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Introducéo

A crescente demanda global por tecnologias de mitigacdo das mudancas climéticas
posiciona a Captura e Armazenamento de Carbono (CCS) como uma estratégia indispensavel
para a transicdo energética sustentavel. Contudo, o transporte e 0 armazenamento geologico do
dioxido de carbono (CO.) apresentam severos desafios operacionais. A presenca de umidade e
impurezas nos fluxos de gas propicia a ocorréncia da chamada sweet corrosion, um fenémeno
de degradacdo agressiva que compromete a integridade estrutural de tubulacdes e equipamentos
fabricados em acos de baixo e médio teor de carbono, como o0 aco SAE 1045 (Chauhan et al.,
2022). A corrosdo induzida por CO2 em meios salinos ocorre majoritariamente por reagoes
anodicas de dissolucdo do ferro e reacGes catodicas de reducgdo do &cido carbdnico, resultando
em severa perda de massa e falhas catastroficas se ndo houver monitoramento e controle
adequados (Chauhan et al., 2021; Oliveira, 2016; Ooi et al., 2020).

Dentre as técnicas disponiveis para conter esse processo, a aplicacdo de inibidores de
corrosdo destaca-se pela viabilidade econdmica e operacional. Dentro desse contexto, a
utilizacdo de inibidores de corrosdo representa uma das solucBes mais econémicas para
controlar os efeitos da corrosdo por CO, (Obot et al., 2023a). Tradicionalmente, compostos
organicos contendo heterodtomos em suas estruturas sdo avaliados devido a sua capacidade de
interagir com a interface metal/solucdo, buscando a formacdo de uma barreira protetora
(Nwokolo et al. 2023; Zhou et al. 2024; Kokalj et al. 2021). Esses inibidores se adsorvem na
superficie do aco através de grupos funcionais polares, como nitrogénio, enxofre e oxigénio,
enguanto suas extremidades alquilicas (ou fenilicas) ndo polares estendem-se para a interface
da solucéo, criando uma barreira hidrofébica (Obot et al., 2023a).

A realizacdo de uma ampla triagem experimental de bancada para avaliar o
comportamento termodindmico e cinético de compostos comerciais e de referéncia em meios
corrosivos representa a etapa inicial para futuras abordagens de planejamento computacional
de alto rendimento e para o desenvolvimento racional de novas moléculas customizadas.

Diante do exposto, a relevancia deste trabalho consiste em realizar uma avaliagéo
experimental para identificar a afinidade superficial de diferentes estruturas quimicas e
selecionar as moléculas mais promissoras. O objetivo geral deste estudo € realizar uma
avaliacdo eletroquimica comparativa do comportamento do aco SAE 1045 imerso em meio
salino de NaCl 3,5% sob atmosfera continua de CO> na auséncia (branco) e na presenca de
diferentes compostos nitrogenados. Avalia-se, assim, a influéncia direta dessas estruturas no
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potencial de circuito aberto (OCP) e no potencialde COrrosio (Ecorr),‘”‘(;:'jeraho a base de dados
fisicos necesséria para balizar as futuras etapas de modelagem preditiva e sintese organica do
projeto.

Material e Métodos

Os ensaios experimentais foram conduzidos utilizando corpos de prova de aco SAE
1045 como eletrodo de trabalho (area exposta de 0,78 cm?). O pré-tratamento da superficie
metélica consistiu em lixamento mecéanico sequencial (lixas d"agua de granulometria de 220,
320, 400, 600 e 1200 mesh), desengraxamento em acetona, e secagem sob ar quente. O meio
corrosivo foi uma solugdo de NaCl 3,5% em massa, previamente saturada por borbulhamento
continuo de CO- de alta pureza por 1 hora antes dos ensaios, mantendo-se o fluxo gasoso
constante para simular as condic¢Oes de sweet corrosion.

Avaliaram-se 0s compostos nitrogenados imidazol, piperazina e etilenodiamina como
potenciais inibidores de corrosdo (200 ppm). As medigdes eletroquimicas foram realizadas em
célula convencional de trés eletrodos (referéncia de Ag/AgCl, contraeletrodo de platina),
mantida no interior de uma gaiola de Faraday e acoplada a um potenciostato Autolab
PGSTAT302N com mddulo pX1000 (Metrohm).

ApoGs a saturacdo prévia do meio com CO2 por 1 hora, o OCP foi monitorado até a
estabilizacdo do sistema (1 h) para avaliar o perfil de evolucdo temporal do potencial interfacial
do aco no meio em branco e na presenca dos compostos nitrogenados em avaliagdo.
Sequencialmente, as curvas de polarizacdo potenciodinamica foram obtidas varrendo-se o
potencial de -300 mV a +300 mV em relacdo ao OCP estabilizado, a uma taxa de varredura de
1 mV.s?! protocolo analitico consolidado na literatura para garantir a resposta
pseudostacionaria da interface e a caracterizacdo adequada dos ramos de Tafel (Haratian et al.,
2023; Likhanova et al., 2010). A partir das curvas de polarizacdo, os trechos lineares de Tafel
foram tracados para a determinacéo do potencial de corrosdo (Ecorr) € da densidade de corrente
(jcorr) de cada sistema. Todos 0s experimentos foram realizados em duplicata e a temperatura
de 25 * 1°C, controlada por banho termostatico para fins de reprodutibilidade.

Como técnica complementar de caracterizacao de superficie apos ensaios de imersao de
7 dias, a identificacdo das fases cristalinas formadas foi realizada por Difragédo de Raios X
(DRX, Bruker D8 Advance, Cu-Ka, 40 kV, 30 mA, 26 de 3° a 90°), para 0s sistemas em branco
e contendo 200 ppm de imidazole, com consulta ao banco Crystallography Open Database
(COD).

Resultados e Discussao

A andlise integrada dos perfis de pH e das curvas eletroquimicas revelou que as aminas
alteram significativamente a fisico-quimica do meio e a cinética interfacial. Na saturacdo do
eletrolito com CO» (Figura 1), o sistema em branco apresentou declinio acentuado de pH,
partindo de valores proximos a 6 e estabilizando em um patamar fortemente acido em ~ 4
devido a rapida dissolucdo do gas e formagdo de H.COs, que atua como um reservatorio
continuo de protons (Chauhan et al., 2021). Em contrapartida, os sistemas contendo as aminas
registraram picos de alcalinidade iniciais e mantiveram o pH significativamente superior ao
branco ao longo do tempo. Esse fendmeno evidencia a propriedade tamponante das estruturas
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nitrogenadas que sequestram prétons livres (H™) via protona(;ao de seus grupos amino (Chauhan
etal., 2021).

12 - —— Branco

—=— Etilenodiamina
—=— Piperazina
—— Imidazol

T . T T . . T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s)

Figura 1 — Monitoramento temporal do pH da solucdo na auséncia (branco)
e presenca das aminas durante a etapa de borbulhamento e satura¢do com CO; por 1 hora.

Essa modula¢do quimica do eletrdlito refletiu-se no ensaio do OCP (Figura 2a). O
branco exibiu um acentuado decréscimo brusco de potencial inicial (-702 mV), associado ao
ataque &cido e dissolugdo da camada nativa de Oxidos (Obot et al., 2023a). Ja os aditivos
suprimiram essa queda e deslocaram o OCP para patamares mais nobres desde os primeiros
segundos de imerséo (piperazina em -675 mV, imidazol em -682 mV e etilenodiamina em -684
mV), indicando rapida adsorc¢do interfacial e formacao de barreira protetora estavel.
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Figura 2 — Caracterizacdo eletroquimica do ago SAE 1045 em solucdo de NaCl 3,5%
saturada com CO- (branco) e na presenca de 200 ppm dos aditivos nitrogenados: (a) Evolugéo
do OCP ao longo de 1 hora; (b) Curvas de polarizagdo potenciodinamica.
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O monitoramento do pH durante o0 OCP confirmou a estabilidade quimica promovida pelos
aditivos, apresentando perfil retilineo e suave em ~ 5, enquanto o meio em branco estagnou em
pH ~ 4. A atenuacdo da acidez atua de forma determinante na cinética e na termodinamica:
reduz a reacdo catddica de reducdo de prétons (2H" + 2e- — H>) desacelera a dissolucao anddica
do ferro (Fe — Fe?* + 2e") e reduz a solubilidade do carbonato de ferro, favorecendo a
estabilizacdo do filme protetor de Siderita (FeCO3z) (Obot et al., 2023b).

Apos 0 OCP, realizou-se a varredura de polarizagdo potenciodindmica (Figura 2b). Na regido
catddica, as solugdes com aminas apresentaram densidades de corrente superiores ao branco,
pois as espécies protonadas (R-NH*) atuam como doadores adicionais de H* sob polarizacéo
forcada (Chauhan et al., 2021). Na ramificacdo anodica, embora ocorra discreta ativagdo em
baixos sobrepotenciais, em valores superiores a -550 mV vs. Ag/AgCl o Imidazol manteve
densidades de corrente inferiores ao branco, consolidando a estabilidade da barreira adsorvida.

Os parametros quantitativos extraidos da extrapolacdo de Tafel (Tabela 1) indicam que
piperazina e imidazol promoveram reducdo expressiva na densidade de corrente de corroséo
(jeorr), conferindo eficiéncias de inibicdo (E1%) de 66,52% e 63,18% e reduzindo a taxa de
corrosdo do aco de 4,06 mm.ano! (branco) para 1,36 e 1,49 mm.ano, respectivamente. A
etilenodiamina exibiu efeito inibitério discreto (EI = 3,51%) devido a sua estrutura alifatica e
alta suscetibilidade a protonacdo em meio &cido. Como os deslocamentos de Ecorr (+12 a +20
mV) ndo superaram o limiar de 85 mV estabelecido na literatura (Anadebe et al., 2024; Al-
Sharif, 2024), os aditivos testados classificam-se como inibidores de acdo mista, com
predominancia anddica evidenciada nos ensaios de polarizacao.

Tabela 1 — Pardmetros eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica para o aco SAE 1045
em solucéo de NaCl 3,5% sob CO> na auséncia (branco) e presenca dos aditivos nitrogenados

(200 ppm).
Taxa

Sistema Ecorr jcorr Ba IBel Rp de El

(mV)*  (uA.cm?2) (mV.dec!) (mV.dec) () Corroséo (%)
(mm.ano™)

Branco -702 349,23 139,6 692,7 278,8 4,06 —
Etilenodiamina  -690 336,97 103,1 2438,5 163,5 3,91 3,51
Imidazol -682 128,59 55,5 422,3 2125 1,49 63,18
Piperazina -688 116,92 64,0 207,8 233,0 1,36 66,52

* Potencial de corroséo observado vs. Ag/AgCl.

Os valores da eficiéncia de inibicdo (EI), por meio da técnica de curvas de polarizagéo,
foram determinados utilizando a Equacdo 1:

El (%) — Jecorr (branco)—jcorr (inibidor) x 100 (1)

Jeorr (branco)

A anélise de DRX pos-imersao (7 dias) corroborou a mitigacdo do ataque anodico. Na
presenca de 200 ppm de imidazol, a fase Cohenita (FesC) apresentou maior intensidade relativa
(60,4%) em relacdo ao branco (53,1%), indicando menor dissolucdo preferencial da fase
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ferritica na matriz perlitica. Mantendo-se o teor de Siderita (FeCO3) constante (7,3%), 0s dados
apontam para a formacéo de um filme interfacial mais fino e ordenado por adsorcao.

Essa resposta do imidazol relaciona-se a sua geometria heterociclica aromatica planar,
cuja nuvem eletronica w € 0s pares de elétrons ndo ligantes do nitrogénio favorecem uma
orientacdo de adsorcio paralela e interagdes de retrodoagio (1 — d e d — ') com 0s orbitais d
desocupados do ferro (Chauhan et al., 2021; Obot et al., 2023a).

Conclusodes

A avaliacdo integrada dos perfis de pH, das curvas eletroguimicas e da microestrutura
atendeu aos objetivos da pesquisa, estabelecendo uma triagem comparativa do desempenho
interfacial de estruturas nitrogenadas no aco SAE 1045 em meio salino saturado com CO2 (NaCl
3,5%). O monitoramento continuo de pH indicou que a adi¢do das aminas (200 ppm) atenuou
a severidade do meio corrosivo por meio de um efeito tamponante e alcalinizante, elevando o
pH do eletrolito de 4,1 (branco) para valores entre 5,3 e 5,7. Os ensaios de Potencial de Circuito
Aberto (OCP) sugerem uma répida adsorcdo interfacial das moléculas, suprimindo o
decréscimo brusco de potencial inicial e mantendo o sistema em patamares mais nobres ao
longo da imersdo. A analise das curvas de polarizacdo potenciodinamica indicou um
comportamento inibitério de acdo mista com predominancia anddica para todos os aditivos
testados, atuando por bloqueio geométrico preferencial dos sitios ativos de dissolugdo metalica.

Dentre os compostos avaliados, a piperazina e o imidazol apresentaram o melhor
desempenho interfacial, alcancando eficiéncias de inibicdo de 66,52% e 63,18%,
respectivamente. A piperazina destacou-se na reducdo direta da densidade de corrente de
corrosdo (jeorr), enquanto o imidazol sobressaiu-se pelo maior deslocamento do Ecorr em sentido
anodico (+20 mV), pela protecdo sustentada sob sobrepotenciais anédicos mais elevados e pela
preservacao da matriz metalica confirmada por DRX. A caracterizacdo por DRX ap0s 7 dias de
imersdo corroborou essa protecdo, revelando maior intensidade relativa da fase Cohenita
(60,4%) frente ao branco (53,1%), o que sugere a formacdo de um filme de Siderita (FeCO3)
mais fino e ordenado favorecido pelo imidazol. Essas evidéncias fornecem subsidios
metodoldgicos solidos para o direcionamento do desenvolvimento de novos inibidores em
sistemas de sweet corrosion.
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