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RESUMO

DA ROCHA, Beatriz Henrique. ESTUDO DE INIBIDORES DE CORROSAO
DERIVADOS DO ACIDO MALEICO E ACIDO SUCCINICO PARA O ACO
CARBONO 1020 EM HCI 1 mol L. Orienta¢io: Eliane D’Elia, Michelle Jakeline Cunha
Rezende e Jéssica Nogueira da Cunha. Trabalho de Conclusdo de Curso (TCC em Quimica).
Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Este estudo investigou o potencial de duas moléculas de aminoamida, sintetizadas a partir do
acido maleico ou é&cido succinico e propano-1,3-diamina, como inibidores de corrosdo
ambientalmente amigaveis para aco carbono 1020 em solucdo de HCI. A motivacdo foi
desenvolver um inibidor sustentavel e ecologicamente correto para combater a corrosdao em
meios industriais agressivos, como na industria de petroleo e gas. A eficiéncia de inibicdo da
corrosao foi avaliada por ensaios gravimétricos de perda de massa e ensaios eletroquimicos,
utilizando medidas de Potencial de Circuito Aberto (Eca), e técnicas, como Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE) e Polarizacdo Potenciodindmica. Analises de superficie do aco
carbono foram realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS). Os compostos sintetizados mostraram-se
promissores, com eficiéncias de inibicdo de até 92% para o derivado do &cido maleico e 89%
para o derivado do &cido succinico apds 2 horas de imersdo na concentracdo de inibidor de
1x103 mol L. Os espectros de XPS, o aumento de energia de ativacio aparente (Ea) com
adicdo do inibidor e a energia livre de Gibbs de adsor¢do indicam que a adsor¢do dos inibidores
na superficie do metal é de carater fisico para os dois inibidores estudados. Este trabalho destaca
que a sintese organica dos inibidores proporcionou substancias eficazes na prevencdo da

corrosdo, oferecendo uma alternativa viavel e sustentavel derivada de biomassa.

Palavras-chave: ago carbono 1020; derivado de acido maleico; derivado de acido succinico;

inibidor de corrosdo verde: HCI 1 mol L.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo € um fenbmeno que causa grandes prejuizos aos materiais, incluindo metais,
ceramicas e polimeros, afetando seu desempenho e diminuindo sua vida util. Os danos
econdmicos resultantes da corrosdo sdo significativos, com estimativas apontando para custos
globais de aproximadamente 2,5 trilhGes de dolares, representando cerca de 3,4% do PIB
mundial (CHAUBEY, QURASHI, et al., 2020).

Na industria de petroleo e gas, o uso de solucdes acidas, como o acido cloridrico, €
essencial em diversos processos, como a limpeza de caldeiras, a decapagem de materiais
metalicos, a desincrustacdo, a acidificacdo de pocos de petroleo e a limpeza quimica. O ago
carbono é amplamente utilizado nesta industria devido a sua boa resisténcia mecanica,
excelente soldabilidade e baixo custo (XHANARI, WANG, et al., 2021). No entanto, sua
vulnerabilidade a corrosdo pode acarretar grandes prejuizos econdmicos e comprometer a
seguranca nas instalagdes industriais (KOCH, VARNEY, et al., 2016).

Dentre as varias estratégias para prevenir a corrosao, os inibidores de corrosdo se
destacam como uma solucéo eficaz tanto do ponto de vista ambiental quanto econémico. A
procura por inibidores verdes tem crescido, uma vez que estes séo produzidos a partir de fontes
renovaveis, sao biodegradaveis, de baixo custo e amplamente disponiveis (VARVARA,
BOSTAN, et al., 2017). O desenvolvimento de um inibidor sustentavel e ecologicamente

correto permanece um objeto crucial e desafiador para o controle da corrosao.

A literatura cientifica reporta uma grande variedade de inibidores de corroséo verdes,
com destaque para os extratos naturais (ALIMOHAMMADI, GHADERI, et al., 2023,
CORDEIRO, BELATI, et al., 2018, DU, DENG, et al., 2022, FAIZ, ZAHARI, et al., 2020,
LIMA, PAIVA, et al., 2020, MOBIN, BASIK, et al., 2019, SANTANA, DA CUNHA, et al.,
2020). Contudo, a aplicacdo industrial desses inibidores enfrenta algumas limitagdes, tais como:
(I) a dificuldade com a identificagdo dos constituintes ativos; (11) a disponibilidade e coleta das
matérias-primas; (111) a rapida degradacéo dos extratos néo liofilizados (LUO, ZHANG, et al.,
2024). Uma alternativa promissora para superar essas limitacdes € o uso de derivados de
biomassa como precursores para sintese de novos inibidores de corrosao verdes, empregando

poucas etapas e seguindo os principios da quimica verde.
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Os precursores utilizados neste estudo, o acido maleico e o acido succinico, sdo
compativeis com a proposta de sustentabilidade ambiental, pois podem ser obtidos a partir de
biomassa e aclcares (BUYUKOZTEKIN, BUYUKKILECI, 2024, ESCANCIANO, LADERO,
et al., 2024, JEONG, LEE, 2021, LI, GAO, et al., 2018, MOLINO, CASELLA, et al., 2020,
THIYAGARAJAN, FRANCIOLUS, et al., 2020, WANG, Yu Gao, HAN, et al., 2023). Os
compostos sintetizados a partir desses &cidos sdo aminoamidas, cujas estruturas contendo
atomos de nitrogénio e pares de elétrons 7 sdo essenciais para uma alta eficiéncia de inibicéo
(ZHANG, HOU, et al., 2021).

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades
anticorrosivas dos derivados de &cido maleico e acido succinico para o aco carbono 1020
exposto a uma solugdo de HCI 1 mol L. A eficiéncia dos compostos foi analisada através de
ensaios de perda de massa e métodos eletroquimicos, além de caracterizagdes por Microscopia
Eletrnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ACO CARBONO

O aco carbono é amplamente utilizado nas inddstrias de construgdo, plantas
petroquimicas e refinarias de petroleo devido a sua combinacdo de propriedades mecanicas
adequadas e custo relativamente baixo (LIMA, PAIVA, et al., 2020). Esse material € composto
principalmente de ferro e carbono, sendo que o carbono pode variar de 0,05% a 2,0% da
composic¢do total. Outros elementos, como manganés, silicio e fosforo, também podem estar
presentes em pequenas quantidades, ajustando as propriedades mecéanicas do aco (BOSSARDI,
2007).

O aumento do teor de carbono é uma das técnicas utilizada para melhorar as
caracteristicas mecanicas dos agos. Este aco deve apresentar alta resisténcia mecénica,
tenacidade e ductilidade, caracteristicas essenciais para suportar grandes forcas e resistir ao
atrito, desgaste e corrosdo (SANTOS, 2018).

Os acos carbono sdo classificados com base no teor de carbono presente na liga,
utilizando um sistema padronizado de quatro digitos, conforme definido pelo Instituto
Americano do Ferro e do Ago (AISI) e pela Sociedade de Engenheiros Automotivos (SAE). Os
dois ultimos algarismos indicam o teor de carbono, enquanto os dois primeiros indicam o tipo
do elemento de liga adicionado ao ferro e ao carbono. Os a¢os carbono comuns, com um
minimo de outros elementos de liga, possuem a classificacdo 10XX. Por exemplo, 0 ago
carbono 1020 apresenta um teor entre 0,18 e 0,23% de carbono em sua liga (SANTOS, 2018,
SOUZA, 2017).

Devido ao custo elevado de ligas altamente resistentes a corrosdo, 0s a¢os carbono
continuam sendo a escolha mais viavel na industria de petréleo e gas para aplicacdes como
tubulages, linhas de fluxo e dutos de transmissdo. Aproximadamente 90% dos materiais
metalicos utilizados em campos petroliferos sdo de aco carbono, e é pouco provavel que essa
realidade mude no futuro proximo (XHANARI, WANG, et al., 2021).
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2.2 CORROSAO: DEFINICAO

A corrosdo € um processo espontaneo de degradacdo de materiais, geralmente metalicos,
resultante da interacdo quimica ou eletroquimica com o ambiente. Esse fendmeno pode ser
intensificado por esfor¢cos mecénicos e leva a mudangas indesejadas, como desgaste, alteragdes
quimicas ou modificacdes estruturais, comprometendo a durabilidade e o desempenho do
material (GENTIL, 2011).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a corroséo é
definida como:

Uma reacdo interfacial irreversivel de um material (metélico, cerdmico,
polimérico) com seu ambiente, que resulta no consumo do material ou na
dissolucdo de um componente do material no meio. Muitas vezes, mas ndo
necessariamente, a corrosdo resulta em efeitos prejudiciais ao uso do material
considerado [...] (HEUSLER, LANDOLT, etal., 1989, p. 20, tradug&o nossa).

Conforme ressaltado por Heusler (1989), o processo corrosivo pode ter impactos
negativos ou positivos, dependendo do contexto. A formacdo de Oxidos resultante da oxidacdo
de um filme metalico, por exemplo, por ser benéfica se o 6xido for utilizado como dielétrico.
No entanto, pode ser prejudicial se o metal estiver sendo utilizado como resistor (SANTANA,
2018).

Os processos de corrosdo sdo reacfes quimicas heterogéneas ou reacdes eletroquimicas
que ocorrem principalmente na superficie de contato entre o metal e 0 meio corrosivo.
Considerando o mecanismo eletroquimico, onde as reacdes de oxirreducdo envolvem a
transferéncia de elétrons, a corrosdo pode ser entendida como a oxidacdo dos metais. Nesse
processo, 0 metal atua como um redutor, cedendo elétrons que sao recebidos por uma substancia
oxidante presente no meio corrosivo. Metais, exceto alguns como o ouro, sdo encontrados na
natureza como compostos, como 6xidos e sulfetos metélicos. Portanto, eles tendem a reagir
espontaneamente com liquidos ou gases do ambiente, resultando em fenémenos como a
ferrugem do ferro ou o escurecimento da prata (GENTIL, 2011).

As defini¢cbes anteriores fornecem uma ideia de como O processo COrrosivo € um
fendmeno problematico na vida moderna por estar relacionado a materiais de ampla natureza,
comprometendo setores econdmicos diversos, como: telecomunicacgdes (torres de transmissao
de sinais de radio, TV, etc.), construcdo civil, petroquimica (oleodutos, gasodutos,
compartimento de armazenamento de combustiveis), odontologia e medicina (proteses), entre
outros (SANTANA, 2018).
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2.3 CORROSAO E SEUS DESAFIOS
2.3.1 Impactos da corroséo na economia

A corrosdo na maioria das vezes esta relacionada a problemas significativos na industria.
Esse fendmeno frequentemente resulta em altos custos financeiros para os setores industriais,
tornando-se um desafio crucial que exige atencdo continua e investimentos consideraveis.

A corrosdo de materiais metalicos € um problema extremamente sério e global, afetando
diversas industrias, em gasodutos, oleodutos, caldeiras, reatores, sistemas de transmissao e
distribuicdo de energia elétrica, no transporte de 4gua e em aeronaves e automaveis. Estima-se
que as perdas industriais devido a corrosdo alcancem trilhdes de dolares anualmente. De acordo
com um estudo da Associacdo Nacional de Engenheiros de Corrosdao (NACE Internacional), 0s
custos associados a corroséo séo de aproximadamente US$ 2,5 trilhdes, representando cerca de
3,4% do produto interno mundial. Esse fenbmeno resulta em paralisacbes de fabricas,
manutencdo cara e perdas de recursos, além de demandar investimentos significativos em
projetos de protecdo. A corrosdo ndo apenas compromete a integridade das infraestruturas e
maquinarios, mas também pode afetar normas de seguranca e retardar o avango tecnologico
(CHAUBEY, QURASHI, et al., 2020, DU, DENG, et al., 2022, FAIZ, ZAHAR]I, et al., 2020).

Os efeitos diretos da corrosdo incluem os custos relacionados a substituicdo ou
manutencdo de maquinario afetado. Ja os efeitos indiretos podem abranger a contaminagéo de
produtos devido a corrosdo de equipamentos, a diminuicdo da eficiéncia na linha de producéo
e 0 aumento do consumo energeético para bombear cargas, uma vez que 0s equipamentos podem
apresentar incrustagdes. Esses problemas representam desafios significativos para a industria
(SANTANA, 2018).

2.3.2 Desafios na industria de petroleo e gas

A corrosdo acida representa um desafio significativo tanto para oleodutos de transporte
de petroleo quanto para unidade de processamento em refinarias. Nos oleodutos, a presenca de
oxigénio, fons cloreto (CI"), sulfato (SO4%) e sulfeto de hidrogénio (H2S) sdo fatores criticos
que contribuem para a corrosdo interna. Este problema é exacerbado pelo uso de acido
cloridrico (HCI) no tratamento de remocdo de incrustacfes, devido ao seu custo acessivel e
capacidade de dissolver produtos de corrosdo, embora isso acarrete um risco consideravel para
a integridade do oleoduto (PALANISAMY, KANNAN, et al., 2018). Em refinarias, a corrosao



19

acida é particularmente prevalente nas unidades de destilacdo aérea, que sdo severamente
impactadas devido ao ambiente operacional agressivo. A crescente demanda por petréleo bruto
altamente acido para maximizar lucros agrava ainda mais o problema, exigindo medidas
rigorosas de controle de corrosao para proteger as instalacGes e evitar perdas de produtos (AL-
MOUBARAKI, BASSEY, 2021).

Em conjunto com esses desafios de corrosdo, as complexidades relacionadas as altas
temperaturas, pressdes e tensdes encontradas na perfuracdo e producdo de petroleo exigem
atencdo especial dos engenheiros especializados em corrosdo. Dado que é praticamente
impossivel prevenir completamente a corroséo, o controle da taxa de corrosdo emergiu como a
solucdo mais viavel economicamente. Cada vez mais, pesquisadores estdo focados na avaliacdo
dos custos associados a prevencdo da corrosdo e prolongacdo da vida atil dos equipamentos
(SILVA, 2007).

Para mitigar esses problemas, sdo utilizados diversos métodos, como selecéo cuidadosa
de materiais, aplicacéo de revestimentos internos e externos, e técnicas de protecdo catodica e
anodica. Os inibidores de corrosdo tém se destacado como eficazes nessa mitigacdo, pois sua
adicdo, gque vai de compostos inorganicos a organicos e naturais, reduz a taxa de corrosdo
através da formacdo de uma pelicula protetora na superficie dos metais, isolando-os do
ambiente corrosivo (XHANARI, WANG, et al., 2021). Entretanto, antes de abordar esses
aspectos, € necessario compreender as diversas formas pelas quais o fenébmeno corrosivo pode

se manifestar, conforme sera explorado no préximo topico.
2.4 FORMAS DE CORROSAO

A corrosao pode se manifestar de diversas maneiras, e compreender essas variacoes é
crucial para o estudo dos processos corrosivos. Os tipos de corrosdo podem ser classificados
guanto ao mecanismo de ataque, morfologia, fenomenologia, meio corrosivo, entre outras
(GENTIL, 2011). Dessa forma, as classificacfes da corrosdo podem ser observadas a seguir.

2.4.1 Quanto ao mecanismo

Em relacdo ao mecanismo, a corrosdo pode ser dividida em (ARAUJO, 2012,
SANTANA, 2018):
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e Corrosdo eletroquimica: ocorre a transferéncia de elétrons entre os sitios anddicos e
catddicos através do condutor eletrénico (metal) e ha fluxo de cations e anions atraves
do condutor idnico (eletrélito). E preciso identificar todos os componentes da pilha
formada: catodo, anodo, condutor idnico e condutor eletrénico. Para exemplificar, pode-
se considerar o estudo realizado neste trabalho, que investiga o comportamento do aco
carbono (principalmente composto por ferro) em um ambiente &cido. Esse fendbmeno
pode ser observado atraves das semirreacdes, Esquema 1. A dissolugdo do metal,
representando a reagdo anddica, e a redugdo dos ions H*, liberando hidrogénio (Hz),

representando a reacgdo catodica.

Fe(sy S Felyyy + 2 e (Ereq = —0,44V)

2 H(“;q) +2e” 5 H, (Eyoq =0V)

Esquema 1. Semirreacdes, representando a oxidacao do ferro e a reducdo dos ions H*, e seus respectivos
potenciais-padréo de reducéo.

e Corrosdo quimica: ocorre pela interacdo direta entre a espécie agressiva do meio com
o0s sitios ativos da superficie do metal, sem producdo de fluxo de elétrons e sem a
necessidade de um meio eletrolitico. Neste caso, pode-se citar como exemplo a corrosao

de um metal provocada pela acdo de um solvente organico.
2.4.2 Quanto a morfologia

As classificacBes de corrosdo quanto a morfologia estdo ilustradas na Figura 1.
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Figura 1. Classificagfes da corrosdo quanto a morfologia

Fonte: (ARAUJO, 2012).
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A seguir, sdo apresentadas as descri¢Ges de cada tipo de corrosdo segundo a morfologia

(ARAUJO, 2012):

e Uniforme: corrosdo que ocorre de maneira homogénea ao longo da superficie,

resultando em perda uniforme de espessura do material.

e Corrosdo puntiforme ou por pite: formacdo de cavidades localizadas na superficie

metalica, sendo categorizada como:

» Placas: corrosdo concentrada em éareas especificas da superficie, formando

placas com cavidades;

» Alveolar: produz sulcos semelhantes a alvéolos com fundo arredondado e

profundidade menor que o didmetro;

» Pite: corrosdo pontual que cria cavidades angulosas com profundidade maior

que o diametro.
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e Corrosdo intergranular: ocorre entre os graos da estrutura cristalina do material,
afetando suas propriedades mecanicas.

e Corrosdo transgranular ou intragranular: afeta os grdos cristalinos do material,
resultando em perda de suas propriedades mecénicas e potencial fratura sob estresse
mecanico.

e Filiforme: corrosdo sob a forma de filamentos superficiais que ndo se cruzam,
frequentemente observada em ambientes de alta umidade.

e Empolamentos pelo hidrogénio: acimulo de hidrogénio molecular em falhas internas
do material, causando deformagdes conhecidas como empolamento.

e Em torno da solda: tipo de corrosdo observada na zona termicamente afetada durantes

processos de soldagem.

2.4.3 Quanto a fenomenologia

Em relacdo a fenomenologia, os tipos de corrosdo podem ser classificados como
(ARAUJO, 2012):

e Corrosdo galvanica: ocorre quando dois metais com diferentes potenciais elétricos
estdo em contato com um eletrolito, resultando em &reas anddicas e catddicas.

e Corrosdo eletrolitica: provocada por correntes elétricas de interferéncia em estruturas
enterradas ou submersas, resultando em danos, especialmente quando correntes
continuas de baixa frequéncia estao presentes.

e Corrosdo seletiva: remocao preferencial de elementos de liga devido a fatores
metaldrgicos e ambientais, aos quais 0 material esta em contato.

e Corrosdo induzida por microrganismos: acelerada pela atividade metabdlica de
microrganismos, podendo causar corrosao localizada significativa.

e Corrosdo por aeracao diferencial: resultante da exposicdo do metal a diferentes
concentragdes de oxigénio, frequentemente ocorrendo em interfaces entre ar e agua ou
solo, como em tubulacgdes parcialmente enterradas.

e Corrosdo em frestas: localizada em fissuras entre superficies metalicas ou entre

superficies metalicas e ndo metalicas, comum em areas como suportes e tubulagdes.
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e Corrosdo atmosférica: afeta estruturas metélicas expostas ao ar, influenciada por
fatores como umidade, poluentes atmosféricos, temperatura e tempo de exposicéo.

e Corrosdo associada a solicitagdes mecéanicas: resultante da combinagdo de meio
corrosivo, tensdes aplicadas e susceptibilidade dos materiais, podendo levar a falhas
estruturais significativas.

e Corrosdo — Erosdo: combinacdo de fendmenos fisicos e quimicos que resultam em
sulcos e crateras direcionais na superficie metélica.

e Corrosdo sob fadiga: formacdo de trincas devido a interacdo de tensdes ciclicas e
processos corrosivos, comum em tubulagOes sujeitas a variagfes de temperatura e
pressao.

e Corrosdo sob tensdo: fraturas induzidas pela combinacédo de tensdes estaticas e meios
corrosivos, dividida em corrosdo sob tensdo em pH elevado e quase neutro, cada uma

com caracteristicas especificas de propagacao de trincas.

2.4.4 Quanto ao meio corrosivo

A corrosdo pode manifestar-se em uma variedade de ambientes, como solo, aguas
naturais, solventes organicos (como aldeidos, alcoois e cetonas), solventes inorganicos (como
acido sulfurico, &cido fluoridrico ou &cido cloridrico) e até mesmo na atmosfera (GENTIL,
2011). Para os metais, 0 meio corrosivo mais critico € predominantemente o aquoso, onde a
agua atua como o principal solvente para a maioria dos processos de corrosdo (WOLYNEC,
2003).

A corrosdo pode ser agrupada em quatro categorias principais: corrosdo em meios
aquosos, representando aproximadamente 90% dos casos; oxidacdo e corrosdo a quente,
correspondendo cerca de 8% dos casos; COrrosao em meios organicos, que ocorre em
aproximadamente 1,8% dos casos; e, corrosao por metais liquidos, que representa cerca de 0,2%
(WOLYNEC, 2003).

Portanto, a corrosdo pode ocorrer em diferentes ambientes, sendo a corrosdo aquosa € a
COrrosdo a seco as mais comuns. A corrosdo aquosa, que corresponde a categoria de corrosao
em meios aquosos, ocorre em meios eletroliticos, onde as substancias quimicas estdo
dissolvidas em agua, seguindo um mecanismo tipicamente eletroquimico. Ja a corroséo a seco,

que esta associada a categoria de oxidacgao e corrosdo a quente, acontece em meios gasosos sem
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a presenca de 4gua, geralmente associada a rea¢des quimicas que ocorrem em altas temperaturas
(SANTANA, 2018).

Neste estudo, o0 meio corrosivo utilizado € uma solucéo aquosa de &cido cloridrico 1 mol
L. Dessa forma, ¢ fundamental entender a aplicagdo do meio acido na industria de petréleo e

gaés, a qual sera abordada no topico a seguir.

2.4.4.1 Meio Acido

O uso de solugbes acidas € amplamente comum em diversas atividades industriais, como
decapagem &cida, limpeza acida, acidificacdo de pocos de petroleo e desincrustacdo. Essas
atividades, se realizadas sem o uso de inibidores, frequentemente resultam em substancial
dissolucdo dos metais (MOBIN, BASIK, et al., 2019). A corrosdo produzida por acido é um
dos maiores desafios nessas ocasides industriais, especialmente na producéo de petroleo e gés,
onde o controle da corrosdo € de grande importancia devido a preocupac@es de seguranca e
econémicas (LUO, ZHANG, et al., 2024).

Na extracdo do petrdleo, a acidificacdo € uma etapa essencial no processo de
estimulagdo, cujo objetivo é restaurar ou aumentar a permeabilidade do reservatério rochoso
por meio da dissolugdo de minerais. Diversas solucdes acidas sdo utilizadas nesse processo,
incluindo acido cloridrico, fluoridrico, acético, formico ou misturas entre os dois primeiros,
com concentracfes que variam de 5% a 28% em massa. Devido as suas altas concentracdes,
essas solugdes provocam corrosdo nas tubulacdes, tornando o ramo petroquimico um dos
maiores consumidores de inibidores de corrosdo (SANTANA, 2018).

Entre os &cidos utilizados, o HCI é o mais empregado nos processos de acidificacao,
principalmente por formar sais solUveis em fase aquosa. Essa propriedade torna sua aplicacao
mais viavel em comparacao com outros acidos, como o sulfarico (SANTANA, 2018).

Em resumo, a corrosdo em meio &cido é um desafio significativo em muitas indUstrias,
especialmente na producéo de petroleo e gas. A utilizacdo de inibidores de corroséo é essencial
para minimizar os danos aos equipamentos, garantindo seguranca e eficiéncia operacional.

Logo, o topico a seguir aborda os métodos para controle da corrosao.
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2.5 METODOS PARA CONTROLE DA CORROSAO

De acordo com Gentil (2011), hd uma variedade de métodos para combater a corrosao,
visando parar ou mitigar as consequéncias do processo corrosivo, como a substituicdo de
equipamentos corroidos, a paralisacdo operacional, a necessidade de manutencgdo preventiva, a

contaminacdo ou perda de produtos, entre outras. Estes métodos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Métodos de controle da corrosdo.

Métodos baseados na Projeto da estrutura
modificagdo do processo CondicGes da superficie

Protecdo catodica

Métodos baseados na Desaeracdo da dgua ou solugdo neutra
modificagdo do meio Purificagdo ou diminuicdo da umidade do ar
COrrosivo Adicéo de inibidores de corrosédo
Métodos baseados na Aumento da pureza
modifica¢do do metal Adigdo de elementos

Tratamento térmico

Métodos baseados nos Revestimentos obtidos com reag6es quimicas ou
revestimentos protetores eletroquimicas
Revestimentos organicos (tintas, resinas ou polimeros)
Revestimentos inorganicos (esmaltes, cimentos)
Revestimentos metalicos

Protetores temporarios

Fonte: Adaptado de (GENTIL, 2011).

O fator econdmico é crucial no controle da corrosdo. Medidas de protecdo sdo vantajosas
se reduzirem os custos de manutencdo. Portanto, € necessario avaliar economicamente a
viabilidade dessas medidas para cada equipamento, considerando os custos de deterioragéo e
prejuizos associados, como paradas, perda de eficiéncia e contaminagdo (GENTIL, 2011). Entre
0s métodos apresentados, os inibidores de corrosao tém se mostrado uma excelente ferramenta
para controlar o processo de corrosdo na industria de petréleo e gas (XHANARI, WANG, et

al., 2021). Este metodo sera abordado no tdépico a seguir.
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2.6 INIBIDORES DE CORROSAO: CONTEXTUALIZACAO E DEFINICAO

Os inibidores de corrosdo sdo substancias ou misturas que, quando adicionadas em
concentragdes adequadas ao meio, reduzem ou eliminam o processo corrosivo, podendo reduzir
até 95% da velocidade das reacBes de corrosdo (CAVALCANTI, 2007). A utilizacdo de
inibidores é considerada um dos métodos mais eficientes para a protecdo contra a corrosao,
sendo amplamente empregada em diversas industrias. Nos ultimos anos, tem havido um
aumento significativo na pesquisa e desenvolvimento de novos compostos inibidores,
impulsionado pela necessidade de encontrar solugbes mais eficazes, econdmicas e
ambientalmente seguras simultaneamente (CHAUBEY, QURASHI, et al., 2020, CORDEIRO,
BELATI, et al., 2018, GENTIL, 2011).

Para que os inibidores de corrosdo sejam eficazes, é fundamental considerar alguns
aspectos essenciais. Primeiramente, € necessario identificar as causas da corrosdo no sistema
para selecionar inibidores que possam efetivamente solucionar esses problemas. Em segundo
lugar, o custo de utilizacdo dos inibidores deve ser avaliado para assegurar que os beneficios
superem 0s custos associados ao processo corrosivo, incluindo fatores como perda de eficiéncia
e a necessidade de paradas operacionais para manuten¢do (GENTIL, 2011).

Além disso, é crucial entender as propriedades e 0s mecanismos de acao dos inibidores
escolhidos, garantindo sua compatibilidade com os materiais metalicos e 0s processos em
operacdo. A compatibilidade evita efeitos indesejaveis, como a adsorcdo de inibidores em
catalisadores, reducdo da eficiéncia térmica e corrosdo de certos metais enquanto outros sao
protegidos. Finalmente, as condicdes de adicdo e controle dos inibidores devem ser
adequadamente gerenciadas para evitar problemas como a formacdo de espuma, depdsitos
espessos de fosfatos ou silicatos, e potenciais efeitos toxicos (GENTIL, 2011).

Os inibidores de corroséo podem ser classificados em inorganicos, organicos e verdes.
Produtos quimicos sintéticos, como compostos organicos e inorganicos, tém sido
tradicionalmente usados, mas sdo caros e prejudiciais ao meio ambiente. Isso levou a busca por
inibidores mais seguros e econdmicos, como 0S extratos vegetais, que sdo abundantes,
renovaveis e geralmente menos toxicos. Extratos vegetais, obtidos de diferentes partes das
plantas, tém demonstrado ser eficazes na formacéo de uma pelicula protetora sobre a superficie
metalica, impedindo a corrosdo (ALIMOHAMMADI, GHADERI, et al., 2023, CHAUBEY,
QURASHI, et al., 2020, CORDEIRO, BELATI, et al., 2018, DU, DENG, et al., 2022, FAIZ,
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ZAHARI, etal., 2020, LIMA, PAIVA, et al., 2020, MOBIN, BASIK, et al., 2019, VARVARA,
BOSTAN, et al., 2017).

Luo et al. (2024) destacam que a conscientizacdo ambiental e os altos custos dos
inibidores sintéticos tém impulsionado a investigacdo de inibidores de corrosao verdes, como
extratos naturais, liquidos idnicos e até medicamentos vencidos. No entanto, o uso de
medicamentos vencidos como inibidores de corrosdo levanta algumas preocupac6es. Embora
essa pratica possa ser vista como uma forma sustentavel, existe a preocupacéo de que, ao serem
usados como inibidores, os residuos desses medicamentos possam retornar ao meio ambiente,
especialmente as aguas, causando contaminacdo. Portanto, seu uso requer uma avaliacdo
cuidadosa quanto a seguranca e impactos ambientais.

Portanto, a utilizacdo de inibidores de corrosdo representa uma estratégia promissora
para a preservacdo de equipamentos e estruturas metalicas na industria, especialmente nas
operacOes de producdo, transporte e armazenamento de petrdleo e gas natural. No préximo
topico, as classificacbes dos inibidores de corrosdo serdo discutidas.

2.6.1 Classificacdo dos inibidores de corroséo

Conforme Gentil (2011), os inibidores de corrosdo podem ser classificados de acordo
com a sua composicao e seu comportamento. Quanto a sua composicao, eles se dividem em
organicos e inorganicos. Quanto ao comportamento, os inibidores podem ser categorizados
como oxidantes, ndo oxidantes, anddicos, catddicos e de adsor¢do. No entanto, nos Gltimos
anos, tem havido um crescente interesse pelo uso de extratos naturais, conhecidos como
“inibidores de corrosdo verdes”. Esses extratos sdo fontes ricas de compostos orgéanicos
naturais, que possuem a vantagem de serem ecologicamente corretos, econdémicos, facilmente
disponiveis e provenientes de fontes renovaveis (VARVARA, BOSTAN, et al., 2017). A

Figura 2 apresenta um esquema de classificacao dos inibidores de corrosao.
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Figura 2. Classificacdo dos inibidores de corrosdo.

Os inibidores de corrosdo inorganicos ja foram essenciais na protecdo de metais contra
a deterioracdo. Desde a década de 1950, nitritos como nitrito de sddio e nitrito de célcio tém
sido amplamente estudados e utilizados devido a sua eficacia. Além desses, compostos como
cromato de potassio, molibdato de sddio e fluorfosfato de sodio, também sdo empregados
devido as suas propriedades protetoras (LIMA-COELHO, NETO, et al., 2015, VARVARA,
BOSTAN, et al., 2017).

Os inibidores catodicos atuam na reacdo catodica, reduzindo-a e diminuindo o potencial
de corrosdo do metal. Exemplos desses inibidores incluem os polifosfatos, que, na presenca de
ions célcio, desenvolvem particulas positivamente carregadas, que acabam migrando para a
area catddica, o que reduz a densidade de corrente catddica, e o sulfito de sédio, que reage com
oxigénio para formar sulfato de sédio, o que diminui ou até elimina o oxigénio, responsavel
pela reacdo catddica (CRUZ, VASCONCELOS, et al., 2017).

Os inibidores anddicos desempenham um papel crucial na protecdo contra a corrosao
ao suprimir as reacOes anddicas e reduzir a densidade da corrente anddica. Na presenca desses
inibidores, forma-se um filme aderente e insolGvel que passiva o metal, elevando seu potencial
de corrosdo e diminuindo a corrente de corrosdao. Exemplos comuns incluem hidréxidos,
carbonatos, silicatos, boratos e fosfatos terciarios de metais alcalinos (CRUZ,
VASCONCELOS, et al., 2017, GENTIL, 2011).

Dentro da categoria de inibidores inorgénicos anddicos, ha uma distincdo entre
oxidantes e ndo oxidantes em termos de mecanismo de agéao. Inibidores oxidantes, como nitritos

e cromatos, levam o potencial de corrosdo a um nivel onde a passivacdo do metal ocorre de
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forma esponténea. Por exemplo, o cromato forma um solido, o 6xido de cromo, sobre o metal,
particularmente eficaz em ligas de ferro, onde pode formar um éxido misto de ferro e cromo
altamente protetor (CRUZ, VASCONCELOS, et al., 2017).

Ja os inibidores n&o oxidantes, como hidroxidos, carbonatos, silicatos, boratos e fosfatos
tercidrios de metais alcalinos sdo inibidores anddicos, pois reagem com 0s ions metalicos
produzidos no anodo, formando produtos insolUveis que tém acdo protetora (GENTIL, 2011).

Ha também os inibidores mistos, 0s quais sdo capazes de atuar simultaneamente nas
reacOes anodicas e catddicas, reduzindo ambas sem alterar consideravelmente o potencial de
corrosdo. Eles formam um precipitado sobre toda a superficie do metal (CRUZ,
VASCONCELOS, et al., 2017).

Os inibidores de corrosdo organicos sintéticos tém sido amplamente utilizados em
diversas aplicacGes devido a sua eficiéncia em proteger metais da corrosdo. Esses compostos,
que incluem aminas, ésteres, triazdis, tiadiazdis, imidazdis, aminoacidos e bases de Schiff,
agem principalmente por adsor¢do e formacao de um filme na superficie do metal, retardando
a chegada de ions cloretos (LIMA-COELHO, NETO, et al., 2015, VARVARA, BOSTAN, et
al., 2017). A estrutura molecular desses inibidores, contendo heteroatomos como nitrogénio,
oxigénio, enxofre e fosforo, bem como elétrons © conjugados em seu anel aromatico ou longa
cadeia de carbono, permite a formacéo de ligagcbes com o orbital d vazio do ferro, criando uma
camada protetora (ALIMOHAMMADI, GHADERI, et al., 2023, MOBIN, BASIK, et al.,
2019). No entanto, apesar da eficacia, muitos desses compostos sintéticos sdo toxicos, caros e
podem causar danos ao meio ambiente, limitando o seu uso (DU, DENG, et al., 2022, LIMA,
PAIVA, etal., 2020, VARVARA, BOSTAN, et al., 2017).

Em contrapartida, os inibidores de corroséo verdes, derivados de fontes naturais, tém
ganhado destaque por serem uma alternativa ecologicamente correta, biodegradavel e de baixo
custo. Extratos vegetais obtidos de folhas, caules, raizes, frutas e sementes contém compostos
organicos com centros de adsorcdo de grupos funcionais polares e anéis aromaticos que
proporcionam uma protecao eficiente contra a corrosao (ALIMOHAMMADI, GHADERI, et
al., 2023, CHAUBEY, QURASHI, et al., 2020). Estudos tém mostrado que extratos de plantas
como bagaco de uva, casca de alho, borra de café e cascas de frutas sdo eficazes na mitigacao
da corrosdo em meios acidos (LIMA, PAIVA, et al., 2020, PEREIRA, PEGAS, et al., 2012,
ROCHA, GOMES, et al., 2012, 2010, 2014, TORRES, AMADO, et al., 2011). Embora essas
alternativas verdes sejam promissoras, ainda ha desafios, como a identificacdo dos constituintes

ativos, a variabilidade na disponibilidade das matérias-primas e a necessidade de altas dosagens
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em solugdes &cidas concentradas (LUO, ZHANG, et al., 2024). A crescente pesquisa nessa area
busca superar essas limitacGes e desenvolver inibidores que sejam sustentaveis e eficientes
(LIMA-COELHO, NETO, et al., 2015, MOBIN, BASIK, et al., 2019).

2.7 ACIDO MALEICO, ACIDO SUCCINICO E SEUS DERIVADOS COMO INIBIDORES
VERDES

O écido maleico (CsH404), AM, e o &cido succinico (C4HsO4), AS, cujas estruturas sao
apresentadas na Figura 3, sdo acidos dicarboxilicos amplamente estudados devido a sua
importancia na quimica e em aplicagdes industriais (COATTI, 2022, DELATIN, 2021, ROTH,
FAVARETTO, et al., 2021, RUFINO, 2023). Ambos os compostos desempenham papéis

cruciais como precursores para a producdo de uma variedade de produtos quimicos.

HO
HO OH
OH
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Figura 3. Estruturas do acido maleico e &cido succinico, respectivamente.

O é&cido succinico, também conhecido como acido butanodidico, € um inibidor organico
de corrosao utilizado para proteger o aco carbono, ferro e outros metais. Descoberto em 1946
no destilado de &mbar, este composto € encontrado em fosseis, fungos e liquens. Sua estrutura
molecular inclui grupos OH, que sdo cruciais para sua funcdo como inibidor de corrosao.
Estudos mostraram que o AS oferece protecdo significativa, reduzindo a corrosdo de diferentes
acos. Outras pesquisas mostraram que ele reduz a corrosdo do chumbo em acido perclérico
(HCIO4) com uma eficiéncia de cerca de 43% (AMADORI, 1998).

Embora ndo existam estudos especificos sobre a utilizagdo do acido maleico como
inibidor de corrosdo, suas caracteristicas estruturais sugerem um potencial significativo para
essa fungdo. O AM é um &cido dicarboxilico insaturado, com dois grupos carboxila e uma dupla
ligagéo, o que lhe confere propriedades Unicas. Os acidos dicarboxilicos, como o &cido maleico,
tém uma maior capacidade de ionizacdo em comparagdo com 0s acidos monocarboxilicos
devido a presenca de dois grupos carboxila, que permitem duas etapas sucessivas de ionizag&o.

Isso resulta em uma maior concentragdo de grupos carboxila. Além disso, um dos grupos
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carboxila atua como retirador de elétrons, facilitando a dissocia¢do do outro grupo (SANTOS,
2018). Essas propriedades estruturais e quimicas do AM sdo fundamentais para sua funcéao
como inibidor de corrosdo, permitindo que os grupos carboxila se adsorvam na superficie do
metal, formando uma barreira protetora eficaz contra processos corrosivos, conforme discutido
sobre inibidores organicos na se¢do 3.6.1.

A utilizacdo extensiva do &cido maleico e do acido succinico em diversas industrias
levanta preocupacdes sobre o esgotamento de fontes ndao renovaveis, incentivando a pesquisa
em novas rotas de producéo a partir de fontes mais sustentaveis. O acido maleico é amplamente
utilizado em inddstrias como tinturaria, téxtil, alimenticia e farmacéutica, sendo produzido
principalmente por oxidag&o catalitica de benzeno sobre pentéxido de vanadio. No entanto, ha
um movimento crescente em direcdo a processos de producdo mais sustentaveis e eficientes em
termos de recursos. A busca por fontes renovaveis esta impulsionando a pesquisa em novas
rotas de producdo baseadas em biomassa lignoceluldsica, como milho e cana-de-agUcar
(COATTI, 2022, ROTH, FAVARETTO, et al., 2021).

A biomassa lignocelulosica, composta por celulose, hemicelulose e lignina, pode ser
convertida em agucares como xilose e glicose, que servem como matéria-prima para a producéo
de acido maleico. O furfural, derivado da xilose, € um precursor chave na sintese do acido
maleico, sendo produzido através de desidratacdo catalitica da xilose e subsequente oxidacdo
para formar AM. Esses avancos ndo so reduzem a dependéncia de recursos ndo renovaveis,
como também promovem uma producdo mais sustentavel e econdmica de AM, alinhada com
as necessidades atuais de desenvolvimento de tecnologias verdes na industria quimica (JEONG,
LEE, 2021, THIYAGARAJAN, FRANCIOLUS, et al., 2020).

O esquema de reacdo para producdo do &cido maleico a partir da biomassa
lignocelul6sica pode ser observada na Figura 4. Essa nova abordagem ndo apenas incentiva
uma producdo mais sustentavel do acido maleico, mas também impulsiona o desenvolvimento

de tecnologias mais verdes para a fabricacdo de produtos quimicos em grande escala.
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Figura 4. Esquema reacional da producéo de &cido maleico a partir de biomassa lignoceluldsica.

Fonte: (JEONG, LEE, 2021).

O é&cido succinico, tradicionalmente obtido por vias quimicas a partir do butano através
da hidrogenacéo catalitica de anidrido maleico a base de petroleo, esta sendo cada vez mais
produzido biologicamente a partir de aclcares, em resposta a demanda por métodos de
producdo mais limpos e sustentaveis (ROTH, FAVARETTO, et al., 2021).

O uso de microrganismos, como Actinobacillus succinogenes, tem se mostrado
promissor para a producdo biotecnoldgica de acido succinico. Este microrganismo € eficaz na
fermentagdo de diversas fontes de carbono, incluindo glicose, xilose e arabinose, e se destaca
na utilizacdo de hidrolisados de biomassa lignocelul6sica, como palha e sabugo de milho,
cascas de arroz e outros residuos agricolas, para produzir AS de forma eficiente
(BUYUKOZTEKIN, BUYUKKILECI, 2024).

A producdo de AS, bem como a do AM, comega com o pré-tratamento da biomassa
lignocelulosica. Este processo pode incluir métodos fisicos, quimicos ou biolégicos para
quebrar a estrutura complexa da celulose, hemicelulose e lignina. Entre os métodos comuns, o
tratamento com 4&cido diluido € utilizado para solubilizar a hemicelulose, liberando
monossacarideos como xilose e glicose (BUYUKOZTEKIN, BUYUKKILECI, 2024). Apés o
pré-tratamento, a biomassa hidrolisada é submetida a fermentacdo microbiana em condicdes
anaerobicas, onde microrganismos convertem os agucares liberados em AS. Esse processo pode
ser otimizado para maximizar o rendimento e a produtividade do acido succinico (LI, GAO, et

al., 2018). Além disso, a crescente conscientizagdo sobre as preocupac¢des ambientais esta
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impulsionando a demanda por acido succinico de base bioldgica, prevendo-se um crescimento
significativo do mercado nos préximos anos (ESCANCIANO, LADERO, et al., 2024).

Este estudo investiga derivados inéditos de acido succinico e &cido maleico como
potenciais inibidores de corrosdo para o ago carbono 1020 em HCI 1 mol L, destacando a
relevancia de explorar precursores verdes na producdo inibidores. Embora os acidos utilizados
neste trabalho ndo sejam necessariamente de origem renovéavel, é possivel obté-los a partir de
fontes renovaveis, como biomassa lignocelulésica, conforme descrito nesta secdo. A pesquisa
ndo apenas promove praticas mais sustentaveis na inddstria quimica, mas também oferece
solugdes eficazes para ambientes corrosivos acidos. Além disso, essa abordagem expande o
conhecimento cientifico e apresenta uma alternativa ambientalmente consciente e

economicamente viavel para aplica¢fes industriais.

2.8 METODOS DE APLICACAO DOS INIBIDORES DE CORROSAO NA INDUSTRIA DE
PETROLEO

Para mitigar esses efeitos, 0 uso de inibidores de corrosdo € uma pratica amplamente
adotada, como dito anteriormente. Estes compostos quimicos podem ser aplicados de varias
formas, dependendo das condicdes especificas do poco e do tipo de producdo. As metodologias
mais comuns incluem a injecao continua, injecao por lote e injecdo por compressdo (ASKARI,
ALIOFKHAZRAE]I, et al., 2021, GARCIA, SANTOS, 2013).

A injecdo continua de inibidores é realizada através de tubos de injecdo, sendo adequada
para pogos multifasicos com altas taxas de producéo e alto teor de 4gua. Requer formulacédo
precisa para evitar problemas como o flashing off em altas temperaturas, que podem resultar
em entupimento de valvulas. Suas vantagens incluem implementacéo simples e controle preciso
dataxa de injecdo, mas pode ser instavel devido a diminuicéo da pressao do reservatério e riscos
de entupimento por particulas sélidas (ASKARI, ALIOFKHAZRAEI, et al., 2021).

A injecdo em lote € usada quando a injecdo continua ndo € viavel, sendo aplicada
periodicamente para formar uma pelicula protetora na tubulagdo interna. E Gtil em pocos
remotos, onde ndo ha energia e as condi¢fes locais ndo sdo severas, e suas desvantagens
incluem o risco de corroséo entre as aplicacOes e a necessidade de suspender a producgédo por
horas (ASKARI, ALIOFKHAZRAEI, et al., 2021).

A injecdo por compressdo envolve pressurizar a solucéo inibidora ap6s o fechamento

do poco, penetrando nos poros da formacéo para protecdo duradoura da tubulacéo, apresentando
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vantagens como protecao do revestimento interno e externo da tubulacdo. No entanto, apresenta
custos elevados e complexidade operacional (ASKARI, ALIOFKHAZRAEI, et al., 2021).

Em sistemas submarinos, valvulas dosadoras controlam a aplicacdo de inibidores
independentemente das pressfes do sistema, enquanto em dutos, os inibidores sdo aplicados
com pigs para proteger o perimetro interno. Pigs sdo dispositivos cilindricos utilizados para
limpar e manter as tubulagdes da industria do petroleo e gas. Além disso, nos tratamentos de
squeeze, os inibidores sdo injetados diretamente ao reservatorio e se adsorvem na superficie dos
grédos da formacéo, assim séo produzidos lentamente juntamente com o fluido do reservatorio,
protegendo as tubulacGes de coleta por longos periodos (GARCIA, SANTOS, 2013).

Portanto, a escolha do método de aplicagdo de inibidores de corrosdo na indistria de
petr6leo depende das caracteristicas do poc¢o, condi¢cBes operacionais e consideracdes
econémicas. Cada método tem suas vantagens e desafios especificos, essenciais para garantir a

protecdo eficaz contra a corroséo e a continuidade segura das operagdes de producao.
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3 ENSAIOS DE CORROSAO

Neste topico serdo abordados os principais ensaios utilizados para analisar 0 processo
corrosivo. Este trabalho utilizou os ensaios gravimétricos e as técnicas eletroquimicas, como a

espectroscopia de impedancia eletroquimica e a polariza¢do potenciodinamica.

3.1 ENSAIOS GRAVIMETRICOS

O método gravimétrico, também conhecido como método de perda de massa ou testes
de imersdo, € um dos métodos mais comuns para estimar taxas de corrosdo. Este método
simples envolve a determinagédo da perda de massa de um material, pela diferenca de massa
antes e depois da imersdo em um meio corrosivo por um periodo especificado e da medida da
area de superficie. Esta técnica é amplamente utilizada devido a sua simplicidade e a
desnecessidade de medidas de corrente ou potencial (MALARET, 2022).

Embora seja um método estabelecido para estudo da corrosdo, apresenta limitagGes
importantes. Primeiramente, o0 método fornece apenas a taxa de corrosdo media durante a
duracdo do ensaio gravimétrico, ndo permitindo a determinagdo de variacfes na cinética de
oxidacdo ao longo do tempo. Além disso, pode haver imprecisdes na determinacdo da taxa de
corrosao devido a remocdo insuficiente ou excessiva de produtos de corrosao apds a imersao, e
o método ndo fornece informacgdes detalhadas sobre os mecanismos de corrosdo. Outra
limitacdo significativa € a subestimacdo da verdadeira taxa de corrosdo se a corrosao localizada
for o mecanismo dominante (MALARET, 2022).

Diretrizes padrdo, como as da 1ISO, ASTM ou NACE TM0169/G31-12a, descrevem a
metodologia para estimar as taxas de corroséo por testes de imerséo. Este estudo foi realizado
seguindo a norma ASTM G31-7 (“ASTM G31-7. Stand. Guid. Lab. Immers. Corros. Test.
Met.”, 2013). Essas normas destacam a importancia de manter a area de superficie do material
exposto constante durante o processo de corrosdo. No entanto, na pratica, a area superficial
pode mudar a medida que o material se dissolve no meio corrosivo. Portanto, longos periodos
de exposicdo séo recomendados no padrdo ASTM para obter resultados mais realistas, mas
deve-se evitar que a amostra se reduza drasticamente em tamanho ou que o metal seja perfurado
(MALARET, 2022).

O método gravimétrico € essencial para a pesquisa e a industria na compreensdo e

mitigacdo dos efeitos da corrosdo, proporcionando uma base sélida para a avaliagcdo da
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durabilidade dos materiais em ambientes corrosivos, assim como as técnicas eletroquimicas, as

quais serdo abordadas a seguir.

3.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS

3.2.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

O método de impedéncia eletroquimica, também conhecido como método de
impedancia AC ou espectroscopia de impedancia eletroquimica, conforme proposto por
Mansfeld (1988) (apud WOLYNEC, 2003). Esta técnica envolve a aplicacdo de um potencial
de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia, permitindo o estudo detalhado das
reacOes de corrosdo e a medicdo das taxas de corrosdao, mesmo em meios de baixa
condutividade. Entre suas vantagens estdo a utilizacdo de sinais pequenos que nédo perturbam
as propriedades do eletrodo e a capacidade de determinar a resisténcia de polarizacdo e a
capacitancia da dupla camada elétrica em uma Gnica medida (WOLYNEC, 2003).

De acordo com Santana (2018), em um circuito de corrente alternada, o potencial

elétrico (E) é uma funcéo do tempo (t), conforme representado na Equacéo (1).
E(t) = E sen(awt) (1)

Onde: Eo é a amplitude maxima do potencial elétrico aplicado; » representa a frequéncia

angular determinada por w = 2mf, com f sendo a frequéncia da oscilacdo em Hertz (Hz).

A corrente elétrica | (t), por sua vez, responde a essa variacdo de potencial de acordo

com a Equacéo (2).

I(t) =1, sen(wt — @) ()

Onde: 1, € aamplitude maxima da corrente elétrica; ¢ é o angulo de fase que indica a defasagem

entre a corrente e o potencial aplicado.

A relacdo entre as Equacdes (1) e (2) € descrita analogamente a lei de Ohm,

representada pela Equacgédo (3), em que Z representa a impedéancia do sistema.
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E(t) = ZI (t) ©)

A expressdo da impedancia pode ser simplificada através de operacBes algébricas,
resultado em um ntmero complexo, representado na Equagao (4), que se divide em uma parte
real (Z:) e uma parte imaginaria (Zi) (SANTANA, 2018).

Z =|Z|(cosg + jseng) =Z, + jZ, @)

As medidas de impedancia eletroquimica sdo realizadas utilizando um potenciostato,
que aplica um potencial alternado a célula e recebe, como resposta, uma corrente alternada.
Para interpretar os resultados de forma mais eficaz, eles sdo frequentemente representados
graficamente. Duas das representacdes graficas mais comuns sdo os diagramas de Nyquist e
Bode (SANTANA, 2018, WOLYNEC, 2003).

No diagrama de Nyquist, que € especialmente Util para sistemas simples, informacdes
cruciais podem ser obtidas, como descrito por Wolynec (2003) (apud SANTANA, 2018):

e quando a frequéncia angular (®) ¢ muito alta (&0 — o). a impedancia corresponde a
resisténcia do eletrolito (Re);
e quando a frequéncia angular (o) é muito baixa (m — 0): a impedancia reflete a

resisténcia de polarizacéo (Rp).

Dessa forma, a resisténcia de polarizacdo pode ser determinada facilmente a partir da
resisténcia do eletrolito, sendo Ry 0 didmetro do arco observado no diagrama na Figura 5, caso
a resposta do eletrodo seja um Unico arco capacitivo. Os valores experimentais de Z«(o) ¢ Zi(®)
sdo plotados diretamente em um grafico com —Z; no eixo vertical e Z; no eixo horizontal. Neste
tipo de gréfico, a representacdo resulta em um semicirculo, cujo raio é 0,5R; e cujo centro esta
localizado em Re + 0,5Rp.
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mAx

Figura 5. Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo.

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

O diagrama de Nyquist é representado por um Unico arco capacitivo quando 0 processo
eletroquimico € simples. Isso indica que os fenbmenos quimicos ocorrentes estdo relacionados
exclusivamente a transferéncia de carga entre 0 meio eletrolitico e a superficie metalica do
eletrodo de trabalho. Nesse cenario, a resisténcia de polarizagdo (Rp) corresponde a resisténcia
a transferéncia de carga (Rct). Os valores de Rct fornecem informagdes sobre a interface
solucdo-metal e permitem o célculo da capacitancia interfacial, também conhecida como
capacitancia da dupla camada elétrica (Coc), através da Equacéo (5), onde wmax € a frequéncia
angular maxima (SANTANA, 2018, WOLYNEC, 2003).

1 ()

C. —
o RTC

a)méx
As representacOes de Bode, apresentadas nas Figuras 6 e 7, envolvem a plotagem de
log |Z| versus log » e de —¢ versus log ®, demonstrando a dependéncia da impedancia e do

angulo de fase em relagdo a frequéncia.
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log(R .+ Rp)—

log| Z|

logh,

Figura 6. Diagrama de Bode: impedancia (log |Z|) em fun¢éo do logaritmo da frequéncia angular.

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

A Figura 6 oferece dados comparaveis aos do diagrama de Nyquist. Os valores de Re e
Rp podem ser obtidos a partir dos platds horizontais. Dessa forma, quando a frequéncia angular
tende ao infinito (o — ), 0 mddulo da impedéancia é igual a Re. Ja quando a frequéncia angular
tende a zero (@ — 0), 0 médulo da impedancia € igual a soma Re e Rtc, no caso em que 0
diagrama de Nyquist apresente um Unico arco capacitivo (SANTANA, 2018).

Para frequéncias intermediarias, 0 médulo da impedancia |Z| diminui em proporcéao
inversa a ®, gerando uma linha reta com inclina¢do de —1 na regido entre os platds horizontais.

O valor da capacitancia Cpc pode ser encontrado ao extrapolar essa linha reta para ® = 1 (ou

log ® = 0), pois, nesse ponto, |Z| é igual a Ci O sistema de monitoramento de corroséo
DC

desenvolvido por Haruyama & Tsuru (1981) (apud WOLYNEC, 2003) usa essa abordagem

como base, sugerindo a determinacao de |Z| em frequéncias especificas para os diferentes niveis

horizontais do diagrama de Bode.
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K0
D2 @51 log

Figura 7. Diagrama de Bode: angulo de fase (¢) em fun¢do do logaritmo da frequéncia angular.

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

A Figura 7 ilustra a relacdo entre o angulo de fase e a frequéncia, destacando o angulo
¢

de fase maximo, denotado por - ¢4, € a frequéncia correspondente, representada por w,, ...
As frequéncias o1 e o2 estdo associadas aos pontos em que o angulo de fase é —45°. Angulos
de fase de 90°, por sua vez, indicam comportamentos puramente capacitivos (SANTANA,

2018).

3.2.2 Polarizagéo potenciodinamica

De acordo com Wolynec (2003), a polarizacdo ocorre quando o potencial de equilibrio
(Ee) de um eletrodo é perturbado pela aplicacdo de uma sobretenséo (n), conforme descrito na
Equacdo (6). Para controlar essa polarizacdo, utiliza-se um potenciostato, que aplica o
potencial desejado ao eletrodo de trabalho.

Em processos corrosivos em meio acido, o sistema ndo esta em equilibrio e dois
fendmenos principais ocorrem: a dissolugdo do metal e a evolucdo de gas hidrogénio. Para
analisar esses processos, sdo aplicadas sobretensdes na regido anodica e na catodica, a partir do
potencial de circuito aberto (Eca). Este potencial € medido entre o eletrodo de trabalho (ET) e

o eletrodo de referéncia (ER). A aplicacdo dessas sobretensdes resulta em valores de densidade
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de corrente (i), que séo representados pelas curvas de polarizagdo. Essas curvas mostram a
relacdo entre o potencial do eletrodo (E) e a densidade de corrente (j), permitindo a anélise da
influéncia da polarizacdo na densidade de corrente (SANTANA, 2018).

n=E-E ©

As densidades de correntes assumem valores relativos, onde a corrente anddica é
representada por valores positivos, enquanto a corrente catodica € indicada por valores
negativos. Isso resulta na formacdo das curvas de polarizagdo anodica e catddica, como
ilustrado na Figura 8. Quando a sobretensdo aplicada € positiva, ocorre a polarizacdo anddica
(ma), levando a densidade de corrente anddica (ja) associada ao processo de oxidacdo. Por outro
lado, com uma sobretensao negativa, temos a polarizagao catddica (nc) e a densidade de corrente
catddica (jc), relacionadas ao processo de reducdo. Além disso, pode-se observar que para o

potencial de equilibrio (Ee), a densidade de corrente (j) possui valor nulo (WOLYNEC, 2003).

E //,-JZ/—

M.

J
Figura 8. Curvas de polarizacdo anddica (ia) e catddica (ic).

Fonte: (WOLYNEC, 2003).
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Para gerar uma curva de polarizacdo experimental, sdo frequentemente utilizados os
métodos potenciostatico e potenciodindmico. Neste trabalho, utilizou-se o método
potenciodindmico, no qual o potencial é alterado de forma continua e a corrente varia
igualmente de maneira continua. A velocidade de varredura, expressa em mV min, é ajustada
através de um potenciostato, com uma faixa que pode variar, por exemplo, de 1 mV mint a
mais de 200 mV min* (WOLYNEC, 2003).

Apesar de sua utilidade para estudar a corrosao e o efeito dos inibidores, 0 método de
polarizacdo apresenta limitagcdes, como o sentido que é feito o levantamento das curvas e a
velocidade de varredura. Essas limitagdes podem levar a interpretagdes incorretas, incluindo
erros no calculo da taxa de corrosdo. Embora o método seja uma ferramenta valiosa,
especialmente na determinacdo da densidade de corrente e do potencial de corrosdo, seu uso
inadequado pode gerar resultados questionaveis (WOLYNEC, 2003).

O fendmeno de corrosdo é frequentemente representado graficamente por um diagrama
que relaciona o potencial (E) com o logaritmo do modulo da densidade de corrente (log [j]).
Esse tipo de grafico permite identificar as regides lineares dos ramos anddico e catddico.
Através da extrapolacdo dessas regides, conhecidas como retas de Tafel, é possivel determinar
0 potencial de corroséo (Ecorr) € a densidade de corrente de corrosao (jeorr), COMO mostrado na
Figura 9 (SANTANA, 2018).

E importante destacar que a intersecdo das curvas anodica e catodica, que determina
Ecorr € jeorr, representa a condicdo em que as densidades de corrente anddica e catddica se
igualam. Em outras palavras, todos os elétrons produzidos pela oxidacdo do metal séo
consumidos na reducdo do hidrogénio, resultando em velocidades de reacdo equivalentes
(WOLYNEC, 2003).
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Figura 9. Representacéo da curva de polarizagdo e de seu potencial de corroséo.

Fonte: Adaptado de (SANTANA, 2018).

O método de Tafel deve ser aplicado com cautela, embora seja amplamente utilizado na
literatura, devido a possibilidade de obter valores divergentes de densidade e potencial de
corrosdo dependendo da selecdo das retas. Para garantir uma extrapolacdo de Tafel precisa, é
essencial que pelo menos um dos ramos da curva de polarizagdo apresente comportamento
Tafel, ou seja, linear em escala semilogaritmica por ao menos uma década de densidade de
corrente. Além disso, a extrapolacdo deve iniciar a pelo menos 50 mV do Ecorr. Vale notar que
as retas de Tafel sdo baseadas em aproximacdes que dificilmente se aplicam a sistemas
complexos (BADEA, CARABAN, et al., 2010).

Portanto, o método de Tafel ndo foi utilizado neste trabalho. No entanto, é possivel
comparar as curvas de polarizacdo dos inibidores sem a necessidade de extrapolagéo de Tafel.
Isso permite observar apenas o aumento ou diminuigdo da densidade de corrente e identificar
0s ramos onde essas variagdes ocorrem. As diferencas em que a densidade de corrente é menor

do que a do branco permitem determinar em qual(is) ramo(s) o inibidor € mais eficaz.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo estudar o potencial de duas moléculas derivadas do
acido maleico e acido succinico como inibidores de corrosdao ambientalmente amigaveis para o

aco carbono 1020 em solugdo de HCl a1 mol L2,

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

a) Avaliar o comportamento dos inibidores de corrosdo por meio de ensaios
gravimétricos, variando a concentracdo dos inibidores, o tempo de imersdo e a temperatura.

b) Corroborar os resultados dos ensaios gravimétricos por meio de ensaios
eletroquimicos, incluindo medidas de potencial de circuito aberto (Eca), medidas de
impedancia eletroquimica e curvas de polarizagéo.

C) Investigar a morfologia e a composicdo quimica das superficies das placas de
aco carbono 1020 modificadas pelos inibidores de corrosdo utilizando Microscopia Eletrénica

de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS).
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5 METODOLOGIA

Para o estudo dos derivados de acido maleico e &cido succinico como inibidores de

corrosao para o ago carbono 1020 em meio &cido, foram empregados o0s seguintes métodos:

a) Ensaios gravimétricos com variacdo da temperatura, concentragéo dos inibidores
e tempo de imersao.

b) Ensaios eletroquimicos, como determinacdo do Eca, Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE) e Polarizacéo Potenciodindmica.

C) Analise de superficie das amostras por MEV e XPS.

5.1 PREPARO DOS MATERIAIS

5.1.1 Sintese e caracteriza¢do das moléculas inibidoras

As duas moléculas utilizadas como inibidores de corrosdo sdo derivados do &cido
maleico (1) e do acido succinico (2), denominadas, respectivamente, como N ,N*-bis(3-
aminopropil)-2-((3-aminopropil)amino)succinamida e N* N*-bis(3-aminopropil)succinamida.
As sinteses foram realizadas pelo Dr. Brenno Danho Veras Evangelista no Laboratdrio de
Estudos para o Meio Ambiente e Energia (LEMAE) do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (1Q-UFRJ), sob a coordenacéo da Prof.2 Dr.2 Michelle Jakeline Cunha
Rezende. Vale ressaltar que todos os solventes toxicos utilizados nas sinteses foram

recuperados utilizando um evaporador giratorio, atendendo assim o principio da quimica verde.

5.1.1.1 Caracterizagdo dos derivados de acido maleico e &cido succinico

A cromatografia em camada delgada (CCD) em placas de aluminio de gel de silica 60F-
254 com 0,2 mm de espessura de camada (ref. 1.05554 MERCK) foi usada para monitorar as
reacOes. Os eluentes foram preparados volume por volume (v/v). Os produtos foram revelados
em uma cdmara de luz ultravioleta a 254 nm ou por imersdo em uma solucgéo etandlica a 7% de
acido fosfomolibdico, seguida de aquecimento. A caracterizacdo estrutural dos produtos
sintetizados foi realizada por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono-13
(RMN H e RMN 3C) e Espectrometria de Massas por Ressonancia Cicl6tron de fons com
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Transformada de Fourier (FT-ICR MS). Os espectros de RMN *H e $3C foram obtidos em um
espectrémetro Bruker, modelo Avance, operando a 400 ou 500 MHz para ntcleos de *H e 100
ou 125 MHz para ntcleos de **C. A referéncia interna utilizada foi o sinal residual de *H do
solvente deuterado. Os valores de deslocamento quimico foram relatados em partes por milhdo
(ppm) e as constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). As areas dos sinais foram obtidas por
integracdo eletronica, e suas multiplicidades foram descritas como segue: s — singleto; d —
dupleto; t — tripleto; q — quadrupleto; gt — quinteto; m — madltiplo; sl — singleto largo. Os
espectros de massas de alta resolugdo foram obtidos em um espectrémetro de massas Bruker
Solarix XR 7T usando uma fonte de ionizagao por electrospray em modo positivo. As amostras

foram solubilizadas em metanol.

5.1.1.2 Sintese do N*,N*-bis(3-aminopropil)-2-((3-aminopropil)amino)succinamida (1)

Acido maleico (2,5 g, 21,6 mmol) foi adicionado a um frasco de fundo redondo de 50
mL contendo 25 mL de metanol. Acido sulfdrico concentrado (0,25 mL) foi entdo adicionado
gota a gota. Apos 5 horas de agitacdo a 100 °C, o excesso de metanol foi removido sob pressédo
reduzida. A mistura foi solubilizada em 15 mL de acetato de etila e lavada com solugéo saturada
de bicarbonato de sodio (2x20 mL). Em seguida, a camada organica foi lavada com agua
deionizada (20 mL), seca sobre Na,SOs, filtrada e concentrada sob pressédo reduzida para
fornecer um 6leo incolor (2,9 g, rendimento: 94%).

O produto intermediario maleato de dimetila (MM) (144 mg, 1 mmol), propano-1,3-
diamina (0,7 mL, 9 mmol) e carbonato de potéassio (0,04 g, 0,3 mmol) foram adicionados em
um frasco de fundo redondo de 5 mL. Apo6s 4 horas de agitacdo a 90 °C, o meio reacional foi
diluido em 5 mL de metanol e filtrado em um funil sintetizado com uma pequena quantidade
de silica para remover o carbonato de potassio. O solvente foi removido sob pressao reduzida,
e 0 excesso de propano-1,3-diamina foi removido sob alto vacuo a 100 °C para obter um 6leo
incolor (241 mg, rendimento: 80%). A reacdo de obtencdo da molécula (1) esta representada no
Esquema 2. RMN 'H (400 MHz, D20) & ppm: 3,46 (dd, H, J = 6,6, 8,0 Hz, H-C5); 3,21 (t,
2H, J = 6,9 Hz, H-C3 C3); 3,15 (m, 2H, H-C8); 2,65 (t, 2H, J = 2,7 Hz, H-C11); 5,59 (dt, 4H,
J =46, 11,7 Hz, H-C1, H-C10); 2,47 (m, 4H, H-C13, H-C6); 1,58 (m, 6H, H-C2, H-C9, H-
C12). RMN 13C (100 MHz, D20) & ppm: 174,59 (C4); 172,04 (C7); 58,87 (C5); 44,35 (C11);
38,99 (C1); 38,45 (C10); 37,99 (C13); 37,91 (C3); 37,87 (C8); 36,78 (C6); 31,09 (C2); 31,07
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(C9); 30,95 (C12). ESI(+)- FT-ICR MS: encontrado m/z 303,2503 [M+H]"; calculado m/z
303,2503 [M+H]".

]
H
N NH
_— _—
A HN_ O
N-"SoH MeOH OMe N> NH,
MA 5h, 100 °C MM 3h, 100 °C product 1

NH,

Esquema 2. Sintese do produto (1), derivado do acido maleico.

5.1.1.3 Sintese do N*,N*-bis(3-aminopropil)succinamida (2)

O primeiro passo foi realizado como a sintese do MM. Acido succinico (5,1014 g, 43,2
mmol) foi adicionado a um frasco de fundo redondo de 125 mL contendo 50 mL de metanol.
Acido sulfarico concentrado (0,5 mL) foi adicionado gota a gota. Apds 5 horas de agitacdo a
100 °C, o excesso de metanol foi removido sob pressao reduzida. Acetato de etila (30 mL) foi
adicionado a mistura, e a solucdo foi lavada com solucdo saturada de bicarbonato de sddio
(2x30 mL). Em seguida, a camada organica foi lavada com agua deionizada (30 mL), seca sobre
Na.SOg, filtrada e concentrada sob pressdo reduzida para fornecer um 6leo incolor (5,76 g,
rendimento: 91%).

O produto intermediario succinato de dimetila (MS) (1,898 g, 13 mmol), propano-1,3-
diamina (3,854 g, 4,34 mL, 52 mmol) e carbonato de potéssio (0,156 g, 1,13 mmol) foram
adicionados em um frasco de fundo redondo de 10 mL. Apoés 4 horas de agitagdo a 100 °C, o
meio reacional foi diluido em 5 mL de etanol e filtrado em um funil sinterizado com uma
pequena quantidade de silica para remover o carbonato de potassio. O solvente foi removido
sob pressdo reduzida, e o0 excesso de propano-1,3-diamina foi removido sob alto vacuo a 100
°C para obter um solido amarelo (2,43 g, rendimento: 81%). A reacdo de obtencdo da molécula
(2) esta representada no Esquema 3. RMN *H (500 MHz, D20) & ppm: 3,21 (t, J = 6,9 Hz,
4H, H-C3, H-C8); 2,62 (t, J = 7,1 Hz, 4H, H-C1, H-C10); 2,51 (s, 4H, H-C5, H-C6); 1,63 (m,
H-C2, H-C9). RMN 13C (125 MHz, D20) & ppm: 174,58 (C4, C7); 37,90 (C1, C10); 36,88
(C3, C8); 31,32 (C5, C6); 31,13 (C2, C9). ESI(+)- FT-ICR MS: encontrado m/z 231,1815
[M+H]"; calculado m/z 231,1816 [M+H]".
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Esquema 3. Sintese do produto (2), derivado do acido succinico.

5.1.2 Preparo dos corpos de prova

Os corpos de prova utilizados neste estudo foram placas de aco carbono 1020, com uma

area de aproximadamente 14 cm? e com composic¢do quimica apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢do quimica (% m/m) do aco carbono 1020.

Elemento % m/m
Manganés (Mn) 0,30
Carbono (C) 0,18
Enxofre (S) 0,05
Fosforo (P) 0,04
Ferro (Fe) 99,43

Fonte: Adaptado de (RODRIGUES, DO VALLE, et al., 2018).

Antes de cada ensaio, todas as superficies dos corpos de prova foram inicialmente
polidas utilizando uma politriz (Aropol VV-PUR, Arotec), conforme mostrado na Figura 10.
Esse processo envolveu o uso de lixas d’agua com diferentes granulometrias (100, 320 e 600
mesh). Os sentidos de lixamento foram alternados a cada mudanca de granulometria,
contribuindo para um polimento uniforme. A variacdo na diregdo durante esse processo visou
eliminar as marcas advindas das lixas anteriores, buscando alcancar uma superficie mais

homogénea e lisa para o0s testes.

Posteriormente, as placas de aco carbono foram lavadas com agua bidestilada para
remover resquicios de particulas resultantes do processo de polimento. Em seguida, as amostras
foram desengorduradas com etanol e secas em ar frio. Para conservacgao dos corpos de prova e
prevencdo contra danos por corrosdo, as amostras foram embaladas em papel e armazenadas

em vacuo.
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Figura 10. Politriz metalografica utilizada para lixar as placas de ago carbono 1020.

5.1.3 Preparo do meio corrosivo

O meio corrosivo utilizado em todos os ensaios foi uma solugdo de acido cloridrico
(HCI) 1 mol L%, preparada a partir do &cido cloridrico a 37% (Merck Co., Darmstdt, Alemanha)
e &gua bidestilada. Essa solucdo simula os processos comuns na industria de petréleo e gas,
como a acidificacdo de pocos e a limpeza de caldeiras. Nestas situagdes, 0 uso de solucdes
acidas é necessario, sendo o acido cloridrico o mais empregado, considerado um meio corrosivo
altamente agressivo. Em geral, as solugdes acidas foram preparadas em grande quantidade (1
litro) para evitar erros nas analises associados a pesagem dos inibidores e a qualidade da agua
utilizada. Além disso, é importante destacar que, ao preparar as solucGes, foram utilizadas
vidrarias limpas e materiais de precisdao, como provetas, baldes volumétricos e pipetas

automaticas, seguindo as boas préaticas analiticas.

5.1.4 Preparo das soluc@es dos inibidores

Os inibidores de corroséo foram fornecidos em diferentes formas: o derivado do 4cido
maleico (1) como um Oleo incolor e aderente e o derivado do &cido succinico (2) como um
solido em granulos de tom amarelo claro.

Para preparacio das solucdes, foram inicialmente feitas solucdes-mée a 1x1072 mol L™
para ambos 0s compostos. Estas solu¢fes-mée foram preparadas dissolvendo os inibidores em
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uma solucéo de acido cloridrico 1 mol L1, garantindo maior precisdo e evitando possiveis erros
associados a pesagem direta dos inibidores.

A partir das solucdes-méae, foram preparadas solucdes de trabalho nas concentracfes
especificas para cada ensaio: 5x10~°, 1x1074, 5x10~* e 1x103 mol L. Todo o procedimento de
preparacdo seguiu rigorosamente as boas praticas analiticas, utilizando-se vidrarias
devidamente limpas e materiais de precisdo, como provetas, balGes volumétricos e pipetas

automaticas.

5.2 ENSAIOS DE CORROSAO

5.2.1 Ensaios gravimétricos

Os ensaios gravimétricos sdo essenciais para avaliacdo do processo de corrosao. Estes
testes consistiram na realizacdo de medidas de perda de massa com variagdo de alguns
parametros, como tempo de imersdo, concentracdo dos inibidores e temperatura, com intuito de
estudar o comportamento dos candidatos a inibidores de corrosao.

A primeira etapa dos ensaios gravimétricos era medir as dimensfes (largura,
comprimento e espessura) das placas de aco carbono 1020 utilizando um paquimetro digital e,
em seguida, determinar as massas em uma balanca analitica com preciséo de 0,1 mg. Apds isso,
0s corpos de prova eram posicionados no interior dos recipientes e as solucbes &cidas

adicionadas.

5.2.1.1 Ensaios de perda de massa com variacao da concentracdo e do tempo de imersao

Corpos de prova com uma area de aproximadamente 14 cm?foram imersos nas solugoes
acidas por 2 e 24 horas a temperatura ambiente, tanto na auséncia (branco) quanto na presenca
do inibidor, com diferentes concentragdes (5x10°, 1x10~*, 5x10~* e 1x10~2 mol L), conforme
descrito na secdo 5.1.3. O aparato experimental pode ser observado na Figura 11. Em cada
recipiente de vidro, trés corpos de prova foram posicionados paralelamente e espacados na
mesma direcdo e, logo apods, a solucdo é&cida foi adicionada. Ao final, avaliou-se o
comportamento da taxa de corrosdo (Weorr).
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Figura 11. Aparato experimental dos ensaios de perda de massa.

Ao completar o tempo de imersdo do ensaio, as placas eram retiradas imediatamente do
meio corrosivo e submersas em agua bidestilada para interromper a acdo corrosiva. Em seguida,
cada placa foi lavada individualmente com &gua bidestilada e alcool, seca com corrente de ar
frio, e, novamente, as massas eram aferidas. A taxa de corrosdo (Wcorr) foi calculada através
Equacao (7) (SANTANA, 2018).

AmM (7

Onde: Amé a variacio da massa (gramas), A ¢ a area total exposta (cm?) e t é o tempo de

imersdo (horas).

O tratamento de dados dos valores de Weorr Obtidos em cada ensaio foi realizado por
meio do teste de Grubbs, visando identificar possiveis valores discrepantes. Esses dados
atipicos tém o potencial de comprometer a confiabilidade das informagdes, aumentando o
desvio padréo relativo. Assim, para assegurar uma maior confiabilidade dos dados, optou-se
por descartar os valores discrepantes.

As taxas de corrosdo permitem calcular as eficiéncias de inibicdo (EI1%) por meio da
Equacéo (8), que estabelece a relacdo entre a taxa de corrosdo na auséncia e na presenca do
inibidor (GUIMARAES, DA CUNHA, et al., 2020).
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— (8
W corr,0 W corr v 10

El (%) = 0

corr,0

Onde: W(cor0) é a taxa de corrosdo (g cm? h™') na auséncia de inibidor e Weorr é a taxa de

corroséo na presenca de inibidor.

5.2.1.2 Ensaios de perda de massa com variagao da temperatura

Para analise do efeito da temperatura, concentracdao dos inibidores e tempo de imerséo
foram fixados em 1x10~* mol L~! e 2 horas, enquanto a temperatura foi variada (35, 45 e 55
°C). O aparato experimental inclui um banho termostatico para controlar a temperatura,

conforme observado nas Figuras 12 e 13.

| () :
T[\f- 13— Agua fria

Agua fria os W

Circulador de dgua &
Tmpemur. ¢

Circulacho (
Resfriamento ‘ [ | | e— NN

Aquecimento

Figura 12. Esquema do aparato experimental dos ensaios de perda de massa com variacdo da temperatura.
Fonte: (Adaptado de (DA CUNHA, 2023)).
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Figura 13. Aparato experimental com banho termostatico utilizado nos ensaios de perda de massa para avaliar o
efeito da temperatura.

Ao concluir cada ensaio, o tratamento das placas seguiu 0 mesmo procedimento descrito
na se¢do 5.2.1.1, resultando nas medidas das massas e nas taxas de corrosdo, calculadas a partir
da Equacéo (7). Para calcular a eficiéncia de inibicao (EI%), também se utilizou a Equacao
(8). A andlise dos dados desses ensaios permitiu a obtencdo do parametro cinético conhecido
como energia de ativacdo aparente do sistema (Ea), relacionado ao valor de Weorr, por meio da
Equacdo (9) (GUIMARAES, DA CUNHA, et al., 2020).

_ (9)
Ea+InA
RT

InW corr

Onde: Weorr € a taxa de corrosdo (g cm h'), Ea € a energia de ativagdo aparente (kJ mol™), A
é o fator pré-exponencial, T € a temperatura absoluta (K) e R é a constante dos gases ideais
(8,314 J Kt mol?).
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Os ensaios foram conduzidos em duplicata e o tratamento de dados realizado através do
teste de Grubbs com 95% de confianga, seguindo a mesma abordagem empregada nos ensaios
de perda de massa, nos quais houve variagédo da concentragéo e do tempo de imersdo. Os desvios

relativos entre as duplicatas foram mantidos abaixo de 5%.
5.2.2 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos por meio da aplicagdo de técnicas
especificas, tais como Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Polarizagdo
Potenciodinamica. O objetivo era investigar os comportamentos de duas moléculas potenciais
inibidoras de corrosdo em condigdes controladas. Para isso, utilizou-se o potenciostato Autolab
PGSTAT 128 N Metrohm, acoplado a um computador. A coleta e analise dos dados foram
realizadas através do software Nova, versdo 2.1.2. Para realizacdo destes ensaios, utilizou-se
uma célula eletroquimica com capacidade de 100 mL e trés eletrodos: um eletrodo de trabalho
de aco carbono 1020, um eletrodo de referéncia, que é o eletrodo de calomelano saturado (ECS),
e um contra-eletrodo, que é uma rede de platina com area superficial extensa. A Figura 14
apresenta o aparato experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos, com destaque para a

célula eletroquimica.

JPEkriN |

1 [Eletrodo de referéncia
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y '

ontraeletrodo

i Potenciostato w
o |

i
: "

:- ‘ A :
. Eletrodo de trabalho,

Figura 14. Aparato experimental dos ensaios eletroquimicos com destaque na célula eletroquimica.
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O eletrodo de trabalho foi preparado conforme indicado na se¢do 5.1.1. Neste
experimento, a area superficial da placa de aco carbono 1020 em contato com 0 meio corrosivo
foi de aproximadamente 1,20 cm?.

Todos os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em triplicata. A reprodutibilidade
entre as réplicas é demonstrada pelo desvio padréo entre as eficiéncias de inibicao.

Nestas analises, foram examinadas solucdes de HCl a 1 mol L~ (amostra de controle) e
solugbes com diversas concentragdes de inibidor (5x10-°, 1x104, 5x10~* e 1x10~2 mol LY),

como descrito anteriormente na secéo 5.1.3.

5.2.2.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Inicialmente, foram realizadas medidas do potencial de circuito aberto (Eca) antes de
cada experimento, até que o potencial atingisse uma condicao estavel. Para as solucdes de HCI
1 mol L1, o potencial foi monitorado durante 4000 segundos, e para as solu¢des contendo
inibidor, durante 8000 segundos. Os dados provenientes deste ensaio, utilizados para 0s
diagramas de impedancia, foram adquiridos em Eca, abrangendo a faixa de frequéncia de 10° a
0,01 Hz, com amplitude de 10 mV. As eficiéncias de inibicdo foram calculadas conforme a

Equagéo (10).

Ry —R (10)
( CT CT,O) ><100

El (%) =

CT

Onde: RcT é a resisténcia a transferéncia de carga na presenca do inibidor e Rct, € a resisténcia

a transferéncia de carga na auséncia do inibidor.

Todos os testes realizados seguiram as diretrizes do ASTM G31-7 (2013), com
diferencas relativas entre experimentos replicados inferiores a 5%, confirmando uma boa

reprodutibilidade dos dados.
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5.2.2.2 Polarizagéo Potenciodinamica

As curvas anodica e catddica de polarizacdo potenciodinamica foram geradas com uma
taxa de varredura de 60 mV min, variando o potencial de -300 a +300 mV em relag&o ao Eca.
Novamente, todos os testes foram conduzidos de acordo com 0 ASTM G31-7 (2013).

5.2.3 Andlises de Superficie

5.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) revelou-se uma ferramenta valiosa para
analisar a morfologia da superficie metalica. As anélises foram conduzidas no Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

Os corpos de prova foram submersos em uma solugdo de HCI a 1 mol L2, tanto na
auséncia quanto na presenca de 1x10~2 mol L dos inibidores (1) e (2), e mantidos & temperatura
ambiente por um periodo de 2 horas de imersdo. A avaliacdo foi realizada utilizando o
microscopio eletrénico de varredura modelo Nova NanoLab 600, operando com uma tenséo de

aceleracdo de 20 kV. As imagens obtidas foram ampliadas em 1300x.

5.2.3.2 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi executada com o
intuito de avaliar a composi¢do quimica da amostra. As analises foram conduzidas no Instituto
de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), utilizando espectrémetros XPS (Sistema
ESCAplus P; Omicron Nanotechnology; Taunusstein, Alemanha) sob condic¢Ges de ultra-alto
vacuo, aproximadamente 10° mbar. Os corpos de prova, antes de serem enviados ao
INMETRO, foram submersos em uma solugdo de HCI a 1 mol L™ na auséncia e na presenca
dos inibidores (1) e (2) a 1x107 mol L™ por 24 horas de imers&o.

A radiacgdo caracteristica de Al (Ka = 1486,7 V) foi empregada como fonte de raios X,
com a poténcia do tubo de raios X ajustada para uma corrente de 20 mA e tensao de 15 kV. Os
espectros de varredura foram registrados na faixa de 1100 eV a 0 eV, com um intervalo de —1,0

eV, tempo de aquisi¢éo de 0,3 segundos e passo de energia do analisador de 160 eV.
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Espectros de alta resolucdo foram obtidos para Fe2p, Ols, Cls e N1s, utilizando um
passo de energia do analisador de 30 eV. A andlise dos espectros foi realizada utilizando o

software CasaXPS.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 MEDIDAS DE PERDA DE MASSA

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados das medidas de perda de massa obtidas a
partir dos ensaios gravimétricos. Os tdpicos a seguir abordardo os efeitos da variacdo da
concentracéo do inibidor e do tempo de imersdo, bem como a influéncia da temperatura sobre
a perda de massa do aco carbono 1020 em HCI 1 mol L. Essas analises permitirdo uma
compreensdo mais aprofundada do comportamento dos inibidores de corrosdo em diferentes

condigGes experimentais.

6.1.1 Efeito da concentracdo do inibidor e do tempo de imerséo na perda de massa

Primeiramente, os precursores sintéticos foram avaliados quanto ao potencial como
inibidores de corrosdo para o0 a¢o carbono em uma solucdo de HCI com concentracdo de 1 mol
L, mediante uma imersdo de 2 horas a temperatura ambiente. Nesse contexto, o teste de perda
de massa foi conduzido utilizando propano-1,3-diamina, succinato de dimetila, maleato de
dimetila, acido succinico e acido maleico, todos na concentragdo de 5x10~* mol L. Os dados
de perda de massa (Wcorr) € eficiéncia de inibicdo (EI1%) estdo apresentados na Tabela 3.

Observou-se que tanto o succinato de dimetila quanto acido succinico exibiram uma
eficiéncia de inibicdo negativa (0,63 e —0,32%, respectivamente), enquanto 0S outros
precursores apresentaram uma eficiéncia de inibicdo muito baixa (propano-1,3-diamina: 3,10%;
maleato de dimetila: 5,62%; e acido maleico: 13,0%). Esses resultados indicam que 0s

precursores ndo séo capazes de proporcionar uma inibicdo eficaz dos efeitos corrosivos.
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Tabela 3. Dados de perda de massa para a¢o carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca
de 5x10* mol L ! de precursores de sintese em temperatura ambiente apds 2 h de imerséo.

Inibidor Woeorr (g cm~2 h?) El (%)
Branco 1,58x103 -
Propano-1,3-diamina 1,53x103 31
Succinato de dimetila 1,59x1073 -1+1
Maleato de dimetila 1,49x1073 6+5
Acido succinico 1,59x10-3 0+3
Acido maleico 1,38x103 13+3

As Tabelas 4 e 5 apresentam os resultados das medidas de perda de massa para 0s
produtos sintetizados (1) e (2), respectivamente, em diferentes concentragdes (5x10-°, 1x10~4,
5x10~* e 1x10= mol L) e tempos de imersdo (2 e 24 horas), tanto na auséncia quanto na
presenca dos produtos sintetizados. Em contraste com seus precursores, 0s produtos (1) e (2)
demonstraram ser promissores como inibidores de corrosdo, alcancando eficiéncias de inibicédo
de 92% e 89%, respectivamente, ap6s 2 horas de imersdo na concentracdo de 1x10-> mol L.
Esses resultados evidenciam os beneficios da sintese organica na obtencéo de compostos com

atividade anticorrosiva significativa.

Tabela 4. Dados de perda de massa para ago carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca
do inibidor (1), em diferentes concentrages (5x10-°, 1x10-4, 5x10~* e 1x10-2 mol L 1) e tempos de imers&o (2 e

24 ).
[Inibidor (1)] 2h 24 h
(mol L) Woeorr (g cm=2 h1) El (%) Woeorr (g cm=2 hY) El (%)
Branco 1,66x103 - 1,99x10-2 -
5x107° 2,21x104 872 1,79x10-3 91+0
1x10* 2,41x104 86 +2 1,78x10-3 911
5x10~* 1,58x10* M0V+1 1,17x10°3 94 +1

1x10°3 1,27x10™* 92+2 1,30x10°3 94 +1




59

Tabela 5. Dados de perda de massa para ago carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca
do inibidor (2), em diferentes concentracdes (5x10-°, 1x104, 5x10* e 1x10-3 mol L) e tempos de imersdo (2 e

24 h).
[Inibidor (2)] 2h 24 h
(mol L) Woeorr (g cm=2 h1) El (%) Woeorr (g cm=2 h1) El (%)
Branco 1,58x1073 - 2,20x102 -
5x107° 3,61x10* 770 5,28x103 761
1x10* 2,86x10* 821 3,76x103 831
5x10* 2,14x10* 871 2,31x10°3 900
1x10-3 1,79x10* 89x1 1,62x10°3 93zx1

A partir destes dados, fica evidente que 0 aumento na concentracédo dos inibidores (1) e
(2) resultou em maior eficiéncia de inibicdo, indicando que os produtos sintetizados funcionam
como inibidores por adsorcao, com mais moléculas sendo adsorvidas na superficie metalica. A
perda de massa (Wcorr) Na presenca dos inibidores foi significativamente menor em comparagao
ao branco, evidenciando o efeito inibitorio eficaz dessas moléculas.

Quanto ao aumento do tempo de imersdo, notou-se um incremento na eficiéncia de
inibicdo ap6s 24 horas, alcangando valores de 94% e 93% para os inibidores (1) e (2),
respectivamente, na concentragdo de 1x10> mol L. Isso sugere que mais moléculas inibidoras
sdo adsorvidas na superficie do metal ao longo do tempo, demonstrando a estabilidade dessas
moléculas inibidoras (GUIMARAES, DA CUNHA, et al., 2020).

Segundo a literatura (SANYAL, 1981), a eficiéncia dos inibidores de corrosao
geralmente aumenta com a concentracdo até um ponto 6timo, além do qual a eficacia pode se
estabilizar ou até diminuir. Esse comportamento é tipico de muitos inibidores organicos que
atuam por adsorcao na superficie do metal. Em baixas concentracdes, a taxa de corrosdo diminui
significativamente a medida que a concentracdo do inibidor aumenta, como observado nos
resultados acima, pois mais moléculas do inibidor estdo disponiveis para cobrir a superficie do

metal, formando uma barreira protetora.
6.1.2 Influéncia da temperatura na perda de massa
Os dados apresentados na Tabela 6 revelam o comportamento dos inibidores (1) e (2)

apos 2 horas de imersdo frente ao aumento das temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C). Observa-se

um aumento na perda de massa tanto na auséncia quanto na presenca dos inibidores conforme
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a temperatura aumenta, sendo este aumento mais significativo na presenca dos inibidores.
Consequentemente, a eficiéncia da inibi¢do diminui com o0 aumento da temperatura para ambos
os inibidores (1) e (2), com a eficiéncia variando de 86% a 79% para o inibidor (1) e de 82% a
69% para o inibidor (2), ambos em uma concentragio de 1x10* mol L. Dessa forma, estes
inibidores possuem a aplicacdo limitada, visto que ambientes com variacBes térmicas

significativas diminuem sua eficiéncia.

Tabela 6. Dados de perda de massa para a¢o carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca
de 1x10* mol L dos inibidores (1) e (2), em diferentes temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C) e 2 h de imerséo.

T Branco Q) Branco 2
(°C) Woeorr Weorr El (%) Weorr Weorr El (%)
(gcm2?h?)  (gecm?h?) (gcm2?h?) (gem?h?)
25 1,66x10°° 2,41x10* 86 +2 1,58 +10°3 2,86x107 82+1
35 3,11x10°3 4,36x107 86+0 3,35x10°° 4,61x10 86+1
45 5,84x1073 9,38x10* 84+1 6,83x102 1,55x10°2 77+0
55 7,20x10°2 1,54x1073 790 1,02x1072 3,15x10°2 69 + 2

Com base nos gréaficos de Arrhenius, Figura 15, foi determinada a energia de ativacao
aparente (Ea) para a corros@o do aco carbono em sistemas tanto na auséncia quanto na presenca
dos inibidores (1) e (2) (Equacédo (9) — Secédo 5.2.1.2). Uma forma alternativa da equacao de
Arrhenius, Equacéo (11), foi empregada para calcular a entropia (AS*) e a entalpia de ativagéo
(AH*) associadas a esse processo corrosivo. Os valores dos pardmetros de ativacao
termodinamica estdo apresentados na Tabela 7.

RT AS * —AH *
W. =—ex exp(——— (11)
o =N p( A ) exp( AT )

Onde: Weorr € a taxa de corrosdo (g cm=2 h™1); R é a constante dos gases ideais (8,314 J K- mol-
D: T é a temperatura absoluta (K); h é a constante de Planck (6,63x10-34J s), N é o nimero de
Avogadro (6,02x10%%), AS* é a entropia de ativacio (J mol-t) e AH* é a entalpia de ativagio (kJ

mol-1).
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Figura 15. Gréficos de Arrhenius: (A) Inibidor (1) (log Weor vs. 1/T); (B) Inibidor (2) (log Weor vs. 1/T); (C)
Inibidor (1) (In Weord/ T vs. 1/T); (D) Inibidor (2) (In Weor/ T vs. 1/T) para ago carbono em HCl a 1 mol L2

Conforme apresentado na Tabela 7, observa-se que os valores de Ea para as solugdes
contendo os inibidores (1) e (2) sdo maiores em comparacao com os valores obtidos na auséncia
de inibidores (branco). As energias de ativacdo aparentes para o processo corrosivo foram
determinadas como 41,2 kJ mol~ na solugdo acida sem inibidor e 51,4 kJ mol™ na presenca do
inibidor (1), Figura 15A. No caso do inibidor (2), a Ea medida foi de 51,4 kJ mol™ sem o
inibidor e aumentou para 68,2 kJ mol™ na presenca do inibidor, Figura 15B.

Os valores de Ea superiores a AH* sugerem a participagdo de uma reacdo gasosa no
processo de corrosao. No que diz respeito a dissolucdo do aco carbono, pode-se afirmar que o
processo é endotérmico, uma vez que os valores de entalpia foram significativamente maiores
do que zero (AH* > 0). Além disso, valores negativos de entropia de ativagdo (AS* < 0) na
auséncia e na presenca de inibidores sdo tipicamente observados durante o processo de
adsorcéo, devido a perda liquida de graus de liberdade roto-translacionais (FU, GUO, et al.,
2024). Os valores de AH* e AS* foram obtidos para os inibidores (1) e (2) a partir das retas das

Figura 15C e Figura 15D, respectivamente.
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Tabela 7. Parametros de ativacdo termodinamica e seus respectivos valores na auséncia e presenca dos
inibidores (1) e (2).

Branco (@) Branco (2)

Ea (kJ mol?) 41,2 51,4 51,4 68,2

AH* (kJ mol?) 38,6 48,8 48,8 65,6
AS* (J mol?) ~168 ~151 ~134 —94

De acordo com (POPOVA, SOKOLOVA, et al., 2003), quando a eficiéncia diminui
com o0 aumento da temperatura e a Ea aumenta em relagdo ao branco, ocorre uma interacao
fisica entre as moléculas inibidoras e a superficie metalica. Esse fenémeno indica que, a medida
que a temperatura aumenta, a dessor¢do das moléculas inibidoras da superficie metélica é

facilitada.

6.2 MEDIDAS DOS ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados e discussdes dos ensaios eletroquimicos
realizados para investigar o desempenho dos inibidores de corrosdo estudados. Inicialmente,
sera analisado o Potencial de Circuito Aberto (Eca), seguido pela Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica e curvas de Polarizacdo Potenciodindmica para avaliar o comportamento
eletroquimico do ago carbono 1020 em meio &cido. Além disso, as isotermas de adsor¢éo serdo
examinadas para compreender a interacdo das moléculas inibidoras na superficie do aco
carbono. Essas andlises vao fornecer uma compreensdo abrangente dos processos envolvidos

na protecdo contra a corrosao proporcionada pelos inibidores.

6.2.1 Potencial de Circuito Aberto

A Figura 16 ilustra como os valores de potencial de circuito aberto (Eca) variam ao
longo do tempo para o ago carbono. Na parte (a), observa-se o comportamento em solugéo de
HCI 1 mol L1, As partes (b) e (c) mostram as variagGes na presenca de diferentes concentragdes

dos inibidores (1) e (2), respectivamente.
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Figura 16. Gréficos do potencial de circuito aberto do aco carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L™ (a) sem

inibidor e (b) na presenca de diferentes concentragdes de inibidor (1) e (c) inibidor (2).
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O potencial estavel foi atingido apds 2000 segundos para o branco e 4000 segundos na
presenca dos inibidores. Na presenca de moléculas com atividade anticorrosiva, o
comportamento do Eca se altera, elevando o potencial nos primeiros 1000 segundos de imersao
e estabilizando em valores um pouco mais positivos do que os do branco. Esta mudanca de
comportamento pode ser atribuida & adsorcao das moléculas inibidoras.

A adicdo de inibidores ao meio corrosivo modificou os valores de Eca. O potencial
estabilizado para o branco foi de —0,514 V, enquanto, para a concentra¢io de 1x10~° mol L™
do inibidor (1), foi de —0,504 V, e para a concentra¢do de 1x10~* mol L do inibidor (2), foi de
—0,495 V. Essa variagdo de potencial € atribuida a acdo das moléculas inibidoras.

O tempo de anélise em circuito aberto foi determinado considerando que as variagfes
de potencial nos Gltimos minutos ndo deveriam exceder 5 mV, indicando que o sistema estava
proximo do estado quase-estacionario. E importante destacar a razdo pela qual o sistema precisa
atingir o estado estacionério para o Eca. A técnica de EIE se baseia na premissa de que o sistema
esteja em equilibrio; assim, mudancas bruscas no potencial sdo indesejaveis e podem afetar a

precisdo e a consisténcia das medicGes realizadas.

6.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica foram conduzidas em temperatura ambiente
para investigar o comportamento corrosivo na interface metal/solugdo em uma solucao de HCI
1 mol L%, tanto na auséncia quanto na presenca dos inibidores (1) e (2). Os gréaficos de Nyquist
estdo apresentados na Figura 17. A parte (a) € o grafico completo na auséncia e na presenca do
inibidor (1), sendo as partes seguintes referentes a regido dos arcos faradaicos para o branco e
para cada concentracdo de inibidor: (b) branco, (c) 5x10°°, (d) 1x10~, (e) 5x10~*, (f) 1x1073
mol L. A parte (g) é o gréafico completo na auséncia e na presenca do inibidor (2), sendo as
partes seguintes referentes a regido dos arcos faradaicos para o branco e para cada concentracao
de inibidor: (h) branco, (i) 5x107°, (j) 1x10*, (k) 5x10~*, (1) 1x10-3mol L. Vale ressaltar que

os valores destacados nos arcos sdo as frequéncias angulares maximas.
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Figura 17. Graficos de Nyquist para o ago carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L~ na auséncia e na
presenca: do inibidor (1) (a) e as respectivas regides dos arcos faradaicos: branco (b), 5x10° (c), 1x10* (d),
5x10* (e) e 1x10°3 (f) mol L%; e do inibidor (2) (g) e as respectivas regides dos arcos faradaicos: branco (h),
5x107® (i), 1x10* (j), 5x10~* (k) e 1x1073 (1) mol L.
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Todos os diagramas de impedancia obtidos mostraram um arco capacitivo achatado em
altas frequéncias, associado ao relaxamento da dupla camada elétrica e a resisténcia a
transferéncia de carga (Rct). Conforme relatado na literatura, esse arco capacitivo achatado é
caracteristico dos eletrodos solidos, devido a rugosidade da superficie metalica durante o
processo corrosivo (DA SILVA HERNANDES, DA CUNHA, et al., 2020, MAURO,
RIBEIRO, et al., 2021, SANTANA, DA CUNHA, et al., 2020).

Para o ensaio em branco, foi identificado apenas um arco capacitivo na faixa de
frequéncia estudada, e seu didmetro aumentou com a adi¢do dos inibidores (1) e (2). Na
presenca dessas moléculas, foram observados dois arcos faradaicos, um indutivo e outro
capacitivo, em frequéncias mais baixas. Esse comportamento € consistente com o que é descrito
na literatura sobre a presenca de arcos indutivos em modelos de dissolucdo de ferro,
especialmente em condicdes especificas como pH igual a 0 e auséncia de oxigénio (KEDDAM,
MATTOS, et al., 1981, WANG, Ying, JIN, et al., 2017, ZHAO, TRUHLAR, 2008). O arco
indutivo, associado a relaxacdo de espécies intermediarias nas reacdes catddicas e anodicas,
como (FeH)ads e/ou FeOHags na superficie do eletrodo, ndo foi observado no ensaio em branco,
possivelmente devido a presenca de oxigénio no meio acido.

Por outro lado, a presenca dos inibidores (1) e (2) introduziu a ocorréncia de dois arcos
faradaicos em baixas frequéncias, indicando uma interagéo significativa entre os inibidores e a
superficie do aco carbono 1020. Estes arcos faradaicos sugerem que os inibidores estdo
formando uma pelicula sobre a superficie do aco carbono, interagindo com os intermediarios
das reacdes catodicas e anddicas (LIMA, PAIVA, et al., 2020). A presenca dessa pelicula pode
ser responsavel pela formacédo dos arcos indutivos e capacitivos observados.

Além disso, o valor da resisténcia a transferéncia de carga (Rct), obtido a partir do
didametro do primeiro arco capacitivo, foi calculado a partir dos diagramas de Nyquist (Figura
17 e Tabela 8). A adicdo dos inibidores (1) e (2) aumenta a resisténcia a transferéncia de carga,
alcancando 90% e 86% de eficiéncia de inibicdo, respectivamente, a uma concentracédo de 1x10~

Smol L.
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Tabela 8. Valores de Rcr obtidos a partir de graficos de Nyquist para aco carbono 1020 em HCI 1 mol L na
auséncia e presenca dos inibidores (1) e (2).

[Inibidor] Rer El
(mol L) (Qcm?) (%)

Branco 0 10,4 -
5x10-° 68,3 851
Inibidor 1x10~* 69,7 85+1
(1) 5x10~* 102 900
1x10-3 104 900

Branco 0 10,4 -
5x10~° 27,1 62+0
Inibidor 1x10~* 33,6 69+0
) 5x10-4 57,5 82+1
1x10-3 76,0 860

Conforme mostrado nos gréficos de Nyquist (Figura 17), a presenca dos inibidores (1)
e (2) resulta em um aumento tanto no médulo de impedancia quanto nos angulos de fase nos
graficos de Bode (Figura 18), em comparacdo com o ensaio em branco. E relevante destacar
que o inibidor (1) apresenta um desempenho superior ao inibidor (2). Especificamente, o
moédulo de impedéancia a 0,01 Hz é de 102 e 83,1 Q cm? para os inibidores (1) e (2),
respectivamente. O angulo de fase maximo alcangado é de 59,1° para o inibidor (1) e 55,6° para
o inibidor (2). Estes dados indicam que ambas as moléculas interagem com a superficie do aco

carbono, resultando em um comportamento mais capacitivo.
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Figura 18. Diagramas de Bode obtidos para o ago carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L na auséncia e

presenca de inibidores: (A) (1) e (B) (2).

6.2.3 Curva de polarizacao potenciodindmica

A Figura 19 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para o aco carbono
em solucéo de HCI 1 mol L%, tanto na auséncia quanto na presenca dos inibidores (1) e (2) em

variadas concentraces.
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Figura 19. Curvas de polarizacédo obtidas para o aco carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes de inibidores: (A) (1) e (B) (2).

Uma analise qualitativa das curvas de polarizacdo revela que o inibidor (1) influencia
tanto o ramo catodico quanto o anodico, enquanto o inibidor (2) tem uma maior tendéncia no
ramo catodico. Na presenca dos inibidores, ha uma reducdo na densidade de corrente em
comparagdo com o branco, sem causar um deslocamento significativo do potencial de corrosédo
(Ecorr), indicando a adsorcao dessas moléculas na superficie metélica. Além disso, a forma das
curvas tanto no ramo anddico quanto no catddico parece similar aquela observada na solugéo

sem inibidores.
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6.2.4 Isotermas de Adsorcgao

O estudo de como as moléculas inibidoras interagem com superficies metalicas é
fundamental no contexto da corrosdo. Esse tema tem sido amplamente investigado através de
andlises de isotermas de adsor¢cdo (HASSANNEJAD, NOURI, 2018, ITUEN, AKARANTA,
etal., 2017, LIMA, PAIVA, et al., 2020, MAURO, RIBEIRO, et al., 2021). Neste trabalho, os
dados experimentais obtidos por medidas de impedancia eletroquimica (Tabela 8) para
diferentes concentragdes dos inibidores (1) e (2) foram ajustados a isoterma de Langmuir. A
Figura 20 ilustra os graficos correspondentes a isoterma de Langmuir para os inibidores (1) e
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Figura 20. Isoterma de adsorcdo de Langmuir para os inibidores (1) e (2) no ago carbono 1020 em solugéo de
HCI 1 mol L.
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A isoterma de Langmuir é frequentemente utilizada para determinar valores
termodinamicos, que sdo essenciais para avaliar o desempenho de inibidores. A Tabela 9
apresenta a equacdo de Langmuir, bem como a equacdo da reta derivada do ajuste linear dos
dados experimentais para os inibidores (1) e (2). A equacdo de Langmuir mostra um excelente

ajuste aos dados experimentais (R? = 0,999).

Tabela 9. Parametros obtidos da isoterma de Langmuir para a adsorcéo dos inibidores (1) e (2) na superficie do
aco carbono em solucdo de HCla 1 mol Lt a 25 °C.

Equacgéo de Langmuir Inibidor (1)
Equacao linear R? Kads (L mol™?)
1,078x + (8 x 1079) 0,999 2,48x10*
C Inibidor (2
ads Equacéo linear R2 Kads (L mol™)
1,119x + (1 x 107°) 0,999 1,65x10*

* C é a concentragdo do inibidor, 8 é o grau de cobertura, Kqgs € a constante de equilibrio de adsor¢éo.

A energia livre de adsorcdo (AG,,,), um pardmetro termodinidmico essencial, foi
calculada a partir do valor de Kags, conforme a Equacéo (12) (SOLOMON, GERENGI, et al.,
2017).

AG,,, =—RT In(555K ) (12)

Onde: R é a constante dos gases ideais (8,314 J K- mol-Y), T é a temperatura absoluta (K) e

55,5 é a concentragdo de agua na solugéo, expressa em mol L2,

De acordo com a literatura, quando a energia livre de adsorcio (AG,,4,) € igual ou maior
do que —20 kJ mol-?, isso indica a predominancia da fisissor¢éo. Por outro lado, valores iguais
ou menores do que -40 kJ mol-! sdo caracteristicos de quimissor¢do (SHUKLA, EBENSO,
2011). Estudos mais recentes sugerem que valores de AG, 4, entre —20 e —40 kJ mol~* indicam
uma adsorcdo mista, que envolve tanto fisissor¢do quanto quimissorcdo (SHAO, YIN, et al.,

2022). Os valores de AG,, 4, determinados para os inibidores (1) e (2) (=35,02 e —34,01 kJ mol-
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! respectivamente) indicam um processo de adsorcdo mista entre as moléculas dos inibidores
e a superficie do aco carbono.

Por outro lado, os resultados obtidos através da energia de ativacdo aparente, baseada
no ensaio de perda de massa, indicam que a interacéo é predominantemente fisica. Isso sugere
que, apesar dos valores de AG,,, indicarem uma adsor¢io mista, a natureza fisica da interagio
pode ser mais proeminente na pratica. Portanto, a discrepancia entre as duas abordagens sugere
que, embora a adsor¢do possa ter componentes quimicos e fisicos, 0 comportamento observado

€ mais consistente com uma adsorcao predominantemente fisica.

6.3 ANALISE DE SUPERFICIE

Esta secdo apresentara as analises de superficie realizadas para investigar os efeitos dos
inibidores de corrosao estudados neste trabalho. A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
e a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) foram utilizadas como
ferramentas fundamentais para examinar a morfologia e a composic¢éo quimica das superficies
metalicas tratadas com os inibidores. Essas técnicas forneceram informac6es detalhadas sobre
as alteracbes na estrutura e na quimica da superficie, proporcionando uma compreensdo

abrangente dos mecanismos de protecao contra a corrosao induzidos pelos inibidores estudados.

6.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Analise Visual

A andlise visual € crucial para identificar defeitos e serve como a etapa inicial na
avaliacdo da corrosdo. A Figura 21 mostra as imagens da superficie do aco carbono tiradas
com um celular (Figura 21A) e através de Microscopia Eletronica de Varredura (2000x)
(Figura 21B). Essas imagens foram obtidas ap6s um teste de perda de massa, que envolveu 2
horas de imersdo em uma solugdo com concentragdo de 1x10~2 mol L1, tanto na auséncia
quanto na presenca dos inibidores (1) e (2).

Conforme observado na Figura 21, a presenca dos inibidores (1) e (2) proporciona uma
protecdo notavel a superficie metalica, mostrando semelhancas com a amostra que foi apenas
lixada. Por outro lado, a imagem do branco mostra uma superficie metalica visivelmente

deteriorada devido ao efeito do ambiente corrosivo.
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Figura 21. Andlise visual (A) e Microscopia Eletronica de Varredura (2000x) (B) da superficie do a¢o carbono
1020 imerso em solucdo de HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de 1x103 mol L de inibidor (1) e (2).

(A) Andlise Visual

Corpo de prova lixado Branco Inibidor (1) Inibidor (2)

(B) Anédlise de Microscopia Eletronica de Varredura

Corpo de prova lixado Branco Inibidor (1) Inibidor (2)

6.3.2 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

A técnica de XPS tem se mostrado uma ferramenta muito Util para investigar a adsorcéo
de inibidores na superficie metalica. Com essa técnica, é possivel analisar a composicao
quimica das amostras, identificar os estados dos elementos presentes e estudar a interacdo da
camada protetora com o aco carbono.

A Figura 22 apresenta os espectros de XPS em escala real da superficie do a¢o carbono
apos o ensaio de perda de massa, realizado na auséncia e na presenca dos inibidores (1) e (2)
(24 horas de imersdo em uma solucéo de 1x10~2 mol L-1). A principal diferenca observada entre
0 branco e as amostras tratadas com os inibidores é a presenca do sinal de nitrogénio. Embora
pequeno, o elemento N foi confirmado atraves de medidas de XPS de alta resolucgdo nas regides
N 1s e C 1s (NAUMKIN, KRAUT-VASS, et al., 2012). Esse resultado é coerente com a
presenca do grupo funcional amina e sugere a adsorcdo dos inibidores na superficie do aco
carbono.
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Figura 22. Espectros de XPS (A) e espectros de XPS de alta resolugdo para as linhas de fotoelétrons ao nivel do
nacleo de C 1s (B) e N 1s (C).

Conforme ilustrado na Figura 22, os componentes identificados na regido C 1s foram
atribuidos as seguintes ligagdes ou ambientes quimicos: C-C/C-H (284,6 eV), C-N (285,5 eV),
C-0 (286,6 eV) e C=0 (288,7 eV). As amostras também exibiram picos da deconvolugéo na
area N 1s nas regides de 397,7 e 399,9 eV, correspondentes as ligaces C-Nx e -CONH,
respectivamente (GUIMARAES, DA CUNHA, et al., 2020).
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Os resultados indicam que o inibidor atua principalmente por adsorcdo fisica na
superficie do metal. Anélises de XPS ndo mostraram a presenca de ligagdes Fe-N, que seriam
indicativas de adsor¢do quimica. A auséncia dessas ligagdes sugere que a interacdo ndo é
quimica. Além disso, os dados de perda de massa em diferentes temperaturas suportam a
hipttese de adsorgo fisica, conforme indicado pelo valor de E.. Embora os valores de AG, 4,
sugiram uma adsorcdo mista, a evidéncia experimental aponta para uma predominancia de

adsorcao fisica.

7 CONCLUSAO

O estudo sobre os inibidores de corrosao derivados dos acidos maleico e succinico para
aco carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L-* demonstrou que esses compostos apresentam
excelente eficiéncia de inibicdo. Os resultados gravimétricos mostraram uma eficiéncia de
inibicdo para o inibidor (1) de 92% ap6s 2 horas de imerséo, aumentado para 94% ap0s 24 horas
na concentracdo de 1x10-3mol L. Para o inibidor (2), a eficiéncia foi de 89% apds 2 horas e
de 93% ap6s 24 horas na concentracdo de 1x10-> mol L. Esses dados indicam que a sintese
organica desses inibidores é eficaz e superam 0s seus precursores na protecdo contra a corrosao,
com a concentragéo de 1x10-3 mol L~ mostrando a melhor protecéo. A eficiéncia dos inibidores
aumentou com o tempo de imersao, indicando que a protecdo se fortalece com a formacao de
uma camada protetora mais robusta.

A andlise do efeito da temperatura revelou que a eficiéncia de inibicdo diminui com o
aumento da temperatura, com valores de eficiéncia variando de 86% a 79% para o inibidor (1)
e de 82% a 69% para o inibidor (2) na concentragdo de 1x10~* mol L1, Isso sugere que o
aumento da temperatura facilita a dessorcao dos inibidores, reduzindo sua eficacia. Além disso,
a andlise através dos graficos de Arrhenius mostrou que a presenca dos inibidores eleva a
energia de ativacdo (Ea), indicando uma interacdo fisica predominante entre as moléculas
inibidoras e a superficie metélica. Entretanto, a diminuicdo da eficiéncia com o aumento da
temperatura pode limitar a aplicagéo desses inibidores em ambientes com grandes variagoes
térmicas.

Os ensaios eletroquimicos forneceram uma visdo abrangente do desempenho dos
inibidores. O Eca mais positivo na presenca dos inibidores sugere a formagédo de uma camada
protetora. A EIE revelou um aumento significativo na resisténcia a transferéncia de carga (Rtc),

com eficiéncias de inibicdo de até 90% para o inibidor (1) e 86% para o inibidor (2), sugerindo
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a formacdo de uma pelicula protetora. As curvas de polarizagdo mostraram que o inibidor (1)
afeta tanto os processos catédicos quanto anddicos, enquanto o inibidor (2) afeta
predominantemente o ramo catédico, com ambos mostrando uma reducdo na densidade de
corrente sem deslocamentos significativos no potencial de corrosao.

Os valores de energia livre de adsorcao (AG,4) entre —35,02 e —34,01 kJ mol, sugerem
uma adsorcao mista de fisissor¢do e quimissorcdo. No entanto, a analise de energia de ativacao
aparente sugere que a interacdo predominante € fisica.

A anélise das superficies metélicas usando Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS) confirmou a eficicia dos
inibidores. A técnica de MEV mostrou que a presenca dos inibidores proporcionou uma
protecdo significativa, com a superficie metalica apresentando aparéncia semelhante a uma
superficie lixada, em contraste com a deterioracdo observada no ac¢o carbono 1020 do ensaio
em branco. A técnica de XPS confirmou a adsor¢do dos inibidores através da deteccéo de sinais
de nitrogénio. A analise dos espectros indicou a presenca de ligaces C-N e C=0, sem a
formacdo de ligacBes Fe-N, o que indicaria uma adsorcdo quimica. Dessa forma, estes dados
reforcam a hip6tese de adsorcao fisica.

Os inibidores (1) e (2) tém diferencas em sua abordagem de protecdo contra a corroséo,
mas a diferenca na eficacia ndo € tdo pronunciada. O inibidor (1) oferece uma protecdo mais
abrangente, afetando tanto os processos catddicos quanto anddicos, enquanto o inibidor (2)
também inibe ambos os processos, mas com uma énfase maior na inibicdo dos processos
catddicos. A maior eficiéncia observada para o inibidor (1) pode ser atribuida a presenca de trés
grupos funcionais amino em sua estrutura, em contraste com os dois grupos aminos presentes
no inibidor (2). Dessa forma, o inibidor (1) possui mais grupos polares disponiveis para
adsorcdo ao metal, o que contribui para uma eficacia ligeiramente superior.

Portanto, os resultados demonstram que os inibidores estudados tém uma eficiéncia
robusta na protecdo contra a corrosao do aco carbono em solugdes acidas. Apesar das limitacoes
em ambientes com variagdes térmicas, o trabalho evidenciou que é vidvel obter inibidores de
corrosdo altamente eficientes a partir de inibidores precursores verdes. O estudo teve como
motivac&o principal a producgéo de inibidores de corrosdo de forma ambientalmente sustentével,
utilizando biomassas para gerar os precursores: acido maleico e acido succinico; e aplicando os
principios da quimica verde nas rea¢fes de obtencdo dos inibidores. Dessa forma, os inibidores
desenvolvidos sdo uma alternativa promissora para substituir inibidores toxicos em ambientes

industriais.
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