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DESENVOLVIMENTO DE NOVAS BASES DE SCHIFF PARA APLICACAO COMO
INIBIDORES EM FLUIDO ACIDO

RESUMO

Entre os métodos de protecdo contra a corrosao, o uso de inibidores € pratica comum e
eficiente, especialmente em meio &cido. Entre 0s compostos organicos, 0S cCOmpostos
aromaticos heterociclicos contendo 4tomos de N, S, O, P e elétrons 7 apresentam alto potencial
para serem inibidores de corrosdo. O objetivo deste trabalho foi sintetizar trés bases de Shiff —
SB1, SB2 e SB3 —, e avaliar seus potenciais como inibidores de corrosdo para aco carbono API
P110 em HCI 1,0 M. A escolha dos compostos e das condi¢6es dos ensaios foi realizada com
base em um estudo de prospecgéo tecnoldgica de 60 artigos cientificos publicados nos Gltimos
quatro anos (2017 — 2020). Os inibidores sintetizados com rendimentos acima de 70% foram
caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN)
e espectroscopia de absorc¢éo vibracional no infravermelho (FTIR), analises que confirmaram a
formagao dos compostos. Nos ensaios gravimétricos, foram utilizados 100, 350 e 600 mg/L dos
inibidores, a 30, 45 e 60°C com tempo de imersdo de 24 horas. Os ensaios revelaram que 0s
inibidores foram eficientes e reduziram significativamente a taxa de corrosdo uniforme da liga.
As eficiéncias variaram bastante, de 64,98% (SB3, 100 mg/L, 60°C) a 92,28% (SB1, 600 mg/L,
45°C), com os valores mais baixos reportados para o inibidor SB3, que teve pior performance
entre os trés. E notavel a semelhanca observada no efeito dos inibidores SB1 e SB2 acerca da
taxa de corrosdo. Isto se deve ao fato de a diferenca na estrutura molecular entre estes compostos
estar relacionada apenas a presenca de uma ramificacdo metila na posicdo orto do anel
aromatico em SB2. Entretanto, isso ndo foi observado para SB3, cuja ramificacdo € um
grupamento etila (posicdo para). Alguns modelos de adsorc¢do isotérmicos foram testados, e 0
modelo de Langmuir melhor representou os resultados. Os valores de varia¢do da energia livre
de Gibbs obtidos (AG2;,) mostraram que a adsorcdo dos trés inibidores foi espontanea e
caracterizada por um mecanismo hibrido de fisiossorc¢ao e quimiossor¢édo. O uso de tensoativos
na formulacéo, testados a 60°C, aumentou a eficiéncia dos inibidores. O tensoativo Renex 65
teve performance levemente melhor que o Unitol L95, causando aumento de eficiéncia mais
intenso para ambos os inibidores: de 88,3% para 91,97%, no caso de SB1 e de 85,07% para
93,00%, no caso de SB2.

Palavras-chave: Bases de Schiff, Inibidor, Aditivos, Corrosao, Ago carbono.



DEVELOPMENT OF NEW SCHIFF BASES FOR APPLICATION AS INHIBITORS
IN ACIDIC FLUID

ABSTRACT

Among the corrosion protective methods, the use of inhibitors is a common and efficient
practice, especially in acidic medium. Between the organic compounds, aromatic heterocyclic
containing N, S, O, P and = electrons present high potential to being corrosion inhibitors. The
aim of this work was to synthesize three Schiff base inhibitor — SB1, SB2 and SB3 —, and
evaluate their potential as corrosion inhibitors for APl P110 carbon steel in HCI 1,0 M. The
choice of these compounds and the corrosive test conditions was based on a technological
prospecting study of 60 scientific articles published in the last four years (2017 — 2020). The
synthesized inhibitors, with yields above 70%, were characterized by proton nuclear magnetic
resonance (*H-NMR) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), analysis that
confirmed the formation of the three inhibitors. In the mass loss tests, it was used 100, 350 and
600 mg/L of the inhibitors, at 30, 45 and 60°C, with an immersion time of 24 hours. The tests
revealed that the inhibitors were efficient and significantly reduced the alloy’s average
corrosion rate. Efficiencies varied a lot, from 64,98% (SB3, 100 mg/L, 60°C) to 92,28% (SB2,
600 mg/L, 45°C), with the lowest values reported for SB3, that had the worst performance
among the three. It is noticeable the resemblance observed in the effect of the inhibitors SB1
and SB2 in the corrosion rate. This occurs because the difference on the molecular structure
between these two compounds regards only the presence of a methyl branch in SB2’s aromatic
ring (orto position). However, the same resemblance is not observed for SB3, for which the
branch is an ethyl radical (para position). A few adsorption models were tested, and the
Langmuir model best fit the results. The Gibbs free energy gap for adsorption values obtained
(AG2,,) showed that the adsorption of the three inhibitors was spontaneous and characterized
by a hybrid mechanism of physisorption and chemisorption. The use of surfactants in the
formulation, tested at 60°C, improved the inhibitors’ efficiency. The surfactant Renex 65
showed a slightly better performance then Unitol L95, causing a higher improvement in the
efficiency for both inhibitors: 88,3% to 91,97% for SB1 and 85,07% to 93,00% for SB2.

Keywords: Schiff bases, Inhibitor, Additives, Corrosion, Steel.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

A corrosdo permanece um sério problema na industria, visto que o ago € um material
utilizado na maioria dos setores industriais. Ela gera um custo da ordem de bilhdes de dolares
a cada ano (MOKHTAR et al., 2019). Estudos indicam que a corrosdao nos paises
industrializados é responsavel por gerar gastos de cerca de 3 a 4% do PIB, onde estima-se que
entre 25 e 30% desse total poderia ser evitado com o uso de tecnologias de prevencao e controle
da corrosdo (REVIE e UHLIG, 2008). Em um estudo sobre os custos da corrosdo nos EUA,
realizado entre 1999 e 2001, verificou-se que o custo direto da corrosdo estimado foi da ordem
de 276 bilhdes de dolares, aproximadamente 3,1% do PIB do pais (KOCH et al., 2002). No
Brasil, estes custos atingem cerca de 4% do PIB, ou o equivalente a 236 bilhdes de reais em
2015, segundo estudo da IZA (International Zinc Association) com apoio da USP —SP (FATOR
BRASIL, 2016).

O aco carbono é o material de engenharia mais utilizado em funcdo de suas boas
propriedades mecanicas e baixo custo. Ele € usado em diversas aplica¢cdes industriais como
transporte, processos quimicos, producao e refino do petroleo, tubulacbes e construcdo. A
exposicdo do aco carbono a condicBes variaveis e severas como temperatura e pH podem alterar

a taxa de corroséo do material (OUICI et al., 2017).

Diferentes tipos de aco sdo utilizados como materiais base para construcdo de
tubulagdes, tubos e conexdes. Tipos de aco como API-5L X70, X80, X60, API-5CT J55, N80-
P110 e K55 tém sido amplamente empregados como tais materiais base, e a diferenca entre eles

é o teor relativo de elementos na liga (ZHANG et al., 2019).

Entre os métodos de protecdo contra corrosdo, o uso de inibidores € uma pratica comum
e eficiente, especialmente em meios acidos (OUICI et al., 2017). Normalmente, o inibidor de
corrosdo é adicionado ao meio de forma a controlar a taxa de corroséo na estrutura metalica.
Entre os compostos organicos, os compostos aromaticos heterociclicos contendo 4&tomos de N,
S, O, P e elétrons m apresentam alto potencial para serem inibidores de corrosdo. Inibidores
organicos comuns sao da familia das amidas, iminas (bases de Schiff), imidazolinas, nitrogénios
quaternarios, aminas polioxialquiladas, sais de moléculas nitrogenadas com acidos carboxilicos
ou nitrogénios heterociclicos (FARAHATI et al., 2019; SOLOMON et al., 2019).
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Iminas ou bases de Schiff sdo compostos organicos contendo ligagbes C=N, que
formam um complexo intermedirio com ions metélicos atraves de bandas de coordenagdo
(LIANG, et al., 2019). Iminas séo intermediarios comuns em varios processos biologicos. O
aminoéacido alanina, por exemplo, é metabolizado no corpo humano por reacdo com o aldeido
piridoxal-5-fosfato (PLP), um derivado da vitamina B6, para formar uma base de Schiff que é
em seguida degradada (MCMURRY, 2012).

Iminas apresentam precursores de baixo custo e rota quimica de sintese relativamente
simples. A alta pureza e baixa toxicidade tornaram os estudos de sintese e estruturas de novas
bases de Schiff interessantes. Nos Ultimos anos, esfor¢os extensos tém sido feitos, tanto na area
académica quanto na industria, para se desenvolver bases de Schiff com potencial anticorrosivo,
devido a sua estabilidade térmica, habilidade de complexacéo e propriedades semicondutoras
(ELEMIKE et al., 2017).

Ha trés grandes grupos de bases de Schiff que podem ser utilizadas como inibidores de
corrosdo em ago carbono: bases de Schiff de complexacdo, bases de Schiff heterociclicas e
bases de Schiff a base de anilina. Estudos prévios mostram que inibidores iminicos tem
excelentes rendimentos de adsor¢do em ago carbono e previnem corrosdo devido a formacéo
de uma camada densa protetora na superficie metalica (LIANG et al., 2019).

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo geral
O objetivo deste trabalho foi de sintetizar trés bases de Shiff:
(@) SB1 — N,N-dimetil-4-(fenilimino)metil-anilina;
(b) SB2 — N,N-dimetil-4-(2-metil-fenilimino)metil-anilina; e
(c) SB3 — 4-(4-etilfenilimino)metil-N,N-dimetil-anilina;

e avaliar seus respectivos potenciais como inibidores de corrosdo para ago carbono em meio de

acido inorganico.
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1.2.2. Objetivos especificos

I.  Realizar estudo de prospeccao tecnoldgica sobre inibidores de corrosdo em meio
acido, com foco em inibidores de corrosdo iminicos para aco carbono em meio
de HCI de forma a avaliar o panorama tecnoldgico atual. Analisar parametros

adotados nos ensaios de corrosao, seus resultados e conclusdes;

Il.  Sintetizar e caracterizar as trés bases de Schiff por Espectroscopia de Absor¢éo
Vibracional no Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN);

1. Avaliar o efeito da temperatura e da concentracéo dos trés inibidores na taxa de
corrosdao do aco carbono por ensaios gravimétricos, bem como de aditivos na

formulacéo inibidora;

1.3. Estruturacéo do Trabalho

Este trabalho esta estruturado em 8 partes: 1. Introducéo e objetivos, ja apresentados; 2.
Revisdo bibliogréafica sobre fundamentos do tema; 3. Prospecc¢do tecnoldgica em bases de dados
de artigos cientificos; 4. Metodologia experimental; 5. Resultados e discussdo; 6.
Consideracdes finais; 7. Sugestbes para continuidade do trabalho e, finalmente, 8. Referéncias
bibliograficas utilizadas na elaboragdo deste trabalho. Ap6s as referéncias sdo apresentados
também trés apéndices (A, B e C): o primeiro apresenta uma tabela de propriedades fisico-
quimicas dos principais compostos envolvidos na parte experimental; o segundo apresenta
modelos de adsorcdo produzidos a partir dos resultados; e o terceiro lista detalhadamente os

artigos utilizados na prospeccao tecnologica.



17

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera abordado o atual estado da arte acerca dos temas principais deste
trabalho, tais como: materiais metélicos (énfase em ago carbono), corrosao (tipos, mecanismos,
meios corrosivos, técnicas de avaliacdo da corrosdo); inibidores de corrosdo, suas classificacoes
e avaliacdo; aditivos e formulagdes inibidoras e bases de Schiff (caracteristicas, sintese e

aplicacdes como inibidores de corrosao).

2.1. Materiais Metalicos

Segundo Callister (2008), os materiais s6lidos sdo agrupados em trés grandes grupos
principais: metais, ceramicos e polimeros, tomando-se como bases principais a composicao
quimica e estrutura atdbmica. Ademais, ha outros trés grupos de materiais importantes na
engenharia: compdsitos, semicondutores e biomateriais.

Os metais, normalmente compostos de combinacdes de elementos metalicos, possuem
muitos elétrons deslocalizados em sua estrutura, o que garante suas propriedades caracteristicas,
tais como excelentes conducdes de eletricidade e calor, e a ndo transparéncia a luz visivel. Além
disso, 0s metais sao altamente resistentes, e ainda assim deformaveis, o que justifica seu uso
extenso em aplicacgdes estruturais.

As ligas ferrosas, aquelas na qual o ferro é o constituinte principal, sdo produzidas em
maior quantidade do que qualquer outro tipo de liga, sendo importantes principalmente como
materiais de construcdo de engenharia. A desvantagem majoritaria de muitas ligas ferrosas é a
susceptibilidade a corrosdo (CALLISTER, 2008). A Figura 1 esquematiza a classificacdo para
as diversas ligas ferrosas.

2.1.1. Aco-carbono

Chiaverini (2005) define ago como “[...] a liga ferro-carbono contendo geralmente
0,008% até aproximadamente 2,11% de carbono, além de certos elementos residuais,
resultantes dos processos de fabricagdo”. O limite inferior, 0,008% C, corresponderia & maxima
solubilidade do carbono no ferro a temperatura ambiente, e o limite superior, de 2,11% C, a
maxima quantidade de carbono que se dissolve no ferro a 1148°C.

Segundo Callister (2008), os acos sdo ligas ferro-carbono que podem conter
concentracdes baixas de outros elementos de liga. De todos os sistemas de ligas binarias, 0
sistema ferro-carbono é possivelmente o mais importante. As concentracdes de carbono dos
acos costumam variar entre 0,25 e 2,4%p. A Figura 2 mostra o diagrama de fases do sistema

ferro-carbono.
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As propriedades mecéanicas do ago-carbono séo sensiveis ao teor de carbono, que é
normalmente inferior a 1%p. Como o carbono se apresenta em quantidade bastante superior aos
outros elementos, ele exerce forte influéncia nas propriedades mecanicas do ago, tornando-se
necessaria a descricdo do seu teor na identificacdo (CALLISTER, 2008; CHIAVERINI, 2005).

Os agos constituem a categoria de material metalico mais utilizada, principalmente
porque podem ser fabricados com relativo baixo custo e em grandes quantidades, com
especificacbes muito precisas. Eles também fornecem uma ampla variedade de propriedades
mecanicas, como limites de escoamento, limites de resisténcia a tracdo e ductilidade (ASM,
2009).

O desempenho dos acos depende das propriedades associadas as suas microestruturas,
ou seja, arranjos, fracdes de volume, tamanhos e morfologias das varias fases que constituem
uma secdo macroscopica de aco, com uma determinada composicdo em uma determinada
condigéo processada. Como todas as fases dos acos sdo cristalinas, as microestruturas do aco
sdo formadas por varios cristais, as vezes por até trés ou quatro tipos diferentes. Estes cristais
sdo fisicamente misturados por solidificacdo, mudancas de fase no estado sélido, deformacéo a
quente, deformacao a frio e tratamento térmico. Cada tipo de microestrutura e o produto em si
sdo desenvolvidos visando faixas de propriedades caracteristicas, através de rotas de processos
especificas que controlam e exploram tais mudangas microestruturais (ASM, 2009).

Alguns agos mais comuns sdo classificados de acordo com a sua concentragéo de
carbono, quais sejam, com baixo, médio e alto teor de carbono. Os acos comuns contém apenas
concentracdes residuais de impurezas além do carbono e um pouco de manganés. No caso de
acos-liga, mais elementos sdo adicionados intencionalmente em concentracdes especificas
(CALLISTER, 2008).

Dentre os diferentes tipos de aco, 0s que sdo produzidos em mais larga escala sdo os de
baixo teor de carbono, que contém geralmente menos que 0,25%p C e ndo respondem a
tratamentos térmicos, com o objetivo de formar martensita. Os acos com médio teor de carbono
possuem concentracGes de carbono entre aproximadamente 0,25 e 0,60%p. Os acos de alto teor
de carbono apresentam teores de carbono entre 0,60 e 1,4%p. S&o 0s a¢os mais duros, mais
resistentes, entretanto, menos ducteis dentre os tipos de agco. Apesar das ligas de aco serem
capazes de conter até 2,14%p de carbono, na pratica este teor ndo costuma exceder 1,0%p.
(CALLISTER, 2008).
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2.1.1.1. API P110

O aco carbono P110 é classificado pela norma API 5CT (2005). Trata-se de um aco de
baixo ou médio teor de carbono utilizado em pocos de petréleo profundos. Em termos de
composicao quimica, a norma define os teores maximos de P e S, sendo 0,020%p para o fésforo
e 0,010%p para o enxofre. Essa norma também define outros limites e critérios, como
determinadas propriedades mecanicas, tais como a tensdo de escoamento e resisténcia a tragéo,
além de outras especificacdes que variam conforme a aplicacdo do aco.

A Tabela 1 indica alguns valores de taxa de corroséo encontrados na literatura para ago

carbono em meio de HCI 1,0 M, por meio de ensaios gravimétricos.

Tabela 1: Valores de taxa de corrosdo uniforme (CR) para ligas de ago-carbono obtidas por meio de ensaios
gravimétricos em meio de HCI 1,0 M (Elaborag&o prépria).

Tempode  Temperatura  Taxa de corrosao

Referéncia

imersao (h uniforme
Heydari et al., 2018 16 25 12,94
Messali et al., 2018 6 30 12,48
Shahabi et al., 2019 6 25 9,48
Guimardes et al., 2020 2 25 10,17
Suhasaria et al., 2020 6 20 12,53

2.2. Corrosao

Segundo Gentil (2011), a corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um
material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do ambiente, vinculada ou
nédo a esforcos mecénicos. Os problemas de corrosdo sdo frequentes e geram grandes perdas
econbmicas nas mais variadas atividades, como por exemplo, nas industrias quimica,
petrolifera, naval, de construcdo civil, automobilistica, meios de transporte aéreo, ferroviario,
metroviério, maritimo, rodovidrio, e entre outros.

A corrosao € definida por Saji e Umoren (2020) como a destruicdo dos metais ou ligas
pelo ambiente circundante. A corrosdo Umida/aquosa é a forma predominante, que ocorre
guando o metal entra em contato com um liquido condutor, geralmente a agua. Ela ocorre se
uma célula eletroquimica se formar, com um anodo, um catodo, uma conexao para o transporte
de elétrons (via metalica) e um eletrolito.

Para manter os metais protegidos contra a corrosao, ha necessidade de uma parcela
adicional de energia, a qual pode ser aplicada de diversas formas, dependendo das condic¢oes
de emprego do metal. Essa energia adicional pode ser fisicamente representada por
revestimentos protetores, inibidores de corrosdo, protecdo catodica ou protecdo anddica
(GENTIL, 2011).
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2.2.1. Mecanismos de corrosao

Os processos de corrosdo sdo reacdes quimicas e eletroquimicas que se passam na
superficie do metal e obedecem a principios bem estabelecidos (GENTIL, 2011). Atomos
metalicos estdo presentes na natureza na forma de compostos quimicos (ex. minerais). A mesma
quantidade de energia requerida para extrair estes metais de seus respectivos minerais é gerada
durante as rea¢es quimicas que produzem a corrosao. A corrosdo, nesse contexto, retorna o
metal a seu estado combinado em compostos quimicos que séo semelhantes ou mesmo idénticos
aos minerais dos quais foram extraidos (JONES, 1996).

Por se tratar de uma reacdo de superficie, a corrosdo pode ser controlada pelas
propriedades do produto de corrosdo. O composto metéalico formado pode agir como uma
barreira entre 0 meio corrosivo e o metal, diminuindo assim, a velocidade de corrosdo do metal.
Quando o produto de corrosdo pode ser removido, a velocidade de corrosdo ndo devera sofrer
diminuicdo com o tempo. Esse caso ocorre quando se formam produtos de corrosdo soluveis
ou quando os produtos de corrosdo sdo formados em locais que se situam entre as areas que
sofreram e as que nao sofreram a a¢do do meio corrosivo (GENTIL, 2011).

Para que ocorra 0 processo corrosivo, todos os componentes da célula eletroquimica
devem estar presentes. No anodo da célula eletrolitica, o metal ou liga metalica em questdo,
ocorre a reacao de oxidacdo, em que os dtomos de metal na superficie perdem um ou mais
elétrons e tornam-se ions positivamente carregados (cations) ou um ion metalico muda para um
estado de valéncia mais alta. Ou seja, hd um aumento do nimero de oxidacdo do metal e perda
de elétrons. Analogamente, no catodo (0 meio corrosivo em questdo), ocorre a reacdo de
reducdo, que consiste no ganho de elétrons por uma dada espécie quimica, com diminuicdo
algébrica do numero de oxidagdo (SAJl e UMOREN, 2020).

A combinacdo das semirreacdes de oxidacao e reducéo, balanceadas, de forma que nédo
aparecam elétrons livres resultantes, e somadas, comp&em a reacdo global de oxirreducgdo. Isto
porque, sendo o processo de oxirreducdo simultdneo, o nimero de elétrons perdidos pelo
redutor deve ser igual ao nimero de elétrons ganhos pelo oxidante (GENTIL, 2011).

Segundo Gentil (2011), a corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e seu
conhecimento é de extrema importancia no estudo dos processos corrosivos. Tais formas de
corrosdo sdo apresentadas considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes
causas da corrosdo e seus mecanismos. Assim, pode-se classificar a corrosdo segundo a

morfologia, mecanismos, fatores mecénicos, meio corrosivo e localizacdo do ataque; e, a partir
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de sua classificacdo, podem ser tomadas medidas adequadas de prevencdo. Abaixo seguem
alguns exemplos destas classificagdes:
(a) morfologia: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por
pite, intergranular (ou intercristalina), intragranular (ou
transgranular ou transcristalina), filiforme, por esfoliacéo,
grafitica, em torno de corddo de solda, empolamento por
hidrogénio, entre outras;
(b) causas ou mecanismos: por aeracdo diferencial, eletrolitica
ou por correntes de fuga, galvanica, associada a solicitagdes
mecanicas (corrosdo sob tensdo fraturante), em torno de cordao
de solda, seletiva (grafitica e dezincificacdo), empolamento ou
fragilizacdo por hidrogénio;
(c) fatores mecanicos: sob tensdo, sob fadiga, por atrito,
associada a erosdo e fragilizacdo por hidrogénio;
(d) meio corrosivo: atmosférica, pelo solo, microbioldgica
(biocorroséo), pela agua do mar, por sais fundidos, etc.;
(e) visibilidade do ataque: por pite, uniforme, alveolar (visiveis

a olho nu); intergranular, transgranular (visiveis ao microscépio).

Segundo Saji e Umoren (2020), as formas mais frequentes de corrosdo presentes no
setor de petrdleo e gas sdo: uniforme, galvanica, puntiforme (por pite) e intergranular. Muitas
dessas formas de corrosdo ndo ocorrem sozinhas, mas envolvem mecanismos que tem
caracteristicas que se sobrepdem. Além disso, ressalta-se o efeito do aumento da temperatura
na intensificacdo da corrosdo: os pocos de petréleo profundos sdo tipicamente mais quentes
(temperaturas maiores que 121°C). Alguns po¢os no Golfo do México atingem temperaturas de
260°C, e no Brasil, na faixa de 177 a 204°C (NASCIMENTO, 2018). Outra forma de corrosao
importante e bastante frequente na industria petrolifera é a biocorrosdo. E uma das principais
responsaveis pelos vazamentos de 0leo, e tem sido o foco de pesquisas pelo setor visando
solucionar e controlar este problema na producdo, na estocagem e no transporte de gas e
petroleo. A corrosdo microbiana em tubula¢fes depende da manutencdo, tipo de material que
passa pelas tubulagdes (agua ou outros materiais), temperatura, pH, luminosidade, concentracao
de carbono e nitrogénio organico total. Neste processo, 0s micro-organismos aerébios e/ou
anaeradbios, crescem de forma individual e produzem biofilmes com seus produtos metabdlicos,
que corroem os materiais (CARDOSO, 2012).
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A corrosdo uniforme, Figura 3(A), € a forma mais comum de corrosdo e consiste em um
ataque quimico ou eletroquimico que ocorre com intensidade uniforme na superficie exposta e
geralmente deixa um deposito. O metal perde espessura e eventualmente falha. A corrosao por
pite, Figura 3(B), é uma das formas de corrosdo mais destrutivas e enganosas, juntamente com
as corrosdes intergranular e transgranular. Consiste numa forma de corrosdo intensa e
localizada (de 10 a 100 vezes mais intensa que a corrosdo uniforme), e as falhas geradas
ocorrem frequentemente de forma repentina. Trata-se de um ataque extremamente localizado
que resulta em orificios no metal. Os pites podem ter grande variedade de formas e distribuicéo,
como didmetro pequeno ou grande, isolado ou conectado, bem como profundidade leve ou
elevada (SAJlI e UMOREN, 2020).

A norma ASTM G46 (2018) apresenta diferentes formas de corrosdo por pites. Em
alguns processos corrosivos, pode ocorrer dificuldade de caracterizar se as cavidades formadas
estdo sob a forma de placas, alvéolos ou pites. Entretanto, deve-se considerar que a importancia
maior € a determinacdo das dimensdes dessas cavidades, a fim de se verificar a extensdo do
processo corrosivo. No caso dos pites, € aconselhavel considerar o diametro e a profundidade,
podendo-se medir tais valores por microscopia. No mecanismo de corrosao por pite, a formacéo
do pite é inicialmente lenta, entretanto, uma vez formado, ha um processo auto catalitico que

produz condig¢Bes para um continuo crescimento do pite (GENTIL, 2011).
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Figura 3: Formas de corrosdo em uma superficie metalica (ilustragdes). Em (A), corrosdo uniforme; em (B),

corrosdo por pite. Elaboragao propria.
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2.2.2. Meios corrosivos

Dentre os ambientes corrosivos mais frequentemente encontrados, destacam-se: a
atmosfera, aguas naturais, solugdes aquosas, solos e produtos quimicos (acidos, bases, solventes
inorganicos, sais fundidos); e, em menor escala, alimentos, solventes organicos, madeiras e
plasticos. Em equipamentos utilizados em processos quimicos, deve-se levar em consideragéo
a deterioracdo do material metélico do equipamento e a contaminagao do produto quimico. Os
fatores que influenciam o meio de corrosdo quimico podem ser bem complexos, entre eles
destacam-se a pureza do metal, contato entre metais distintos, natureza da superficie metalica,
composic¢do e concentracdo do produto quimico, temperatura e aeracdo (CALLISTER, 2008;
GENTIL, 2011).

Segundo Coelho (2005), trabalhos realizados com o objetivo de avaliar inibidores de
corrosdo em meios de &cidos inorganicos (como HCI, HF e H2SO.) superam consideravelmente
a quantidade de trabalhos cujo foco de estudo séo inibidores de corrosdo em meios de acidos
organicos (acidos mais fracos). Por outro lado, o HF pode ser inibido pelos mesmos compostos
utilizados para o HCI, para solucbes de concentracdes de HF entre 0,5 e 10%p/v (SCHIMITT,
1994 apud COELHO, 2005). Os melhores inibidores para aco-carbono em meio de &cido
fluoridrico, sdo compostos organicos contendo S com um par de elétrons livres. Nesse contexto,
o dibenzilsulféxido ¢ o mais aconselhado pelo fato dele estimular pouco a difusdo e a
permeabilidade do hidrogénio no metal (TRABANELLI, 1994 apud COELHO, 2005).

Neto (2017) avaliou rejeitos de Paullinia cupana (guarand) como inibidor de corrosdo
para aco carbono em meios de HCI 1,0 M e H2SO4 0,5 M. Observou-se, no estudo, que 0 meio
acido, HCI e H2SOs4, a temperatura e a concentracdo do inibidor sdo os fatores que mais afetam
a corrosao, além do tempo de ensaio e do tipo de aco utilizado. Os valores de eficiéncia obtidos
nos ensaios gravimétricos e eletroquimicos indicaram que o casquilho de guarana, o rejeito
estudado como inibidor, ndo apresentou boa performance no meio de acido sulfdrico, dada a
baixa eficiéncia para este meio em comparagdo com o meio de HCI (66,47% e 89,03%). A
caracterizacdo por FTIR dos compostos presentes nos meios ao longo do tempo indicou que
esta diferenca é devida & oxidacdo de compostos organicos que atuam como inibidores pelo
acido sulfarico, gerando subprodutos que ndo geram inibigdo. Isto ndo foi observado nos
espectros para o meio de HCI. Este fato ajudou a explicar o porqué do fator “meio acido”,
analisado por método estatistico, foi a variavel de maior significancia no processo, uma vez que
foi principalmente a oxidacéo quimica dos inibidores ao longo do ensaio no meio de H>SO4 que

acarretou elevada diferenga nos resultados.
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2.2.3. Taxa de corrosao

2.2.3.1. Taxa de corrosédo uniforme

Segundo Gentil (2011), para se caracterizar a agressividade de um determinado meio
corrosivo e fornecer fundamentos basicos para o controle da corrosédo, sdo realizados ensaios
de corrosao. Nesse contexto, com o intuito de mitigar conclusdes erroneas, satisfazer exigéncias
de reprodutibilidade e visando dar certa uniformidade a execugdo dos ensaios de corroséo,
criaram-se especificagdes detalhadas para este processamento.

De acordo com Rocchini (2002), a avaliacdo da eficiéncia de um inibidor exige
determinac6es cuidadosas das taxas de corrosdo. O método gravimétrico, baseado na perda de
massa de uma amostra de material, prové informacdes confiaveis de valores médios da taxa de
corrosao do material. Os métodos eletroquimicos, que podem fazer uso de corrente continua ou
alternada, fornecem taxas de corrosdo praticamente instantaneas, de forma que é possivel
detectar comportamentos anormais que influenciam na resisténcia a corrosdo do material
investigado. Entretanto, os ensaios eletroquimicos exibem, em geral, menor reprodutibilidade.

A norma ASTM G-31 (2012) descreve procedimentos e fatores aceitaveis que
influenciam testes de corrosdo por imersdo. Estes fatores envolvem a preparagédo dos corpos de
prova, aparatos, condicGes de teste, métodos de limpeza dos espécimes, avaliacdo dos
resultados e calculo e relato das taxas de corrosdo. A norma também enfatiza a importancia e
necessidade de se reportar de forma padronizada as informacdes e resultados obtidos.

Apds a limpeza do corpo de prova conforme a norma ASTM G1 (2017), verifica-se a
perda de massa, ap0s 0 ensaio de corrosdo, subtraindo-se do seu peso original o peso apos o
ensaio. Como a perda de massa é influenciada pela area exposta e pelo tempo de exposicéo,
essas variaveis sdo empregadas no calculo da taxa de corrosao.

A taxa de corrosdo uniforme (TC, ou CR, em inglés — corrosion rate) é um parametro

importante da corrosdo. Ela pode ser calculada conforme a Equacdo 1 (ASTM G-31, 2012):

R="T
= DAt €y

onde W representa a perda de massa ap0s um tempo de exposicdo equivalente at; p e A
representam, respectivamente, a densidade e a area total do corpo de prova durante no ensaio,
e K é uma constante que depende do sistema de unidades utilizado. A taxa de corrosdo é
expressa em termos de milésimos de polegadas por ano (mpa, ou mpy, em inglés) ou milimetros
por ano (mm/ano, ou mm/y, em inglés). Mais especificamente, t € o tempo de exposi¢do com

precisdo de 0,01 h, A é a area em cmz, com precisdo de 0,01 cm?, W é a perda de massa em
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gramas, com precisdo de 1 mg e p é a densidade do material, em g/cm3. A Tabela 2, adaptada
da referida norma, indica alguns dos valores de K a serem adotados conforme a unidade
desejada para a taxa de corroséo.

Inicialmente, os corpos de prova estdo limpos e livres de filmes protetores que podem
potencialmente promover protecdo a corrosdo. A taxa de corrosdo de um corpo de prova pode
ser maior nos primeiros dias de exposicdo ao meio corrosivo que apds cerca de um més de
exposicdo. Quando nenhum inibidor de corrosdo € adicionado ao meio intencionalmente para
promover inibi¢do da corrosdo, um filme protetor contendo éleos, carbonatos, 6xidos e sulfetos
podem se formar na superficie do metal e retardar a taxa de corrosdo naturalmente. Em alguns
sistemas, entretanto, a taxa de corrosdo tende a aumentar com o aumento do tempo de
exposicdo. Pites por vezes se iniciam apds certo “periodo de incubagéo”. A corrosdo usualmente
se torna severa apenas apds o corpo de prova ser exposto por tempo suficiente para que ocorra
a formacéo de depositos (NACE, 2005).

Tabela 2: Valores da constante K conforme a unidade desejada para a taxa de corroséo uniforme
(Adaptada de ASTM G-31, 2012).

Unidade da taxa de corrosdo uniforme Constante K

Milésimos de polegada por ano (mpy) 3,45 x 10°
Polegadas por ano (ipy) 3,45 x 103
Milimetros por ano (mm/y) 8,67 x 10*

2.2.3.2. Taxa de corroséo localizada

A corrosao por pite é usualmente avaliada conforme a norma ASTM G-46 (2018), que
recomenda que este tipo de corrosao seja caracterizado pela densidade dos pites, seus tamanhos
e pela taxa de penetracdo do pite. O procedimento tradicional de caracterizacdo da corrosdo
puntiforme é realizado por meio de microscopia Otica e exige a determinacdo destes trés
parametros separadamente.

A densidade dos pites € determinada pelo nimero de pites por unidade de area da
superficie, onde, através de técnicas de microscopia éptica, conta-se 0 numero de pites
existentes em uma dada area do corpo de prova; O tamanho do pite é representado por sua area
de abertura; E a taxa de corrosdo por pite é a taxa de crescimento de sua profundidade (com

base no pite mais profundo ou na média dos dez pites mais profundos).
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2.2.4. Inibidores de corrosao

Jones (1996) define inibidores de corrosdo como compostos quimicos que se depositam
sobre a superficie de um metal exposto a um ambiente corrosivo. O inibidor forma um filme
uniforme, que, como um revestimento, age como uma barreira fisica contra a corrosdo, onde
algumas poucas monocamadas sdo frequentemente suficientes para diminuir a reatividade da
superficie metalica e reduzir a taxa de corrosao do metal.

Segundo Gentil (2011), um inibidor é uma substancia ou mistura de substancias que,
quando presente em concentracfes adequadas no meio corrosivo, reduz ou elimina a corroséo.
A aplicabilidade de inibidores deve ser avaliada considerando-se, fundamentalmente, quatro
aspectos, dentre eles:

(a) as causas da corrosdo no sistema, a fim de verificar se o
problema de corrosdo pode ser solucionado com o uso de
inibidores;

(b) o custo de sua utilizagédo, para verificar se excede ou ndo o
custo de perdas originadas pelo processo corrosivo;

(c) as propriedades e os mecanismos de acdo dos inibidores a
serem utilizados, a fim de verificar sua compatibilidade com o
processo e materiais metalicos usados; e

(d) as condicdes adequadas de adicao e controle do inibidor
no meio, para fins de evitar efeitos indesejaveis, como formacao
de espuma, formacdo de grandes depositos de fosfatos, silicatos
ou carbonatos de calcio, que podem dificultar trocas térmicas (em
caldeiras, por exemplo), efeitos toxicos do inibidor, e reacdes
entre moléculas do inibidor ou com contaminantes presentes no
meio, formando-se produtos insolUveis e reduzindo o efeito
inibidor.

De certa forma, um inibidor forma uma cobertura de protecdo in situ, por reacdo da
solucdo com a superficie corrosiva. Um composto inibidor em concentra¢fes baixas, porém
criticas, é capaz de reduzir a corrosividade do meio. A inibi¢do de corroséo é reversivel, e uma
concentragdo minima de inibidor deve estar presente no meio de forma a manter a estabilidade
do filme inibidor na superficie. Um efeito sinérgico entre inibidores & frequentemente
observado ao utilizar diferentes inibidores, onde misturas sdo uma escolha comum para

formulagGes comerciais. Misturas especiais séo exigidas quando duas ou mais ligas estdo
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presentes no mesmo sistema e também para se garantir o nivel de inibicdo exigido para
aplicacdo industrial (JONES, 1996).

Os inibidores podem ser classificados, segundo Gentil (2011), quanto a composicéo,
COMO 0rganicos ou inorganicos e quanto ao seu comportamento, como anodicos, catodicos ou

de adsorcao.

2.2.4.1. Inibidores anddicos

Inibidores anddicos atuam reprimindo reagdes anddicas, ou seja, retardam ou impedem
a reacao que ocorre no anodo. Funcionam, geralmente, reagindo com o produto de corrosao
inicialmente formado, ocasionando um filme aderente e extremamente insoltvel na superficie
do metal, ocorrendo a polarizagdo anddica. Exemplos de substancias que agem como inibidores
anddicos sdo hidroxidos, carbonatos, silicatos, boratos e fosfatos tercidrios de metais alcalinos,
uma vez que reagem com os ions M™ produzidos no anodo, formando produtos insollveis que

tém acdo protetora, como os hidroxidos (GENTIL, 2011).

2.2.4.2. Inibidores catodicos

Inibidores catodicos atuam reprimindo reacOes catddicas. Sdo substancias que fornecem
ions metélicos capazes de reagir com a alcalinidade do catodo, produzindo compostos
insolUveis que envolvem a area catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a conducdo de
elétrons, inibindo assim o processo catodico. Essa inibicdo acarreta acentuada polarizacdo
catodica. Exemplos de inibidores catodicos séo sulfatos de zinco, de magnésio e de niquel, pois
os ions Zn%*, Mg?* e Ni%* formam hidroxidos insolGveis na area catodica, cessando 0 processo
corrosivo (GENTIL, 2011).

2.2.4.3. Inibidores de adsorc¢ao

Inibidores de adsorc¢do sdo aqueles que funcionam formando peliculas protetoras sobre
areas anodicas ou catddicas do metal, interferindo com a acéo eletroquimica. Nesse grupo estdo
incluidas substancias orgénicas com grupos fortemente polares que permitem ligagcdo aos
metais por adsorcdo, principalmente do tipo quimica, como coloides, sabdes de metais pesados
e substancias organicas com atomos de S, N, O e P, como aldeidos, aminas e derivados, entre
outros. Estes inibidores tem eficiéncia bastante variada para diferentes ligas, uma vez que seu
principal mecanismo de adsorcao a superficie do metal é o de quimiossor¢do (GENTIL, 2011;
JONES, 1996).

Os inibidores de adsorcdo diminuem as reacdes eletroquimicas que estdo envolvidas no

processo de corrosdo do metal, retardando tanto as rea¢des anddicas, de dissolucdo do metal,
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quanto as catodicas, das espécies presentes no meio corrosivo. As camadas protetoras geradas
pelos inibidores sdo afetadas por diversos fatores, tais como velocidade do fluido, volume e
concentracdo do inibidor, temperatura do sistema, tipo de substrato para adsorcdo e a
composicao do fluido do sistema. Os inibidores de adsorcao sdo eficazes mesmo em pequenas
concentragdes (GENTIL, 2011).

A eficiéncia de um inibidor orgénico pode ser aumentada pelo aumento do tamanho da
molécula, da assimetria da sua estrutura, do peso molecular e da densidade eletrbnica.
Estruturas moleculares que incluem anéis aromaticos, heteroatomos e insaturacdes sao bastante
utilizadas. O numero e a variedade de inibidores organicos sdo imensos e as estruturas sao
geralmente complexas. Assim, a maioria das formulacdes organicas sdo produzidas

empiricamente e sdo geralmente patenteadas ou protegidas (JONES, 1996).

2.2.4.4. Aplicacao dos inibidores
Segundo Jones (1996), inibidores de corrosdo apresentam uso favoravel especialmente

em sistemas de recirculagdo. Sistemas unidirecionais usualmente consomem grandes

quantidades de inibidores para serem economicamente viaveis. A efetividade do inibidor é

reduzida por aumento da corrosividade, concentracdo e temperatura da solucdo.

De acordo com Gentil (2011), sdo varias as possibilidades em que se recomenda 0 uso

de inibidores como meio de controle da corrosdo. Dentre alguns usos mais frequentes, estéo:
(a) Decapagem &cida: para evitar que o &cido ataque o metal, a
medida que este € decapado, adicionam-se inibidores de adsorcao
as solucdes de decapagem, em geral, compostos organicos, que
além de impedirem o desgaste do material, impedem a
possibilidade de desprendimento de hidrogénio. Estes inibidores
devem ser sollveis na solucdo de decapagem ou dispersos
(coloides). Entre os exemplos destes inibidores, tem-se a tioureia
e derivados, derivados aminados e alcool propargilico.
(b) Limpeza quimica de caldeiras: adicionam-se inibidores ao
acido cloridrico utilizado para solubilizar as incrustagdes
calcérias, com o objetivo de evitar o ataque das tubulagdes pelo
acido. Com a eliminacdo do carbonato de calcio aderido nas
paredes dos tubos, poderia haver reacdo do acido com o metal.
Assim, os inibidores utilizados sé&o, geralmente, derivados da

tioureia ou derivados aminados.
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(c) Industria petrolifera: os inibidores sdo usados em grande
escala, pois permitem o emprego de materiais metélicos de
construcdo de menor custo. Assim, tubos de aco com 9% de Ni
podem ser substituidos pelos de ago-carbono, os quais séo menos
dispendiosos. Nos pogos de petrdleo, a corrosdo das hastes,
bombas e tubulagdes pode ser reduzida pela adi¢édo de inibidores
no Oleo e na agua, sendo usadas formulacdes a base de aminas
graxas, acidos graxos, imidazolinas e sais quaternarios de
amonio. Em tubulagdes para gasolina e querosene sdo usados
inibidores orgéanicos, como dleos sulfonados, e inorgénicos, como

nitrito de sodio, para evitar a corrosdo provocada pela agua.

Outros focos de aplicacdo de inibidores de corrosao sao: sistemas de refrigeracao, tubos
de condensadores, salmoura de refrigeracéo, sistemas de geracdo de vapor, tubulacdes de agua
potéavel, tubulacdes de cobre para &gua quente, solventes clorados, polimentos de metais,
misturas anticongelantes, minerodutos, protecdo de cobre, protecdo de aluminio e protecédo
temporaria de pecas ou equipamentos de aco-carbono (GENTIL, 2011).

Dentre os diversos fatores e mecanismos que levam a falhas de tubos de caldeiras, a
corrosdo desponta como segunda maior causa raiz destas falhas, seguida de problemas de
soldagem. O processo de falha por corroséo predominante nestes tipos de equipamentos, tanto
nos tubos de agua quanto nos de vapor, é a corrosao por fadiga, normalmente envolvida com a
formacdo de trincas em pites agrupados, seguida de propagacdo da trinca até a falha final
(FELIPE, 2015).

Muitos inibidores sdo comprovadamente tdxicos, como cromatos, arsénio, azois, e
regulacGes ambientais recentes tem limitado seus usos. Entretanto, os inibidores tém papel
critico em estratégias de controle de corrosdo. Muitos sdo efetivos para mais de um tipo de liga,
porém variaveis como pH e temperatura sdo geralmente Unicas para um dado inibidor. Em
outras palavras, um dado inibidor para uma liga pode ter efeito corrosivo em outras (JONES,
1996).

2.2.4.5. Eficiéncia dos inibidores
A eficiéncia de um inibidor de corroséo pode ser entendida como a reducéo relativa
percentual na taxa de corrosao do sistema com inibidor em relacéo ao sistema sem inibidor. A

eficiéncia é determinada pela Equacdo 2 (GENTIL, 2011):
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CR, — CR;

onde € (%) é a eficiéncia do inibidor, em porcentagem, CR, € a taxa de corrosdo sem 0 uso de

inibidor e CR; a taxa de corrosédo com uso de inibidor.

2.2.4.6. Aditivos

Um inibidor de corroséo orgénico sozinho normalmente ndo é efetivo para controle de
corrosdo. Apesar disso, a maior parte da literatura contempla avaliacdo de compostos inibidores
isoladamente, 0 que ndo costuma ser suficiente para uma aplicacdo industrial. Desta forma, uma
formulacdo inibidora adequada contendo aditivos como intensificadores, surfactantes,
solventes e cossolventes se faz necesséaria (HORSUP et al., 2010 apud FINSGAR e JACKSON,
2003).

Desenvolver uma formulacéo eficiente ndo é uma tarefa trivial. Isto normalmente é feito
determinando-se a eficiéncia individual de diversos compostos. Caso eles sejam eficientes
sozinhos, sdo entdo utilizados para o desenvolvimento de misturas complexas. Assim, 0
objetivo é potencializar a eficiéncia do inibidor em uma formulacdo em comparacdo com sua
acao isolada. Na maioria dos casos, o desenvolvimento da formulacéo é realizado por uma série
de experimentos de tentativa e erro, adotando bases de conhecimento empiricas acerca da
mistura. Ademais, devem ser levados em conta fatores como impacto ambiental (toxicidade dos
componentes), custo, seguranca e exigéncias técnicas. (HILL e ROMIJN, 2000; ROPITAL,
2009 apud FINSGAR e JACKSON, 2003).

2.3. Bases de Schiff

Bases de Schiff, ou iminas sdo compostos organicos que contém ligacGes C=N, capazes
de formar um complexo com ions metélicos. S&o, assim, compostos com boa aplicabilidade
como inibidores de corrosdo (PARSAEE et al., 2018; ABDEL-RAHMAN et al., 2014,
ABDEL-RAHMAN et al., 2016; ABDEL-RAHMAN et al., 2017 apud LIANG et al., 2019).
Estes compostos foram introduzidos inicialmente pelo quimico alemédo Hugo Schiff, em seu
trabalho publicado em 1864 (SIMOES, 2011).

Ha trés tipos principais de inibidores de corrosao do tipo bases de Schiff utilizados para

a prote¢do do aco carbono, todos apresentando boa eficiéncia de inibi¢do contra a corrosdo:
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(a) de complexacéo, que contempla as bases de Schiff capazes de
formar complexos estaveis com varios metais de transicdo. A
ligacdo C=N apresenta propriedades béasicas e uma forte
tendéncia a formar complexos com metais. Entretanto, a forca da
ligagdo C=N e insuficiente para, sozinha, formar complexos de
coordenacdo. Desta forma, para formar compostos estaveis, €
necessario que esta ligacdo tenha um outro grupo funcional
proximo a um atomo de hidrogénio  substituivel,
preferencialmente um grupo hidroxila (SIMOES, 2011);

(b) heterociclicas; aquelas bases de Schiff produzidas a partir da
condensacdo de aminas e compostos heterociclicos; e

(c) a base de anilina, que sdo as bases de Schiff produzidas a

partir da condensacdo da anilina e um aldeido ou cetona.

Estudos prévios mostram que inibidores do tipo bases de Schiff apresentam excelente
desempenho na adsorcéo a superficie do aco carbono e sdo capazes de prevenir a corrosao no
material pela formacdo de uma camada protetora densa sobre a superficie (SINGH et al., 2018;
MISTRY, KIM e JAUHARI, 2016; ARJOMANDI et al., 2018; OZDEMIR et al., 2015 apud
LIANG et al., 2019).

2.3.1. Sintese de bases de Schiff

Segundo McMurry (2012), a adi¢do nucleofilica é o tipo de reagdo mais comum para
aldeidos e cetonas. Varios tipos de produtos podem ser obtidos por adi¢6es nucleofilicas. Bases
de Schiff sdo produzidas quando aminas primarias se adicionam ao composto carbonilico, com
eliminacdo de agua do intermedidrio tetraédrico inicialmente formado, produzindo uma nova

ligacdo dupla C=N.

A Figura 4 ilustra o mecanismo reacional para producdo de uma base de Schiff. As bases
sdo produzidas em uma reacgdo reversivel, catalisada por &cido, que se inicia com a adigéo
nucleofilica da amina primaria ao grupo carbonilico, seguido de transferéncia de um préton do
nitrogénio para o oxigénio, formando uma carbinolamina. A protonagdo do oxigénio da
carbinolamina pelo catalisador &cido promove entdo a perda de uma molécula de agua, que
produz um ion iminico. A perda de um préton do nitrogénio fornece o produto final e regenera
o catalisador 4&cido (MCMURRY, 2012).
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Figura 4: Mecanismo reacional de sintese de uma base de Schiff, N,N-dimetil-4-fenilanino-metilanilina (SB1), a
partir da anilina e do 4-dimetilaminobenzaldeido, catalisada por &cido acético. A reacdo de condensagdo produz
uma molécula de agua e regenera o catalisador acido (Elaboragéo propria).
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2.3.2. Bases de Schiff como inibidores de corroséo

Entre varios tipos de inibidores orgénicos, compostos heterociclicos contendo atomos
de N, Oe S, e anéis aromaticos demonstram alta atividade inibidora. Nesse contexto, um imenso
interesse tem sido mostrado para bases de Schiff. A capacidade de adsorcdo dessas bases
aumenta com a existéncia de ligagdes m, ligagdes conjugadas, e anéis aromaticos (DAOUD et
al., 2015 apud TEZCAN et al., 2018).

Bases de Schiff sdo um dos inibidores organicos mais comuns ndo so por seu relativo
baixo custo de sintese e simplicidade, mas também por sua baixa toxicidade (MESSALI et al.,
2018; SAHA e BANERJEE, 2018 apud ZHANG et al., 2019). Sdo inibidores de alto potencial
para corrosdo em aco carbono em meio &cido, uma vez que demonstram excelente atividade
inibidora pelo fato do grupamento C=N apresentar, além de uma liga¢do 7, um par de elétrons
livres no 4&tomo de N. Adicionalmente, por seu baixo custo, as bases de Schiff podem ser
produzidas em larga escala, sendo assim, aplicaveis para objetivos comerciais (TEZCAN,
YERLIKAYA, et al., 2018).



35

3. PROSPECCAO DE ARTIGOS CIENTIFICOS

A prospeccdo de artigos cientificos foi realizada com o intuito de mapear o que esta
sendo estudado e desenvolvido acerca do tema ao longo dos Gltimos anos. Foi realizada uma
busca utilizando a base de dados Science Direct (Elsevier), de acordo com a estratégia de busca

descrita na Tabela 3.

Tabela 3: Estratégia de pesquisa adotada e resultados obtidos® (Elaboragdo propria).

Palavras-chave (inhibitor OR inhibition) AND (corrosion OR corrosive) AND steel
utilizadas na busca AND (HCI OR hydrochloric) AND Schiff
Filtro por tipo de publicacdo: Artigos (Research Articles).
Estrategia de Filtro por periodo de publicacdo: entre 2017 e 2020.
pesquisa i S
Ordenacéo dos artigos: por relevancia (sorted by relevance).
Triagem dos Triagem final dos 134 artigos encontrados na pesquisa por leitura dos
resultados titulos e resumos, selecionando 60 mais relevantes e dentro do tema.
Anélise Analise dos 60 artigos com base em classificagdes estrategicas.

Os 134 artigos encontrados na busca foram filtrados por leitura dos resumos, resultando
em 60 artigos mais relevantes e dentro do tema do trabalho. Entéo, estes artigos foram utilizados
para uma andlise mais aprofundada. Esta analise envolveu classificar os artigos de acordo com

alguns critérios de interesse, conforme enumerado a seguir. Lé-se “Andlise dos artigos por..."”
(a) Ano de publicacéo;
(b) Pais de origem;
(c) Tipo de molécula organica;
(d) Inibidores e condicdes dos ensaios;

Os artigos selecionados na triagem envolveram necessariamente o estudo de inibidores
de corrosdo organicos — nao necessariamente bases de Schiff, porém, majoritariamente —, para
aco carbono, seja de baixo, médio ou alto teor de C em meio de HCI, independente da
concentracdo. A tabela completa contendo os 60 artigos, autores, referéncias, links, e algumas
informagdes extraidas dos mesmos esta localizada no APENDICE C deste trabalho.

! Data da pesquisa na base de dados: 10 de julho de 2020.
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3.1. Ano de Publicacédo

Os 60 artigos selecionados foram classificados por ano de publicagédo de forma a analisar
a tendéncia da producao cientifica nesta linha de pesquisa nos ultimos anos. A partir da Figura
5, verifica-se um aumento significativo no nimero de publicac6es entre os anos de 2018 e 2019,
tendo sido esse 0 maior crescimento no periodo estudado. Vale ressaltar que o ano de 2020 ndo
foi analisado em sua plenitude. Pode-se inferir, a partir de uma projecédo anual das publicac¢des
entre 2017 e 2020, que se tenha até o final de 2020, uma superac¢do do nimero de publicacdes

acerca do tema em relagio aos anos passados envolvidos na pesquisa.?
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Figura 5: Classificagdo dos artigos cientificos de acordo com o ano de publicagdo (Elaboragdo prépria).

3.2. Pais de Origem

A Figura 6 exibe o gréfico de setores para o numero de publicacdes por pais de origem
no periodo temporal analisado. A China desponta com o maior nimero de publicacdes acerca
do tema, exibindo 16,7% das publicacdes, seguida de india, com 15,0% e Arabia Saudita,
11,7%. Conforme mostra a Figura 7, a maioria das publicacdes da China (60,0%) concentra-se
no ano de 2019, ao passo que as publicacdes da india estdo mais bem distribuidas ao longo dos
ultimos anos, sendo 2018 e 2020 os anos com mais publicacdes indianas. A Arabia Saudita so
apresenta publicagdes do tema a partir de 2018, apresentando uma tendéncia de crescimento ao

longo dos ultimos anos, com apice em 2020, com 57,1% das publica¢Ges do pais no periodo.

2 Tal proposicdo é demasiadamente incerta no momento. Em fungéo da politica de isolamento social que tem sido
executada internacionalmente em funcdo da pandemia da covid-19, a comunidade cientifica certamente esta sendo

afetada em termos de producéo durante este ano, portanto, eleva-se a incerteza deste tipo de projegéo.
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Figura 7: Publicagbes da China, india e Arabia Saudita ao longo dos anos analisados (Elaboragao propria).

3 Com base no pais do primeiro autor citado no artigo.
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3.3. Tipo de molécula orgénica

Os artigos foram avaliados também quanto a estrutura quimica das moléculas inibidoras,
agrupando-os quanto a presenca de heteroatomos (N, S, O, Br, CI) e quanto a aromaticidade.
Um total de 120 inibidores foram estudados nos 60 artigos®.

O grafico de setores, Figura 8, mostra que a maior parte dos compostos estudados
(47,01%) s&o nitrogenados, oxigenados e aromaticos, seguidos de 11,97% dos compostos sendo
nitrogenados, oxigenados, aromaticos e sulfurados, e em terceira maior ocorréncia, inibidores

somente nitrogenados e aromaticos (9,40%).

Nitrogenado, Clorado,
Fluoretado e Aromatico; 1;
0,85%

Nitrogenado, Oxigenado,
Clorado e Aromético; 1; 0,85%

Nitrogenado, Oxigenado e Oxigenado e Bromado; 1;

Sulfurado; 2; 1,71% 0,85%
. Nitrogenado e Bromado; 1;
Nitrogenado e Sulfurado; 2; 0,85%
1,71%
Nitrogenado, Oxigenado,

Nitrogenado, Clorado e Bromado e Aromatico; 4; 3,42%

Aromatico; 4; 3,42%
Nitrogenado, Sulfurado e
o 427%\

Nitrogenado e Oxigenado; 9;
7,69%

Figura 8: Classificacdo das moléculas quanto a presenca de heteroatomos e aromaticidade (Elaboragdo prdpria).

4 Diversos artigos estudaram mais de um inibidor. Cada inibidor foi contabilizado separadamente neste estudo
relativo a estrutura quimica. Neste total de 120 inibidores estdo também, em menor quantidade, misturas e
composicdes de inibidores, bem como extratos naturais. Extratos e misturas foram contabilizados como sendo um
inibidor, contabilizando-se o(s) heteroatomos(s), neste caso, do componente principal do extrato ou da mistura.
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Os heteroatomos sdo responsaveis pela adsor¢do do inibidor a superficie metélica e
possuem ordem de eficiéncia O <N < S <P (NEGM, YOUSEF e TAWFIK, 2013). Apesar da
maior eficiéncia dos inibidores contendo fosforo e enxofre, ndo houve nenhuma ocorréncia de
estudo de inibidor fosforado nos artigos analisados.

Inibidores aroméaticos mostraram-se prioridade nos estudos (Figura 9), representando
86,67% das publicagdes. Dentre os 16 inibidores alifaticos (13,33%), entretanto, destaca-se a
presenca de ligacbes duplas nestes compostos, muitas vezes conjugadas, bem como de ciclos,

com ou sem heteroatomos.

Alifético; 16;
13,33%

Aromatico;
104; 86,67%

Figura 9: Classificacdo dos inibidores quanto a aromaticidade (Elaboracéo prépria).

Conforme o gréafico de ocorréncia de heteroatomos nos inibidores, Figura 10, o
nitrogénio se mostra o heterodtomo de maior ocorréncia nos inibidores (93,33% nitrogenados),
seguido do oxigénio (78,33%), enxofre (20,83), e os halogénios cloro, bromo e flior em menor
frequéncia (6,67%, 5,00% e 0,83%, respectivamente).
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Figura 10: Ocorréncia de heterodtomos nos 120 inibidores estudados nos artigos (Elaboragdo prépria).
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Os inibidores também foram classificados quanto a fonte, conforme as categorias:

(i) sintético ndo polimérico — quando foi de fato realizada a
sintese do composto organico ou foi realizada alguma alteragédo

estrutural em um composto ja existente;

(if) polimérico — quando o inibidor é um polimero ou

biopolimero;
(i) surfactante;
(iv) extrato/natural,

(v) produto comercial — quando o produto quimico é comprado e

testado diretamente, sem nenhuma alteracdo no composto;

(vi) droga farmacéutica — quando o composto testado € uma droga
farmacéutica (medicamento) ja existente no mercado e ndo foi

modificada para uso como inibidor.

O gréfico de setores da Figura 11 mostra que a maior parte dos inibidores, 73,33%,
enquadra-se na categoria de sintéticos ndo poliméricos, seguido de poliméricos (11,67%),
surfactantes e extratos/naturais (5,00% cada), produtos comerciais (3,33%) e droga

farmacéutica (1,67%).

Droga
. farmacéutica; 1;
Produto comercial; 1,67%

2;3,33%

Extrato/Natural; 3; \

5,00%

Surfactante; 3;
5,00%

Figura 11: Classificacdo dos inibidores quanto a sua fonte (Elaboracéo propria).
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3.4. Condic0es dos ensaios e inibidores produzidos
3.5.1. Condicodes dos ensaios: tempo, temperatura e concentracoes de inibidor e de HCI

3.5.1.1. Tempo

A classificacdo dos artigos pelo tempo de imersdo utilizado nos ensaios gravimétricos,
Figura 12, mostrou que a maioria dos ensaios, 40%, utiliza um tempo de pelo menos 6 h e
menor que 24 h, sendo que mais da metade, 65,71%, utiliza tempos inferiores a 24 h. Somente
34,29% dos trabalhos fez uso de tempos de pelo menos 24 horas nos ensaios, com 8 deles
(22,86%) utilizando exatamente 24 h de imersao.

O método gravimétrico utilizado para avaliacdo da taxa de corrosao, tido como método
de medida direto, é caracterizado por ensaios que exigem bastante tempo (PAPAVINASAM,
2011; ROCCHINI, 2002).

Uma aplicacdo industrial em que se utiliza um meio corrosivo liquido, por exemplo, é a
limpeza quimica de caldeiras por solucdo &cida. Ao se utilizar acido cloridrico, que remove uma
grande variedade de incrustagdes destes equipamentos, pode-se utilizar entre 3,5 e 7,5%p/p de
HCI, circulando a uma vazao entre 1200 e 4500 L/min, com um tempo de residéncia entre 8 e
18 h (MAJNOUNI e JAFFER, 2004).
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Figura 12: Classificacdo dos artigos quanto ao tempo de imersdo utilizado nos ensaios gravimétricos
(Elaboracdo prépria).
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3.5.1.2. Temperatura

Os artigos foram classificados conforme a temperatura utilizada nos ensaios de
corrosdo, tanto gravimétricos quanto eletroquimicos. Em geral, a temperatura acelera os
processos envolvidos na corrosdo, como 0s mecanismos eletroquimicos e a mobilidade idnica.
Assim, pode-se esperar que a taxa de corrosao aumente com a temperatura (KINA, 2011).

Para esta anélise, todas as temperaturas utilizadas em cada artigo foram computadas
individualmente por artigo para 0s ensaios realizados, totalizando 148 valores de temperatura
dentro dos 60 artigos®, e também, somente os artigos cuja temperatura dos ensaios foi informada
foram considerados. Enquanto 39,9% dos artigos utilizaram apenas uma unica temperatura para
0s ensaios, entre 20 e 35°C (considerada temperatura ambiente em diversos destes artigos), 0s
60,71% majoritarios exploraram mais de uma temperatura, acima desta faixa. Conforme ilustra
o grafico de barras da Figura 13, a maioria das temperaturas adotadas nos ensaios de corrosao
(48,65%) esta na faixa entre 20 e 35°C; 32,43% estdo na faixa de 35 a 50°C; 17,57% entre 50
e 65°C e somente 1,35% acima de 65°C. A moda amostral® dos valores analisados foi de 25°C.

Na limpeza quimica de caldeiras com HCl entre 3,5 e 7,5%p/p, a temperatura da solugéo
pode variar entre 70 e 82°C. Quando usado acido sulfurico, a temperatura varia entre 60°C e
82°C, e acido sulfamico, entre 55 e 65°C (MAJNOUNI e JAFFER, 2004). Nas operacdes de
acidificacdo de pocos de petrdleo, atinge-se a faixa entre 60°C a 100°C, dependendo

principalmente da profundidade do pogo (CARDOSO et al., 2005 apud FURTADO, 2017).
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Figura 13: Classificacdo dos artigos quanto a temperatura dos ensaios (Elaboracéo propria).

5 Por exemplo, se um artigo utilizou somente a temperatura de 30°C nos ensaios, foi feito um registro de 30°C. Se
outro artigo utilizou trés temperaturas: 30°C, 40°C e 50°C, foram contabilizados estes 3 valores de temperatura, e
assim por diante, até formar a amostra de 148 valores para a analise exploratdria dos dados.

6 Moda amostral é uma medida de posicéo estatistica, definida como a ocorréncia mais frequente do conjunto de
valores observados (amostra). Em alguns casos, pode haver mais de uma moda (distribuicdo bimodal, trimodal,
multimodal) ou ndo haver moda, se todos os valores ocorrerem na mesma frequéncia (PINHEIRO et al., 2015).
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3.5.1.3. Concentracéo dos inibidores

A classificacdo dos artigos pela concentragdo dos inibidores utilizada nos ensaios
envolveu listar e enumerar todas as concentragOes utilizadas em cada artigo. Os trabalhos
apresentaram concentragdes dos inibidores em mg/L (ou mg/L) e/ou em mol/L (e as variacGes
mmol/L ou pmol/L). Concentracdes em mg/L foram apresentadas por 47,46% dos artigos,
enquanto 52,54% apresentaram concentragdes em mol/L. Todas as concentragdes que estavam
em mol/L foram convertidas a mg/L utilizando-se a massa molar do inibidor, para fins de
uniformizar a analise da concentrag&o do inibidor avaliada’.

Conforme gréfico de setores da Figura 14, observa-se que a faixa majoritaria das
concentracdes de inibidores estudada, 62,27%, situa-se abaixo dos 200 mg/L, o que é um fator
positivo, ja que trata de uma concentracdo baixa. Cerca de 30,77% das concentracGes estudadas
situam-se abaixo de 50 mg/L; 31,50% entre 50 e 200 mg/L; 26,37% entre 200 e 600 mg/L e
somente 11,36% acima de 600 mg/L.

Na limpeza quimica de caldeiras com solucGes acidas, a concentracdo de inibidores de
corrosdo na solucdo varia geralmente de 0,2 a 0,3%v/v, ou conforme recomendagdo do
fabricante (MAJNOUNI e JAFFER, 2004). No processo de acidificacdo de pocos de petroleo,
a concentracdo de HCI chega a 15%p/p, e a do inibidor no fluido pode vir a atingir até cerca de
11%v/v (FURTADO, 2017). Segundo Joia et al. (2001), usualmente adiciona-se um valor
médio de 2%p/v do inibidor a solucdo &cida empregada nas operacOes de acidificacdo de pogos.

31; 11,36%

72; 26,37%

= [0,50[ =[50,200[ =[200,600[ ==>600
Faixa de concentracdo do inibidor (mg/L)

Figura 14: Classificacao dos artigos quanto a concentracédo dos inibidores (Elaboragéo propria).

" A concentragdo do inibidor em mg/L (ou mg/L) pode ser obtida pelo produto da molaridade M (em mol/L) pela
massa molar (em mg/mol). Quando o artigo estudou mais de um inibidor, foi considerada a massa molar do inibidor
gue garantiu maior eficiéncia no respectivo estudo.
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3.5.1.4. Concentragéo de HCI

A classificacdo dos artigos pela concentracdo do &cido cloridrico utilizado no meio
acido esta apresentada no gréafico de setores da Figura 15. Conforme observa-se no grafico,
verifica-se que 75,41% dos trabalhos utilizou 1,0 M de HCI, somente 9,84% utilizou
concentragdes abaixo de 1,0 M e 14,75% utilizou mais de 10%p/v de HCI.

<1,0 M HCI
9,84%

Figura 15: Classificacdo dos artigos quanto a concentragdo de HCI no
meio corrosivo (Elaboragéo propria).
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3.5.2. Alguns inibidores produzidos e seus resultados

Solomon et al. (2019) produziram um inibidor derivado da imidazolina, NTETD, Figura
16, de forma a avaliar seu potencial como inibidor de corrosdo para ago carbono St37-28 em
solucdo acida. Quando utilizada como agente anticorrosivo, a imidazolina é sensivel a hidrélise
e gera subprodutos com baixa ou nenhuma propriedade anticorrosiva (WAFTS, 1990; MEYER,
2001 apud SOLOMON et al., 2019).

Figura 16: Estrutura quimica da N-(2-(2-tridecil-4,5-dihidro-1H-imidazol-1-il)etil)tetradecanamida (NTETD).

1atar

Fonte: Adaptado de Solomon et al., 2019.

A eficiéncia do NTETD na protecdo do aco St37-2 foi testada em solugcdo aquosa de
HCI 15% em ensaios gravimétricos e polarizacdao potenciodindmica. Os ensaios gravimétricos
foram conduzidos com solugdes entre 50 mg/L e 400 mg/L do NTETD a 25°C por 6 h. Todas
as concentracdes garantiram pelo menos 93% de protecdo a corrosdo da superficie metalica,
com a maior eficiéncia tendo sido obtida com 300 mg/L de inibidor, 96,51%. O alto valor da
constante de adsorcédo obtida pela isoterma de adsorcdo de Langmuir, 1,015 x 103, indicou
adsorcdo quimica entre as moléculas de NTETD e a superficie metalica. O par de elétrons nos
heteroatomos e os elétrons = do anel imidazdlico podem formar uma ligagdo com a superficie:
o orbital 3d do ferro recebe os elétrons do inibidor, e uma ligacdo covalente é formada
(SOLOMON et al., 2019).

Liang et al. (2019) avaliaram o efeito de trés bases de Schiff a base de fluorenamina,
L1, L2 e L3, Figura 17, na inibicdo de corrosao de aco carbono em solucdo de &cido cloridrico.
Ensaios de perda de massa foram conduzidos com corpos de prova de a¢co carbono em solugéo
de HCI 1,0 M e 1,0 mM dos inibidores L1, L2 e L3, a 25°C por 5 horas. Os resultados indicaram
melhor eficiéncia de inibicdo para L3 (76,83%). Esse composto foi entdo, reavaliado para
diferentes concentragdes (0,05; 0,10; 0,50 e 1,00 mM) e temperaturas (25, 35, 45, 55 e 65°C),
também por 5 horas. Observou-se maior eficiéncia de inibicdo em maiores temperaturas,

atingindo-se o valor maximo de 98,2% a 65°C, com 1,0 mM de L3.

8 Trata-se de aco carbono comum utilizado para construcdo. A norma alema DIN especifica o ago através do seu

limite de resisténcia a tragéo (tensdo de ruptura) ou do seu limite de escoamento. “St” refere-se a tensao de ruptura
(BRUNATTO, 2016).
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(i)

@
(iii) (iv)
Figura 17: Estruturas quimicas dos compostos: (i) L1, (ii) L2, (iii) L3 e (iv) fluorenamina.
Fonte: Adaptado de Liang et al., 2019.

Os valores das constantes de adsor¢do para L3 obtidos das isotermas de adsorcéo de
Langmuir revelaram que quanto maior a temperatura, maior o valor da constante de adsorcéo,
e, portanto, mais forte é a adsorcdo do inibidor a superficie do aco carbono, o que dificulta o
mecanismo de corrosdo (CHEN et al., 2012 apud LIANG et al., 2019).

A variacédo da energia livre de Gibbs para a adsorcdo, AG2,,, calculada também para
cada temperatura, mostrou-se, em todos 0s casos, negativa, o que indica adsorcao espontanea,
e entre — 20 e — 40 kJ/mol, inferindo-se que o processo de adsorc¢do do inibidor na superficie do
aco carbono envolve interacdes complexas e de carater hibrido, ou seja, tanto fisico quanto
quimico (QURAISHI e RAWAT, 2002; HEYDARI et al., 2018 apud LIANG et al., 2019).

A morfologia da superficie dos corpos de prova foi investigada por microscopia
eletronica de varredura apds exposicdo a solucdo de HCI 1,0 M na auséncia e presenca do
inibidor L3 (0,05; 0,10; 0,50 e 1,00 mM) por 5 h a 65°C. A superficie do aco carbono apresentou
corrosdo severa na auséncia do inibidor, além de apresentar corrosdo por pite. O aumento da
concentracdo do inibidor acarretou uma morfologia superficial mais lisa e uniforme.

Shahabi et al. (2019) sintetizaram dois inibidores, B1 e B2 a partir de benzoina (B1) e
dibenzoil (B2), Figura 18.

| ‘
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O

OH HO

Bl B2

Figura 18: Estruturas quimicas dos inibidores estudados.
Fonte: Adaptado de Shahabi et al., 2019.
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Os testes de corroséo foram realizados utilizando corpos de prova de aco com alto teor
de carbono. Os corpos de prova foram imersos em HCI 1,0 M na auséncia e na presenca dos
inibidores B1 e B2, em diversas concentragdes (50 — 300 mg/L), durante 6 horas, a 25, 35, 45
e 55°C. A maior eficiéncia, 96,5%, foi obtida com 300 mg/L de B2, a 25°C.

Os valores de taxa de corrosdo obtidos nos ensaios diminuiram com o aumento da
concentracdo dos inibidores na solucdo. Ademais, relatou-se que o aumento da temperatura
diminui a eficiéncia para ambos os inibidores B1 e B2. Por fim, verificou-se uma maior
eficiéncia do inibidor B2 em relacdo a B1 em todas as condi¢cfes de temperatura e concentracéo.
Isotermas de Langmuir representaram bem o mecanismo de adsorcdo destes inibidores. Os
valores da constante de adsor¢do (Kags), a 25°C, foram altos para ambos os inibidores, sendo
maior para B2 em relagdo a B1: 3,9 x 10* L/mol para Bl e 4,9 x 10* L /mol para B2, o que
indicou melhor adsor¢do de B2 a superficie em relacdo a B1, e consequentemente, melhor
inibicdo da corrosao. Por outro lado, a0 aumentar a temperatura, os valores de Kags diminuem,
devido ao aumento da dessorcdo das moléculas de inibidor da superficie (JEEVA et al., 2015;
GOPIRAMAN et al., 2012; AHAMAD, PRASAD e QURAISHI, 2010; apud SHAHABI et al.,
2019).

Os valores negativos da energia livre de Gibbs (AG2,,), calculados para cada inibidor
nas temperaturas analisadas, indicam que a adsorcao dos inibidores a superficie do ago carbono
é espontanea. Ademais, os valores absolutos de AG2,; estdo dentro da faixa de 20 e 40 kJ/mol,
indicando que o processo de adsorcdo € quimico e fisico, sendo majoritariamente quimico, pela
proximidade dos valores & — 40 kJ/mol. Os valores de AGZ,;, diminuem com o aumento da
temperatura para ambos os inibidores (S1g1IRC1K, TUKEN e ERBIL, 2015; KORSARI et al.,
2014; JAVADIAN, YOUSEFI e NESHATI, 2013 apud SHAHABI et al., 2019).

Microscopia eletronica de varredura (MEV) realizada nas superficies expostas ao meio
de HCI 1,0 M, na auséncia e presenca de 300 mg/L dos inibidores, por 24 h, revelaram alto grau
de ataque, danos a superficie e subprodutos da corrosao depositados sobre os corpos de prova
ensaiados sem a presenca de inibidor. Entretanto, ao se adicionar os inibidores ao meio, a
superficie permaneceu lisa e menos pites foram observados nas superficies apds 0s ensaios
(Figura 19).

Elemike, Nwankwo e Onwudiwe (2019) produziram trés bases de Schiff através de
reacao de condensacao carbonilica a partir de aminas primarias aromaticas (anilina, p-toluidina

e benzilamina) e do aldeido 4-hidroxibenzaldeido, Figura 20.
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Figura 19: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura realizada nos corpos de prova ap6s 24 h de ensaio
em meio de HCI 1,0 M. Em (a), sem inibidor; em (b), com 300 mg/L de B1; e em (c), com 300 mg/L de B2.
Fonte: Adaptado de Shahabi et al., 2019.

Os trés inibidores produzidos foram avaliados por técnicas eletroquimicas (polarizagdo
potenciodinamica, PDP; e estudo de impedancia eletroquimica, EIS). As concentraces dos
inibidores avaliadas foram de 20, 40, 80 e 100 mg/L, a 30°C. Os valores de eficiéncia maximos
obtidos por PDP foram de 84%, 80% e 74%, para BMPOL, TMPOL e PMPOL,
respectivamente, na concentracdo maxima avaliada (100 mg/L). Essa mesma tendéncia se
repetiu para os resultados do EIS, com os valores de eficiéncia sendo, neste caso, de 88%, 75%
e 74% (BMPOL>TMPOL>PMPOL).

A adsorcdo dos trés inibidores foi mais bem representada pelo modelo de adsorcéo de
Freundlich. Os valores de variacdo da energia livre de Gibbs calculados, — 47,5 kJ/mol
(PMPOL), — 46,6 kJ/mol (BMPOL) e — 44,9 kJ/mol (TMPOL), sugerem processo espontaneo

de adsorcao de caréater hibrido, marcado por fisiossorgdo e quimiossorcao.
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Figura 20: Reagdes de sintese das trés bases de Schiff: TMPOL, BMPOL e PMPOL.
Fonte: Adaptado de Elemike, Nwankwo e Onwudiwe (2019).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia utilizada neste trabalho esti sintetizada no diagrama de blocos
esquematizado na Figura 21.

Sintese das bases

de Schiff
d? FTIR
Caracterizacao
dos Inibidores
% IH-NMR
Ersaios @ Inibidores
Gravimétricos
(ASTM G31) % Formulacdes

4

Tratamento dos
Dados

Figura 21: Diagrama de blocos das etapas da metodologia utilizada no trabalho (Elaboragéo propria).

4.1. Materiais

Os corpos de prova (CPs) utilizados neste trabalho foram provenientes de um tubo de

aco carbono API P-110 sem costura, cuja composic¢ao quimica esta descrita na Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢do quimica do aco carbono API P-110 utilizado nos ensaios (Elaboracao propria).

Elemento

% em peso 98,082 0,280 1,220 0,280 0,016 0,002 0,010 0,110
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Para os ensaios gravimétricos, foram utilizados corpos de prova de ago carbono API P-
110 em formato retangular, com dimensdes aproximadas de 10 mm X 21 mm X 5,5 mm, e

orificio central de 3 mm de didmetro, conforme mostra a Figura 22.

10,0

Ln

(A)

(B
Figura 22: Corpos de prova utilizados nos ensaios gravimétricos. Em (A), desenho técnico ilustrando as vistas e
0 modelo tridimensional do CP, com as dimensfes em milimetros. Em (B), um CP preparado para um ensaio
observado no microscopio Optico (aumento de 45 vezes). Imagem propria.

Os corpos de prova de ago foram posicionados em suportes de teflon e inseridos em autoclaves
cilindricas para a execucdo dos ensaios, conforme Figuras 23 e Figura 24.
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Figura 23: Corpos de prova posicionados nos suportes de teflon. Imagem prépria.

Figura 24: Autoclave utilizada nos ensaios gravimétricos. Em (A), visao lateral. Em (B), visdo superior.
Imagem prépria.

As solucgbes acidas foram preparadas em baldes volumétricos de fundo chato de 250
mL, Figura 25. Também foram utilizados outros materiais auxiliares, tanto nesta etapa quanto
na sintese dos inibidores, como pipetas volumétricas, pipetas Pasteur, pera de succao, provetas
de vidro, béqueres de vidro, placas de Petri, vidros de reldgio, espatulas para pesagem dos
inibidores solidos, placa de aquecimento, balGes de fundo redondo, condensador de refluxo,
entre outros materiais. Os corpos de prova foram lixados antes dos ensaios com o auxilio de

lixas d’agua de granulometrias 220, 400 e 600 mesh?, respectivamente.

*Mesh (simbolo #) é uma classificagdo granulométrica americana do padrdo Tyler (W. S. TylerTM), definida como
nimero de aberturas por polegada linear de uma peneira. Assim, quanto maior o valor em mesh, menor o tamanho
das particulas. Por exemplo, #220, #400 e #600 equivalem a particulas de diametros equivalentes 67, 37 e 16 um.
Os padrdes de classificagdo de peneiras e tamanhos de particulas mais conhecidos sdo o Tyler e 0 USSS (United
States Sieve Series), que sdo adotados pela norma ASTM (American Society for Testing Materials). No Brasil, a
norma vigente ¢ a ABNT NBR 1SO 3310 - 1: 2010 (PECANHA, 2014).
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Figura 25: Baldes de fundo chato de 250 mL utilizados na preparacdo das solu¢fes. Em (A), solugdo acida
preparada sem inibidor (branco). Em (B), soluc¢fes com diferentes concentrag@es de inibidor, sendo A menos
concentrada e C mais concentrada. (Imagem prapria).

4.2. Sintese dos Inibidores

Quantidades equimolares das aminas precursoras, Tabela 5, e do aldeido 4-dimetil-
aminobenzaldeido (99%, Sigma-Aldrich) foram dissolvidas em etanol absoluto (99,8%, H.O
max. 0,01%, VETEC), e em seguida misturadas com o catalisador, &cido acético glacial. A
proporcéo volumétrica final de catalisador &cido e etanol foi de 1:5. A mistura foi aquecida e
mantida sob refluxo durante 2 horas. Apds o tempo reacional, a mistura resultante foi
recristalizada 3 vezes com etanol anidro para purificacdo. Finalmente, os solidos foram pesados
e secos em estufa a 40°C até se obter peso constante.

A Figura 26 mostra a aparelhagem utilizada na sintese dos inibidores. A Figura 27 ilustra
a reacao global de sintese de cada uma das bases de Schiff, e a Tabela 6 exibe os balancos
massicos tedricos reacionais relativos as sinteses dos inibidores. Algumas propriedades fisico-

quimicas dos reagentes e dos inibidores produzidos estdo apresentadas no APENDICE A.
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Figura 26. Aparelhagem utilizada nas sinteses dos inibidores. Imagem propria.

O
NH, /
H
A N=" + HO
A + HSC\ acido acético, EtOH A
( ) |l\| ’ Agua
N—CH
Anilina HyC HaC ’
4-dimetilamino-benzaldeido 3
N,N-dimetil-4-(fenilimino)metil-anilina
(SB1)
(@]
NH,
H —
CH, N A N + HO
(B) H3C\N acido acético, EtOH H3C - Agua
| N—“M3
HsC \
2-metil-anilina o ) CHs
4-dimetilamino-benzaldeido N,N-dimetil-4-(2-metil-fenilimino)metil-anilina
(SB2)
H3C
H,N o) \
H
A H,O
3 N dcido acético, EtOH Agua
|
H3C
CH, 3 N s
J-etil-anilina 4-dimetilamino-benzaldeido |

CHy

4-(4-etil-fenilimino)metil-N,N-dimetil-anilina
(SB3)

Figura 27. Reagdes globais de sintese das trés bases de Schiff estudadas neste trabalho. (A), (B) e (C)

representam as reagdes de sintese dos inibidores SB1, SB2 e SB3, respectivamente. Elaboragdo propria.



Tabela 5: Concentragdes de sintese e massas molares dos compostos (Elaborag&o propria).

Inibidor Norme Massa Molar Concentragao
(g/mol) (mol/L)
SB1 Anilina 93,13
SB2 2-metil-anilina 107,15 0,50
SB3 4-etil-anilina 121,18

Aldeido

) Nome Massa Molar Concentracéo
(g9/mol) (mol/L)
4-dimetilamino-benzaldeido 149,19 0,50

Tabela 6: Balangos tedricos relativos as reagdes de sintese dos inibidores (Elaboragdo propria).

- 4-dimetilamino-
i i benzaldeido (224,83(I)3 gllmol) (1e|3_| gzlgol)
inicio 3,72 ¢ 5974 0 0
0,040 mol 0,040 mol 0 0
reagio -3,72 ¢ -597 ¢ +8,97 g +0,72 g
-0,04 mol -0,04 mol +0,04 mol +0,04 mol
fim 0 0 8,97 g 0,72 g
0 0 0,04 mol 0,04 mol
anilina benzaldeido (238,33 g/mol) (18 g/mol)
inicio 4,289 59749 0 0
0,040 mol 0,040 mol 0 0
reacio -4,28 ¢ -597¢g +9,53 g +0,72 g
-0,04 mol -0,04 mol +0,04 mol +0,04 mol
fim 0 0 9,53 ¢g 0,72 g
0 0 0,04 mol 0,04 mol
. - 4-dimetilamino-
benzaldeido = (252,835B g3/mo|) (1s|3_| gzlgol)
inicio 485¢ 5979 0 0
0,040 mol 0,040 mol 0 0
reacio -4,.85¢ -597¢g +10,1 g +0,72 g
-0,04 mol -0,04 mol +0,04 mol +0,04 mol
fim 0 0 10,1 ¢ 0,72 g
0 0 0,04 mol 0,04 mol

54
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4.3. Caracterizagao dos inibidores

As bases de Schiff sintetizadas foram caracterizadas por espectroscopia de absorg¢éo
vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-NMR). As aminas utilizadas como

precursoras também foram analisadas por FTIR para fins de compara¢do com os produtos.

4.3.1. Espectroscopia de absor¢ao vibracional no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR) foi realizada utilizando um
espectrometro Thermo Scientific, modelo Nicolet is5 com transformada de Fourier, a 20°C.

Foram coletados 20 scans no total, de 4000 a 650 cm™, com uma resolugio de 4 cm™.

4.3.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-NMR)

A anélise de H-NMR foi realizada no espectrémetro Varian Mercury VX 300. A
temperatura da analise foi de 40 °C e foram utilizados cerca de 10 — 15 mg dos inibidores,
solubilizados em 0,8 mL de cloroférmio deuterado (CIL 99,8% d). A frequéncia de observacgéo
do H foi de 299,99 MHz, e foram realizados 20 scans, com um intervalo entre pulsos (delay —
dl) de 20 s. As informagdes foram obtidas com o software MestreNova versdo 11.04, utilizando

transformada de Fourier.
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4.5. Ensaios gravimétricos

O meio corrosivo estudado foi solu¢do aquosa de acido cloridrico a 1,0 M. Os inibidores
utilizados em cada condi¢do foram inicialmente pesados, dissolvidos em 1 mL de cloroférmio
(equivalente a 0,4%v/v do volume final da solucdo teste), e entdo misturados a solucéo acida
contida no baldo volumétrico, sendo este aferido até 250 mL. As solugdes preparadas foram
imediatamente vertidas para as autoclaves de 300 mL com os corpos de prova nos suportes. As
autoclaves foram fechadas e inseridas em estufas pré-aquecidas a temperatura da condigdo
experimental a ser executada.

Os corpos de prova de aco carbono APl P-110 foram inicialmente lixados até a
granulometria de 600 mesh e foram medidas suas dimenses utilizando um paquimetro digital,
para célculo da area superficial. A massa inicial dos corpos de prova foi determinada com
precisao de 0,1 mg e entdo, estes foram lavados com sapolio, agua destilada, etanol 96% e em
seguida foi feita limpeza ultrassdnica. ApOs secagem com ar quente, 0s corpos de prova foram
novamente pesados. Em cada ensaio indicado na Tabela 7, foram utilizados dois corpos de
prova para analise da média, desvio padrdo (DP) e coeficiente de variagcdo (CV)¥. As
concentracdes extremas dos inibidores para os ensaios gravimétricos (100 e 600 mg/L) foram
escolhidas com base na prospecc¢éo tecnoldgica de artigos cientificos. Adotou-se como pontos

extremos concentragdes de maior ocorréncia na literatura, e entdo foi calculado o ponto central.

Tabela 7: CondigBes experimentais dos ensaios gravimétricos utilizadas para cada inibidor* (Elaboragao propria).

Concentracéao do Inibidor (mg/L)

0
(branco) 100 350 600

S 30 X X X
o

>

g 45 X X X X
o

o

g 60 X X X
|_

*Cada “X” indicado na tabela corresponde a ensaios em duplicata naquela condico.

100 desvio padrdo e o coeficiente de variacdo sdo medidas de dispersdo estatistica utilizadas para variaveis
quantitativas, ou seja, indicam o grau de espalhamento dos valores da amostra em torno da medida de centralidade
utilizada (neste caso, a média amostral). A variancia amostral € definida como a média do quadrado da distancia
de cada ponto até a média amostral, e apresenta a unidade da variavel ao quadrado. Ja o desvio padréo € a raiz
quadrada positiva da variancia, e apresenta mesma unidade da varidvel. O coeficiente de variagdo é uma
normalizagdo do desvio padrdo em relacdo & média, sendo calculado pela razdo entre o DP e a média amostrais, e
pode ser apresentado de forma percentual (PINHEIRO et al., 2015).
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Apo6s 24 horas de exposigdo ao fluido, os corpos de prova foram retirados das celulas,
limpos, lavados com agua destilada, secos e entdo pesados. Para a determinacdo da perda
massica, eles foram decapados com solucdo de Clark (1 L de HCI concentrado, 20 g de Sb,03
e 50 g de SnCl,), com tempo de imersdo de 3 segundos para cada ponto obtido, para confecgéo

das curvas de decapagem, conforme a ASTM G-31 (2012).

A partir das curvas de decapagem foram obtidas as perdas de massa uniforme dos corpos
de prova, considerando média aritmética da duplicata de cada celula. A partir dos valores de

perda de massa, foi calculada a taxa de corroséo (CR) conforme Equacao 3:

mm) _ K X (mantes - mdepois)

ano’/ (3)

CR( pXAXt

onde Mg, cONsiste na massa do CP antes do inicio do ensaio de Corrosao, mgyep,is representa
a massa ap0s ensaio e 0s processos de limpeza e decapagem (ambas as massas em gramas); p €
A representam, respectivamente, a densidade do corpo de prova (7,86 g/cm?) e a area superficial
calculada a partir das medidas dimensionais de cada CP, em mm?; t é o tempo do ensaio, em
horas (neste trabalho, o tempo foi de 24 horas); e K € uma constante de conversdo, a qual garante
gue a taxa de corrosdo seja obtida em milimetros por ano (para CR em mm/ano, considerando
as demais unidades ja descrias, K = 87600).

Apos andlise das taxas de corrosdao dos ensaios em branco (sem inibidor), a eficiéncia

de inibig&o (g, %) de cada inibidor em cada condicdo experimental foi obtida pela Equacéo 4:

CR — CRyipi
€ (%) — branco inibido x 100 (4)
CRbranco

onde € (%) é a eficiéncia percentual do inibidor, CRy,qnco € @ taxa de corrosao sem o uso de
inibidor na temperatura correspondente do ensaio € CR;,;piq0 € @ taxa de corrosdo do sistema

inibido'! na mesma temperatura do branco.

De forma a minimizar os desvios e garantir repetibilidade dos resultados, foi adotado o
limite de 15% para o coeficiente de variagdo (CV) da taxa de corrosdo em cada ponto, de forma

gue caso houvesse algum ensaio cujo CV superasse tal valor, tal ensaio era repetido.

11 Entende-se como sistema “inibido” aquele que conta com a presenga de um inibidor de corrosdo, seja qual for
seu teor. Em contrapartida, “branco” trata de um dado ensaio realizado na auséncia de qualquer inibidor de
corrosdo, a uma dada temperatura e concentracdo de &cido (aqui, 0 meio de HCI apresenta concentracdo constante
de 1,0 M em todos 0s ensaios).
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4.5.1. Avaliacdo de aditivos

Os emulsificantes comumente utilizados em formulagdes de inibidores de adsorgéo para
altas temperaturas contém pelo menos um tensoativo do tipo aniénico, catiénico ou neutro. Ha
relatos de combinacdes de tensoativos, embora seja menos frequente (ALMEIDA, 2014).

Com o intuito de se avaliar o efeito sinérgico de aditivos junto aos inibidores durante os
ensaios de corrosdo, foram testadas algumas formulacGes contendo os inibidores SB1 e SB2 e
dois tensoativos ndo idnicos: o Renex 65 (Al), Figura 28; e o Unitol L90 (A2), Figura 29;
ambos da Oxiteno.

O aditivo A1, Renex 65 (HBL'? 11,0), € um nonil fenol etoxilado (6,5 OE*3), cuja parte
hidrofobica da molécula é proveniente do nonilfenol e a parte hidrofilica do 6xido de etileno.
O aditivo A2, Unitol L90 (HBL 13,4), é um alcool laurilico etoxilado (9 OE), cuja parte
hidrofobica da molécula é proveniente do alcool laurilico (dodecanol) e a parte hidrofilica do

oxido de etileno.

W\/\/\©\E0w?

Figura 28. Estrutura molecular do tensoativo Renex 65. Elaboracéo prdpria.

Figura 29. Estrutura molecular do tensoativo Unitol L90. Elaboragéo propria.

12 HLB: Balanco hidrofilico-lipofilico. Descreve o balango entre tamanho e forca dos grupamentos hidrofilicos e
lipofilicos de uma molécula emulsificante, e varia de 0 (mais hidrofobico) a 20 (mais hidrofilico). A escala HBL,
desenvolvida por Griffin (1949), consiste em valores arbitrarios, empiricos, e € utilizada na sele¢do de tensoativos
ndo idnicos, visando principalmente a estabilizacdo de emulsdes. Surfactantes sollveis em fase aquosa geram
Emulsdes tipo o/w, enquanto surfactantes sollveis em fase oleosa produzem emulsdes tipo w/o (regra de Bancroft).
Segundo a escala de Griffin, para formar uma emulsdao w/o, o emulsificante precisa ter um HLB entre 3 e 6,
enquanto para formar uma emulséo o/w, o emulsificante precisa ter HLB entre 8 e 18 (caso dos aditivos Al e A2)
(LINDMAN et al., 2000 apud ALMEIDA, 2014).

13 OE: nimero de mol médio de 6xido de etileno, indica o grau de etoxilagdo do composto.
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Foram testadas formulagdes com os inibidores SB1 e SB2 baseando-se na concentragio
maxima testada para o inibidor isolado (600 mg/L), sendo o teor de aditivo o equivalente a 2,5%
do teor total de compostos inibidores na formulacdo. Desta forma, foram utilizados 15 mg/L de
aditivo e 585 mg/L do inibidor (SB1 ou SB2), de forma a avaliar o efeito sinérgico da mistura
de inibidor + tensoativo. Os tensoativos também foram testados isoladamente para comparacé&o.
A Tabela 8 descreve todas as condicdes testadas com os aditivos.

Tabela 8: Condigdes dos ensaios gravimétricos com tensoativos (todos a 60°C, em meio HCI 1,0 M).

Condico Concentracdo do  Concentracéo do Concentracéo total de
inibidor (mg/L)  tensoativo (mg/L) compostos inibidores (mg/L)
Al - 15 15
A2 - 15 15
SB1 + Al 585 15 600
SB1 + A2 585 15 600
SB2 + Al 585 15 600

SB2 + A2 585 15 600
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese dos Inibidores

Apos as etapas de sintese em sistema de refluxo por 2 h e recristalizacdo dos inibidores,
estes foram secos até se obter peso constante. Rendimentos acima de 70% foram obtidos. A
Figura 30 mostra o inibidor SB1 apds a terceira recristalizacdo, antes da sequéncia de secagens
e pesagens final. Os trés inibidores apresentaram coloracdo alaranjada, tanto sélidos quanto em
solucéo.

Figura 30: SB1 ap0s terceira recristalizacdo. Etapa anterior a secagem do inibidor até peso constante para sua
posterior caracterizacdo e uso (Imagem propria).

5.2. Caracterizagao dos Inibidores

Os inibidores foram caracterizados por FTIR e *H RMN. Enquanto a espectroscopia de
absorcdo no infravermelho revela os grupos funcionais presentes na molécula, o RMN fornece
informacdes sobre o nimero de atomos de hidrogénio magneticamente distintos do is6topo
estudado na molécula (*H). A combinagio das informacdes de FTIR e RMN €, na maior parte
das vezes, suficiente para identificar a estrutura de uma molécula desconhecida (PAVIA et al.,
2008).
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5.2.1. Espectroscopia de absor¢ao vibracional no infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR obtidos estdo apresentados nas Figuras 31, 32 e 33.
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Figura 31: Espectros FTIR (em azul, espectro do inibidor SB1; e vermelho, espectro da anilina). Em (A), espectro
completo. Em (B), regides ressaltadas dos espectros relativas as absorgoes das ligagdes N-H (esquerda) e C=N (direita).
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Figura 32: Espectros FTIR (em azul, espectro do inibidor SB2; e vermelho, espectro da toluidina). Em (A), espectro

completo. Em (B), regifes ressaltadas dos espectros relativas as absorcoes das ligagdes N-H (esquerda) e C=N (direita).
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Figura 33: Espectros FTIR (em azul, espectro do inibidor SB2; e vermelho, espectro da toluidina). Em (A), espectro

completo. Em (B), regifes ressaltadas dos espectros relativas as absorcoes das ligagdes N-H (esquerda) e C=N (direita).
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Segundo Pavia et al. (2018), aminas primarias geram duas bandas de absorcdo do
estiramento N-H entre 3300 e 3500 cm™ e um ombro de baixa intensidade em torno de 3200
cmt. Os espectros de FTIR das aminas apresentaram duas bandas caracteristicas do estiramento
da ligacio N—H das aminas em 3427 e 3353 cm™ (anilina); 3445 e 3373 cm™ (o-toluidina); e
em 3424 e 3348 cm™ (4-etil-anilina), com ombros em 3213 cm? (anilina), 3218 cm™ (o-
toluidina), e 3217 cm™ (4-etil-anilina).

Os espectros de FTIR dos inibidores ndo estdo mais presentes as bandas de absorcao
referentes aos grupos funcionais N-H das aminas, indicando que elas foram consumidas na
reacdo. Para a confirmagdo da formag&o do inibidor, observa-se a banda de absor¢édo do
estiramento da ligacdo C=N das iminas, que foram observadas em 1662 cm™ (anilina), 1661
cm? (o-toluidina) e 1679 cm™ (4-etil-anilina). Iminas geram uma banda de absor¢do de
intensidade variavel entre 1690 e 1640 cm™, que se encontra bem préxima da faixa de absorgdo
da ligagédo C=C (PAVIA et al., 2018).

5.2.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN)

Os espectros de *H-RMN estdo apresentados nas Figuras 34, 35 e 36. A técnica de tH-

RMN foi utilizada de forma a corroborar os resultados obtidos por FTIR.

kil
79
il
35
33
25
20
r6.72
™
68
3.07
3.04
215

Ne° de

cocl,

|

6.37
387
7.03
697

|

174 1;—
l _
iE_

=]
=
-

20.01 ‘I;E

T T T T T T T T T
100 55 90 85 80 75 70 65 6.0

T T T T T T T T T T 1
55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 O

& (ppm)

3,04 - 3,07 1

H "
Identificacéo
H H ’ (ppm)
H H

N
3
\H
H H
H H
2 2

H

H H H

Figura 34: Espectro de *H RMN do inibidor SB1.

1 1

N
NN
H
1

6,68 — 6,72 2

8,31 3

atomos
de H

6

2

1



65

2 1 4 5
B 5 8 3§8% s 3e S
o o~ ~ g eiffed oo 3
| T T ONRTY i Jl k
- —_— _Jw__.._ u- S
H o
5 (ppm) Identificacdo é?or:(fs
H H pp numérica de H
1
H H 2,34 1 3
H R \ 3,04-3,07 2 6
1 4
4 H 6,71 3 2
g
8 8,21 4 1
3 H H
]
! 3H Hs
|
i 2H N H2
= L L S ‘_.I_J'_'hd..__-l Y X ><
g 2 8 9o3m2 = st HO HHOH,
- o~ L] M oNo o~ - 2 2
00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0
& (ppm)
Figura 35: Espectro de *H RMN do inibidor SB2.
3 ) g 4
~ w0 OO~ M~ m:N't:!n 0
~ (2] L S I ol o ) e PO - o~
& B NENMNNGSG o foiioi o - |
| (S RS (S I
) Ne° de
. & (ppm) Idsﬂ;z:ifo atomos
deH
1,25 1 3
3,04-307 2 2
3,06 3,09 3 6
6,74 6,77 4 2
s 8,21 1
H H
L 4H H4
i 11 Ao
o5 R oo =
5 3 =8 5 2 8= 2 H N 3
= < o < o © o o 3 X H
IIII.D 915 BlD 8:5 slu 7:5 7:0 615 5:0 515 510 4{5 4‘.0 3‘.5 3{0 2‘.5 2{0 l.IS 1:0 D.‘ H H H H3
& (ppm) s 3 3

Figura 36: Espectro de *H RMN do inibidor SB3.



66

Os espectros de *H-RMN apresentaram intensos dupletos com deslocamentos quimicos
(6) em 3,04 e 3,07 ppm para os inibidores SB1 e SB2, e 3,06 e 3,09 ppm para SB3, relativos
aos hidrogénios dos grupamentos metila advindos do aldeido (—-N(CHz)>).

Picos entre 6,68 e 7,80 ppm em todos 0s espectros referem-se aos hidrogénios
aromaticos, exceto pelo singleto referente ao deutério do solvente CDClz em 7,25, 7,24 e 7,27
ppm para SB1, SB2 e SB3, respectivamente. Os picos em 8,31 ppm (SB1), 8,21 ppm (SB2) e
8,35 ppm (SB3) referem-se aos hidrogénios do grupamento iminico de cada inibidor (N=CH).
Estes picos confirmam a formacgdo dos inibidores a partir das reacfes de condensacéao
(ELEMIKE et al., 2017; ELEMIKE, NWANKWO e ONWUDIWE, 2019).

O pico em 2,34 ppm (SB2) refere-se aos hidrogénios do grupo metila da o-toluidina;
adicionalmente, os picos em 1,25 ppm e entre 2,35 — 2,72 ppm (SB3) referem-se aos

hidrogénios do grupo etila da 4-etil-anilina.
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5.3. Ensaios gravimétricos

As taxas de corrosdo (CR) e eficiéncias de inibicdo (¢) obtidas a partir dos ensaios
gravimétricos estdo apresentadas na Tabela 9. A Tabela 10 indica um comparativo dos dados
obtidos com dados extraidos da literatura para bases de Schiff testadas como inibidores de
corrosdo para 0 mesmo material (aco carbono) e meio corrosivo (HCI 1,0 M).

A analise dos resultados revelou que todos os inibidores foram eficientes e reduziram
significativamente a taxa de corroséo da liga. Ademais, os valores obtidos estdo condizentes
com dados observados em outros estudos da literatura. As Figuras 37 e 38 apresentam 0s
gréficos das taxas de corrosdo dos trés inibidores, e a Figura 39, gréaficos das eficiéncias.

Tabela 9: Resultados dos ensaios gravimétricos para as condi¢des experimentais: a taxa de corrosao uniforme

(CR, mm/ano), conforme Equacéo 1, e eficiéncia do inibidor (g, %), conforme Equacdo 2, com seus respectivos
desvios padrdes amostrais (Elaboragéo propria).

Condicao Branco

C”‘]’I';J‘iggtrr?ﬁ%‘}f)o 0 100 350 600 100 350 600 100 350 600
30°C | 7,37+053| 1,1450,06 -  1,1240,11|1,22+016 -  076+0,03|187:018 -  0,94+0,05
(mrglzno) 45°C |25,90+1,37| 5,53£0,15 3,95+0,29 2,00£0,19 | 5,03+0,63 3,9040,48 3,25+0,52 | 7,42+0,36 5,1120,22 3,36£0,26
60°C |73,89+1,67/1528+1,14 -  865:0,15|16,15¢0,95 -  11,03:031(2587+1,29 -  11,70:0,33
30°C - |8449:079 - 8479+1,47/8348+213 -  8973+044(7469+240 -  87,28+0,65
(%)  45°C - |78,6320,58 83,31+1,59 92,28+0,72|80,50+2,44 85,40+0,53 87,46+2,00|71,36+1,38 85,15:0,96 87,01+1,00
60°C - |7932¢155 - 88,30£0,20[78,14+128 -  8507+042(6498+174 -  84,16:0,45

Tabela 10: Comparativo das eficiéncias obtidas para os inibidores SB1 e SB2 e SB3 com outros trabalhos da
literatura que também estudaram bases de Schiff como inibidores de corrosdo em meio de HCI 1,0 M.

Condicbes

Temperatura® Referéncia
—_ ~ 25-30°C 50 - 60°C
Inibidor e Concentragéo®
SB1, 600 mg/L 84,79 88,30
SB2, 600 mg/L 89,73 85,07 Este trabalho.
SB3, 600 mg/L 87,28 84,16
PASP/SB, 80 mg/L 88.97 84,86 Wang et al., 2019
DMAHB, 2360 mg/L 87,30 89,92 Badr et al., 2018
B2, 300 mg/L 96,50 85,90 Shahabi et al., 2019
BPT, 500 mg/L 81,40 94,20 Fernandes, et al., 2019
DBB, 223 mg/L 85,69 94,08 Bedair et al., 2020
AForam consideradas faixas discretas de temperatura somente para fins de comparagéo, visto que nem
todos os trabalhos utilizaram os mesmos valores de temperatura deste trabalho. Desta forma, quando o
ensaio do artigo nao foi realizado nas temperaturas de 30 e 60°C, a temperatura do ensaio esta pelo menos
dentro da faixa indicada.
BConcentracdes molares apresentadas nas literaturas foram convertidas para mg/L.
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Figura 37: Taxas de corrosdo obtidas nos ensaios gravimétricos. Em (A), resultados dos ensaios na auséncia
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(branco) e presenca dos inibidores SB1, SB2 e SB3 (100 e 600 mg/L) em funcdo da temperatura (30°C — 60°C).
Em (B), resultados dos ensaios sem incluir o branco. Elabora¢éo prépria.
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Figura 38: Comparacao das taxas de corrosdo obtidas para os inibidores SB1 e SB2 nos ensaios gravimeétricos.

Elaboracao propria.
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O limite admissivel para a taxa de corrosdo varia de acordo com a aplicacéo, material,
condicBes de uso, meio corrosivo, e outros fatores. Usualmente a taxa de corrosdo maxima
admissivel é definida na etapa de projeto, sendo definida com base no tempo de operacgéo/vida
atil previsto, e entdo dimensdes de excesso sdo frequentemente adicionadas aos materiais
(sobre-espessuras de tubulagfes, por exemplo), inclusive havendo regulagdo por normas
especificas. Portanto, de acordo com fatores operacionais e tempo de operagéo previsto, tem-se
a definicdo de uma taxa de corrosdo maxima, especifica de cada aplicacéo e projeto.

Nas operacdes de acidificacdo em pocos de petréleo, o valor maximo admissivel para a
taxa de corrosdo varia de acordo com os fatores operacionais, caracteristicas do pogo, e
conhecimento prévio das operagfes. Um dos valores limite sugeridos na literatura situa-se em
torno de 5,0 mm/ano, quando a corroséo for de morfologia exclusivamente uniforme (JOIA et
al., 2001). Vale ressaltar, entretanto, que no processo de acidificacdo, a concentracao do acido
e a temperatura sdo mais elevados. Portanto, tal limite ndo se aplicaria a esses ensaios.

Os valores de eficiéncia obtidos nos ensaios variaram bastante, desde 64,98% (SB3, 100
mg/L, 60°C) a 92,28% (SB1, 600 mg/L, 45°C), com os valores mais baixos reportados para o
inibidor SB3. Maiores eficiéncias e reducdes nas taxas de corrosdo foram observadas para SB1
e SB2. Para todos os inibidores, notou-se que quanto maior a temperatura, maiores as taxas de
corrosao, tanto na presenca quanto na auséncia dos inibidores. Esta tendéncia nem sempre é
observada para a eficiéncia para os sistemas inibidos. Conforme indica a Tabela 10, ha
inibidores cuja eficiéncia é aumentada com a temperatura, e outros que é reduzida. Sé foi
observado aumento da eficiéncia com aumento da temperatura neste trabalho para SB1, entre
as temperaturas de 30°C e 45°C, seguido de reducdo entre 45°C e 60°C, conforme Figura 32.
Isto pode ser explicado por um ganho de mobilidade do inibidor a 45°C, porém, a 60°C, a
temperatura € suficientemente alta para que se aumente o grau de dessorcdo do inibidor da
superficie do aco (SHAHABI et al., 2019). J& para SB2 e SB3, a eficiéncia destes inibidores
apresentou um decaimento com 0 aumento da temperatura. De uma maneira geral, as eficiéncias
de SB1 e SB2 foram maiores que as de SB3, especialmente para a concentracdo mais baixa
avaliada (100 mg/L).

Dadas as diferencgas nas estruturas moleculares dos inibidores, um grupamento metila
advindo da o-toluidina em SB2 (—CHz) e um grupamento etila advindo da 4-etil-anilina em SB3
(—CH2CHz3), espera-se que haja alguma reducdo nas mobilidades moleculares, uma leve
ativacdo do anel aromatico devido aos substituintes e intensificagdo de efeitos estéricos

intermoleculares conforme aumenta-se a cadeia do substituinte.



Eficiéncia (%)

70

95,00
90,00
~ 85,00 < ~+-SB1 100 mg/L
S ~+-SB1 600 mg/L
S 8000 \_//4 SB2 100 mg/L
& T --SB2 600 mg/L
£ 7500 J SB3 100 mg/L
l ~-SB3 600 mg/L
70,00 I
:
65,00 :
60,00

25 30 35 40 45 50 55 60 65

Temperatura (°C)

(A)

SB1 SB2 SB3
95,00 95,00 95,00
90,00 S 90,00 I g 9000 i
8500 & < 8500 < 85,00
80,00 \/4 'S 80,00 *\f\; 'S 80,00 ——100 mg/L
75,00 g 75,00 3 75,00 600 mg/L

=
70,00 i 70,00 o 70,00
65,00 65,00 65,00
60,00 60,00 60,00
25 35 45 55 65 25 35 45 55 65 25 35 45 55 65
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(B)

Figura 39: Eficiéncias dos inibidores SB1, SB2 e SB3 obtidas dos ensaios gravimétricos em funcéo da
temperatura e concentragcdo. Em (A), todos os resultados apresentados no mesmo grafico. Em (B), resultados de
um inibidor por grafico. Elaboracdo propria.

Trabanelli (1994) analisou a inser¢do de um grupo metila na piridina e o efeito inibidor
dos compostos substituidos. Verificou-se que o efeito inibidor aumentou quando a densidade
eletronica era deslocada na direcdo do heteroatomo da cadeia, ou seja, quanto mais proximo o
radical metila do heteroatomo, maior era a eficiéncia do composto. Trabanelli também estudou
a influéncia do efeito estérico na acdo de inibidores de corroséo para ligas ferrosas, e verificou
que quanto menor o efeito estérico do composto (ou seja, menor a cadeia carbonica de um dado
radical substituinte), maior sua eficiéncia como inibidor. Além disso, quando ndo houver
diferenga no impedimento estérico dos compostos, a eficiéncia dos compostos aumenta com o
aumento da cadeia carboénica.

As conclusdes de Trabanelli (1994) acerca dos efeitos de cadeias carbOnicas
substituintes nos inibidores estdo em convergéncia com os resultados obtidos para os inibidores

SB1, SB2 e SB3. Na Figura 37, é possivel observar que os efeitos de SB1 e SB2 na taxa de
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corrosdo foram bem parecidos a 100 mg/L nas trés temperaturas, com as curvas CR(T)
praticamente sobrepostas. Entretanto, notou-se que 0 aumento da concentracdo, ou seja, quando
se aumentam os efeitos estéricos, SB1 apresentou melhor performance que SB2 para
temperaturas mais elevadas. Ao incluir SB3 na comparacéo, verifica-se que a taxa de corroséo
se eleva significativamente para este inibidor, gragas ao seu maior radical p-substituinte. Ou
seja, além do substituinte de SB3 estar mais longe do heteroatomo, ele é suficientemente maior
para prejudicar a eficiéncia. Pode-se entender, entdo, que o limite de tamanho do radical
carbonico que poderia ser adicionado ao anel aromatico da SB1, sem que se prejudique a
performance do inibidor, é 1 (-CHs, metila), pois com 2 carbonos (—CH2CHs, etila), nota-se
reducéo a eficiéncia do composto inibidor.

Conforme observa-se na Figura 37, o efeito do substituinte etila em SB3 nas taxas de
corrosdo reflete os dados de eficiéncia deste inibidor: diferente de SB1 e SB2, que apresentam
eficiéncias mais altas, as eficiéncias de SB3 sdo menores em todas as comparagdes com mesmo
teor de inibidor, para as trés temperaturas testadas. Observa-se um aumento da eficiéncia de
SB3 ao se aumentar sua concentracdo de 100 para 600 mg/L, porém, para valores que se
equiparam as eficiéncias de SB1 e SB2 a 100 mg/L, indicando claramente a menor eficiéncia

deste inibidor.

5.3.1. Avaliagéo de aditivos

Os resultados dos ensaios gravimétricos para as formulacfes de tensoativos testadas
estdo apresentados na Tabela 11 e Figura 40. Os dados obtidos para os inibidores isoladamente
foram acrescentados para fins de comparacdo e avaliacdo do efeito conjunto inibidor +
tensoativo. Os resultados mostram que a adigdo de aditivos na formulagéo do inibidor gerou
efeito sinérgico e aumentou a eficiéncia dos inibidores, comparando-se a eles isoladamente.
Apesar do Renex 65 (Al) ter apresentado uma eficiéncia inferior isoladamente comparando-se
ao Unitol L95 (67,61% e 81,46%), na mistura tensoativo + inibidor o resultado foi invertido, e
0 Renex 65 proporcionou maiores eficiéncias, com ambos os inibidores.

Com o aumento do grau de etoxilacdo do tensoativo (maior OE), aumenta-se a hidrofilia
da molécula (maior HLB), o que geralmente aumenta sua solubilidade em &gua, seu poder
espumante, sua molhabilidade e detergéncia. O Renex 65 apresenta, portanto, menor grau de
etoxilacdo e menor HBL que o tensoativo Unitol L95. Por outro lado, o Renex 65 é aromatico
e o Unitol L95 é alifatico. Ou seja, isoladamente, o maior efeito inibidor do Unitol
provavelmente se deu devido a seu maior grau de etoxilagéo e hidrofilia em compara¢do com

0 Renex 65.
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Ao se analisar o efeito sinérgico dos tensoativos com os inibidores no meio, o fato do
Renex ser aromatico pode ter contribuido para a melhor eficiéncia, visto que interacdes
intermoleculares mais intensas (ex. interacdes de Van der Waals e/ou dipolo-dipolo) podem ter

ocorrido entre a molécula de Renex 65 e as moléculas dos inibidores quando comparando-se a

interacdo do Unitol L95 com os inibidores.

Tabela 11: Condi¢des dos ensaios gravimétricos com aditivos (todos a 60°C, em meio HCI 1,0 M).

Concentracdo | Concentracdo = Concentracédo total de CR .
Condicao do inibidor do tensoativo | compostos inibidores
(mm/ano) C))
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Al — 15 15 23,93+1,33 | 67,61+1,79

A2 - 15 15 13,70+2,11 | 81,46+2,86

SB1 600 - 600 8,65+0,15 | 88,30+0,20
SB1 + Al 585 15 600 5,94+1,10 | 91,97+1,62
SB1 + A2 585 15 600 7,10+0,69 | 90,40+0,94

SB2 600 - 600 11,03+0,31 | 85,07+0,42
SB2 + Al 585 15 600 5,17+£0,90 | 93,00+1,21
SB2 + A2 585 15 600 7,55+0,61 | 89,78+0,83
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Figura 40: Resultados dos ensaios gravimétricos para as formulagdes com aditivos. Em (A), gréfico das taxas de

corrosdo. Em (B), gréfico das eficiéncias. Elaboracdo propria.
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5.3.2. Modelo de Arrhenius

A equacgédo de Arrhenius, Equacdo 5, relaciona a taxa de corrosdo uniforme com a

energia de ativacgao aparente de dissolugdo no aco carbono (E,):
(Gr)
CR=Axe\rr) (5)

onde R é a contante universal dos gases ideais (8,314 J/mol-K), T é a temperatura absoluta e A
é o fator pré-exponencial do modelo. A Equacéo 5 pode ser linearizada aplicando-se o logaritmo

natural em ambos os lados, conforme mostrado na Equacéo 6, de forma que se pode determinar
-/ 1 . . .
In(CR) como variavel dependente e - como variavel independente, em um modelo linear. Os

valores da energia de ativacdo aparente, E,, e o fator pré-exponencial, A, podem ser obtidos da

regressao:

In(CR) = —% +1n(4) (6)

As energias de ativacdo aparentes de dissolucéo no aco carbono (E,) foram obtidas para
cada inibidor a partir de ajustes lineares dos dados (Tabela 12). Todos os coeficientes de
regressdo quadraticos obtidos, R?, estdo acima de 0,92, o que indica que 0 mecanismo de

corrosao pode ser explicado pelo modelo cinético de Arrhenius com precisdo.

Tabela 12: Energia de ativag8o aparente de dissolugdo no aco carbono dos inibidores (E,, kJ/mol), para cada
condigdo, e o coeficiente de regressdo quadratico do ajuste do modelo linear (R?) (Elaboragéo propria).

Concentracgéo do

s 0 100 600 100 600 100 600
inibidor (mg/L)
E, (kJ/mol) 64,514 72,784 | 56,725 | 72,368 @ 74,982 | 73,557 @ 70,577
R2 0,9994 0,9906  0,9279 @ 0,9992 0,9995 @ 0,9999 0,9996

A adsorcdo dos inibidores pode ocorrer através de interacOes eletrostaticas entre
especies carregadas dos inibidores e a superficie metalica (fisiossor¢édo) ou por interacao
quimica entre grupos funcionais do inibidor e os orbitais metéalicos (quimiossorcao). Valores
de E, menores para o sistema inibido em relacéo ao néo inibido é um indicativo de mecanismo
de quimiossorgdo, enquanto valores de E, maiores para 0 sistema inibido é indicativo de
fisiossorcdo. Além disso, 0 aumento da energia de ativacdo em maiores temperaturas pode estar
associado a dessorcdo das moléculas de inibidor da superficie do metal (TAWFIQ, 2015;
OLASEHINDE, S. et al., 2012; YADAV et al., 2015; apud GOWRARAJU et al., 2017).
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O grafico da Figura 41 ilustra os valores de E, obtidos para os sistemas inibidos e o
sistema ndo inibido. Todos os valores da energia de ativacdo aparente nos ensaios dos inibidores
a 100 mg/L foram maiores que o valor de E, do branco, além de serem bem proximos entre si,
0 que indica que 0 mecanismo de adsor¢do pode ser caracterizado por fisiossor¢ao a 100 mg/L.

Entretanto, ao se aumentar a concentragéo para 600 mg/L, o valor de E, para SB1 torna-
se inferior ao do branco, inferindo mecanismo de quimiossor¢éo. Isto ndo ocorreu para SB2 e
SB3, cujo valor de E, se manteve acima do ensaio em branco. Ademais, 0 aumento de
concentracdo aumentou levemente a energia de ativacdo para SB2 e diminuiu levemente a

energia de ativacao para SB3.
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Figura 41: Energias de ativacdo obtidas a partir da equacdo de Arrhenius para a faixa de temperatura estudada
(30 — 60°C), na auséncia (branco) e presenca dos inibidores (100 e 600 mg/L). Elaboragdo prépria.
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5.3.3. Modelos de Adsorgéao

Informacdes mais relevantes sobre a interacao entre os inibidores e a superficie do metal
podem ser obtidas de modelos de adsorcdo (GOWRARAJU et al., 2017). O processo de
adsorcdo de moléculas do inibidor a superficie do substrato metalico é uma reacdo de
substituicdo, onde moléculas de agua adsorvidas na superficie metalica sdo substituidas por
moléculas do inibidor, Equacdo 7 (MURMU et al., 2019).

Inibidor(solu(;éo) +x HZO(adsorvida) = Inibidor(adsorvido) +Xx HZO(solu(;éo) (7)

Pequenas variacdes no grau de recobrimento da superficie (8) pela molécula de inibidor
afetam a eficiéncia de corrosdo associada ao inibidor. Assim, a eficiéncia de corrosdo € tratada
como funcdo de recobrimento da superficie pelas moléculas do inibidor, adotando-se 6 como o
valor da eficiéncia do inibidor (fracdo). A relacdo entre 6 e a concentracdo do inibidor (C) é
utilizada para produzir um modelo de adsorcdo isotérmico (MURMU et al., 2019).

Desta forma, a fracdo de superficie protegida com os inibidores (0) foi avaliada em
funcéo da concentracdo do inibidor de acordo com alguns modelos de adsorcéo isotérmicos. Os
modelos testados foram os de Langmuir, Temkin, EI-Awady, Freundlich e Frumkin (ver
APENDICE B). O modelo de Langmuir linearizado esta expresso na Equacdo 8 (ITUEN,
JAMES e AKARANTA, 2017):

— = +C (8)
0 Kads

onde K, 4, € a constante de equilibrio de adsorcao, C é a concentracdo do inibidor e 6 é a fragdo
de cobertura da superficie pelo inibidor.
o

Da termodinamica, a variacdo da energia livre de Gibbs associada & adsorcéo, AG2ys,

esta relacionada com a constante de equilibrio da adsorcéo pela Equacéo 9:

AG®,, = —RT In(55,5Kq5) (9)

ads

onde R é a constante universal dos gases ideais (8,314 J/mol-K), T é a temperatura absoluta e 0
valor 55,5 (em mol/L) é a concentracdo aproximada da dgua em solucéo. A Figura 42 ilustra o
grafico das isotermas de Langmuir dos trés inibidores. A Tabela 13 apresenta os valores de
K,qs, €nergia livre de Gibbs de adsorcdo, AG2,, e coeficientes de regressdo quadraticos

obtidos. O modelo de Langmuir melhor representou os resultados para todos os inibidores.
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Segundo o modelo de adsor¢do de Langmuir, a adsor¢do das moléculas é caracterizada
por recobrimento de uma monocamada de inibidor na superficie do material, com sitios de
mesmo nivel de energia e afinidade eletronica, e as moléculas adsorvidas de forma adjacente
estdo supostamente livres de efeitos estéricos e interacoes laterais (SAHA e BANERJEE, 2018).

Maiores valores de K,4s indicam melhor interagdo entre o inibidor e a superficie
metalica. Entretanto, baixos valores de K, ;s indicam que as interacbes sdo fracas, e
consequentemente, as espécies adsorvidas podem ser facilmente removidas por moléculas do
solvente (GOWRARAJU et al., 2017).

Os inibidores SB1 e SB3 apresentaram constantes de adsor¢do proximas, enquanto para
SB2 a constante € quase o triplo do valor de K, 4, de SB1. Isto pode indicar que a leve ativacdo
do anel aromatico de SB2 causada pelo substituinte metila pode ter favorecido a adsorcéo,
sobrepondo aos efeitos negativos (efeitos estéricos e na mobilidade molecular). Ja para SB3, o
aumento em K, 4, em relagdo a SB1 foi bem pequeno, indicando que, diferente do que ocorreu
para SB2, os efeitos estéricos e maior distancia do radical substituinte (etila) do heteroatomo
em SB3 afetaram negativamente a cinética de adsorcdo deste inibidor.

Tabela 13: Valores das constantes de adsor¢do a 45°C (K,4s, €m L/mg e L/mol), variacdo da energia livre de

Gibbs relativa a adsorgéo (AGS,,, kd/mol), obtidas a partir das isotermas de Langmuir (a 45°C), e coeficientes de
regressao quadraticos (R?) dos ajustes dos modelos (Elaboracéo prdpria).

(L/mg) | 0,03025 0,07516 0,03533
K 445, 2 45°C (318 K)
(L/mol) | 6786,3 17912,8 8914,4
AG? . (kJ/mol), a45°C (318 K) | — 33,945 — 36,511 — 34,666
R? 0,9952 0,9999 0,9999

Valores negativos de AG2,, indicam que a adsor¢do dos inibidores é espontanea e ha
uma forte interacdo entre as moléculas de inibidores e a superficie do aco. Usualmente, valores
de AG2,;, em torno de —20 kJ/mol s&o consistentes com adsorgao do tipo fisica, enquanto valores
em torno de —40 kJ/mol ou menores sdo associados a quimiossor¢do, de modo que o
compartilhamento ou transferéncia de elétrons do inibidor aos atomos metalicos da liga pode
ocorrer (MUSA et al., 2011).

Portanto, os valores de AG2,, obtidos mostram que a adsorcéo de todos os inibidores
foi esponténea e caracterizada por um mecanismo hibrido de fisiossorcdo e quimiossorcéo,

dados os valores de AG2,; entre —20 e —40 kJ/mol.
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mSBl1 ¢ SB2 A SB3
y =1,046x + 33,052 y =1,1238x + 13,305 y =1,1002x + 28,308
R?=0,9952 R2=10,9999 R2=0,9999
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Figura 42: Isotermas de adsorcdo de Langmuir dos inibidores, a 45°C. Elaboragéo propria.

A Figura 43 mostra micrografias opticas das superficies dos corpos de prova antes e
ap6s os ensaios com 600 mg/L dos inibidores a 60°C. E notavel a mudanca do aspecto das

superficies em todas as condi¢des, especialmente para SB3, inibidor de pior desempenho.

Figura 43: Micrografias Opticas dos corpos de prova (aumento de 45x): em (A), corpo de prova lixado; em (B), (C) e (D),
corpos de prova apds ensaios gravimétricos a 60°C com 600 mg/L dos inibidores SB1, SB2 e SB3, respectivamente.

Imagem prépria.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A selecdo de compostos organicos de estrutura e caracteristicas estratégicas visando
aplicacdo como inibidores de corroséo para aco carbono em meio &cido foi realizada com base
no estudo de prospeccdo tecnologica de artigos cientificos publicados nos dltimos quatro anos
(2017 — 2020). A partir desta pesquisa, foi analisado o estado da arte atual e a tendéncia de

estudos e pesquisas acerca deste tema.

Dos 60 artigos analisados no estudo de prospeccdo, verificou-se um aumento
significativo no nimero de publicacBes entre os anos de 2018 e 2019, tendo sido esse o0 maior
crescimento no periodo estudado. No contexto geogréfico, a China exibe o maior nimero de
publicacdes acerca do tema, com 16,7% dos artigos publicados, seguido de india (15,0%) e
Arabia Saudita (11,7%). Quanto a estrutura quimica dos inibidores estudados, verificou-se que
86,67% sdo aromaticos e 47,01% sdo nitrogenados, oxigenados e aromaticos simultaneamente.
O alto indice de uso de inibidores de corrosdo aromaticos e com heteroatomos esta associado
ao aumento da densidade eletrénica dos compostos inibidores, responsavel pela adsor¢do ao

metal.

Quanto a temperatura dos ensaios, 48,65% deles foram realizados entre 20 e 35°C,
32,43% entre 35 e 50°C, e 17,57% entre 50 e 65%. Somente 1,35% dos artigos testaram
temperaturas acima dos 65°C. Desta forma, no presente estudo foram exploradas as
temperaturas de 30, 45 e 60°C, de acordo com observacéo da literatura. Finalmente, no quesito
concentracdo de inibidor, 63,27% dos artigos avaliaram concentracfes abaixo de 200 mg/L,
26,37% entre 200 e 600 mg/L e 11,36% acima de 600 mg/L. Desta forma, foram testadas neste

trabalho as concentrac@es de 100, 350 e 600 mg/L nos ensaios.

Os inibidores SB1, SB2 e SB3, sintetizados por rea¢fes de condensacéo carbonilica das
aminas aromaticas primarias (anilina, o-toluidina e 4-etil-anilina) com o 4-dimetilamino-
benzaldeido, tiveram rendimentos reacionais acima de 70%. Tais substancias foram
caracterizadas por *H-RMN e FTIR. As analises confirmaram a formagdo das trés bases de
Schiff.

Os ensaios gravimétricos revelaram que os inibidores foram eficientes e reduziram
significativamente a taxa de corrosdo uniforme do ago carbono API P110. Os dados obtidos
estdo condizentes com outros inibidores de corroséo tipo bases de Schiff estudados na literatura.
As eficiéncias variaram de 64,98% (SB3, 100 mg/L, 60°C) a 92,28% (SB1, 600 mg/L, 45°C),
com os valores mais baixos reportados para o inibidor SB3. Maiores eficiéncias e reducdes nas

taxas de corrosdo foram observadas para SB1 e SB2.
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A tendéncia observada para os inibidores SB2 e SB3 foi de redugéo da eficiéncia com
0 aumento da temperatura do ensaio. Entretanto, observou-se aumento da eficiéncia com
aumento da temperatura para SB1, entre 30 e 45°C, seguido de reducdo entre 45 e 60°C , 0 que
pode ser explicado por um ganho de mobilidade do inibidor a 45°C, porém, a 60°C, a
temperatura é suficientemente alta para que se aumente o grau de dessorcéo do inibidor da
superficie do aco.

Os efeitos de SB1 e SB2 na taxa de corrosdo foram bem parecidos a 100 mg/L nas trés
temperaturas. Entretanto, o aumento da concentragdo, e consequente aumento de efeitos
estéricos , fez com que SB1 apresentasse melhor performance que SB2 para temperaturas mais
elevadas. Ao incluir SB3 na comparacdo, verifica-se que a taxa de corrosdo se eleva
significativamente para este inibidor, gracas ao seu maior radical p-substituinte. Ou seja, além
do substituinte etila de SB3 estar mais longe do heteroatomos, ele é suficientemente maior (em

termos de tamanho de cadeia) para se prejudicar a eficiéncia.

O uso de tensoativos como aditivos na formulacéo inibidora testados a 60°C gerou efeito
sinérgico e potencializou a eficiéncia dos inibidores, comparando-se a seus efeitos isolados. O
Renex 65, tensoativo de menor grau de etoxilacdo e menor HBL, teve performance levemente
melhor que o Unitol L95, causando maior aumento de eficiéncia com ambos os inibidores: de
88,3% para 91,97%, no caso de SB1 e de 85,07% para 93,00% para SB2. Isto pode ter ocorrido
pelo fato de o Renex apresentar um anel aromatico em sua estrutura, ao passo que o Unitol é
alifatico. Desta forma, interacdes intermoleculares mais intensas como ligacdes de Van der
Waals e/ou dipolo-dipolo podem ter ocorrido entre a molécula de Renex 65 e a molécula do

inibidor quando comparando-se a interacdo do Unitol L95 com o inibidor.

Os valores das energias de ativacdo aparente de dissolucdo no aco carbono (E,) obtidas
da equacdo de Arrhenius nos ensaios dos inibidores a 100 mg/L foram maiores que o valor de
E, do branco, além de serem bem préximos entre si, 0 que indica que 0 mecanismo de adsor¢édo
é majoritariamente caracterizado pela fisiossor¢do a 100 mg/L. Entretanto, ao se aumentar a
concentracédo para 600 mg/L, o valor de E, para SB1 torna-se inferior ao do branco, inferindo

mecanismo de quimiossorgdo neste caso.

Com o intuito de prever 0 mecanismo e parametros relativos & adsorcao, a fragdo de
superficie protegida com os inibidores (0) foi avaliada de acordo com alguns modelos de
adsorcéo isotérmicos. O modelo de Langmuir melhor representou os resultados para todos 0s

inibidores, sendo este modelo caracterizado pelo recobrimento de uma monocamada de inibidor
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na superficie do material, com sitios de mesmo nivel de energia e afinidade eletronica, e as

moléculas adsorvidas estdo supostamente livres de efeitos estéricos e interacOes laterais.

Os inibidores SB1 e SB3 apresentaram constantes de adsor¢do proximas, enquanto para
SB2 a constante foi quase o triplo do valor da constante para SB1. Isto indica que a ativacdo do
anel aromatico de SB2 causada pelo substituinte metila proximo ao heteroatomo favoreceu a
adsorcéo. Ja para SB3, o aumento em K, em relacdo a SB1 foi bem pequeno, indicando que,
diferente do que ocorreu para SB2, os efeitos estéricos causados pelo radical e a maior distancia
do radical substituinte (etila) do heterodtomo neste inibidor prejudicaram sua cinética de

adsorcao.

De uma forma geral, € notavel que a escolha de um inibidor ideal entre as trés bases de
Schiff produzidas ira ficar em torno da selecdo entre SB1 e SB2, que apresentaram
performances bem similares e superiores a SB3. Para concentrac¢Ges de inibidor mais altas (600
mg/L), e temperaturas mais altas (acima de 45°C), SB1 apresentou a melhor performance entre
os dois inibidores. A baixas temperaturas, 0 comportamento de ambos os inibidores foi bem
semelhante. Assim, a depender das condic¢Oes de aplicagdo e exigéncias de taxas de corrosao
maximas, pode-se priorizar um inibidor em relagdo ao outro (como por exemplo, priorizar o
uso de SB1 para temperaturas mais altas), bem como uso ou ndo de aditivos (como usar um

tensoativo para aumento da eficiéncia).
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7. SUGESTOES

Para continuagéo deste trabalho, sdo apresentadas as seguintes sugestoes:

Preparacao de novas formulacdes, com outros aditivos (por exemplo, intensificadores,
como sais de amoénio quaternarios e iodetos, e também outros surfactantes) e estudo de
efeitos sinérgicos;

Avaliacao dos inibidores em meio acido mais concentrado;

Utilizar técnicas de Microscopia Confocal (CLSM) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV/EDS) para uma melhor avaliacdo da superficie e do mecanismo de
COrrosao;

Realizar ensaios eletroquimicos para uma melhor avaliacdo do desempenho das bases

de Schiff sintetizadas neste trabalho.
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APENDICE A - TABELA DE PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS COMPOSTOS
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Volume oo Tenséo Massq
Nome do Formula Indice de " Especifica
Estrutura Molecular® \Y[o]F:g ~ Superficial
Composto Molecular Refracéo a25°C
(cm3) (dyn/cm)
(g/cm3)
NH,
Anilina CeH7N | 93,12648® 1,579+0,02® 1,015+0,06®
(A) (A)
(Aminobenzeno) (CsHsNH>) 93.13® 91,7£3,0 1,586® 41,7£3,0 1,022®
NH,
o-Toluidina CH, C7HoN 107,15306® 1,567+0,02® 0,992+0,06"
(2-metil-1- 107,9+3,0w 39,5+3,0W
aminobenzeno) (C7H7NH2)  107,15® 1,572® 1,008®
p-etil-anilina CHs CeHuN  121,17964® 1,556+0,02® 0,973+0,06®
(4-etil-1- H-N 124,5+3,0® 38,2+3,0W
aminobenzeno) 2 (CeHoNH2)  121,18® 1,554®) 0,975®
0
/
4-(dimetil- H 149,18974®»
amino)- CoH11NO 149.196) 139,0+£3,0w  1,595+0,02®w  42,1+3,0»  1,072+0,06®
benzaldeido H3C\N St
l
HsC

(A) Dado gerado no software ACD/ChemSketch versdo 11.02.
(B) Dado extraido do catalogo de produtos quimicos da Sigma-Aldrich: <https://www.sigmaaldrich.com/chemistry/chemical-synthesis/chemical-synthesis-catalog.html>.
Acessado em: 22 de Julho de 2020.
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Massa
Especifica
a25°C
(g/cm3)

Tensao
Superficial
(dyn/cm)

Volume

Molar Indice de

Nome do Férmula
Estrutura Molecular®

Composto Molecular (cm?) Refracéo

N,N-dimetil-4- ©\
ilimi il- 7

(fen";mn:ﬂ%met" N/\©\ CisHiN2 | 224,30094® 230,847,040 1547+0,05A  353+7,00  0,97+0,1®
(SB1) n-CHs

anilina CHs
(SB2) |

N,N-dimetil-4-(2-
metil- v
fenilimino)metil- CisHisN2  238,32752™  246,0+7,0™  1,543+0,05®»  33,9+7,0® 0,96+0,1®
/\©\N _CH,

CHj

4-(4-
etilfenilimino)

metil-N,N- N> Ci7HoN2 | 252,3541®w | 262,1+7,0®w  1,539+0,05® @ 33,8+7,0® 0,96+0,1®
dimetil-anilina H
N’C 3

(SB3)
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APENDICE B - MODELOS DE ADSORCAO ISOTERMICOS (45°C)

Reta de
regressao

Equacéo do modelo (Cemmg/L)
y=ax+Dhb

SB1 1,046 | 33,052  0,9952 —— — —
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C 1 i: 400
Langmuir — = +C SB2 11238 13,305 09999 =
0 Kaas ®
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SB3 11002 28,3077  0,9999 C (mg/L)




Modelo

Temkin

Equacédo do modelo

0 = In(K,4s) + In(C)

Reta de

regressao
(Cem mg/L)

y=ax+Dhb

Inibidor

SB1 0,0693 04577 = 0,8443
SB2 003838 0,62915 0,9999
SB3 0,0894  0,3106 = 0,9658
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Reta de

regressao
Modelo Equacao do modelo Inibidor (Cemmg/L) Gréfico

y=ax+Dhb

SB1 05846  -1488 | 07721  3.00
2.50 =
_ 2,00
2
% %‘
El-Awady ln(1 9)=ln(Kads)+ln(C) SB2 0,2869  0,0984  0,9981 = 150 e
- ]
1,00 Fd
0,50
4.0 4.5 5,0 5.5 6,0 6,5 7,0

In C
SB3 05622  -1,6337 0,9782 "




Modelo

Freundlich

Equacédo do modelo

In (8) = In(K,4s) + In(C)

Reta de

regressao
Inibidor (Cem mg/L)
y=ax+h
SB1 0,0817  -0,6271 0,8589
SB2 0,0458  -0,4266  0,9999
SB3 01132 = -0,8474  0,9622

In (0)

0,00
-0,05
-0,10
-0,15
-0,20
-0,25
-0,30

-0,35

95

Grafico

EmSB1 + SB2 + SB3

4,5 5,0 55 6,0 6,5

7,0

In (C)




Modelo

Frumkin

Equacédo do modelo

In [ﬁ] = In(K,y,) + 0

Inibidor

SB1

Reta de

regressao
(Cem mg/L)

y=ax+Dhb

-3,3987  -0,9427  0,2405
SB2 -1858 11,788  0,9997
SB3 45603 -0,3874  0,8655
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APENDICE C - LISTA DE ARTIGOS UTILIZADOS NA PROSPECCAO

Eficiéncia | Condicdes

AU Calizgeil Teor do(s) Tempo | Temperatura el maxima para
Titulo (ordem Periddico Pais Link do(s) ) () °C) de obtida eficiéncia
alfabética) inibidor(es) | ' HCI 1€
(%) méaxima
Synthesis, A
characterization and A. Charles, K. Materials h—t}% Sintéti ~ 500 - 2000 2000 ma/L.
corrosion studies of Schiff Sivaraj, S. 2020 Today: india [gml In I? Ico Ndo J L 0,5 50 - 60 10% 99,55 552”3 !
bases derived from Thanikaikarasan Proceedings % polimerico mg
pyrrole-2-carbaldehyde =
A comparative study of
the corrosion inhibition of
carbon steel in HCI httos://doi.o
n?gig;g)tr:)blyHll[(zi A'éi-Fm°$’r§?’, W 0o  Chemical Data Egito | 19101016/ Sintéticondo 0,006 - - 25 10M 9010 | 0018mM,
triazole-3-yl) diazenyl] Gaber, M. Fakeeh Collections % polimérico 0,018 mM 25°C
naphthalene-2-ol (HL) —
and its manganese
complex
Bis-benzothiazoles as Aditya Suhasaria,
efficient corrosion Manilal Murmu, Journal of https://doi.o
inhibitors for mild steel in Sanjoy Satpati, - rg/10.1016/j =~ Sintético ndo 0,06-1,0 1,0 mM,
aqueous HCI: Molecular Priyabrata 2020 ML(}Ie:iﬂ:r India .molliq.202 polimérico mM 6 20-50 oM 97,50 40°C,6h
structure-reactivity Banerjee, 4 0.113537
correlation study Dipankar Sukul
(S)-6-Phenyl-2,3,5,6-tetrah  Ahmed A. Fadhil,
ydroimidazo[2,1-b] Anees A.
thiazole hydrochloride as Khadom, httos:/doi.o
corrosion inhibitor of steel Hongfang Liua, Journal of AR OGLD
in acidic solution: Chaoyang Fu, 2019 Molecular China [gll(l)ll—ozlgil Produt_ol e /180 24 30-60 05M 98,13 1og0n:g/L,
Gravimetrical, Junlei Wang, Liquids mSOTl%lT comercia mg
electrochemical, surface Noor A. Fadhil, EEE—
morphology and Hameed
theoretical simulation B.Mahood

15 Tempo referente aos ensaios gravimétricos. Se o artigo néo avaliou a corrosdo por perda de massa, o tempo de ensaio estara ausente nesta tabela. Nestes casos, os artigos
avaliaram a corrosao por meio de ensaios eletroquimicos.
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Eficiéncia | Condicdes
maxima para
obtida eficiéncia

Autores
(ordem

Categoria
Periddico do(s)

Teor do(s)

Temperatura

Titulo Inibidor(es) (°C)

Electrochemical and
theoretical investigation

alfabética)

inibidor(es)

(%)

maxima

for some pyrazolone 'A\Drclerfr;;(/jv;;/I 'I\/IIEI Journal of Pgtjlg/{ggie‘;z Sintético ndo 100 - 500 500 mg/L
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for the corrosion of C- - Liquids AMOTIG. 20
. Al-Fahemi 9.110994
steel in 0.5 M
hydrochloric acid
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T e et s
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efficient corrosion Hassane Lgaz Journal of . rg/10.1016/j 25 - 150 150 mg/L
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Facile size and chemistry-
controlled synthesis of
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Nanospheres: Application Mohammad 2020 ML(}Ie:iﬂ:r Ird .molliq.201 Polimerico 5 mg/L % oM 99,00 25°C,24h
as ecofriendly corrosion Mahdavian, q 9.111974
inhibitors for mild steel Mojtaba Kasaeian
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solution
Enhanced corrosion
inhibition performance of =~ Cai Wang, Jianxin Journal of https://doi.o
novel modified Chen, Jian Han, . rg/10.1016/j L 10-80 80 mg/L,
polyaspartic acid on Chongbin Wang, 2019 é}lmygua:gs China Jjallcom.201 Polimerico mg/L 30 oM 9039 30°C
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; ; S Leonardo X.
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classical electrochemical
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do(s)
inibidor(es)

Sintético ndo
polimérico

Sintético ndo
polimérico
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polimérico
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Sintético ndo
polimérico

Teor do(s)

Inibidor(es)

20-100
mg/L

5-100
mg/L

40 - 1000
mg/L

0,5 UM -5
mM

0,5-10,0
mM

24

Temperatura

(°C)

30

25

25

25-70

25-55

1,0M

1,0M

1,0M

1,0M

1,0M
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Eficiéncia
maxima
obtida
(%0)

88,00

96,00

94,00

94,92

96,80

Condicdes
para
eficiéncia
maxima

100 mg/L,
30°C

100 mg/L,
25°C

1000 mg/L,
25°C

5mM, 70°C

10,0 mM,
25°C
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Quinazoline Schiff base Ahmed, Ghulam :
. Science .04.061
compounds in Mustafa Khan,
hydrochloric acid solution Muhammad
Abdur Rehman,
Ahmad Badarudin
Bin Mohamad
Badry
Synthesis and inhibitory .
. http://dx.doi
effect of N,N’-bis(1- Gokmen Sigircik, . HHp-/AUX.001 C
phenylethanoljethylenedia  Deniz Yildirim, 2017 Corrosion 1 jg  :010A0.101 - Sintéticondo o 4 - 20-50 05M 97,00 10 mM,
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medium: | Chemistry .2017.09.01
. Zarrouk, F.
Thermodynamic, surface Bentiss 8
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(%) maxima

Autores Categoria
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