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O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito dosipostos Salen, sua forma
reduzida, a mistura das suas moléculas precursetilsnodiamina e salicilaldeido, e
também o MeSalen reduzidmmo inibidores de corrosdo do aco carbono em &olug
de HCI 1 mol [*. Para isso, foram realizadas medidas de potetieiabrrosao, curvas
de polarizacdo anddica e catodica, espectrosc@pienpledancia eletroquimica e UV-
Vis. Os resultados mostraram que a base de Saigh®m meio acido sofre hidrdlise,
regenerando suas moléculas precursoras, que tarsBémresponsaveis pelo efeito
inibidor observado. As moléculas reduzidas de SaerMeSalen apresentaram
significativo efeito inibidor. Os dois compostos semportam como inibidores de
adsorcdo diminuindo ambos os processos de dissommpddica e catédico, sendo o

processo de adsor¢ao bem descrito pela isoterrmandgnuir.
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The objective of this work was to study the effeictSalen, its reduced form and
a mixture of its preceding molecules: ethylenedieemand salicylaldehyde, and the
Reduced MeSalen as carbon steel corrosion inhébitol mol I HCI solution. For
this, corrosion potential measurements, anodic aathodic polarization curves,
electrochemical impedance spectroscopy and ultitvamalysis were carried out. The
results showed that in acid medium the Salen mut#eawndergoes hydrolysis,
regenerating its precursory molecules that also rasponsible for the observed
inhibiting effect. The reduced molecules of Salexd &MeSalen presented significant
inhibiting effect. These molecules behave as amration inhibitor, decreasing both
anodic dissolution and cathodic processes, being a&ldsorption process well

represented by the Langmuir isotherm.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A corrosao do ac¢o carbono € objeto de muitos estuEipecialmente em meios
acidos, que séao utilizados nos mais diversos segsardustriais, como por exemplo,
nos processos de decapagem acida, na limpeza quimicaldeiras e nos processos de
acidificacdo de pocos de petrdleo. Estes procepsaem levar a altas perdas
econdmicas devido a deterioracédo da liga por agidosiva do meio a que estas pecas
sao expostas. Estudo recente sobre custos dadmmusstraram que de 1 a 5% do PIB
dos paises sdo consumidos pela corrosdo. No Baagllita-se que essa parcela seja de

3,5 % do PIB, o que representa cerca de US$ 56dslf].

Para evitar ou diminuir o desenvolvimento das reagle corrosdo destaca-se a
aplicacdo de inibidores de corroséo. Inibidor deasdio € uma substancia ou mistura
de substancias que, quando presente em concemstrac@Euadas num ambiente
potencialmente corrosivo, reduz efetivamente acigdémle de corrosdo, diminuindo a

tendéncia da reacdo do metal ou da liga com o [Bgio

Os inibidores indicados para proteger os maten@galicos em meios acidos
principalmente em processos de decapagem, objet@rdsente estudo, sdo os
inibidores de adsor¢do, que se adsorvem sobregasesecatodicas e/ou anddicas do
metal, impedindo ou retardando as reacdes eletrocgs e assim, protegendo a
superficie metélica. Sdo normalmente compostosnagg com grupos fortemente

polares, contendo &tomos de oxigénio, nitrogénieneofre e/ou multiplas ligacdes



através dos quais sao adsorvidos na superficielicaetds principais produtos
organicos utilizados nas formulacdes inibidoras adinas, amidas etoxiladas de alto
peso molecular, alcoois acetilénicos, piridinasnojeinas, acidos sulfénicos, tiouréia,

tiocianatos organicos, compostos organofosforasttse outros [3].

Apesar do grande numero de compostos organicosieados na literatura, a
escolha de um inibidor apropriado para um sisteanacplar € muito limitada devido a
especificidade do inibidor e grande variedade gtesias da corrosdo. A eficiéncia de
protecao oferecida pelos inibidores depende doaisnetligas bem como da severidade
do meio. A sintese de novas moléculas organicasifgeia obtencdo de diferentes
estruturas moleculares contendo heteroatomos ahmsiitsiintes que podem favorecer a

capacidade inibidora devido a formacao de filmesetes na superficie metélica.

Estudos recentes mostram que efeito inibidor depostos organicos para o aco
em solucdes acidas pode ser favorecido quando gssssiem principalmente grupos

nitrogenados em sua estrutura [4].

Amplos estudos com substancias conhecidas coma les&chiff, aplicadas
como inibidores de corrosdo para diferentes ligatlicas em meios acidos, tém sido
apresentados na literatura. S&o0 compostos orgaproeenientes da condensacéo de
substancias carbonilicas, aldeido ou cetona, coaamina priméaria com férmula geral
RC=NR’. Esta classe de compostos possui em suatwgstrdiferentes centros de
adsorcao, o par de elétrons livres do atomo degétrio e os elétrong caracteristicas

para potenciais inibidores. Assim, diversos autassciam a maior eficiéncia destes



compostos em relacdo ao aldeido e amina corresp@sda presenca do grupamento

imina na molécula (-C=N-) [5].

No entanto, também é apresentado na literaturaequealguns casos estes
compostos sdo instaveis em meios acidos podender dofirdlise com consequente
regeneracdo das substancias precursoras [6-7].e@®ta, a eficiéncia apresentada por
alguns autores pode ser devido a presenca dasutaslqurecursoras, regeneradas na
hidrolise, visto que aldeidos e aminas sdo suhisgirmom conhecidas propriedades
inibidoras na corrosao de ligas metalicas e naaldev presenca da ligacao dupla entre

carbono e nitrogénio na molécula [3].

As bases de Schiff podem ser reduzidas a aminaguas possuem maior
estabilidade que suas bases de Schiff correspawjgrur ndo sofrerem o processo de
hidrolise. Neste caso, o grupamento imina (-C=Ndizido a um grupamento amina
(-C-NH) pela reacdo com hidrogénio. A grande vastaglestas aminas em relagcéo as
iminas é que estas apresentam do mesmo modo mlage® inibidoras de corrosao pela
presenca de atomos de nitrogénio e eléttgm®venientes de anéis aromaticos, além de

possuirem estabilidade em meios acidos [8].

Apenas um trabalho na literatura compara a aplcagére uma imina e sua
respectiva amina como inibidores de corrosdo dm fem meio de &cido cloridrico.
Neste caso, 0s autores concluiram que a amina ddéapresentar maior eficiéncia é
mais estavel no meio acido utilizado [9]. Este @stsera abordado mais profundamente

no proximo capitulo.



O objetivo do presente trabalho foi, portanto $inde, caracterizar e avaliar a
eficiéncia inibidora de derivados de um ligantetémat® conhecido na literatura, o Salen
(N,N’-etileno-bis(salicilidenoimina)), seu derivado reduzido (N,N’-bis(2-
hidroxibenzaldeido)-1,2-etilenodiamina) e a mistdess suas moléculas precursoras,
salicilaldeido e etilenodiamina. Além disso, senaliado também o efeito da
substituicdo do grupamento hidroxila (-OH) do aldepor um grupo metoxi (-OGH
nas propriedades inibidoras da molécula.

E importante ressaltar que o aco carbono foi egiwllcomo material
representativo para o estudo em funcédo de sua apptacao e por ser um material
metalico de baixo custo. Esse baixo custo tem coamtrapartida a necessidade de
emprego de inibidores de corroséo, especialmenteneins acidos. Deve-se ressaltar
também que um estudo conjunto de iminas e amisaagmoléculas precursoras ainda
nao foi citado na literatura. A parte experimemtaltrabalho consiste além da sintese
dos inibidores, 0 estudo de seu comportamentodmibpor ensaios gravimétricos e
eletroquimicos, como determinacdo do potencial aleosdo, curvas de polarizacao
catdédica e anoddica e impedancia eletroquimica. Aldisso, foi utilizada a
espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) pardentificacdo das moléculas
presentes no meio no intuito de investigar a didade dessas moléculas em meio

acido.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo hidficg sobre a aplicacdo e
eficiéncia de diversos compostos organicos utibgsacbmo inibidores da corrosao para
o ferro e aco em meios acidos, com énfase nos ciogoitrogenados: bases de Schiff
e aminas, bem como trabalhos que relacionam atwstra eficiéncia de inibidores.
Além disso, serd apresentada uma revisdo sobréfeasntes técnicas utilizadas na

etapa experimental do trabalho.

II.1- Classificacédo dos Inibidores

Na industria, € comum o uso de inibidores de caoa@®mo méetodo de protecao
nos banhos de decapagem acida. A decapagem é uwesgvode fundamental
importancia para a remocéo de Oxidos superfici@dezjuada preparacao da superficie
metalica para processos posteriores. Somente alaasngerficial deve ser removida e,
portanto, com a finalidade de evitar a dissolugdangtal base durante o processo de
atague quimico promovido pelos acidos decapanesdi@&ionados entdo compostos

inibidores, substancias que retardam ou eliminaor@sao.

Os inibidores podem ser classificados em anodicagdicos, mistos e de
adsorcao. Esta classificacdo € baseada na compagigdica e no comportamento do

inibidor frente aos processos eletroquimicos naheesao bem definidas por GENTIL

2].



Ha varios tipos de inibidores que tendem a dimiauaxa de corroséo do ferro e
aco em meios acidos. Essas substancias, em gavatfetivas através da adsorcdo na

superficie metélica e sdo definidas como inibiddeeadsorcéo.

Esses inibidores se adsorvem sobre as regidesadd@ou anddicas do metal
protegendo a superficie metalica. S&o compost@nmas possuidores de insaturacdes
e/ou grupos fortemente polares contendo atomostrgénio, oxigénio e enxofre cuja
estrutura geralmente possui partes hidrofébicas idrofflicas ionizaveis. Estes
heteroatomos sdo capazes de formar ligacoes ctemlenordenadas com o metal a
partir de seus pares de elétrons livres, atuand&oecomo inibidor de corroséo.
Compostos contendo ligacoegambém exibem boas propriedades inibidoras deido
interacdo do orbitat com a superficie metalica [10]. Por se tratar olepuocesso de
adsorcéo, fatores como a concentracdo do inibidoremperatura, a velocidade e
composicao do fluido do sistema, a natureza daBcigemetalica e o tempo de contato
entre o inibidor e o metal influenciam na eficiénde inibicdo. Portanto, o inibidor de
corrosdo deve ser escolhido de acordo com o tipaci®, temperatura de utilizacdo e

caracteristicas do metal.

A eficiéncia dos inibidores de adsor¢éo esta refeda a formagédo de um filme
resistente sobre a superficie metalica. A formagéste filme depende do tipo de
interacdo que ocorre entre a molécula inibidorareetal, o que esta intimamente ligado
a parametros estruturais do composto como grupwsoitais, densidade eletrénica dos
atomos doadores e a estrutura eletrénica da maldodimeras pesquisas visando a
sintese e utilizacdo de novas moléculas que coamterthis caracteristicas em suas

estruturas e que favorecam suas propriedadesondsidém sido desenvolvidas.



Compostos conhecidos como Bases de Schiff, comutargeral RC=NR’ tém
caracteristicas combinadas em sua estrutura, coati@mitrogénio e elétrons que
podem entdo conferir caracteristicas que os tonpat®nciais inibidores de corroséo.
Recentes publicacbes mostram énfase no estuda patecacao desta classe de ligantes
como inibidores de corrosdo especialmente em amesiedcidos para varios metais
como aco, aluminio, zinco e cobre [11-32]. Muitosbidores comerciais contém
aldeidos e aminas em sua composicao [6], mas nariendiestes estudos, os autores
sugerem uma maior eficiéncia das bases de Schifretagdo ao aldeido e amina
correspondentes. Isto € em geral associado a geesin grupo imina (-C=N-) na

molécula [11].

1.2 - Bases de Schiff

De acordo com a definicdo IUPAC, as bases de Sohifinas sdo compostos

organicos provenientes da condensacéo de subst@actzonilicas, aldeido ou acetona,

com uma amina primaria e apresentam pelo menoswpmo gmina (-C=N-) [33].

Um esquema genérico para a obtencdo de bases d€ &elpresentado na

Figura I11.1.

Figura 1l.1: Esquema da reacdo de obtencdo de Bassshiff.

Dentre as bases de Schiff estudadas, a mais cdahécio N,N’-etileno-

bis(salicilidenoimina), também conhecida pela alagio Salen E obtida através da



reacdo de condensacdo entre o salicilaldeido elencgliamina. A sintese deste

composto € representada na figura I1.2.

| —yh X
2 s HN
T T
OH OH HO

Salicilaldeido Etilenaodiamina Salen

Figura 1.2: Reacéo de sintese do Salen.

Ligantes do tipo Salen, uma das classes mais antigdigantes na quimica de
coordenacéao, tém sido utilizados extensivamenta gamplexar metais de transicao e
0S principais grupos metalicos. Esses ligantes teoné tém preparacdo de facil
execucdo, excelentes propriedades quelantes eid&aiel de adotar diferentes
geometrias para estudos de modelagem. Complexadicost com estas bases tém
numerosas aplicacdes, tais como, tratamento deeGamagentes antibactericidas,
antiviroticos e antifiUngicos. Na area de bioinoiganestes complexos possibilitam a
construcdo de modelos sintéticos de metaloprotemastaloenzimas com especificas
funcdes biologicas, como reagentes analiticospearg@ido e transporte de oxigénio, em
pesticidas e em catalise homogénea e heterogérea pxidacdo e polimerizacdo de

compostos organicos [34].

Assim, devido a relativa facilidade de sintese erree possibilidade de
estruturas moleculares com diferentes substityintastas pesquisas objetivando a
utilizacdo de Bases de Schiff como inibidores t& sealizadas visando a obtencéo de

inibidores de corrosdo mais eficientes.



As bases de Schiff cujas férmulas estruturais péesantadas na Figura 1.3 tém
sido estudadas como inibidores de corrosdo pasas#ig ligas em solucdes acidas [11-
31]. Estas estruturas representam uma pequenalgatae enorme variedade de
substancias desta classe encontradas na liter@sar&rabalhos mais relevantes seréo

abordados em maior profundidade na proxima secéao.

S5 g 25
o “ HO
R=HouCl R =H, CHa, Cl ou NO2 R = OH, CHa, OCHs ou NO2»
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| SN "N
L 1 B
N:\ N N:\ N N—
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t o (»\ /)\N
N N:\ S N— N -
R = =
P iy N !
R
R=H, CH3z ou ClI

<\ /2 <\/\>
s Ol o i /
) L, O o
OH OH HO @;
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SOim e RNl ine

OCH; OCH,

Figura 11.3: Férmulas estruturais de diferentesebatke Schiff aplicadas como inibidores

de corroséao para diferentes ligas metalicas emsdeiolos [11-31].



I1.3 - Bases de Schiff como inibidores de corrosdo

Recentemente BAYOlet al. [4] investigaram o efeito de diferentes bases de

Schiff na corrosdo do aco baixo carbono em solagiécido cloridrico 1 mol 't Os

autores investigaram a relacdo existente entr&@t@s molecular com os efeitos sobre
a superficie metalica através de técnicas eletnuqgas e por analises de microscopia
eletrbnica de varredura de modo a identificar afohmgia da superficie. Dentre os
compostos estudados, e que estdo apresentadoguna F4, encontra-se o Salen. Os
outros compostos estudados sdo derivados do Salifierenciam-se pela adicdo de
grupos metoxi (-OCEJ e nitro (-NQ) no carbono 5 do anel aromatico. Todos 0s

compostos atuaram como inibidores anddicos pa sendo a diferenca associada a

estrutura molecular dos mesmos.

,={_ '

_th_
T~ -

=

=
HO QCH;
?ﬁ/f’— *

[ Me(-Salen)

{MNO=Salen)

Figura 1l.4:Formulas estruturaislas bases Schiff Salen, MeO-Salen NO

Salen [4].
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O composto MeO-Salen N,N’-etileno-bis(5-metoxigitienoimina) apresentou
a maior eficiéncia de inibicdo atribuida a presesigaim grupo doador de elétrons, o
grupo metoxi, no anel aromatico o que aumentansidade eletrénica na estrutura e
fornece centros de adsor¢cédo mais ativos como aitadooutros autores. O processo de
adsorcéao foi descrito pela isoterma de Langmuis v@lores obtidos para as energias
livres de adsorcdo em torno de —33 kJ fhintlicaram um processo espontaneo situado

no limiar ente os processos de quimissorcao esd@isjgo.

Estudo semelhante utilizando o Salen foi realizaatoHOSSEINIet al. [22] em
meio de Acido sulfirico 0,5 mol'L Neste estudo o Salen apresentou comportamento de
inibidor misto. Célculos termodindmicos mostraramfissssor¢cdo do inibidor na

superficie metélica.

Em todos os trabalhos encontrados na literaturaotpetivavam o estudo do
Salen e outras bases de Schiff como inibidoresod®sao, as eficiéncias de inibicao
encontradas foram associadas a presenca do grugpam@na nas moléculas e, a
diferenca entre esses valores relacionada a dg@seestruturais da molécula. Além
disso, muitos autores descrevem esses valores bemasuperiores aos de aldeidos e

aminas correspondentes, razdo pela qual a simeagustificada [11].

No entanto, também é mencionado na literatura qugostos que contém em
sua estrutura uma ligacdo imina podem ser hiddbsaspecialmente sob condi¢des
acidas, formando a amina e o composto aldeidoton@ele partida. Segundo MARCH
[6], em alguns casos, 0 grupamento imina ndo dénfaote hidrolisavel necessitando

neste caso de catalise acida ou basica, ou atéormsnos reagentes especificos. EL-
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TAHER et al. [7] estudaram a hidrolise de uma série de baseschdf derivados da
fenilenodiamina (amina aromatica) e varios alde&tasnaticos. Os autores mostraram
gue, nestes casos, o0 percentual de hidrélise énmina regido de pH alcalino superior

a 8,96 e muito elevado em meio extremamente acid@amegiao de pH inferior a 3,53.

Com efeito, € possivel que dentre todas as base3ckiéf aplicadas como
inibidores de corrosédo na literatura, o processtidelise seja possivel, em alguns
casos, ja que os meios utilizados foram extremamaaidos. Nestes casos, o efeito
inibidor poderia ser atribuido a presenca dos catmgoprecursores: aldeido e amina,

que séo classes de compostos com conhecidas plamgbeginibidoras.

Para afirmar entdo com toda propriedade que ooetkis bases de Schiff &
superior ao efeito do aldeido e amina correspoerdetirna-se importante a realizacéo
de um estudo comparativo entre os mesmos. Dertos s trabalhos apresentados na
literatura apenas um compara efetivamente a agdidora de uma base de Schiff com
suas moléculas precursoras. Neste trabalho, EMRESHRAYVALI [5] compararam o
efeito da vanilina (4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeiddp fenazona (amina) e a base de
Schiff derivada de ambos, cujas estruturas molezsilsdo mostradas na Figura 1.5, na

corrosdo do aco em solucéo de &cido cloridrico PLio

o0 )
| T CHiO i /R
CH;0 3 " CHO H:\-I _cp-"\\ N | ‘\; A T O=N -'.1-:' & N i \'-..‘}
;
o ! y— N ; -"n-;:"':' ~ /./I. ) T\I , =
HO™ S HCO e, ;. HiC CH,
o (ph2) (phv)

Figura 11.5: Férmulas estruturais dos inibidoresilmaa (vn), fenazona (phz) e a base de

Schiff derivada de ambos [5].
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Os autores concluiram que em uma mesma temperatoipara o aldeido e
amina tenham apresentado acdo inibidora na corrdsd@co, a base de Schiff
correspondente apresentou valores de eficiénciasugreriores, sendo essa eficiéncia
associada a presenca do grupo imina na molécul&nkmto, os autores nao levaram
em consideracdo a possibilidade de hidrélise destgosto. Os resultados obtidos na
presenca do aldeido, amina e a base de Schiffsésemtados separadamente. Nao sao
mostrados resultados dos experimentos utilizandoistura de aldeido e amina na
mesma proporcdo utilizada na sintese da base d# 8afue seria gerada no meio
devido a hidrdlise. Assim, a conclusédo apresenpatizs autores de que a alta eficiéncia
de inibicdo € devida a adsorcdo do grupamento imdévee ser revista. Neste caso, a
inibicdo da corrosdo do aco pode ser devido a e@isaronjunta do aldeido e amina

regenerados pela hidrdlise.

Um outro trabalho recente compara a acao inibiderama base de Schiff em
meio de acido cloridrico com a acdo da amina atlézna sua sintese. Neste caso, 0s
autores mostraram que o efeito inibidor da bas8aihff € maior que o da amina, e o
associa a presenca dos elétrando grupamento imina e do grupamento aromatico
adicional proveniente do aldeido como pode seraliado na Figura 1.6, onde s&o
representadas suas formulas estruturais. Entretastautores ndo consideraram a
possibilidade de hidrolise da base de Schiff qestencaso, geraria no meio corrosivo
mais uma substancia com propriedades inibidorasjeido, o que poderia favorecer o
processo de inibicdo. Assim, o maior efeito inibiddo seria devido a presenca do
grupamento imina, mas sim da presenca adicionaltte composto inibidor no meio

corrosivo [35].
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NH,
\
N CHs
HsC OH Ho
HO

B-amino-m cresol Base de Schiff correspondente

Figura 11.6: Férmula estrutural dos inibidores dsitlos por KELE®t al.[35].

As iminas podem ser reduzidas a aminas por umepsocconhecido como
aminacéo redutiva pela reacdo com hidrogénio, cordesquema genérico mostrado
na Figura Il.7. As aminas produzidas apresentam nnaiar estabilidade porque nao
sdo propensas a sofrer o processo de hidrélise eapmntrado nas suas bases de Schiff

correspondentes [8].

Ry / Ry
N 2[H] HN
| — =
R, Ty R, L H
Imina Amina secundaria

Figura 1.7: Esquema genérico da reacao de aminachudiva.

CORREIA et al [36] comprovaram o processo de hidrélise de uimse e
Schiff derivada da etilenodiamina [($Oal}en] e a estabilidade de sua forma reduzida
[R(SOs-Salken] através das técnicas de titulagdo potencioraétriespectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Os pestos estudados sé&o
estruturalmente semelhantes ao Salen contendo dderenca apenas a presenca de
um grupo sulfonato (S no carbono 5 do anel aromatico, como pode sealEado

na Figura I1.8.
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(50s-Salken R{S05Salken
) 2

Figura 11.8: Férmula estrutural da base de Scli8f}-Salken] e sua forma reduzida

[R(SOs-Salken] [36].

Os autores demonstraram que em regides de pHoin&eB e superior a 11, a
hidrolise da base de Schiff € total e em pH neeSte processo ocorre em menor
propor¢cdo. Em relacdo ao derivado reduzido, a égrindo foi detectada em toda a

faixa de pH analisado.

Portanto, estes trabalhos indicam que as baseshifé &0 mais susceptiveis a
hidrélise que seus correspondentes reduzidos epguignto para a aplicagdo desta
classe de ligantes como inibidores de corrosdo emsvécidos, um estudo cauteloso

sobre o comportamento dos mesmos deve ser realizado

Ha apenas um trabalho na literatura que compag@@ @e uma base de Schiff
com seu derivado reduzido na corrosdo do ferro ela¢&o de &cido cloridrico.
EMREGUL e ATACOL [9] investigaram a acdo inibidoda trés compostos, sendo
duas bases de Schiff e o derivado reduzido de wifes.dSerdo aqui enfatizados os
resultados referentes ao par base de Schiff eadiriveduzido, compostos 2 e 3 cujas

estruturas quimicas estao representadas na Fidura |
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N,N"-bis-hidroxibenzil-1,3-diaminopropano (3)

Figura 11.9: Estrutura quimica dos inibidores estims por EMREGUL e ATAKOL [9].

Os resultados de impedancia eletroquimica e dassde polarizagdo anddica e
catddica associados aos ensaios de perda de masgsaram que a forma reduzida da
base de Schiff apresenta a maior eficiéncia decgabdentre os compostos estudados.
As eficiéncias encontradas obedeceram a seguidemor3 > 2 > 1. Este fato
surpreendeu 0s autores gque esperavam que o0s slétdongrupo imina fossem o fator
determinante no processo de adsorc¢do. Desta farefegiéncia do composto 2 (base de
Schiff) deveria ser maior que a do composto 3 Ydeo reduzido) por este possuir uma

maior nimero de elétroms resultado este ndo encontrado.

Andlises de espectroscopia UV-Vis mostraram gueraentracdo da base de
Schiff diminui com tempo enquanto que a de saladlo aumenta, o que confirma a
possibilidade de hidrélise deste composto em solédggda. A diminuicdo encontrada
pelos autores foi méxima de 40% apos 5 dias, sandaior mudanca observada apos
duas horas. Vale a pena ressaltar que os dadas dgwtaios ndo foram mostrados no

trabalho.
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Os autores concluiram entdo que embora 0 nimeetéttenst seja menor no
composto 3, sua maior eficiéncia de inibicao frenterrosdo do ferro em meio acido é
devido a sua maior estabilidade em solucédo de atmt@rico frente a base de Schiff.
Vale a pena destacar que a molécula do composteviglada sua maior estrutura
molecular pode recobrir uma maior area da superfi@talica, favorecendo o processo
de adsorcédo pelo aumento do grau de recobrimefém Aisso, as moléculas 1 e 2 nédo
sao estaveis no meio acido, sofrem hidrélise regede o aldeido e aminas utilizados

na sintese.

Fica evidente em virtude da quase inexisténcigat®lhos comparativos entre
as bases de Schiff, seus derivados reduzidos (ameaseus reagentes de partida
(aldeido e amina) na corrosdo do aco em meioss@doecessidade de elucidar melhor

seus comportamentos e mecanismos de acao.

II.4 - Relacdo Estrutura Molecular e Eficiéncia

Geralmente nado € possivel assumir um Unico meonargeral para a acao de um
inibidor porque este pode variar com fatores taima@ concentracdo, pH, natureza do
acido e natureza do metal. O mecanismo de acaohiedres contendo 0 mesmo grupo
funcional pode adicionalmente variar com fatores teomo efeito da estrutura
molecular na densidade eletrénica do grupo funtienambém o tamanho das por¢des

aromaticas e alifaticas da molécula.

DAMBORENEA et al. [37] investigaram a eficiéncia de quatro aminas

primérias alifaticas contendo entre 6 e 12 atomescdrbono, a hexilamina, a

17



octilamina, a decilamina e a dodecilamina, combidlures de corrosdo do a¢o carbono
em solucdo de &cido cloridrico 2 mol* Latravés de ensaios gravimétricos e
determinacdo da resisténcia de polarizacdo pelmdoéte polarizacdo linear em
diferentes temperaturas. As quatro aminas mostralavada eficiéncia de inibicdo
sendo que o efeito inibidor foi maior com o aumet@ocadeia hidrocarbdnica. Além
disso, os autores mostraram que as aminas saocquiemnte adsorvidas na superficie
metalica segundo a isoterma de Frumkin que descrevarocesso de adsorcdo uma

interacdo entre as moléculas do adsorbato.

Pesquisas demonstraram que a adicdo de gruporgomya um aumento da
densidade eletrbnica no anel aromatico também éaeoas propriedades inibidoras da
molécula [38]. Neste estudo, o efeito inibidor danilina foi comparado ao do
protocatecolaldeido na corrosdo do aco em meiccide &loridrico 2 mol [*. Como
pode ser visualizado na Figura 11.10, os dois catg® sdo aldeidos aromaticos e
diferem na substituicdo de uma hidroxila (-OH) pon grupo metoxi (-OCk). Os
ensaios de perda de massa, as técnicas de pdareaqpedancia revelaram um maior
efeito inibidor da vanilina, o que foi associadoaamnento da densidade eletrénica do
anel aromatico devido ao efeito indutivo provocaeto grupo metoxi. Esse resultado
confirma a teoria proposta por AYERS e HACKERMANMN][3le que quanto maior a
densidade eletrénica de atomos presentes em diwpmenais na molécula do inibidor,

mais intensas sao as ligacdes entre inibidor/metal.
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Figura 11.10: Estrutura quimica dos compostos waaié protocatecolaldeido [38].

Portanto, fica claro neste ponto um dos objetideste trabalho que é a
avaliacao do efeito positivo ou ndo da adicdo dgupamento metoxi em substituicdo
ao grupamento hidroxila do salicilaldeido utilizatas propriedades inibidoras do Salen

na corrosao do aco carbono.

Il. 5 - Revisao sobre Métodos Experimentais e Te@os

[1.5.1 - Curvas de Polarizagao

O potencial de corrosdo (Ecorr) € um dos parametietsoquimicos de mais
facil determinacdo experimental. Pode ser mediddodma direta em relacdo a um
eletrodo de referéncia. Consiste num potencial ctanigtico assumido pelo metal
quando este sofre corrosdo numa solugédo de baistivielade elétrica e se estabelece
quando o eletrodo metalico esta em estado estaimipméeste caso as reagbes de
oxidagao e redugao ocorrem numa mesma velocidadenkecimento deste valor pode

fornecer valiosas informacgdes tanto nas investegm@bs processos corrosivos como
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em aplicacdes praticas de técnicas de protecdsacoatrosdo. Como por exemplo,
podem ser citadas as avaliacbes da eficiéncia deegdio catodica de estruturas

enterradas e a eficiéncia de inibidores que promgu®tecao anddica [40].

Quando o potencial de circuito aberto estacionswive alteracdo diz-se que o
eletrodo sofreu uma polarizacéo, sendo chamadaldetenséor) a diferenca entre o
potencial inicial e 0 novo potencial do eletrodopfincipio da técnica de curvas de
polarizacédo €, portanto a aplicacdo de sobrepa@tisnem relacdo ao Ecorr, tanto no
sentido anddico como no sentido catddico, exercasdion uma polarizacado no metal.
Relacionam o potencial imposto a uma corrente @&$®cjudando a interpretar o

comportamento dos materiais frente a corrosao.

Pites
E &
Passivagdo
EP
Polarizagdo por
| concentragdo
E. .
Ativagdo !
i erit lOg 1

Figura 1.11: Curva de polarizacdo anodica [2].

Por exemplo, a curva de polarizacdo anddica apga®ma Figura .11, ilustra os

processos de dissolucdo ativa, passivacao e gpaquetes de um metal em funcdo do

potencial do eletrodo.
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Além disso, pode ser citado que estas curvas parmia avaliacdo do
desempenho de inibidores de corroséo. A partircd@rwacao do potencial de corrosao
e da comparacdo dos valores da densidade de eorodmilas nas polarizacbes
realizadas na auséncia e presenca do inibidor givebsserificar se uma substancia

favorece ou nédo a inibicdo do processo corrosivo.

[1.5.2 - Impedancia Eletroquimica

A impedancia eletroquimica pode ser caracterizem@o uma técnica nao
estacionaria baseada na imposi¢cao de uma pertorbagaidal sobre um sistema que se
encontra num estado estacionario. Nao importaaf@ama da perturbacéo utilizada, o
que e necessario e que o sinal da perturbacdodseequena amplitude a fim de

garantir a linearidade da resposta do sistema [40].

O principio desta técnica consiste em aplicar umalsalternado de pequena
amplitude a um eletrodo inserido num eletrélito.mpara-se, entdo a perturbacéo
inicial (aplicada) com a resposta do eletrodo, pe&dida da mudanca de fase dos
componentes de corrente e voltagem e pela medideuae amplitudes. Do mesmo
modo que em um circuito elétrico, uma interfacéretpiimica responde a perturbacao,
seja ela em potencial ou em corrente, com umagZiam corrente (se a perturbacao
for em potencial) ou em potencial (se a perturbdgé@m corrente). Entretanto, esta
variacdo sera funcdo ndo mais dos componentesceftfresistores, capacitores e
indutores), e sim dos diferentes processos eldtmgos que ocorrem na interface, que
podem ser considerados analogos destes componenges, sao caracterizados pelas

respectivas constantes de tempo.
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Uma das grandes vantagens desta técnica é sdestiotiva e ndo perturbativa,
uma vez que sinais aplicados sdo de pequena adwplitle forma que o potencial de
corrosdo nao é alterado. Além disso, é fundamgraed o estudo da cinética dos
processos eletroquimicos em geral, pois permitendisr diferentes etapas como queda
O6hmica, transferéncia de carga na interface, tatesgle massa, adsor¢cdo de espécies
intermediarias, formacéao de filmes além de fornedermacdes sobre 0 mecanismo do

sistema eletroquimico em estudo.

A impedancia eletroquimica, a qual é obtida a dextfiéncia de perturbacéo, é

um numero complexo e que pode ser representado: como

Z (o) = E®)/I(t) = |Z| exp @) = |Z| (co® + jserp) onde |Z| =AE|/Al| (Equacéo 1)

Existem algumas formas de se representar os dadampedancia, sendo os
principais os diagramas no Plano Complexo (ou Nstj@ o de Bode. O diagrama de
Nyquist, como ilustrado na Figura 11.12, tem conlms@ssa a componente real da
impedancia (Z') e como ordenada a componente inaagirda impedancia (Z”). Uma
das vantagens deste diagrama é que o formato da passibilita visualizar os efeitos
da resisténcia 6hmica, onde a altas frequéncias-pedxtrapolar o semicirculo para a
esquerda até interceptar o eixo real e encontvatar da resisténcia 6hmica. Porém, o
diagrama de Nyquist apresenta algumas desvantagen®) a freqiéncia que nao
aparece de forma explicita, e ainda, apesar dat&asia 6hmica e a resisténcia de
polarizagdo poderem ser obtidas facilmente, o vd®rcapacitancia s6 pode ser

calculado apos obtidas as informacdes da frequéitja
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Figura 1.12: Diagrama de Nyquist [41].

A outra representacao bastante utilizada é o dizyide Bode, representado na

Figura 11.13, onde sao representados diretamentiadss do logaritmo do mdédulo da
impedancia (log|Z|) versus logaritmo da frequéracipne o &angulo de fasé)(em

funcao do logaritmo da frequiéncia.

®
log |Z| @ & mix 90’
Z-vca . € N
.
-
\“\h /
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J \
/ \
[ 7
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RQ — — .
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Figura 11.13: Diagrama de Bode [41].
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Assim como a polarizacdo, a impedancia eletroq@rpiode ser utilizada no
estudo de inibidores de corrosdo. O desempenhmdesubstancia como inibidor, num
determinado meio, pode ser verificado por meio dastucdo dos diagramas de
Nyquist ou de Bode. Em principio, assume-se queegamsmo de corrosdo e/ou
inibicdo determine o perfil do diagrama de imped@raetroquimica, seja ele, na
representacdo de Nyquist ou de Bode. Diagramasaftosn sempre pela mesma
sequéncia de arcos sugerem a manutencdo de um mescanismo reacional. Nesse
caso, embora 0 modulo de impedancia possa varigerfid do angulo de fase em
funcado da frequéncia se mantém inalterado. Poo d¢autio, mudancas de angulo de fase

em funcéo da frequiéncia sugerem alteracfes do msetaneacional [41].

[1.5.3 - Caracterizacdo de Isotermas

Os diferentes estudos sobre inibidores de correséstram que compostos
organicos sdo adsorvidos sobre a superficie matéligoortanto, a caracterizacdo do
tipo de interacdo envolvida pode fornecer infornegc8obre o mecanismo de atuacao

dos mesmos.

Dois tipos de interacdo podem descrever o tipo dorgdo dos compostos
organicos na superficie metélica: adsorcéo fisfasgorcdo) e adsor¢cdo quimica
(quimissorgéo). O primeiro ocorre atraves de igi@dea eletrostaticas, sendo a interacao
entre 0 adsorbato e o adsorvente rapida e fracasdgundo tipo envolve a formacéo de
ligacdes covalentes. Ambos os tipos sdo influelsigitla natureza e carga do metal,
da estrutura quimica do inibidor bem como do tipcetétrélito. Em geral informacdes

sobre a interagdo entre o inibidor e a superficetalita sdo obtidas através de
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isotermas de adsorcéo, que relacionam o grau dérieento da superficid com a
concentracao do inibidor (adsorbato) a temperatomatante.

Os trabalhos apresentados na literatura mostranagjueoléculas das bases de
Schiff como inibidores de corrosédo do ferro e agdgm ser adsorvidas através das

seguintes formas:

(1) Moléculas neutras via mecanismos de quimissorg@nvolvendo o
compartilhamento de elétrons dos atomos de nitiogéa ferro;

(i) Interacdo dos elétronsentre o anel aromatico da molécula do inibidor com
0 metal;

(i)  Fisissorcdo de formas catidnicas orientadasapa superficie do metal

carregada negativamente.

Nestes casos, obviamente, a ocorréncia de adsbsgém requer a presenca de ambos
carregados eletricamente, a superficie do meta espécies carregadas no seio da
solugcdo. Ja o processo de quimissor¢cdo envolvenmamilhamento de cargas da

molécula inibidora para o metal para formar ligage tipo coordenada [35].
E razoéavel prever que mesmo com a reducdo das taSshiff, como proposto
nesse trabalho, as moléculas resultantes estadtasuj@ atuar com as mesmas

caracteristicas descritas acima.

Em geral, a adsorcdo das moléculas organicas soiperficies metalicas em

meios fortemente acidos, podem ser descritas mdtermas de Langmuir, Temkin e
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Frumkin e, por esta razéo, estas isotermas sestalées para os inibidores estudados no

presente trabalho.

A isoterma mais antiga e simples € a de Langmpwode ser considerada como
a base da maioria dos tratamentos tedricos dosntemds de adsorcdo. Corresponde a
um modelo altamente idealizado baseado nas segtiipi&eses [42]:
 As moléculas sdo adsorvidas em sitios discretosugerficie denominados
sitios de adsorcao e que podem acomodar apenasniragespécie;
* A energia de adsorcdo de cada sitio é igual e emtkmte da populagdo de
espécies adsorvidas, ou seja, do grau de cobedwsaperficie;
* A quantidade maxima de espécies adsorvidas € af@ode monocamada;

* Na&o ha interacdo entre as moléculas do adsorbato.

Este modelo pode ser representado segundo a equagsérada abaixo:
6 =Ck, (Equacéo 2)
1—6 ds

onde o termd® representa o grau de recobrimento, C a concd@atrackys a

constante de equilibrio de adsorcéo.

No entanto, esta isoterma apresenta uma abordageim sirmples e nem todos
0s sistemas reais podem ser descritos pela mesmee jdiferentes tipos de interacéo
podem ser responsaveis pela adsor¢do. E possivelexemplo, a existéncia de
interacdo entre as moléculas do adsorbato com f@wnau ndo de multicamadas e
também, a existéncia de diferentes sitios de afisang metal. Para descrever estes
sistemas é necessario, portanto a utilizacdo daigotermas como as de Frumkin e

Temkin.
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A caracteristica importante da isoterma de Frunék@ampliar as hipoteses da
isoterma de Langmuir levando em conta a interagé@ @s moléculas adsorvidas [42].

Pode ser descrito pela equacéo:

%exp f0 = Ck (Equacéo 3)

Neste caso, € introduzido um termo de corrd@amndef é um parametro que
caracteriza as forgas de interagdo lateral entranakculas adsorvidas. Valores
positivos para este termo indicam a ocorréncieodga$ atrativas enquanto que valores
negativos indicam repulséo entre estas moléculas.

Esta isoterma tem-se mostrado adequada para desa@eadsorcdo de moléculas

organica neutras [42].

Ja o modelo de Temkin [43] desconsidera a equivel@nergética dos sitios de
adsorcao e propde um decréscimo linear de adsoogd® aumento da cobertura além
de considerar efeitos de interagfes entre as mado adsorbato. A isoterma de

Temkin é representada pela equacéo:

efp= kaaC (Equach
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CAPITULO 1lI
MATERIAIS E METODOS
[11.1 - Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes adquirdodontes comerciais e
utilizados sem purificacdo prévia para a sinteseimibidores e no preparo das solucdes
de eletrolito:
salicilaldeido (Sigma-Aldrich), etilenodiamina (8ig-Aldrich), o-metoxibenzaldeido
(o-anisaldeido) (Sigma-Aldrich), etanol absolute@igt), isopropanol (Vetec), metanol

(Vetec), cloroférmio (Vetec) e acido cloridrico 3{¥%etec).
[1l.2- Sintese dos Inibidores (Bases de Schiff etsederivados reduzidos)

I11.2.1- Sintese Salen

o
L

" i —N N :a_\t
2 . N N
' oH HO

OH
Salicilaldeido Etilenodiamina Salen
A base de Schiff Salen foi sintetizada segundorarquimento descrito por
ARANHA et al. [44]. Em um baldo contendo solucdo etandlica deilsédeido
(4mmol em 50 mL) adicionou-se uma solucdo etan@eatilenodiamina (2 mmol em
10 mL) lentamente e sob agitagdo. A precipitacadcion-se quase que

instantaneamente. A mistura foi deixada sob agtagd 1 hora de modo a garantir a
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completa reacdo. O solido foi filtrado, lavado cetanol gelado e recristalizado em
etanol, colocado no dessecador por 5 dias e eatagterizado por espectroscopia de

infravermelho.

I11.2.2 - Sintese Salen reduzido

—HN N NH HN
= EOH
| -
OH Ho R NEIEIH4 OH Ho
Salen Salen reduzido

O composto  N,N’-bis(2-hidroxibenzaldeido)-1,2-@tibdiamina  (Salen
Reduzido) foi obtido pela reacdo de reducdo donSalen boroidreto de sddio, segundo
procedimento descrito por NEVESS al. [45]. Em um baldo contendo 1 mmol de Salen
dissolvido em etanol foi adicionado lentamentedfah3 mmol de boroidreto de sédio.
A mistura resultante foi deixada sob agitacdo parsnduas horas, periodo no qual a
coloracdo amarela da solucdo desapareceu, tors@ndoeolor. O solvente foi
removido sob presséo reduzida e com temperaturssunderior a 50 °C. Ao residuo
foram adicionados 20 mL de agua destilada e otkglm extraido com cloroférmio (6
x 25mL). As fracdes organicas foram reunidas, semam MgSQ e filtradas em
seguida. O solvente foi novamente removido sobspreseduzida a 40 °C. O residuo
foi lavado com 30mL de isopropanol gelado. O ohilbi Salen reduzido precipitou
como um soélido branco cristalino, o qual foi lavaon alcool isopropilico e agua fria
e recristalizado com etanol. Apés alguns dias rssetEador o composto foi analisado

por espectroscopia de infravermelho.
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I11.2.3 - Sintese MeSalen

— ]

| _ /X

N=
8 H MH, 5
OCH; H,CO

OCH,

2-metoxi-benzaldeido etilenodiamina MeSalen

A base de Schiff N,N’-etileno-bis(2-metoxibezilidemina) foi sintetizado de
acordo com BILLMAN e DORMAN [46]. A uma solucao etdica de 4 mmol de 2-
metoxibenzaldeido (100 mL) sob agitacdo e refluaarh adicionados 2 mmol de
etilenodiamina dissolvido em etanol (10 mL). A st foi deixada em refluxo por 4
horas. A solucao resultante foi concentrada a meetldvolume original sob presséo
reduzida e em seguida colocada em banho de getis Apghora, o ligante precipitou.
Foi entdo filtrado e lavado com metanol gelado. Apgcristalizagdo com metanol, o

ligante foi caracterizado por espectroscopia n@ugrmelho.

111.2.4 — Sintese MeSalen reduzido

—n’ N— NH  HN
ij\[ﬁ O HoL if \/[jj
s o
OCH, H,CO NaBH, OCH5

H,CO

MeSalen MeSalen reduzido

A reducéo da base de Schiff MeSalen foi realizama pequenas modificacdes
do método citado por BILLMAN e DORMAN [46], porémedmaneira similar a
reducdo do Salen como citado na secao I11.2.2. ddyto obtido, o composto N,N’-
bis(2-metoxibenzaldeido)-1,2-etilenodiamina foi rigalizado com metanol e

caracterizado por espectroscopia no infravermelho.
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I11.3 — Eletrélito

O meio corrosivo foi uma solucdo aquosa de Aacidwidrico 1 mol L*
preparada a partir de solucdo concentrada de &tdialrico comercial (37%) e agua
destilada.

[11.3.1 — Solucdes dos Inibidores

Os inibidores utilizados sao mostrados na figura. II

H
NH,
dt H:N/\/ :
oH

(1 4]

N\

&) O]

/ N\

: j—NH HN — :
OCH; H,CO

&)

Figura Ill.1: Formulas estruturais dos inibidoresilizados: (1) Salicilaldeido, (2)

Etilenodiamina, (3) Salen, (4) Salen reduzido eMByalen reduzido.
Foram realizadas analises comparativas de quatnipogr de solucdes eletrolito

contendo ou nao estes inibidores como mostrada@bai

« Solucdes de 5 x omol L' de Salen e 5 x 10mol L' de Salen reduzido:
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« Solucdes de 5 x Tomol L™ de etilenodiamina, T®mol L™ de salicilaldeido e a
mistura de etilenodiamina e saliciladeido mantesstas concentracgdes;

Neste caso, para garantir a solubilidade do salligido estes compostos foram

inicialmente solubilizados em etanol absoluto artesserem introduzidos no meio

corrosivo, de modo que a concentracao final deoétemsolucao fosse de 1% (v/v).

+ Solucéo de Salen reduzido na faixa de concentdg&ox 1 - 10 mol L™;

+ Solucéo de MeSalen reduzido na faixa de concemtrde® x 10 - 5 x 10°mol L™

Nos dois ultimos casos a concentracdo maxima ciwuantra-se no limite de

solubilidade destas substancias no meio em analise.

Nota-se que ndo sera avaliada a base de Schiff IMeSaomposto sintetizado

apresentado na secéo 111.2.3), apenas seu demeddaido (composto 5). A razéo para

isto se tornaré evidente na apresentagdo dosa#ssiha proxima secao.
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I11.4 — Métodos

[11.4.1- Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos compostos SalSalen reduzido foram
registrados em um espectrofotbmetro FTIR Nicoletgida 760, no Laboratorio de
Instrumentos e Pesquisa do Instituto de Quimic&RJJe o dos compostos MeSalen e
MeSalen reduzido no espectrofotometro Varian 318€akbur Series no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano-UFRJ. Tedaamostras foram analisadas

em pastilha de KBr com grau espectroscépico gidaele 4000 a 400 ¢h

[11.4.2 - Espectroscopia UV-Vis

Os espectros eletrbnicos nas regibes do ultrasiaevisivel das solugcbes de
Salen foram obtidos através de um espectrofotonvetrian Cary 1E no Laboratério de
Instrumentos e Pesquisa do Instituto de QuimicaFRJJem cubetas de quartzo de
caminho éptico de 1 cm. As andlises foram feitaselncoes etandlicas de 5 X“ifol

L™ de Salen e esta mesma solucao acidificada corn élciddrico até pH zero.
[11.4.3 - Ensaios Eletroquimicos

Para o estudo do comportamento do agco carbono sen@a e presenca dos
diferentes inibidores foram realizadas medidas d¢eneial de circuito aberto,

levantamento de curvas de polarizacdo anddica @licate medidas de impedancia

eletroquimica.
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Todas as medidas eletroquimicas foram realizadasneancélula convencional
de trés eletrodos, ilustrada na Figura Ill.2, sem@go carbono utilizado como eletrodo
de trabalho, o eletrodo de calomelano saturado gefieoéncia e um fio de platina de

grande area superficial como contra-eletrodo.

potenciostato |

registador L2 2 2|
/ / F

eletrolito

Figura 11.2: Esquema da célula eletroquimica zdidia nos ensaios

eletroquimicos.

Os eletrodos de trabalho utilizados nos experinseftiam preparados com aco

carbono ASTM 1020, cuja composi¢cao quimica € irtiaza Tabela 111.1.

Tabela Ill.1: Composicao quimica do agco ASTM 1020.

Aco carbono C Mn P, max S,max

% em peso| 0,17-0,240,3-0,6 0,04 0,05

Os corpos de prova foram embutidos em resina @yrifieixando exposta uma
area de aproximadamente 1%molidos com lixa de diferentes granulometriasO(32
400, 500 e 600), limpos com etanol e acetona deonaodesengraxar a superficie e
secas com jato de ar quente. Finalmente, para menira formacao de frestas aplicava-

se esmalte na interface metal/resina de embutimento
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Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizadosaauxilio do equipamento
Autolab PGSTAT 302 em seus modulos GPES (para errdigtacdo do Ecorr e
construcdo das curvas de polarizacdo) e FRA (paraardlises da impedancia

eletroquimica).

O potencial de circuito aberto do eletrodo de dliad» imerso na solucéo de
eletrolito foi monitorado por 1 h até que o mesneoestabilizasse. Na sequéncia,
medidas de impedancia neste potencial (Ecorr) easude polarizacdo anodica ou

catodica foram realizadas.

As medidas de impedancia eletroquimica foram rad¢iz no potencial de
corrosdo (Ecorr) na faixa de frequéncia de 100kHiarddz com uma amplitude de

perturbacao igual a 10mV.

A eficiéncia de inibicdo (EI %) foi calculada a frarda resisténcia de

polarizacéo (Rp) da seguinte forma:
_ po
El (%)=% x100,

onde Rp e Rp° séo as resisténcias de polarizacagodcarbono na presenca e auséncia

das substancias inibidoras, respectivamente.

As curvas de polarizacdo foram tracadas com veldeidie varredura igual a 20

mV s* a partir do potencial de corros&o até 300mV deesebsdo anddica e catddica.

Todos os experimentos eletroquimicos foram repgtomenos trés vezes para

garantir a reprodutibilidade. O critério adotadoapa apresentacdo e discussdo dos
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resultados foi o maior valor obtido para Resist&nde polarizacdo. Os resultados

individuais de cada ensaio serdo apresentados @odiqe B.

I11.4.4 — Ensaios Gravimétricos

As medidas de perda de massa foram realizadasdegunorma ASTM G31-
72 [47]. Os corpos de prova foram confeccionados ago carbono 1020 na forma de
quadrados de aproximadamente 23.d@s corpos de prova foram polidos com jato de
areia. Em seguida, apés ser feita a medida da ésess foram limpos com etanol e
acetona e secos com jato de ar quente e entdo sarmasial foi determinada em

balanca analitica, com precisao de 1 mg.

A massa final foi obtida apds ter submetido o codgoprova por diversos
tempos na solucdo corrosiva (2, 6 e 24 horas) sanaia e presenca dos diferentes
inibidores. Ao final de cada ensaios corpos-de-prova foram lavados com &agua
destilada, etanol e acetona e em seguida secogatosnde ar quente e novamente
pesados. Para cada condicdo de tempo de imersam fatilizados dois corpos de
prova. O célculo de perda de massa foi feito padiaaritmética dos valores de perda

de massa dos dois corpos de prova.

A velocidade do processo corrosivo foi expressarérpdo calculo da taxa de
corrosdo apresentadas nas unidades de milésimosoldgada por ano (mpy) e
milimetro por ano (mm/ano) segundo a equacao:

Taxa de corrosao = (K. W) /A .t.d
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onde K representa uma constante (3,45%p&8a mpy e 8,76 x f@ara mm/ano), W a
perda de massa em g, A a area exposta eémt@rtempo de exposicdo em horas, e d a
massa especifica do material em gcm

O valor da taxa de corrosdo obtida para cada cdgp@rova sera apresentado no

Apéndice B.

Os célculos das eficiéncias de inibicédo (El %) ripdos resultados dos ensaios

de perda de massa foram obtidos da seguinte forma:

T,-T
El (%)=

X100,

0

onde T é a taxa de corrosdo do ensaio em branco e Taaltagorrosao na presenca do

inibidor.

[11.4.5 — Isotermas de Adsorcao

As isotermas referentes aos processos de adsfngio tracadas a partir do
grau de recobriment®) calculado em funcdo da concentracdo a partirvdtmes de

Rp obtidos nos diagramas de impedancia eletrogaisggundo a equacao:

G:LRS
Ro

Onde Rp e Rprepresentam a Resisténcia de polarizagéo do aormna presenca e

auséncia do inibidor respectivamente.

Foram testadas as isotermas de Langmuir, Temlkruekin, cujas equacdes

sao representadas na Tabela Ill.2.

37



Tabela lll.2: Equacéo das isotermas avaliadas [48].

Isoterma Equacéo Grafico
Langmuir Ch = 1/kygs+ C Ch versusC
Temkin expfd = Kaygs. C 0 versusin C
Frumkin In6/(1-0). C = In kygs+f0 In 6/(1-8). C versush

Ondeb € o grau de recobrimento, C é a concentracdoibimldm, k,gs€ a constante de

equilibrio de adsorcéo e f € o grau de interag@&odbentre as moléculas adsorvidas.

A partir das equacdes das isotermas € possivet obtalor da constante de

equilibrio de adsorgéo {k), e que permite o calculo da energia livre de @@dsD

(AG?, ) segundo a equacao [48]:

ads

AG?

ads

= -RTIn(55,5 X kg9

38



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultadesndeses e caracterizacao dos
diferentes inibidores estudados: Salen, MeSalarae formas reduzidas, bem como os
resultados dos ensaios eletroquimicos e gravimétrmbtidos para cada um dos

inibidores utilizados.

IV.1 — Resultados das Sinteses e Caracterizacao doibidores

A sintese e caracterizacdo das bases de Schifisedsgivados reduzidos foi
satisfatoria. Os rendimentos foram calculados apdsrificacdo destes compostos, com
valores de 85% para o Salen, 67% para o0 Salenideqd/% para o MeSalen e 52%

para o MeSalen reduzido.

Os espectros de infravermelho (IV) das bases ddéf @cbuas formas reduzidas
sao apresentados no apéndice A, sendo as figurasA®Icorrespondente aos espectros
do Salen e sua forma reduzida e as figuras A3 efdentes aos espectros do MeSalen

e sua forma reduzida, respectivamente.

A Tabela IV.1 apresenta as principais bandas eraded e suas respectivas
associagcoes. Pode-se observar que todos os casgasietizados apresentam bandas
na regido de 4000 - 500 @mNos espectros Al e A3, correspondentes as bases d

Schiff Salen e MeSalen, observa-se a auséncia riabaelacionadas ao grupamento
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carbonila que geralmente ocorre em 1700" @ma presenca de absor¢éo em torno de
1636 cm, banda atribuida a ligacdo imina (C=N), indicardsintese das bases de
Schiff. A analise dos espectros das formas redszidaSalen e do MeSalen, espectros
A2 e A4, mostram a auséncia de absorcdo do grupoaimitado anteriormente
indicando a reducdo da imina (C=N) para amindNKQ- Isto é confirmado pela
presenca de uma nova banda de absorcdo em 3289 erB3associadas & absorcédo do
grupamento amina (N-H) para o Salen reduzido e 8al reduzido, respectivamente
[31].

Tabela IV.1: Dados fisicos e principais bandas etradas no espectro de IV dos

compostos Salen, Salen Reduzido, MeSalen e Me8aléunzido.

Ponto de | Principais bandas
Composto MM (g/mol) .
Fuséo (°C) no v
1636 Oc-=n)
Salen 16100c-=c)
268,31 127
Ci6H16N20; 1284 (Oc-o)fensiico
750 6CHaromatica
3288 (On-+)
Salen Reduzido 16070c=c)
272,35 121
C16H20N20, 12590 c.-0)fenslico
753 6CHaromatica
1638 (c=N)
MeSalen 15980 c=c)
296,37 117
Ci1sH20N>05 1244 (Oc-o)
766 6CHaromatica
3319 Onn)
MeSalen 16100020
reduzido 300,40 62 -
12490c.
Ci18H24N20, beo)
754 6CHaromatica

Ondev ed correspondem as deformacdes axial simétrica damgespectivamente.
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Nesta Tabela também s&o apresentados os pontasd® desses compostos.
Importante ressaltar que os pontos de fusdo dopasios Salen, Salen reduzido e do
MeSalen e MeSalen reduzido estdo de acordo comaloses encontrados na literatura

[44- 46].

IV.2 — Analise dos inibidores

Os resultados serdo apresentados em blocos mlaistema inibidor estudado

com objetivos especificos como mostrado a seguir:

» Salen, Salen reduzido e mistura de saliciladeiglilanodiamina — Verificar o efeito
inibidor e o processo de hidrélise;
» Salen Reduzido em varias concentracfes — Estudtedanismo de adsorcéo;

» MeSalen Reduzido em varias concentracfes — Esliudwecanismo de adsorcao .

IV.2.1- Salen, Salen reduzido e mistura de salic@dido e etilenodiamina.

IV.2.1.1 — Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios iniciais permitiram avaliar o compogdata do Salen em meio acido
e caracterizar sua possivel hidrolise. Atravésataparacdo dos ensaios realizados na
presenca de Salen com os realizados na presenqgaistiara de salicilaldeido e
etilenodiamina na razdo estequiométrica 2:1, sinddaa hidrdlise total, sera possivel
definir se o efeito apresentado pelo Salen é dexidoa propria acdo ou se € devida a

acao conjunta do aldeido e amina regenerados naledsdrolise.
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Inicialmente, avaliou-se o efeito do Salen, dodenivado reduzido e da mistura
de suas moléculas precursoras, salicilaldeido lenetliamina, na corrosdao do aco
carbono em meio de &cido cloridrico 1 mot B temperatura ambiente através de
medidas eletroquimicas como determinacdo do patiedei corrosdo, diagramas de
impedancia eletroquimica no potencial de corrosdtevantamento de curvas de

polarizacéo catodica e anddica.

Na Tabela 1V.2 sé@o apresentados os valores do @alate corrosao obtidos na

auséncia e presenca dos diferentes inibidoresasiiad

Tabela IV.2: Valores de potencial de corroséao alstiglara o aco carbono na auséncia e

presenca de Salen, Salen reduzido, salicilalde&libemodiamina.

Solucéao Ecorr (m¥co
1 mol L' HCI (branco) -497
5 x 10° mol L™ etilenodiamina -503
10° mol L™ salicilaldeido -511
5 x 10° mol L™ etilenodiamina + 16

-512

mol L™ salicilaldeido
5 x 10° mol L™ Salen -511
5 x 10° mol L™ Salen reduzido -499

Observa-se nesta tabela que n&o houve variacadicsigma nos valores do
potencial quando na presenca dos inibidores em a@p@o ao branco. Em todas as
solugbes empregadas o potencial de corrosao peceam®s limites de —497 e -512

mV.
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Os ensaios de impedancia eletroquimica realizad@®tencial de corrosao para
estas mesmas solugcbes sdo mostrados na Figuras &/1V.1B. Os diagramas de
Nyquist obtidos apos 1 hora de imersédo apresentacemportamento semelhante em
todas as solucdes empregadas, observa-se aperasaioapacitivo em toda a faixa de

frequéncia estudada.
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Figura IV.1: Diagramas de Nyquist obtidos para® earbono em solucdo de 1 mét L

de HCl apés 1 h de imersé&o: (A) na auséncia tédlimi @) e presenca de 5 x ol
L™ de etilenodiamina (+), 1 x Fomol L™ de salicilaldeido4), mistura 5 x 18 mol
L* de etilenodiamina e 1 x T0nol L™ salicilaldeido (x) e 5 x Idmol L™ de Salen

(e) e 5 x 10’ mol L™ Salen reduzido) e (B) Zoom.
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Como pode ser visto na Figura IV.1A a resistén@apdlarizacao obtida na
presenca de 5 x fomol L™ de Salen reduzido apresentou um valor bem supeo®r
obtidos na presenca de 5 x10nol L' de Salen e dos demais inibidores,

aproximadamente 308 cn.

A Figura IV.1B permite uma melhor visualizacdo diigramas com valores de
Rp inferiores a 6@ cnf. Nota-se que exceto para a solucdo contendo afaduzida
do Salen as resisténcias de polarizacéo obtidamfmferiores a este valor. Além disso,
verifica-se que o valor de Rp obtido na presen¢axié0® mol L™ de Salen (5% cnt)
encontra-se muito préximo ao valor obtido na preaeaa mistura de salicilaldeido e
etilenodiamina (482 cnt). Para as demais solucées contendo ou etilenautaoti
salicilaldeido apenas observou—-se um efeito muetgueno no aumento da Rp, sendo

que a solucéo contendo apenas etilenodiamina apoese menor valor.

Através dos valores de resisténcia de polarizadiimlas nos diagramas de
Nyquist apresentados na Figuras IV.1A e B foi padsialcular a eficiéncia de inibicao

(EI) dos compostos estudados.

A Tabela IV.3 mostra os valores de Rp para asettes solucdes de inibidores
e suas respectivas eficiéncias de inibicdo. Obssrvzesta tabela a que a eficiéncia de
inibicdo obtida na presenca de Salen numa congaotige 5 x 18 mol L™ foi de 69 %
valor este muito préximo ao obtido para o sisteordendo a mistura de salicilaldeido e
etilenodiamina nas mesmas propor¢ées estequioaettitilizadas na sintese e que

podem ser regeneradas no caso de hidrélise tofal 65
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Tabela IV.3: Eficiéncias de inibicdo (%) calculadgsartir dos valores de Rp dos

Diagramas de Nyquist apresentados na Figuras IV.1.

Rp
Solucéo El (%)
(Q cn?)
1 mol L' HCI (branco) 17 -
5 x 10° mol L etilenodiamina 19 11
107 mol L salicilaldeido 40 58
5 x 10° mol L etilenodiamina +
48 65
102 mol L salicilaldeido
5 x 10° mol L™ Salen 55 69
5 x 10° mol L™ Salen reduzido 308 94

Estes resultados indicam a possivel reacdo deliselrdo Salen e, portanto,
sugerem que o efeito inibidor encontrado para erSpbde ser devido a acdo conjunta

do salicilaldeido e etilenodiamina regeneradosenpsbcesso, € ndo ao grupo imina

presente na molécula de Salen.

Ja a presenca de Salen reduzido na concentracggia d6° mol L™ apresentou
uma elevada El de 94 %, bem acima das eficiéndd&las com as moléculas
anteriores.  Além disso, verifica-se que a efid@&nobtida na presenca da
etilenodiamina foi bem pequena, embora esta possawacteristicas de excelente
inibidor pela presenca de duas unidades de grupmddA®]. Nota-se que o tamanho da
molécula e peso molecular da amina interferem nodesempenho como inibidor,

conforme pode ser constatado pelo valor da El aljgielo Salen reduzido, que é uma
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amina secundaria, e € bem maior. Certamente coogposiores podem recobrir uma
maior area da superficie, o que esta de acordoasoestudos de Lét al. [49] que
demonstraram que uma amina tende a ser inibidocargézer um grande numero de

atomos de nitrogénio e ligacdes NH além de alto peslecular mantendo, contudo a

solubilidade no meio.

As curvas de polarizacdo anddica e catédica obtidaguséncia e presenca do
Salen, seu derivado reduzido e seus reagentes rgvees;, salicilaldeido e

etilenodiamina séo apresentadas na Figura IV.2.
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Figura IV.2: Curvas de Polarizacdo anodica e catopara o aco carbono em solugéo
de 1 mol ! de HCI : (A) na auséncia de inibida) e presenca de 5 x iénol L™* de
etilenodiamina (+), 1 x I®mol L™ de salicilaldeido4), mistura 5 x 18 mol L™* de
etilenodiamina e 1 x THmol L™ salicilaldeido (x) e 5 x Tdmol L* de Salend) e 5 x

10° mol L™ Salen reduzido).
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Observa-se nesta figura uma diminuicdo das deressddel correntes anddica e
catddica na presenca de todos os compostos, adiga que a presenca dos inibidores
bloqueia ambos os processos, sendo o efeito mamumpeciado obtido na presenca de
Salen reduzido. Na presenca da solucdo contendmaspetilenodiamina ou
salicilaldeido, a diminuicdo das densidades deeonteré bem menor. Além disso,
verifica-se que tanto a curva anoddica quanto adazdobtidas para o Salen esta
praticamente sobreposta as curvas obtidas para stureni de salicilaldeido e
etilenodiamina. Mais uma vez este resultado mosjuzuo comportamento apresentado
pelo Salen é similar aos resultados da misturaali@laldeido e etilenodiamina, o que
sugere que a molécula do Salen possa ser hidalisacdseu aldeido e amina

correspondentes.

A presenca do Salen reduzido numa mesma concemigagéiddo comparado ao
Salen (5 x 18 mol LY diminui com maior intensidade as densidades decit
anodica e catddica. Estes resultados indicam umar nmabicdo da corrosdao do aco,
além de evidenciar uma maior estabilidade do Sa@unzido no meio acido em estudo.
Estes resultados estdo de acordo com os obtidosdiaggamas de impedancia

eletroquimica que mostraram uma maior El na presdeste inibidor.
De modo a confirmar a hidrélise do Salen no meimc foram realizadas

andlises de espectroscopia UV/Vis deste compostsadngdo etandlica e em solucao

etandlica acidificada.
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IV.2.1.2 - Espectroscopia UV/Vis

Os resultados obtidos com esta técnica foram irapta$ para a clara
interpretacdo da reacao de hidrdlise da base déf ol questdo, principalmente na
regido de absorcéo do visivel uma vez que a mala@rilSalen absorve nesta regido ao

contrario dos seus produtos de hidrolise.

O espectro de absorcao obtido na regido de 38® amOesta representado na
Figura IV.3. O espectro obtido em solucdo de etapoésenta uma forte absorcdo em
torno de 405 nm associada ao grupamento imina diecaia [44]. O espectro obtido da
solucéo etandlica acidificada, avaliado apos 10utosrda adicdo do acido mostrou o
desaparecimento desta banda, o que confirma aagdaldigacéo do grupo imina como
consequéncia da hidrélise e a consequente regéoetlas moléculas de salicialdeido e

etilenodiamina.
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Figura IV.3: Espectro de absorcdo UV/Vis do Satan:etanol ¢) e em etanol

acidificado pela adicdo de HGI)
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Assim ambos os resultados eletroquimicos e de @sddV/Vis confirmam a
hidrolise do Salen em meio acido e que a El enadatrpara este composto esta
relacionada ao efeito inibidor apresentado por suaséculas precursoras, a

etilenodiamina e o salicilaldeido, regeneradasrnogsso de hidrolise.

Embora a molécula do Salen absorva tanto na red@ovisivel quanto
ultravioleta, apenas a regido do visivel foi esdalhpara andlise por esta regido
apresentar uma modificacdo relevante e signifiaagntre as duas situacdes: Salen em
etanol e Salen em etanol acidificado. Além digewvjdo a elevada absorcéo do Salen e
do salicilaldeido na regido do ultravioleta a odedie e resolucéo ficam comprometidas
ja que nesta regido ocorre uma sobreposicdo debandgortanto a comparacao entre

0S espectros tornou-se mais dificil.

Como o efeito obtido para o Salen foi 0 mesmo dstura de salicilaldeido e
etilenodiamina, foram realizados também ensaiosirggricos para este sistema de
inibidores. Nao foram realizados ensaios na preseagenas de salicilaldeido e
etilenodiamina e os ensaios realizados na preskngalen reduzido serdo apresentados

na proxima secao.
IV.2.1.3 - Ensaios de Perda de Massa

Os resultados obtidos para os ensaios de pendeska do aco carbono em HCI
1 mol L* na presenca de 5 x 10nol L' de Salen e da mistura de salicilaldeido

etilenodiamina na razao estequiométrica de 2:1iaredtes tempos de imersao (2 e 24

h) sdo apresentados na Tabela IV.4. A concentrap®oinibidores foi a mesma
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utilizada nos ensaios eletroquimicos. O objetivstal@nsaio foi corroborar os ensaios

eletroquimicos e de espectroscopia UV/Vis.

Tabela IV.4: Taxa de corrosdo (mpy e mm/ano) eégfaia de inibicdo (%) obtidos

para o aco carbono em solucdo de HCI 1 nfotentendo Salen e a mistura aldeido e

amina.
Solucéo Tempo de Taxa de corrosao El (%)
imersao (h) |  (mpy) (mm/ano)
Branco 1493 38 -
5 x 10° mol L™ Salen 477 12 68
5 x 10° mol L™ 2
etilenodiamina + 16 mol L* 498 13 67
salicilaldeido
Branco 1331 34 -
5 x 10° mol L™ Salen 286 7 79
5 x 10° mol L™* 24
etilenodiamina + 16 mol L* 243 6 82
salicilaldeido

Foi possivel constatar a partir dos valores obtjgklrs as taxas de corroséo e
eficiéncias de inibicdo que o comportamento aptagenpelo Salen é praticamente
idéntico ao da mistura de aldeido e amina na raZinos diferentes tempos de imersao
estudados. A diferenca obtida entre os valores Id®iEnferior a 5% em todos os

tempos de imersao aplicados.
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A analise de apenas dois tempos de imerséo (zherad) foi realizada devido a
baixa eficiéncia de inibicdo da corrosdo do acampnada por estes compostos e,
portanto, o tempo intermediario de 6 h como citaasecéo I1.4.4, ndo foi considerado

relevante para o sistema em estudo.

Este resultado associado aos resultados obtidosnsasos eletroquimicos e de
espectroscopia de absorcdo UV/Vis confirma a ifglabde do Salen em meio acido,
onde este sofre um processo de hidrolise, o queéanioi constatado por CORREIA
et al [36] que demonstraram que as bases de Schifha@susceptiveis a hidrélise do

gue seus correspondentes reduzidos.

Assim, é possivel que a eficiéncia de inibicdo ieeilpelo Salen na corroséo do

aco carbono se deva a acéo conjunta do aldeidina amfiormados neste processo.

Valores maiores de eficiéncia sdo obtidos apenas@éempo de imersao mais
longo (24h). Ainda assim, esses valores ndo saiesubmente adequados para
operacdes de acidificacdo ou decapagem, que s@&espus conduzidos por periodos
curtos, poucas horas no maximo, o que exige refmdtde El elevados em tempos de

imersdo mais baixos.

Importante mencionar neste ponto que mesmo emisosalacdes de 5 x F0
mol L™! de etilenodiamina, 1 x Tomol L™ de salicilaldeido, mistura de 5 x4fol L
! de etilenodiamina e 1 x Tomol L* salicilaldeido, e 5 x T mol L* de Salen
contivessem 1% em etanol na sua composicdo, pamgoroar o problema de

solubilidade do aldeido no meio, n&o foram enealats diferencas na propriedades
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corrosivas do meio acido em virtude da presencaedaslitivo. Os ensaios

eletroquimicos do branco realizados na presencaséneia de 1% de etanol ndo
demonstraram mudancas relevantes e por isso ném fagqui mostrados. A adicéo de
etanol ndo se tornou necessaria nas solucdes ele 18dlizido, pois ndo ha problema de

solubilidade deste composto em meio acido.

IV.2.2 — Salen Reduzido em diferentes concentracdes

Como o Salen reduzido apresentou maior estabilidadeneio acido e também
a melhor eficiéncia de inibicédo, o estudo do seit@eprotetor sobre o aco carbono foi
realizado também em outras concentracdes na tenti elucidar seu mecanismo de

atuacdo e isotermas.

IV.2.2.1 — Ensaios Eletroquimicos

A influéncia da adicdo de varias concentracdesaienSeduzido nos valores do
potencial de corroséo do aco carbono em solucddGlel mol Lt é apresentada na
Tabela 1IV.5. Os resultados obtidos na ausénciaesepca do inibidor na faixa de
concentracdo de 5 x £0nol L' a 10° mol L™ mostraram que o potencial de corrosdo

nao varia com o aumento da concentracao, situamde-faixa de —495 a 499 mV.
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Tabela IV.5: Valores de potencial de corrosao alstiglara o aco carbono na auséncia e

presenca de diferentes concentracfes de Salerideduz

[Salen Reduzido] E (maéy

Branco -497

5x 10° -495

5x 10 -497

10° -498
2,5x10° -496
5x 10° -499

107 -497

Os diagramas de impedancia eletroquimica obtidos A de imerséo do corpo
de prova para diferentes concentragdes do inils8omostrados na Figura IV.4. Como
pode ser visto nesta figura, os diagramas tantaus&ncia quanto na presenca das
diferentes concentracées de Salen reduzido apasseaptenas um arco capacitivo em
toda a faixa de frequéncia estudada. Além dissdfioai-se também um aumento da
resisténcia de polarizacdo com o aumento da caag@ot com um valor maximo de

321Q cn¥ na presenca de T@nol L™ do inibidor.

Pode ser observado também que ndo ha diferengéicsitiva entre os valores
da resisténcia de polarizacdo nas concentracdésxda0® mol L' e 10° mol LY,
sugerindo ser a concentracdo de 5 Xm0l L™ a concentracéo limite e mais adequada

para a obtencdo de uma EI maxima.
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Figura IV.4: Diagramas de Nyquist obtidos para® earbono em solucdo de 1 mé! L
de HCI na auséncia) e presenca de Salen reduzido nas concentrac@es @ mol
L% (x), 5 x 10 mol L* (A), 10° mol L* (A), 2,5 x 16° mol L™* (O), 5 x 10° mol L™

(0), 102 mol L (e).

A partir dos valores da resisténcia de polarizaf@opossivel calcular a
eficiéncia de inibicdo para as diversas concenta@@studadas. Na Tabela IV.6 sdo
apresentados entdo os valores de Rp bem comopestieas eficiéncias de inibicao.
Nesta tabela, verifica-se que o valor maximo dei&icia de 95% foi obtido para a
concentracdo de Tomol L. Além disso, observa-se também que este valomé be
préximo ao obtido para a concentracdo imediataniafegor estudada de 5 x T@nol

L™ cuja EI foi de 94%. Neste caso, é possivel congué uma concentracdo limite de

saturacao foi atingida.
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Tabela IV.6: Eficiéncias de inibicdo para diferentencentracdes de Salen reduzido,

calculadas a partir dos valores de Rp dos Diagralm&$/quist apresentados na Figura

IV.4.
[Salen Reduzido] Rp @ cnr) El (%)
0 17 -
5x 10° 20 15
5x 10" 39 56
10° 54 69
2,5x 10° 130 87
5x 10° 308 94
107 321 95

As curvas de polarizacdo anddica e catodica obtdaa o aco carbono em
solucdo de 1 mol LHCI na auséncia e presenca de diferentes concéesratp Salen
reduzido sédo mostradas na Figura 1V.5. Nota-seaquesenca deste composto provoca
uma diminuicdo das densidades de corrente tanttiGnquanto catddica e que quanto
maior a concentracdo do composto menores sdo eslees. Esse fato sugere a
adsorcao do inibidor na superficie do metal blogdeaos sitios ativos e inibindo assim
a corrosdo. A diminuicdo méxima foi obtida par@@scentracdes de 5 x 1@10%mol
L, onde é possivel observar uma certa similaridadeunvas principalmente no ramo
anodico. Este resultado esta de acordo com aqudédos nos diagramas de
impedancia eletroquimica e indica a obtencdo de comaentracdo de saturacdo do

inibidor.
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Figura IV.5: Curvas de polarizacdo anddica e catddbtidas para o agco carbono em
solucdo de 1 mol'tde HCI na auséncia) e presenca de Salen reduzido nas
concentracdes de 5 x 1@nol L (x), 5 x 10 mol L* (&), 10° mol L (A), 2,5 x 1C°

mol L™ (0), 5 x 10°* mol L* (o), 102 mol L™ (e).

Além disso, é possivel visualizar também que estags, em geral, tanto nos
ramos anddico e catddico a partir de sobrepotenaj@ioximadamente de 50 mV, para
cada concentrag&o do inibidor apresentam uma meésmeda em toda a sua extenséo.
Assim, foi realizada uma avaliagcdo do comportametas correntes em funcao da
concentracao tendo como referéncia as densidadesmate anddica e catodica a uma

sobretensao de 100 mV.
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Na Tabela IV.7 sdo apresentados os valores dagdddas de corrente anddica
(lanod) e catddica (Icat) a uma sobretensao derd@m funcéo da concentracdo bem
como as respectivas El calculadas a partir dad&elac

0
[~ =1

El (%)= x100, onde e | sdo as densidades de corrente do aco carlzoro n

I 0

auséncia e presenca do Salen reduzido, respeetiam

Tabela IV.7: Densidades de corrente anddica e ica@thtidas a uma sobretensao de
100 mV e suas respectivas El obtidas na ausémqresenca de diferentes

concentracdes de Salen reduzido.

EIIanod Ellcat
[Salen reduzido] | E50%™) (mA cmi?) | (Ecom10mV) (mA cmi?)

(%) (%)

Branco 35 - 9,1 -

5x 10° 27 23 8,5 7

5 x 10% 16 54 3,6 60
10° 11 69 2,2 76
25x10° 6,7 81 1,5 84
5x 10° 1,3 96 0,75 92
107 1,5 96 0,42 95

R N

corrente anddica e catddica com o aumento da ctvacéo do inibidor e, por
conseguinte um aumento na eficiéncia de inibi¢caste Eomportamento mostra-se
compativel com o0s resultados obtidos através dagratnas de impedancia
eletroquimica. Nota-se que os valores de El caloglatravés da densidade de corrente

anddica e catddica para uma mesma concentracdeeatam uma correlagdo entre si.
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A diferenca entre elas em geral ndo é superior%, Hxceto na presenca da menor
concentracéo do inibidor (5 x TOmol L ) onde os valores de 23 e 7% variam em
torno de 30%. De qualquer modo, a tendéncia apa®re a mesma em ambos 0s
casos, aumento da El com o aumento da concentrAf@o. disso, verifica-se mais
uma vez que o efeito inibidor obtido para uma cotregdo de 5 x T mol L* é
similar ao obtido na presenca de’Ifiol L de Salen reduzido, Ebsigual a 96% para

ambas as concentracdes gdfjual a 92 e 95 %, respectivamente.
IV.2.2.2 - Ensaios de Perda de Massa

Como o melhor efeito inibidor do Salen reduzido ansaios eletroquimicos foi
obtido para as concentracées de 5 X a®l L e 10° mol L, os ensaios de perda de
massa foram realizados apenas para a menor destantracoes.

As taxas de corrosao obtidas para 0 aco carbormus&ncia e presenca de 5 x

102 mol L™ de Salen reduzido em diferentes tempos de imes&@apresentadas na

Tabela IV.8.
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Tabela IV.8: Taxa de corroséo e eficiéncia de @dibiobtidos para o aco carbono em

solucdo de 1 mol'Lde HCI na auséncia e presenca de 5%m6l L™ de Salen

reduzido.
Tempo de Taxa de corrosao
Solucéo El (%)
imerséo (h) mpy mm/ano
Branco 1521 39 -
2
Salen Reduzido 316 8 79
Branco 1595 40 -
6
Salen Reduzido 262 7 84
Branco 1136 29 -
24
Salen Reduzido 62 2 95

Pode ser observado nesta tabela que a adicao abesposto reduz a taxa de
corrosdo do aco carbono em todos os tempos de amerstudados, indicando as
propriedades inibidoras desta molécula. Observasse pequena variagdo nos valores
de El com o tempo sendo a maior eficiéncia de 9b#%6l@ para o tempo de imerséo de

24 h.

No entanto, apesar dos altos valores de eficiéeianibicdo nota-se que as
taxas de corrosdo mesmo na presenca do inibideseqam valores ainda elevados.
Estas taxas de corrosao séao consideradas, por kexemap tempos de imersédo de 2 e 6
horas ainda insuficientes para a aplicacdo destdsdores em operacdes de
acidificacdo em pocos de petroleo onde é sugendovalor limite de 200 mpy ou 5

mm/ano [50].
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IV.2.2.3 — Mecanismo de Adsorcao

Todos os resultados sugerem um mecanismo de adsdecdmolécula na
superficie do metal, diminuindo assim o0s processasodico e anddico e
conseqguentemente, 0 processo corrosivo do acoraarBodeterminacdo de isotermas
que descrevam a interacdo do inibidor com o metalepfornecer importantes
parametros da natureza de interacao.

A fim de se obter a isoterma do processo de adsofgéam calculados o grau
de recobrimentof), em diversas concentracdes de Salen reduzidetia ¢h@s valores
da resisténcia de polarizacdo obtidos através gadéncia eletroquimica. No presente

trabalho foram testadas as isotermas de Langnuimin e Temkin.

Das isotermas testadas, a isoterma de Langmuisegoel a melhor resposta
com uma excelente linearidade comprovada pelo @erfe de correlagdo igual a
0,9998, conforme mostrado na Figura IV.6. Além alissbteve-se um coeficiente
angular muito préximo a unidade (1,01), o que cordi a acdo inibidora do Salen

Reduzido devido a sua adsor¢éo na superficie doabono, segundo esta isoterma.

Embora a isoterma de Langmuir tenha apresentadgleoniinearidade, o ajuste
da isoterma de Temkin também apresentou razoawdiciemte de correlacdo de
0,9733. Ao contrério, a pior correlacéo foi obtaa a isoterma de Frumkin sendo este

valor de 0, 3109.

Portanto, devido ao seu melhor ajuste a isotermadgmuir foi adotada para a

descricdo dos resultados aqui apresentados. Bstans baseia-se no fato da adsorgéo
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ocorrer em sitios uniformes com recobrimento emanamada além de desconsiderar

a interacao ente as moléculas adsorvidas.

A partir dos dados obtidos pelo método da regreds@ar foi possivel
determinar sua constante de adsorcdo e, conseqigriee a energia livre padrdo da

reacdo de adsorcéao.

0,012

0,010 1

0,008

C/o

0,006

0,004 -

0,002 + y =1.014 x + 3.46E-4

R’ =0.9998

0,000 T T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0008 0010 0,012

C (mol L™

Figura IV.6: Isoterma de Langmuir para o ago catbmonstruida a partir dos valores de

Rp obtidos nos diagramas de Zac.

Os valores obtidos para @gke AGa.gs foram iguais a 2,9 x £ -30 kJ mat,
respectivamente. O valor negativo AiB,gsindica que a adsorcdo da molécula de Salen
reduzido na superficie do metal € um processo &&pen. Segundo alguns autores [4],

este valor esta situado no limiar ente os processdisissorgdo e quimissorcao.
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Como os valores das El calculados a partir dasidhshss de corrente anddica e
catddica, a uma sobretensédo de 100 mV, e apressmadabela IV.7 demonstraram a
mesma tendéncia das EIl calculadas a partir dosadiieag de impedancia eletroquimica,
foram testadas também isotermas com os valoréxdieulados a partir destes valores.
Nestes casos, foram testadas as mesmas isotermaselaor resultado foi obtido para

a isoterma de Langmuir conforme mostrado nas FBgW& A e B.

0,012 0,012
A

®)

0,010+ 0,010

0,008 0,008 4

C/o

0,006+ 0,006 4

0,004 0,004 |

0,002+ y=1,00x + 3,71E-4| 0,002 A

R’=0,9991

y=1,00x + 4,61E-4
R*=0,9993

0,000 T T T T T 0,000 T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

C (mol L™

Figura IV.7: Isotermas de Langmuir calculadas #éimpdas densidades de corrente

anodica (A) e catddica (B) a uma sobretensad@eriy.

Observa-se em ambos 0s casos uma excelente le@arcedm uma correlacao
na ordem de 0,999 e um coeficiente angular igushao que confirma a adsorcdo das
moléculas de Salen reduzido segundo a isotermagnhuir. Os valores obtidos para
0 Kags€ AGagsforam de 2,7 x 10e — 29 kJ mét para a isoterma representada na Figura
IV.7A, e de 2,2 x 19 e de — 29 kJ mdlpara a isoterma representada na Figura IV.7B.
Estes valores néao diferem entre si e indicam cagsarcdo pode ser avaliada tanto pela
densidade de corrente anddica quanto catédica. Aléso, verifica-se que estes dados

sdo compativeis com os valores obtidos atravesvdioses de Rp determinados nos
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diagramas de impedancia eletroquimica e com a ctgpesoterma apresentada na
Figura IV.6.

Da mesma forma que a isoterma calculada a parirdddos de impedancia o
ajuste das isotermas de Temkin utilizando o paramegas densidades de corrente
anodica e catddica apresentaram boa linearida@@3D,e 0,9429 como coeficientes de
correlacdo. A isoterma de Frumkim apresentou o @jioste em ambos os caso$ {R

0,1644 e 0,1836).

IV.2.3 — MeSalen Reduzido em diferentes concentrag®

IV.2.3.1 — Ensaios Eletroquimicos

O efeito do composto MeSalen reduzido em difeestncentracdes sobre a
corrosdo do aco carbono em meio de HCI 1 rifoldmbém foi estudado neste trabalho
de modo a avaliar o processo de adsorcdo desteostonptravés do ajuste de
isotermas. Apenas o0 derivado reduzido do MeSalenafpticado em virtude das
comprovacdes feitas anteriormente sobre a ingdabliéi das bases de Schiff derivadas

da etilenodiamina em meio acido.

Assim, todas as andlises eletroquimicas foranizesks na auséncia e presenca
deste composto na faixa de concentracdo de 5°midl L' a 5 x 10° mol L% A
utilizacdo de concentragfes superiores nao foiipelsdevido ao limite de solubilidade

apresentado pelo inibidor.
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As medidas de potencial de corrosdo apresentadbasbada V.9 mostraram que
nao ha alteracao significativa desses valores mesmoo aumento da concentracédo de
inibidor. Em toda a faixa de concentracdo estudadpptencial de corrosdo esteve

situado na faixa entre —492 e 501 gy

Tabela IV.9: Valores de potencial de corrosao astiglara o aco carbono na

auséncia e presenca de diferentes concentrac@ésStden reduzido.

[MeSalen Reduzido] E (md9
Branco -497
5x 10° -492
5x 10" -501
10° -497
2,5x10° -496
5x 10° -496

Os diagramas de impedancia eletroquimica obtidopatencial de corroséo e,
apresentados nas figuras IV.8 A e B, apresentanpedamento semelhante tanto na
auséncia quanto na presenca de diferentes cong@grdo inibidor MeSalen reduzido,
onde apenas um arco capacitivo é observado, ctigpelacdo na faixa de mais baixas

frequéncias permite a obtencéo da resisténcia ldezagao.
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Figura IV.8: Diagramas de Nyquist obtidos para® earbono em solucdo de 1 mét L

de HCI: (A) na auséncia) e presenca de MeSalen reduzido nas concentrdedes

10° mol L* (x), 5 x 10* mol L™ (A), 10° mol L™ (0), 2,5 x 10° mol L™* (V¥), 5 x 10°

mol L™ (o) e (B) zoom.

Nota-se que ha um aumento da resisténcia de pmjanzcom o aumento da

concentracdo do inibidor. Este comportamento élmgerde associado nos casos de

inibidores organicos a adsorcéo das moléculas sofuperficie.
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A partir dos valores de Rp foi possivel calculaefiéncia de inibicdo da
corrosdo do aco carbono para as diferentes coacéets de MeSalen estudadas. Como
mostrado na tabela 1V.10, hd um aumento da efi@é&uam o aumento da concentracéo

com valor méaximo de 98% para um concentracdo el de 5 x 1§ mol L™

Tabela IV.10: Eficiéncias de inibicdo para difeemntoncentracdes de MeSalen
reduzido calculadas a partir dos valores de Riagramas de Nyquist apresentados

nas Figuras IV.8 A e B.

[MeSalen] Rp Q cnr) El (%)
0 17 -
5x 10° 49 65
5x 10" 59 71
10° 206 92
2,5x 10° 449 96
5x 10° 801 08

As curvas de polarizagédo apresentadas na Figugantdstram que a adigéo do
inibidor provoca uma diminuicdo das densidades @gente tanto anddica quanto
catodica, sendo este efeito favorecido pelo aumgatooncentracdo. Da mesma forma
que o inibidor Salen reduzido, apresentado na seg&erior, verifica-se que estas
curvas apresentam, tanto no ramo anddico quantodicaf inclinagbes muito
semelhantes em toda a sua extensao, principalreentegidoes de sobretensao de 50

mV.

66



-200

-300+

-400-

-500+

Potencial (mY_,)

-600+

-700+

-800 LELELLRALL | LELELLRALL | LELELLRALL | T LELELLRALL | T T TTTT
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000

Densidade de Corrente (mA dm

Figura IV.9: Curvas de polarizagdo anddica e catbdbtidas para o aco carbono em
solucdo de 1 mol 't de HCI na auséncia) e presenca de MeSalen reduzido nas
concentragdes de 5 x 1@nol L™ (x), 5 x 10* mol L™ (A), 10° mol L* (0), 2,5 x 10°

mol L (¥), 5 x 10° mol L (o).

Realizou-se também uma avaliacdo do comportameasaalrentes em funcao
da concentragcédo tendo como referéncia as corrantadicas e catddicas apresentadas
em sobrepotenciais de 100mV. Na Tabela IV.11 gitresantados os valores das
densidades de corrente anodica e catodica para @amzentracdo bem como as

respectivas El calculadas a partir da relacdo decrie, ja apresentada na secéo

anterior.
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Tabela IV.11: El calculada a partir das correntexleca e catdédica a uma sobretensao

de 100 mV.
[MeSalen
| ;E((:)cérHlOOmV) (mA Cm—Z) Ellanod (%) | S:E::orr—loomV) (mA Cm—Z) Ellcat (%)

reduzido]
Branco 35 - 9,1 -
5x 10° 15 57 4,8 47
5 x 10% 6,1 82 1,6 82
10° 1,34 96 0,56 94
25x 10° 0,55 08 0,38 96
5x 10° 0,17 99 0,16 08

Nesta tabela nota-se que had uma diminuicdo sigtifec nas densidades de
corrente anddica e catddica com o aumento da ctacédn do inibidor e
consequentemente um aumento na eficiéncia de &obkEste comportamento mostra-
se compativel com os resultados obtidos através diagramas de impedancia
eletroquimica. Nota-se que os valores de El caloglatravés da densidade de corrente
anddica e catddica para uma mesma concentracdeeatam uma correlagdo entre si,
exceto na presenca da menor concentracdo do initsda 10° mol L' ) onde os
valores de 57 e 47% variam em torno de 20%. Deqgealmodo, as eficiéncias

apresentam um mesmo padrdo, aumento da El com enémia concentracao.

IV.2.3.2 - Ensaios de Perda de Massa

As eficiéncias de inibicdo do MeSalen reduzidorassamo as taxas de corroséo

obtidas para o aco carbono na auséncia e presersad 0’ mol L™ deste composto
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em diferentes tempos de imersédo sdo apresentadbsbet 1V.12. Observa-se que a
diferenca encontrada entre os diferentes tempas@isao estudados néo foi superior a

5%.

Tabela IV.12: Taxa de corroséo e eficiéncia de¢aib obtidos para o aco carbono em

solucdo de 1 mol'Lde HCI na auséncia e presenca de 5%m6l L™ de MeSalen

reduzido.
Tempo de Taxa de corrosao
Solucéo El (%)
imerséo (h) mpy mm/ano
Branco 1604 41 -
MeSalen 2
103 3 94
Reduzido
Branco 1477 37 -
MeSalen 6
97 2 93
Reduzido
Branco 1097 28 -
MeSalen 24
29 1 97
Reduzido

Nota-se a partir das taxas de corroséao obtidas quicdo do MeSalen reduzido
reduz significativamente a corrosdo do ago carlmnaneio de acido cloridrico. Altos
valores para a El foram obtidos em todos tempdmdesdo estudados. Neste caso, até
em curto intervalo de tempo de 2 h foi observada wminuicdo acentuada da
corrosdo. Além disso, pode-se destacar que os pesjyalores das taxas de corrosao

para todos os tempos de imersdo estudados estgaadds, por exemplo, para a
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recomendacéao limite de 200 mpy aplicada na protegatra a corrosdo em processos

de acidificacdo da matriz de petréleo.

IV.2.3.3 — Mecanismo de Adsorcao

Pela mesma razéao citada na secao anterior paiaidoinSalen Reduzido, foram
testadas diferentes isotermas de adsorcdo naitenti descrever o processo de
adsorcéo do MeSalen utilizando como parametro o dearecobriment®}, calculado
a partir dos valores de Rp obtidos nos diagramasngeedancia eletroquimica e
também, através das densidades de corrente arddatadica para uma sobretenséo de
100 mV, ja que este parametro demonstrou relevamao apresentado nas secoes

anteriores.

Em todos os casos, dentre todas as isotermas asstathelhor resposta foi
obtida através da isoterma de Langmuir, 0 que gedeomprovado pelas excelentes
linearidades demonstradas pelos coeficientes delagfio muito proximos da unidade
e, além disso, os valores dos coeficientes angulgtmis a 1, conforme ilustrado nas

Figuras IV.10, IV.11A e IV.11B.

Da mesma forma como apresentado para o inibidenSatuzido, o ajuste das
isotermas de Temkin para o inibidor MeSalen redkuzambém apresentou boa
linearidade. Os valores de correlagdo encontradanf de 0,8482 para a isoterma
calculada a partir dos valores de Rp e de 0,9389210 para as isotermas calculadas a
partir das densidades de corrente anddica e catddispectivamente. O ajuste para a

iIsoterma de Frumkin ndo apresentou relevancia @ares de correlagdo muito baixos.
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Portanto, devido ao melhor ajuste da isoterma agroair esta foi considerada
como determinante na descricdo do processo decédsdo inibidor MeSalen reduzido

na superficie do aco carbono.

A partir dos dados obtidos pelo método de regoeds@ar foi possivel
determinar a constante de adsorcdo para inibidooreseqientemente, a energia livre

padréo da reacao de adsorcao.

Os valores obtidos para qQgke AGags para a isoterma de Langmuir calculada
através dos dados de Rp e mostrada na Figurdaetd® 9,6 x 18e - 32,7 kJ ma|,
respectivamente. O valor negativo d&,q4s indica que a adsorcdo da molécula do

inibidor na superficie metalica € um processo esp@o.

0,008
0,006+
D
O 0,004
0,002
y=1.00 x + 1,04E-4
R’ = 0.9995
0,000 . T . T - T -
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008
C (mol L)

Isoterma IV.10: Isoterma de Langmuir obtida a paltis valores de Rp determinados

nos diagramas de Zac.
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Ja estes valores calculados para as isotermasshtitizando como parametros

as densidades de corrente anddica e catddica fieath x 16 e — 33,7 kJ mdl para a

isoterma representada na Figura IV.11A e de 16 % &0 — 33,3 kJ mdl para a

isoterma da Figura IV.11B.

0,008

0,006

C/o

0,004

0,002+

@)

y=0,99x + 6,51E-5
R*=0,999

0,008

0,006

0,004 4

0,002

B)

y=1,00x + 7,90E-5
R’=0,999

0,000

0,000

0,002 0,004 0,006

0,000

0,008 0,000

C (mol L

)

T
0,002

T T T
0,004 0,006

0,008

Figura IV.11:

Isotermas de Langmuir calculadas dirpdas densidades de corrente

anddica (A) e catddica (B) a uma sobretensédo Geri\)

Nota-se que o valor daonstante de adsor¢éo calculado pelos dados @sansot

apresentada na figura IV.10 (9,6 x*1@ menor que os calculados pelas isotermas

apresentadas nas figuras IV.11A e B (15 Xe1@3 x 16). Apesar desta diferenca, os

elevados valores apresentados indicam a forte gsoe, além disso, os valores

calculados para energia livre padrdo da reacdoddergio em todas as isotermas

possuem a mesma ordem de grandeza. Seus elevddoss viaegativos indicam a

adsorcéao do MeSalen reduzido na superficie doamoo € um processo espontaneo.
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IV.3 - Comparacgdao entre os inibidores

E possivel notar mediante os resultados obtidosenssios eletroquimicos e
gravimétricos que os compostos Salen reduzido eaMaSeduzido apresentaram os
melhores desempenhos como inibidores de corrosaocopaco carbono no meio acido.
N&o obstante o MeSalen reduzido apresentou a meflodgéncia proporcionando, por
exemplo, taxas de corrosdo com valores pequenaadsg abaixo de 200 mpy,

parametro este adotado como limite aceito em opesage acidificacéao [50].

A diferenca entre as eficiéncias de inibicdo desk®is compostos pode ser
associada a diferenca nas suas estruturas molkexul@& grupamento metoxi na
molécula do MeSalen Reduzido, devido a sua maisicidade, tende a aumentar por
efeito indutivo a densidade eletrénica no anel ataro, permitindo maior interacdo da
molécula com a superficie metalica e, portanto wdaorcdo mais efetiva como

proposto por diversos autores [37-39].
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos é possivel des@ggeguintes conclusdes:

Os resultados dos ensaios eletroquimicos e gravomeibbtidos na presenca de
Salen sdo similares aos obtidos na presenca dauranisle salicilaldeido e
etilenodiamina na razdo estequiométrica 2:1, o igdeca que este composto sofre

hidrolise em meio acido regenerando suas molépuéasirsoras.

A hidrolise do Salen foi confirmada pela avaliagioseu espectro de absorcao
UV-Vis em solucédo etandlica neutra e acidificadage ficou evidente a quebra da

ligacdo imina e, consequiente descoloracéo da soluca

A forma reduzida desta base de Schiff apresentoiéetia de inibicdo superior
guando comparado com o Salen e a mistura de suasutas precursoras em todos os

ensaios realizados, comprovando sua maior estadbdid

Assim, as conclusdes obtidas por alguns autordsugio a grande eficiéncia
da classe de ligantes Bases de Schiff devem sitagvuma vez que ficou evidente
mediante os resultados aqui apresentados suailiolstde em meios extremamente

acidos.
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Os ensaios realizados com as formas reduzidasadas e Schiff Salen e seu
derivado MeSalen mostraram que ambos 0s composti@asnacomo inibidores da

corrosdo do aco carbono em meio de &cido cloridricml L.

O composto MeSalen reduzido apresentou um efeitbodor maior que os
demais inibidores estudados demonstrado pela graddeao nos valores das correntes
anodica e catoddica, pelo grande aumento da Redestae polarizacdo e pela

diminuicao significativa das taxas de corroséaotérem branco.

A inibicdo por adsor¢cdo das moléculas organicasesabsuperficie do aco
carbono pode explicar o mecanismo de inibicdo dogpostos estudados. Os resultados
experimentais apresentados: praticamente nenhuseragio do potencial de corroséo,
e forte inibicdo das correntes anddica e catédica 0 aumento da concentracdo dos
compostos confirmam essa hip6te®efendbmeno de adsor¢cdo destes no meio avaliado
conduziria a uma inibicdo tanto da dissolugdo nuatatjuanto da reacdo catddica

responsavel pela corrosdo neste meio, a reduchd @e) a H (g).

As andlises das isotermas segundo 0s ensaiosgelieticos confirmam que a
eficiéncia dos compostos testados se deve a foomdgaim filme de adsorcdo sobre

superficie metélica.

O processo de adsorcao dos inibidores sobre afupenetalica € espontaneo e
regido pela isoterma de Langmuir, apresentandaeslbeAG,gs negativos, situados no

limiar entre os processos ditos de adsor¢cao quiouidasica.
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APENDICE A
Al - Espectro de Infravermelho do composto Salen
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A2 - Espectro de Infravermelho do composto SaletuRielo
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A3 - Espectro de Infravermelho do composto MeSalen
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A4 - Espectro de Infravermelho do composto MeSRleduzido
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APENDICE B
Valores do Potencial de corrosdo e Resisténciaotigipacdo das medidas realizadas
em triplicata para o sistema aco carbono/HCI 1 hiblna auséncia e presenca dos
diferentes inibidores avaliados.

1 - Potencial de Corrosao:

Valores do Potencial de corrosdo (mV) obtidos pasalucdo de HCI 1 mol'L

(Branco)
Solucéao El E2 E3
HCI 1 mol L* -497 -493 -497

Valores do Potencial de corrosdo (mV) obtidos meggmca dos inibidores Salen,

salicilaldeido, etilenodiamina e mistura de salidiéido e etilenodiamina

Solucédo El E2 E3
Etilenodiamina 5 x 10° mol L™ -503 -500 -499
Salicilaldeido 10° mol L™ 511 -502 -502
Mistura de Salicilaldeido 10 mol L* | -512 -508 -505

+ Etilenodiamina 5 x 10° mol L*
Salen 5 x 10° mol L* -510 511 -508

Valores do Potencial de corroséo (mV) obtidos neggnca de diferentes concentracdes

do inibidor Salen reduzido

[Salen Reduzido] E1l E2 E3
5x 10° -495 -492 -485

5x 10" -497 -493 -495

10° -498 -497 -498

2,5x 10° -496 -486 -492
5x 10° -499 -496 -497

10° -497 -496 -496
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Valores do Potencial de corroséo (mV) obtidos nesgnca de diferentes concentracdes

do inibidor MeSalen reduzido

[MeSalen Reduzido] El E2 E3
5x 10° -492 -489 -490

5x 10" -501 -499 -500

10° -497 -494 -488

25x 10° -496 -488 -494

5x 10° -496 -482 -491

2- Valores de Rp obtidos nos diagramas de impedateiroquimica:

Valores de Rp¢p cnt) obtidos para a solucdo de HCI 1 mdi (Branco)

Solucédo

Rp1l

Rp 2

Rp 3

HCIl 1 mol Lt

17

16

14

Valores de Rp€ cnf) obtidos na presenca dos inibidores Salen, saltieildo,

etilenodiamina e mistura de salicilaldeido e etifiamina

Solucéo Rp1l Rp 2 Rp 3
Etilenodiamina 5 x 10° mol L™ 19 19 16
Salicilaldeido 10° mol L™ 40 35 37
Mistura de
Etilenodiamina 5 x 10° mol L* 48 39 43
e Salicilaldeido 10° mol L™
Salen 5 x 10° mol L™ 54 55 48
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Valores de Rp& cnf) obtidos na presenca do inibidor Salen reduzidaliéenentes

concentracoes
[Salen Reduzido] Rp1l Rp 2 Rp 3

5x 10° 20 18 20
5x 10" 39 37 32
10° 54 47 49

25x 10° 130 109 122

5x 10° 308 296 280

107 321 296 319

Valores de Rp< cnf) obtidos na presenca do inibidor MeSalen redugiddliferentes

concentracoes
[MeSalen Reduzido] Rp 1 Rp 2 Rp 3
5x 10° 49 47 45
5x 10" 59 40 55
10° 206 175 182
2,5x 10° 449 539 (¥) -
5x 10° 801 856 (¥) -

(*) Em virtude da grande dispersdo dos dados niégege baixa frequéncia foram
utilizadas apenas duas medidas e para fins deledlmam utilizados os valores de

Rpl.
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3 — Ensaios de Perda de Massa

Valores da taxa de corrosédo (mpy) obtidos na aiusénaresenca dos inibidores Salen e

Mistura de salicilaldeido e etilenodiamina.

Tempo de
Solucéo imerséao TC 1 TC 2 TC média
(h)
Branco 1502 1484 1493
5 x 10° mol L™ Salen 460 494 477
5 x 10° mol L™t 2
etilenodiamina + 18 505 490 498
mol L salicilaldeido
Branco 1312 1350 1331
5 x 10° mol L™ Salen 267 304 286
5x 10° mol L™ 24
etilenodiamina + 16 245 241 243
mol L* salicilaldeido

* Onde TC (Taxa de Corrosao).

Valores da taxa de corroséo (mpy) obtidos na ausérnaresenca do inibidor Salen

reduzido na concentracdo de 5 1ol L*

Tempo de
Solugéo | TC1 TC2 TC média
imersao (h)
Branco 1458 1583 1521
Salen Reduzido ° 307 324 316
Branco 1577 1612 1595
Salen Reduzido ° 263 261 262
Branco 1161 1112 1136
Salen Reduzido 24 55 68 62

91



Valores da taxa de corroséo (mpy) obtidos na ausénaresenca do inibidor MeSalen
reduzido na concentracdo de 5 1ol L*

. Tempo de .
Solugéo _ . TC1 TC2 TC média
imerséo (h)
Branco 1610 1597 1604
MeSalen 2
. 113 92 103
Reduzido
Branco 1471 1483 1477
MeSalen 6
. 102 92 97
Reduzido
Branco 1039 1155 1097
MeSalen
. 24 29 28 29
Reduzido
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