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Introducéao

As ligas de aco-carbono sdo comumente utilizadas na industria de petroleo e gas por
serem um material econdmico para emprego em estruturas de alta conformacéo, tais como
tubulacdes, navios e plataformas. Entre tanto, esse tipo de liga é extremamente suscetivel a
fratura por corrosdo, o que resulta em altos custos de manutencdo e acidentes. Ademais, 0
método utilizado para a extracdo de petrdleo emprega dioxido de carbono e agua do mar,
gerando um ambiente altamente corrosivo. Os inibidores de corrosdo representam uma
alternativa pratica e economicamente viavel para mitigar a degradacdo induzida pelo CO.. A
funcdo primaria de um inibidor consiste em estabelecer uma barreira interfacial por meio da
adsorcdo de uma camada molecular protetora na superficie metalica. Compostos organicos, tais
como derivados de imidazolinas (Liu et al., 2016), benzamidas ou compostos com enxofre, sdo
amplamente empregados para essa finalidade. A eficacia inibitoria dessas moléculas é atribuida
a presenca de heteroatomos de nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O), cujos pares de
elétrons livres atuam como sitios ativos de coordenagdo com o substrato metalico (Desai et al.,
2023). As bases de Schiff configuram-se como inibidores potenciais por possuirem uma ligagdo
C=N e elétrons 7 capazes de se coordenar com a superficie do substrato (Yurt et al., 2004).
Derivados das bases de Schiff ja demonstram ser inibidores potenciais para ligas de cobre(Li et
al., 1999) e aluminio(Bonetti et al., 2019) em ambientes acidos. No presente trabalho,
sintetizou-se uma base de Schiff (sal dissédico N,N'-bis(2hidroxibenzil)etilenodiamina) para
aplicacdo como inibidor de corrosdo em superficies de ago-carbono. Essa nova molécula
contém dois 4tomos de nitrogénio e dois aneis benzénicos ligados a &tomos de oxigénio. A
eficiéncia desse novo inibidor e a sua capacidade de adsorcéo na superficie do substrato foram
comprovadas por meio de testes eletroquimicos em um ambiente controlado com agua do mar
artificial e sob um fluxo continuo de didxido de carbono CO..
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Material e Métodos

A sintese do inibidor foi realizada de acordo com Bonetti et al. (2019), utilizando como
precursores a hexametilenodiamina e o 2-hidroxibenzaldeido (proporcdo estequiométrica 1:2)
diluidos em etanol e mantidos sob refluxo por 2 h a 70 °C. O produto desta etapa, a N, N'-bis(2-
hidroxibenzilideno) hexametilenodiamina, atuou como precursor para a obtencéo do sal sodico.
Esse intermediario foi desprotonado utilizando-se NaOH e submetido a novo refluxo em etanol
por 2 h a 70 °C. O produto final, sal dissddico N,N'-bis(2hidroxibenzil)etilenodiamina, ap6s
lavagem rapida com etanol glacial, foi caracterizado por microscopia éptica utilizando um
microscopio Olympus BX41 acoplado a um medidor de ponto de fusdo. A estrutura do produto
foi elucidada por analises de RMN de *H e 3C, utilizando um espectrémetro Bruker Fourier
operando em campo magnético de 7,05 T.

As analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas em
agua do mar artificial, de acordo com a norma ASTM D1141, na auséncia e na presenca de
1000 ppm da base de Schiff sintetizada. Para simular rigidamente as condi¢fes do problema
abordado, a solucéo foi saturada com fluxo continuo de CO2 por 30 min até o sistema atingir
um pH=4,99. Nesse sistema, imergiu-se a amostra metalica previamente polida por abrasédo
mecénica. A célula eletroquimica foi configurada utilizando-se um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl, uma placa de platina como contra-elétrodo e a amostra como eletrodo de trabalho.
Os testes de impedancia foram realizados na faixa de frequéncia de 10~ a 10° Hz utilizando um
potenciostato Metrohm/Autolab. Os resultados dos testes foram utilizados para determinar o
circuito elétrico equivalente e propor um mecanismo para a acao inibidora do sal sédico.

Resultados e Discussao

As reacdes sdo apresentadas na Figura 1 e 2, na qual se podem observar as estruturas
quimicas dos produtos sintéticos das duas etapas de reacdo para a sintese do sal dissédico N,
N'-bis(2hidroxibenzil)etilenodiamina. O rendimento reacional da primeira etapa foi de 95,45%,
enquanto o da segunda etapa foi de 88,06%. Portanto, a metodologia adaptada do artigo de
Bonetti et al., 2019 mostrou-se adequada para a obtencéo do inibidor.
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Figura 1. Reacdo da sintese do Salem hidroxilado a partir da reacdo entre o N, N'-bis(2-
hidroxibenzilideno) com hexametilenodiamina.
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Posteriormente, na etapa 2 da sintese (ilustrada na Figura 2), pode-se'observar aestrutura
quimica do Salem sodico. A desprotonacgdo dos grupos hidroxila (fenolicos) na estrutura do
Salem precursor promove uma melhora na eficiéncia de inibicdo da molécula. Os

pares de elétrons isolados dos dois 4&tomos de oxigénio atuam como sitios ativos de
coordenacao com os atomos de ferro do substrato metalico. Dessa forma, a adsorcéo do inibidor
na superficie metalica é favorecida.
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Figura 2. Reacdo da sintese do Salem Sadico (N,N'-bis(2hidroxibenzil)etilenodiamina)

A estrutura quimica do Salem sodico foi elucidada por meio de analises de RMN
de H (Figura 3) e comparada com o espectro de RMN de *H do Salem precursor (hidroxilado).
Em ambos os espectros, observam-se os tripletos correspondentes ao acoplamento dos
hidrogénios do grupo fenila e os dubletos relativos aos hidrogénios da cadeia alifatica situada
entre os dois atomos de nitrogénio. Além disso, nota-se um sinal em 8,3 ppm correspondente
ao hidrogénio da imina (-CH=N-) e um sinal em 14 ppm atribuido a hidroxila fenélica. Ambos
0s espectros apresentam esse Gltimo sinal, o que indica que o produto final consiste em uma
mistura dos compostos Salem hidroxilado e sédico. Por fim, cabe destacar que os sinais em
7,26 ppm e 1,56 ppm correspondem, respectivamente, ao sinal residual do solvente (CHCIs) e
a agua residual presentes no cloroférmio deuterado (CDCIs) utilizado.
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Figura 3. Espectrometria *H RMN para o a) Salem Hidroxilado e b) Salem Sédico.

Os microgramas obtidos para o Salem sédico (figura 4) condizem no que se refere a
aparéncia caracteristica das bases de Schiff, reportadas como solidos amarelos ou laranja-
clarov(ChemicalBook, 2023a). O ponto de fuséo da base de Schiff sintetizada ficou entre 74,2-
80,7 °C. O ponto de fusdo do sal dissédico N, N'-bis(2hidroxibenzil) etilenodiamina ndo se
encontra reportado na literatura, porém, é possivel fazer uma comparagdo com o0s pontos de
fusdo de outras bases de Schiff semelhantes, como: a salicilidenoanilina (49-
53°C)(ChemicalBook, 2023b) e o N, N'-bis(salicilideno) etilenodiamina (127-128
°C)(ChemicalBook, 2023a). Esses compostos tém uma estrutura molecular similar a do Salem
Sddico sintetizado. Além disso, existem duas dificuldades em caracterizar sais sodicas: 1)
elevado ponto de fusdo e 2) contaminagdo atmosférica ou adsorcéo de umidade (Anwar et al.,
2003). Determinou-se, portanto, que o dado reportado aqui é de carater comparativo.

Figura 4. Microscopia 6ptica da base de Schiff sodica a) 100 um e b) 200 um de ampliacao.

Analisou-se a acdo do ambiente corrosivo sobre 0 aco empregado através de medidas de
EIS para uma amostra metalica exposta por até 72 h nesse meio (Fig. 5-A). Os resultados da
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simulacgdo de circuito equivalente (Tabela 1) indicam perda das proB?iedades protetoras péla
formagéo de pites (Santos et al., 2016), ou seja, a amostra perdeu a camada original e iniciou-
se um processo de dissolugéo do ferro na solucdo, a qual pode ser visualizada pelo arco indutivo
na regido das mais baixas frequéncias (f =0.3 Hz) (Bonetti et al., 2019). Em consequéncia, as
reacOes anddicas envolvidas na dissolucdo do metal e catddicas, produto da corrosdo do aco,
provocando a diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga. Um padrdo no processo de
corrosdo de ligas de aco por CO, ¢é a formagdo de um arco indutivo nas baixas frequéncias
(Abubakar et al., 2023); esse comportamento pode ser atribuido a relaxacdo de adsorcao de
intermediarios reativos ou a mudancas na microestrutura da superficie do ago com a formacao
de pites. Como os valores das frequéncias associadas ao inicio do fendmeno indutivo permanece
praticamente inalterado, observamos também uma pequena varia¢do nos valores de indutancia
4H>L<6.6 H(Tabela1.). Na presenca do inibidor observamos que o0 arco indutivo na regido
das mais baixas frequéncias € suprimido, indicando um comportamento protetor. A inclinagdo
dos pontos na regido das baixas frequéncias aproximadamente de 45° na regido das baixas
frequéncias (Fig. 5-b) indica um comportamento difusional. Os valores de frequéncias
associados a 72 h de imerséo (f dgifusionat = 0.05 Hz) e 24 h de imersdo (f gifusiona = 0.06 Hz)
indicam um comportamento difusional estavel.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist da liga de aco 1070 a) em agua do mar saturada com CO., e
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b) em &gua do mar saturada com CO contendo 100 ppm da base de Schiff em dlferentes
tempos de imersao.

O valor da resisténcia da solucdo Rs ndo apresentou varia¢do notavel no sistema sem o
inibidor, mas variou apos a adicdo da base de Schiff (Tabela 1). Entretanto, 0 aumento de Rs
apos 24 h de imersdo indica a reducédo de ions livres na solucdo, seja por precipitacdo de sais
ou pelo consumo de espécies carregadas em reac¢des catodicas sem reposicao imediata; ou seja,
o inibidor comecou a se depositar na superficie (Bonetti et al., 2019). Além disso, analisando o
circuito de Randles para o cenario com o inibidor, a impedancia de Warburg descreve a difusao
através dessa camada porosa ou heterogénea formada na superficie do metal (Raczuk et al.,
2022). Assim, o inibidor atuou sobre o comportamento indutivo do aco, evitando a formacéo
de pites ou reduzindo o desgaste. A amostra, ap6s 48 h de imersdo no meio, apresenta a
formacdo de um segundo arco capacitivo, associado a formacdo da camada constituida pelo
inibidor e os produtos de corrosdo. Essa superficie exibiu uma resisténcia R, maior quando
comparada a das amostras sem o uso do inibidor. Isto demonstra que a resisténcia a transferéncia
de carga da dupla camada elétrica mudou devido a substituicdo das espécies idnicas por
moléculas do inibidor, o que resultou no aumento da resisténcia e na diminui¢cdo da capacitancia
da dupla camada pela formacao da camada protetora.

Tabela 1. Simulacdo de circuito equivalente do aco carbono 1070 imerso em dgua do mar
saturada com CO2 na presenca ou auséncia de 1000 ppm base de Schiff.

Aco carbono 1070
Rs(Q) CPE(uMho*sY  Rx(Q) Zy(mMho*s¥?) Rs  CPEy(uMho*sM L(H)  Tempo

de
imersao
8.32 875 120 - - - 6.12 2h
n =0.602
8.35 1480 75.2 - - - 4.66 24h
n=0.707
8.27 2300 84.8 - - - 6.65 48h
n=0577
Aco carbono 1070 com a base Schiff
124 86.6 6980 3.16 - - - 24h
n=0577
7.81 158 4080 - 2300 1640 - 48h
n=0518

Os valores de n para o elemento de fase constante (tabela 1) se encontram em valores
menores a 0.9 e maiores que 0.5, ou seja, se esta descrevendo uma superficie provavelmente
irregular. Portanto, o inibidor pode interagir com a superficie para formar uma camada protetora
de topografia variavel.
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A saturacdo da d&gua do mar com COz em altas ressﬁes e tempgfaturs elevadas provoca
a formacdo de uma camada de FeCO3 (figura 6.) na superficie do metal (Ikeda et al., 1983).
Essa camada protetora sobre a superficie do aco, conhecida como siderita, forma-se sob
condicdes especificas de temperatura, pressdo e pH (Abubakar et al., 2023). O presente trabalho
busca reproduzir condi¢Ges que simulam os ambientes em navios ou plataformas mais proximas
as condicOes-padrdes de pressdo e temperatura (1 atm e 25°C) indicando a formacdo de uma
camada heterogenéa.
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Figura 6. Mecanismo proposto do efeito inibidor do Salem Sddico sobre a superficie do aco
1070 em &gua do mar saturada com COx.

O comportamento do inibidor refere-se geralmente as interse¢des ou ligagdes 7
coordenadas com os fons de Fe?* na superficie do ferro. Essas interacdes permitem a formagio
de uma camada protetora na superficie do metal. Antes de compreender 0 mecanismo de
formagéo da camada protetora

Conclusoes

O presente trabalho avaliou a eficiéncia de uma base de Schiff como inibidor de corroséo
para 0 aco em ambientes de corrosdo por CO2 mediante técnicas eletroquimicas. Os resultados
da impedancia eletroquimica mostraram que a adicdo da base de Schiff no meio alterou o
mecanismo de corrosdo do material. A acdo da camada protetora produziu um aumento da
resisténcia de transferéncia de carga e simultaneamente a diminuicdo da capacitancia da dupla
camada elétrica. Ademais, a supressdo do arco indutivo e a formacgéo de uma segunda constante
de tempo indicam essa hipdtese. A base de Schiff sintetizada tem potencial como inibidor de
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corrosédo do aco em meios altamente corrosivos, podendo ser utilizada em pl'ataformas marinhas
ou navios na industria petrolifera. Esse trabalho segue em andamento visando inserir a base de
Schiff num filme polimérico para ser aplicado no ago 1070.
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