inibidor. Cabe destacar que a presenga de cafeina na
concentracdo de 10,0 mmol L quase inibiu totalmente o processo de corrosdo do metal

neste potencial extremamente agressivo (veja Figura 14)
4.3.3.3- Estudos com adicao de agua
4.3.3.3.1-Estudos com LiCl como eletrélito suporte

A Figura 36 apresenta as curvas cronoamperométricas para o eletrodo de
aco-carbono, em etanol, com LiCl como eletrdlito suporte, na presenca de diferentes
concentracdes de cafeina, e com adicdo de 4 % de 4gua, realizadas em um potencial

anddico fixo de —0,10 V por 600 segundos. Estas curvas foram registradas apds a adsorcao

da cafeina no potencial 6timo de -1,80 V durante 120 segundos.
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Figura 36: Curvas cronoamperométricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol com
LiC10,10 mol L, e adicdo de 4 % de 4gua (v/v), com o valor de potencial fixo em —0,10 V por 600
segundos; a) auséncia, b) na presenca de cafefna 5,0 mmol L™ e, c) na presenca de cafeina 10,0

mmol L.

Observam-se reducdes das cargas associadas a oxida¢do do metal, na presenga de
cafeina. Porém cabe destacar que, devido a presenca desta quantidade de dgua e a uma
grande quantidade de cloreto, o processo de crescimento do 6xido ndo pode ser totalmente
inibido durante o tempo do experimento. Uma possivel explicacdo refere-se a competi¢ao

entre a molécula de cafeina e a molécula de dgua pelo sitio de adsor¢ao.
4.3.3.3.2-Estudos com LiClO4 como eletrélito suporte

A Figura 37 apresenta curvas cronoamperométricas para o eletrodo de ago carbono,
em etanol, com LiClO4 como eletrélito suporte, na presenca de diferentes concentracdes de

cafeina, e com adicdo de 4 % de 4gua, realizadas em um potencial fixo de 0,30 V por 600

segundos, apds a adsor¢do da cafeina no potencial 6timo (-0,30 V) durante 5 segundos.
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Figura 37: Curvas cronoamperométricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol com
LiC10, 0,10 mol L™, e adicdo de 4 % de agua (v/v), com o valor de potencial fixo em 0,30 V por
600 segundos; a) auséncia, b) na presenca de cafeina 0,50 mmol L™ e, c) na presenca de cafeina

10,0 mmol L.

Neste meio também se observam reducdes das cargas associadas a oxidagdo do
metal, na presenca de cafeina nos primeiros 200 segundos. Porém cabe destacar que, devido
a presenca desta quantidade de dgua, o processo de crescimento do 6xido ndo pode ser
totalmente inibido durante o tempo do experimento. Uma possivel explicacdo refere-se a

competi¢do entre a molécula de cafeina e a molécula de dgua pelo sitio de adsor¢ao.

4.3.3.4- Estudos com LiClO4 como eletrolito suporte com adi¢ao controlada de cloreto

A Figura 38 apresenta as curvas cronoamperométricas para o eletrodo de
aco-carbono, em etanol, com LiClO4 como eletrdlito suporte, na presenca de diferentes
concentracoes de cafeina, e com adicdo de 1000 ppm de cloreto, realizadas em um
potencial fixo de 0,30 V por 600 segundos, apds a adsor¢cao da cafeina no potencial 6timo

de -0,30 V durante 5 segundos.
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Figura 38: Curvas cronoamperométricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol com
LiClO,, 0,10mol L' e adicdo de 1000 ppm de cloreto, com o valor de potencial fixo em 0,30 V por
600 segundos; a) na auséncia, b) na presenca de cafeina 0,50 mmol L™ e, ¢) na presenca de cafeina

10,0 mmol L.

Observa-se que com o aumento da concentracdo do inibidor, hd uma reducdo nas
correntes associadas ao processo de oxidacdo do eletrodo, ou seja, a carga associada a
oxidag¢do diminui na presenga do inibidor. Cabe destacar que a presenga de cafeina na
concentracdo de 10,0 mmol L™ inibiu significativamente o processo de corrosio do metal

neste meio.

4.3.3.5- Estudos com LiClO4 como eletrolito suporte com adi¢ao de acido acético

A Figura 39 apresenta curvas cronoamperométricas para o eletrodo de aco-carbono,
em etanol, com LiClO4 como eletrélito suporte, na presenca de diferentes concentracdes de
cafeina, e com adicdo de 50 ppm de &4cido acético, realizadas em um potencial fixo de
0,30 V por 600 segundos, apds a adsor¢ao da cafeina no potencial 6timo (-0,30 V) durante

5 segundos.
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Figura 39: Curvas cronoamperométricas obtidas para o eletrodo de aco-carbono, em etanol com
LiC10,0,10mol L™, e adicdo de 50 ppm de 4acido acético, com o valor de potencial fixo em 0,30 V
por 600 segundos; a) na auséncia, b) na presenca de cafeina 0,50 mmol L e, ¢) na presenca de

cafefna 10,0 mmol L™

Observa-se que com adi¢ao do inibidor, ha uma redugdo nas correntes associadas ao
processo de oxidacdo do eletrodo, ou seja, a carga associada a oxida¢do diminui na
presenca do inibidor. Cabe destacar que a presenca de cafeina na concentracdo de 10,0
mmol L' inibiu totalmente o processo de corrosio do metal neste meio.

Os dados obtidos por esta técnica foram tabelados de modo a se visualizar
comparativamente os meios. Nesse sentido, foram confrontados os resultados obtidos nos
respectivos potenciais de oxidag¢do, em fun¢do das varidveis que as afetam, na auséncia e na
presenca de cafeina, conforme mostram as tabelas XI e XII.

A Tabela XI apresenta as cargas de oxidacdo obtidas através das curvas
cronoamperométricas com LiCl como eletrélito suporte e a respectiva eficiéncia de

protecao.
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Tabela XI: Tabela comparativa das cargas de oxidacdo obtidas através das
cronoamperométricas, com LiCl como eletrdlito suporte.

curvas

G, nc

EL(9 EL(9
Ol aone 0 50 —— 100 __
etanol p.a. 250 466 17 401 28
Coa=4% 400 367 85 342 15

*EI = eficiéncia de inibi¢do

A eficiéncia de inibi¢do foi calculada com a seguinte equacao:

o

E.L(%) = [: 1 - Q—D) x100 (33

Q

f . ~ e eps . . ~
onde Q © € a carga de oxidacdo na presenga do inibidor e Q ° € a carga de oxidagdo na

auséncia do inibidor.

Observa-se que em etanol p.a. a eficiéncia de prote¢cdo aumenta com o aumento da

concentracio de cafeina, chegando a 28 % na presenca de 10,0 mmol L™ de cafeina. Com

adicdo de 4 % de dgua no meio a eficiéncia de inibicdo aumenta de 8,5 % com 5,0 mmol

L' para quase 15 % com 10,0 mmol L', mostrando que mais uma vez a cafeina se mostra

eficiente mesmo em um meio agressivo.

A Tabela XII apresenta as cargas de oxidacdo obtidas através das curvas

cronoamperométricas com LiClO4 como eletrdlito suporte e a respectiva eficiéncia de

protecao.
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Tabela XII: Tabela comparativa das cargas de oxidagdo obtidas através das curvas
cronoamperométricas, com LiClO, como eletrélito suporte.

T /MC

EL(®o EI.(%0)
Corryr vl 11 0 T 10,0  ——-
etanol p.a. 277 =8 7o 45 83
Cin— 400 42 31 26 23 47
Cya . =50 ppm 47 6.5 86 2.0 96
Cr =1000 ppm S43 228 58 2290 58

*EI = eficiéncia de inibicao

Observa-se que em etanol p.a. a eficiéncia chega a 83 % com a adi¢ao de 10,0 mmol
L'l, contaminando-se 0 meio com 4 % de 4gua, obtém-se uma eficiéncia de 26 % com
apenas 0,50 mmol L' de inibidor, chegando a 47 % com adi¢ao de 10,0 mmol L' de
cafeina. No meio com adi¢do de 50 ppm de 4cido acético hd um aumento da eficiéncia de
protecao comparando-se com etanol p.a., esse aumento € atribuido ao sinergismo da cafeina
e do anion acetato favorecendo a protecdo do metal, porém, no meio contaminado com
1000 ppm de cloreto a eficiéncia de prote¢do € de 58 % para ambas as concentracdes de

cafeina estudadas.
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5-CONCLUSOES

As principais conclusdes que se pode chegar dos estudos da agdo inibidora da
cafeina, composto natural e abundante na natureza e com caracteristicas ambientalmente
aceitdveis sobre os processos de corrosdo do aco-carbono em solucdes de etanol (p.a.)
foram abordadas em duas etapas; quanto a caracteriza¢ao da agressividade do meio sobre o
metal e quanto a performance da cafeina nessas condi¢des:

Caracterizacdo da agressividade do meio

Em etanol p.a contendo LiCl como eletrdlito suporte a agressividade do meio
aumenta em relacdo ao etanol sem o sal, deslocando o potencial para valores mais
negativos e com aumento das correntes anddicas, devido a presenca de grande quantidade
de cloreto neste meio (aprox. 3550 ppm). Estudos simulando a presenca de contaminantes
normalmente presentes no etanol também foram testados com relagdo ao aumento da
agressividade do meio sobre o metal. A presenca de 4gua no meio torna 0 meio mais
agressivo tanto com LiCl como com LiClO4. A presenca de quantidades controladas de
cloreto (100, 500 e 1000 ppm) no meio etandlico com LiClO4 como eletrélito suporte
mostra que o aumento da concentragdo de cloreto aumenta significativamente as correntes
anddicas, bem como afeta o potencial de corrosdo, que é deslocando para valores mais
negativos. Porém com a adicdo de quantidades controladas de dcido acético (10 e 50 ppm),
o potencial de corrosdo permanece quase inalterado, entretanto hd uma reducdo das
correntes anddicas, atribuidas a atuagcdo do anion acetato como inibidor de corrosdo do ago-
carbono neste meio.

Caracterizacdo da cafeina como inibidora

a) Ensaios de perda de massa por longo tempo de imersdo mostraram que a
eficiéncia de prote¢do aumenta com a concentragdo da cafeina e, também, com o aumento
do tempo de imersdo, sendo quase a mesma para as duas concentracdes de cafeina
estudadas tanto para um meio sem, como para o meio com adi¢do de dgua.

b) Ensaios de perda de massa acelerados apresentaram uma melhor eficiéncia de
protecdo, com LiCl como eletrdlito suporte, quando a concentragdo do composto € da
ordem de 0,10 mmol L™, tanto para o meio sem, como para o com dgua. A diminuicdo da
eficiéncia de protecdo para valores de concentracdes maiores de cafeina esta relacionada ao

efeito quelante do composto. Porém ao se utilizar LiClO4 como eletrélito suporte,
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observou-se que a eficiéncia de protecdo € proporcional a concentracdo de cafeina,
independentemente da presenga de dgua no meio. Esta diferenca na efici€éncia de protecao
pode estar associada a menor agressividade do meio, visto que o anion perclorato nao é tao
agressivo quanto o cloreto.

¢) Espectroscopia de impedancia eletroquimica realizada apenas utilizando-se
LiClO4 como eletrélito suporte em etanol, observa-se que a resisténcia a polarizacdo
aumenta significativamente. Este é proporcional a concentracdo de cafeina dissolvida.
Com relagdo a capacitancia da dupla camada, observa-se uma diminui¢do dos valores a
medida que aumenta a concentracdo de cafeina. Estes efeitos confirmam a inclusdo da
cafeina na estrutura do 6xido formado. Estes resultados também foram observados na
presenca de dcido acético como contaminante do meio. A partir das informacdes obtidas
por esta metodologia, observou-se que a adsor¢do da cafeina obedece a isoterma de
adsor¢cdo de Langmuir. Os pardmetros termodinamicos obtidos, como a variacao da energia
livre de adsorcdo de Gibbs, confirmaram tratar-se de um processo espontaneo. Os
resultados na presenca de quantidades controladas de cloreto e de dgua e, onde se utilizou o
LiCl como eletrélito suporte, ndo foram conclusivos por esta técnica.

d) A voltametria ciclica mostrou que com a adi¢ao de cafeina tanto em etanol puro
como em etanol contaminado (com 4gua, cloreto ou 4cido acético), o perfil das curvas
potenciodinamicas varia. As correntes anddicas sdao reduzidas, sendo esta redugdo
proporcional a concentragdo de cafeina. Ficou evidente, também, que a intera¢do entre o
composto organico e a superficie do aco-carbono depende do potencial imposto. Neste
caso, encontrou-se um potencial 6timo de adsorc@o para cada eletrdlito. A dependéncia do
tempo de espera no potencial inicial (E.q) sobre a diminui¢do dos valores de correntes
anddicas também ficou inequivocamente comprovada. Concluiu-se, portanto, que o
recobrimento da superficie do metal pela cafeina depende do tempo de adsor¢do.

e) Pelas curvas de polarizacdo (curvas de Tafel) observou-se que o potencial de
corrosao € deslocado para valores mais anddicos quando na presenca de cafeina, em todos
os meios. Este efeito caracteriza a inibicao dos processos anddicos que estejam ocorrendo
sobre a superficie do metal, quando na presenca do composto. A andlise dos dados nos
diferentes meios estudados mostrou que a eficiéncia de protecdo é dependente da

concentracdo de cafeina exceto para o meio com LiCl como eletrdlito suporte, contaminado
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com 4 % de agua (v/v). Os pardmetros de Tafel confirmaram o processo de adsor¢dao, como
a etapa inicial de interacdo entre o composto e a superficie do metal, concordando com uma
isoterma de Langmuir. Comprovou-se se tratar de um processo espontineo, com uma
adsor¢do quimica.

f) A cronoamperometria mostrou que para todos os meios estudados hd uma reducao
nas correntes associadas ao processo de oxidagdo do eletrodo, com a adi¢do do inibidor, ou
seja, a carga associada a oxidagdo, obtida pela integracdo da &area abaixo das curvas
corrente x tempo, diminui na presenca do inibidor. Este fato caracteriza uma atuagdo
importante da cafeina, pois a inibi¢cdo dos processos corrosivos esta sendo feita em um
potencial inapropriado para uma efetiva adsorcio do composto. A presenca de pequena
quantidade de cafeina € suficiente para uma disputa quantitativa com a molécula de dgua,
pelo sitio de adsorcdo. E importante salientar que em todos os meios estudados (cruzando-
se eletrélitos e contaminantes) observou-se este efeito.

Portanto, as técnicas eletroquimicas experimentais utilizadas, foram conclusivas
quanto a acao inibidora da cafeina sobre os processos corrosivos do aco-carbono em etanol
(p.a.). A adicdo de pequenas quantidades desse composto organico diminuem as correntes
associadas aos processos de oxidacdo do metal neste meio, apesar da presenga do oxigénio
dissolvido, da adi¢do de contaminantes, bem como da presencga de significativa quantidade

de cloreto.
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