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Resumo

Sabe-se que moléculas organicas que apresentam em sua estrutura heteroatomos
doadores de elétrons, tais como N, O e S, normalmente possuem boas propriedades
como inibidores de corrosdo, uma vez que esses elementos podem se adsorver
sobre a superficie do metal e atuar como uma barreira protetora contra ions
agressivos. Essa adsor¢cdo pode ser de dois tipos: Quimica quando ocorre formacao
de uma ligacéo covalente coordenada ou uma adsorcao fisica que ocorre atraves de
atracdo eletrostatica. Neste trabalho estudamos o imidazol e alguns derivados como
inibidores de corrosédo para o ferro em meio de NaCl. Conhecer o comportamento
destas moléculas em um meio salino é de grande importancia uma vez que,
ambientes com este sdo facilmente encontrados, sobretudo na industria do petréleo.
Desta maneira, 0 objetivo deste trabalho € estudar o mecanismo de inibicdo do
imidazol e alguns dos seus derivados, sobre a superficie do ferro em meio de NacCl
3,5%. Para tal, técnicas eletroquimicas e ensaios de perda de massa foram
realizados. Os resultados mostram que 0s compostos estudados atuam com
inibidores de corrosao anddicos para o ferro em meio salino.

Palavras-chave : Imidazol; Inibidor de corroséo; Ferro.

CORROSION INHIBITION OF IRON IN NaCl 3.5% BY SOME DERIVATIVES
IMIDAZOLE

Abstract
It is known that organic molecules containing heteroatoms electrons donor in their
structures such as oxygen, nitrogen and sulfur normally present good properties as
corrosion inhibitors since these elements can be adsorbed onto the metal surface
and act as a protective barrier against the aggressive ions. This adsorption can be
two types: Chemical with the formation of a coordinate covalent bond or physical
adsorption occurs between electrostatic attraction. In this work, we have been
studying the imidazole compounds and their derivatives as an inhibitor of corrosion
iron in NaCl medium. Knowing the behavior of these molecules in the saline medium
is of great importance since such environments are easily found especially in the oll
industry. Thus, of the aim this work is to study the inhibition mechanism imidazole
and some of their derivatives onto iron surface in NaCl 3,5% medium. For such,
electrochemical techniques and weight loss measurements were used. The results
showed that the compounds studied acting with anodic corrosion inhibitors for iron in
saline medium.
Key words: Imidazole; Inhibitor of corrosion; Iron.
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1 INTRODUCAO
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Industrias em todo mundo sédo afetadas fortemente por perdas econdmicas devido a
sérios problemas causados pelo desgaste de materiais metalicos. A corrosao € um
processo espontaneo € por esse motivo é necessario encontrar meios que possam
de uma forma efetiva proteger os materiais contra a mesma. Desta forma, o0s
inibidores de corrosdo se constituem em uma alternativa economicamente viavel
para essa problematica, porque eles podem conferir uma protecdo especifica ao
material garantindo assim sua integridade estrutural. Sabe-se que moléculas
organicas que apresentam em suas estruturas heteroatomos doadores de elétrons,
tais como N, O e S, normalmente possuem boas propriedades como inibidores de
corrosdo, uma vez que esses elementos podem se adsorver sobre a superficie do
metal e atuar como uma barreira protetora contra fons agressivos.*® Embora ainda
ndo se tenha um consenso sobre o mecanismo de inibicdo dessas moléculas
organicas, € conhecido que a adsorcdo depende de alguns fatores tais como: da
natureza da superficie metalica, do tipo do meio corrosivo e da estrutura da
molécula.®) No caso em que ocorra formacédo de um composto ou de um complexo
do inibidor com o produto de corrosdo, seguido de precipitacdo sobre a superficie
metalica e formacdo de um filme protetor sobre a mesma, as propriedades de
inibicdo também dependem da natureza do produto de corrosdo, do produto de
solubilidade (e, portanto, da temperatura) e das condicdes de conveccdo na
superficie metédlica. A adsor¢cdo pode ser descrita por dois tipos de interacdes:
Quimica, quando ocorre formacao de uma ligacdo covalente coordenada através do
compartilhamento ou transferéncia de carga do par de elétrons dos heteroatomos
presente na molécula ou os elétrons 1T da mesma para os orbitais d vazios do metal.
A adsorcao fisica ocorre através da atragdo eletrostatica entre os grupos hidrofilicos
carregados da molécula e os centros carregados na superficie do metal.® Se a
adsorcao for de caréter fisico, a energia de adsor¢cdo apresentara valores baixos e
por esse motivo a estabilidade do complexo formado serda somente em temperatura
baixas. Entretanto, quando a adsorcdo € de carater quimico a energia de adsor¢céo
sera maior e consequentemente o complexo formado apresentara estabilidade em
temperaturas mais elevadas. Neste trabalho estudamos o imidazol e alguns
derivados como inibidores para a corrosdo do ferro em meio de NaCl. E importante
ressaltar que na literatura ha diversos trabalhos mostrando o imidazol e seus
derivados como inibidores de corrosdo para metais e ligas, especialmente para o
cobre em meio acido. Entretanto conhecer o comportamento destas moléculas em
um meio de alta salinidade é de grande importancia uma vez que ambientes com
este sao facilmente encontrados, sobretudo na industria de petroleo e gas. Desta
maneira o objetivo deste trabalho é estudar o mecanismo de inibicdo do imidazol e
alguns dos seus derivados, sobre a superficie do ferro em meio de NaCl 3,5%.

2 MATERIAL E METODOS

As medidas foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos. Um cilindro de ferro 99.95% (Goodfellows) embutido em teflon foi
usado como eletrodo de trabalho, uma rede de platina como contra eletrodo e
Ag|AgCI|CI" sa como eletrodo de referéncia. A superficie do ferro foi polida até a lixa
# 1500, desengordurada com alcool etilico e lavada com agua destilada. Os
compostos estudados foram adicionados a solugdo de NaCl 3,5% nas
concentracdes de 2x10™*M, 5x10™*M, 7x10“M e 1x10>M. Inicialmente, foram feitas
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curvas de polarizacdo para verificar se o efeito da inibicdo se da catodicamente ou
anodicamente. Além disso, através das curvas de polarizacdo e utilizando eletrodo
de disco rotatorio em diferentes velocidades de rotacdo, investigamos a presenca ou
nao de efeito de transporte de massa. O equipamento utilizado para estas medidas
foi o AUTOLAB (modelo PGSTAT30) e um eletrodo rotatério da Asservissement
Electronique. Os ensaios foram realizados em meio desaerado com gas nitrogénio.
A superficie do ferro foi caracterizada usando microscopia eletrénica de varredura,
MEV. As amostras foram revestidas com ouro e a medida foi realizada em alto
vacuo. Os ensaios de perda de massa foram realizados a uma velocidade de
rotacdo de 600 rpm em diferentes tempos e nas concentragdes citadas acima. As
moléculas estudadas neste trabalho sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1. Férmula estrutural da molécula do imidazol e seus derivados.
3 RESULTADOS
3.1 Curvas de Polarizacao
Inicialmente curvas de polarizacdo foram realizadas para verificar quais das

moléculas apresentam propriedades inibidoras e se a inibicdo ocorre de forma
catdédica ou anddica sobre as superficies do ferro em meio de NaCl 3,5%.
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desaerado. De acordo com os resultados das curvas de polarizacdo mostradas na
Figura 2, essas moléculas atuam como inibidores anddicos, pois somente as curvas
de polarizacdo anddicas apresentaram algum tipo de alteracdo. Por este motivo
somente estas serdo apresentadas neste trabalho. As moléculas Imid,, Imids e Imidg
mostraram uma passivacao em torno de -500 mV. As moléculas Imid, e imids ndo
apresentaram qualquer alteragdo em suas curvas quando comparadas com o
branco. Um comportamento diferente é observado para o Imids que mostra um
deslocamento do potencial de circuito aberto em torno de -200 mV em direcdo a
regides mais positiva.
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Figura 2. Curvas de polarizacdo anddicas do ferro, em solugédo de NaCl e na presenca dos inibidores
na concentracédo de 10" mol/L.

Com o objetivo de verificar a influéncia ou ndo do efeito de transporte de
massa, foram realizadas curvas de polarizacdo para as moléculas Imidy, Imid; e
Imids, nas seguintes velocidades de rotagc&o: 60 rpm, 120 rpm, 240 rpm, 300 rpm,
400 rpm e 600 rpm. Através das Figuras 3, 4 e 5, foi possivel observar que todas as
moléculas sofrem a influéncia do transporte de massa, ou seja, quanto maior a
velocidade de rotacdo no eletrodo de disco rotatorio mais moléculas de inibidor
chegam a superficie de ferro e a inibicdo é favorecida. Isto € observado pelo
deslocamento das curvas em direcdo a valores menores de correntes. No entanto,
este fendbmeno deixa de ser significativo na velocidade de 400 rpm para os inibidores
Imid; e Imid; e 300 rpm para o Imide. Este ensaio nos permitiu escolher a velocidade
de 600 rpm para os ensaios de perda de massa.
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Figura 3. Curvas de polarizacdo anddicas para o ferro, em solucao de NaCl e na presenca do Imidl
na concentracdo de 10 mol/L. Variando as velocidades de rotacdo do eletrodo de disco rotatério.
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Figura 4 . Curvas de polarizacdo anddicas para o ferro, em solucao de NaCl e na presenca do Imid3
na concentracéo de 10" mol/L. Variando as velocidades de rotacdo do eletrodo de disco rotatdrio.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo anodicas para o ferro, em solugédo de NaCl e na presenca do Imid6
na concentracdo de 10 mol/L. Variando as velocidades de rotaco do eletrodo de disco rotatério.

3.2 Perda de Massa

As taxas de corroséo e as eficiéncias dos inibidores foram calculadas através
das equacgbes 1 e 2 respectivamente. Para a primeira equagdo k € uma constante
(87.600 em mm/ano), w a perda de massa em g, A a area exposta em cm? t o
tempo de exposicdo em horas e p a massa especifica do material em g/cm?®. Para a
segunda equacao, Vo refere-se a taxa de corrosdo sem inibidor e v a taxa de
corrosdo com inibidor.

v=(kw) /A tp 1)

n= (vo-v) Vo x100 (2)

A Tabela 1 mostra as eficiéncias dos inibidores na corrosdo do ferro em meio
de NaCl 3,5% durante 7 dias de imersdo em solucédo desaerada, a uma velocidade
de rotac&o de 600 rpm.

O Imid; e o Imid, apresentam maiores valores de eficiéncia na concentracao
de 10M. O Imids e o Imids obtiveram melhor desempenho na concentragéo de 7x10
“M, e finalmente o Imids; e imids a melhor eficiéncia foi encontrada para a
concentracéo de 5x10™M.

Como pode ser observado, o Imid;, Imid, e Imid; apresentam elevados
valores de eficiéncia em todas as concentragbes estudas, entretanto esses valores
sao maiores para o Imids.
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Tabela 1. Eficiéncia dos inibidores na corrosao do ferro em meio de NaCl 3,5%.
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Moléculas 2x10™* mol/L 5x10™* mol/L 7 x 10 mol/L 10”° mol/L
Imidq 92,63% 81,57% 70% 93,08%
Imid- 84,75% 74,70% 57,14% 97,23%
Imids 86,17% 97, 7% 97,83% 95,7%
Imid, 49,03% 98,63% 94,75% 91,93%
Imids 73,27% 58,52% 85,71% 44,23%
Imidg 38,25% 87,56% 81,57% 15,21%

3.3 Isotermas de Adsorc¢éo

O processo de adsorcdo dos compostos sobre a superficie do ferro foi
avaliada através de isotermas de adsor¢cdo. A fracdo de recobrimento (0) foi
calculada através da equacéao 3.

0= (vo-V) /o, 3)

As isotermas de adsorcao de Temkin, Frumkin e Langmuir foram testadas,
entretanto os melhores ajustes foram encontrados para esta Ultima por este motivo
somente estas serdo mostradas nas Figuras 6 a-f.

A energia de adsorcao do processo, AGggs, foi calculada através da equacao
4, onde kags representa a constante de equilibrio de adsorcdo, obtida a partir das
isotermas de Langmuir, valor 55,5 indica a concentracdo da agua em mol/L, R a
constante dos gases e T a temperatura absoluta.

AGadsz 'RT In (55,5 kads) (4)

Os valores de kags € AGags S@0 listados na Tabela 2. O sinal negativo de AG,gs indica
que os inibidores se adsorvem na superficie do ferro espontaneamente.”® De um
modo geral valores de AGags em torno de -20 kJ/mol ou menos negativos sugere a
ocorréncia de uma atracao eletrostatica entre o inibidor e a superficie carregada do
metal, caracterizando assim uma adsorcéo fisica. Por outro lado valores de AGags em
torno de -40 kJ/mol ou mais negativo indicam a existéncia de uma ligacdo covalente
coordenada entre as moléculas organicas e a superficie do metal o que caracteriza
uma adsorcdo de carater quimico.”® As energias de adsorcdo encontradas neste
trabalho giram em torno de -32 kJ/mol, sugerindo que a interacdo que ocorre neste
processo ndo é puramente quimica nem tdo pouco puramente fisica. No entanto é
importante ressaltar que os valores encontrados mostram uma tendéncia mais
voltada para a ocorréncia de uma quimissorcao.
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Tabela 2: Parametros de equilibrio de adsorcao dos inibidores sobre a superficie do ferro em solucdo
de NaCl 3,5%
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Inibidores Kags (L/mol) | AG,4s (kJ/mol)
- 7
Imid, 4,03x10 -36,24
- Z
Imids» 1,71x10 -34,12
- 5
Imids 1,20x10 -38,95
- a
Imids 1,06x10 -32,93
- Z
Imids 2,88x10 -35,41
- 3
Imidg 1,02x10 -27,13
0,0012 .
Imid 0,0014 :
! Imid,
0,0010 . 0,0012 "
Y= 1,15725X+ 2,48E-5 Y= 1,18824X+ 5,83495E-5
0,0008 - R’=0.95 0,0010- R’=0,84 ]
Z 0,0006.- -~ 0,0008 -
g (a) 3
£ g 10,0006 - (b)
@ 0,0004 s
© O 0,0004
0,0002 0,0002
0,0000 0,0000-
0,0000 00002 00004 00006 0,0008 0,0010 0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
C(mol/L) C(mol/L)
0,0012 0,0012 .
Imid i Imid ,
0,0010 Y= 1,02444X + 8,33902E-6 0,00104 Y=0,93065X + 9,38286E-5
R’=0,99 R?=0,96
0,0008 - 0,0008
—_ = |
= 0,0006 (c) S 00006 (d)
[=] S J
e =
© 0,0004- 8 0,0004
) |
0,0002
0,0002 - |
0,00004" ™
0’0000- T T T T T T
—— T 0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 C (mollL)
C(mol/L)
0,0018 7 Imid 0,007+ Imid _
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Figura 6 . Isotermas de adsor¢do de Langmuir para o ferro na presenca de NaCl 3,5% + 10" mol/L dos inibidores: a)
Imidy, b) Imid,, ) Imids, d) Imid,, €) Imids e f) Imids,
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As Figuras 7 a-d mostram as microscopias eletronica de varredura. Somente
imagens para as trés moléculas que apresentaram passivacdo nas curvas de
polarizacéo, Imid;, Imid, e Imids sédo apresentadas. As mudancas na superficie do
ferro, Figura 7a, quando comparada com as superficies mostradas nas
Figuras 7b, 7c e 7d, sugerem que os inibidores realmente se adsorvem. O filme
formado é muito fino e apresenta uma coloragdo esbranquicada. A morfologia é
muito semelhante para os trés inibidores.
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Fe Irnidl

Imids Imide
Figura 7: Microscopia eletrénica de varredura nas superficies do (a) Fe, (b) Fe/ Imidy, (c) Fe/ Imid; e
(d) Fe/lmids.
4 DISCUSSAO

As curvas de polarizacdo mostraram que o imids, Imids e Imids atuam como
inibidores de corrosdo anddicos em meio de NaCl 3,5%. E importante ressaltar que
0 mecanismo de inibicdo dessas moléculas muda completamente com a mudanca
do eletrélito. Trabalhos mostram que o imidazol e seus derivados atuam como
inibidores mistos em meio &acido, ou seja, inibindo tanto as reac¢des anddicas como
as catédicas. ©'® Também foi observado que em comparacdo ao meio acido os
derivados do imidazol, em especial aqueles que apresentam o anel fenilico em suas
estruturas diminuem sua solubilidade quando em meio neutro, mostrando assim uma
reducdo na eficiéncia do inibidor.*? De acordo com os ensaios de perda de massa
todas as moléculas estudadas s&o inibidores da corrosdo do ferro neste meio. E
importante lembrar que as melhores eficiéncias ndo foram encontradas
necessariamente na maior concentragéo testada neste trabalho.

A isoterma de adsorcao de Langmuir foi a que melhor se ajustou para nossas
moléculas. Os valores de energia de adsorcdo corroboram com os resultados de
eficiéncia encontrados. O Imid; e o Imid; apresentam as menores energias de
adsorcao, -38,95 kJ/mol e -36,24 kJ/mol respectivamente. Estes valores sugerem que
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a interacao entre essas moléculas e a superficie do ferro € mais forte que as demais,
0 que justifica o melhor desempenho das mesmas como inibidores de corrosao.
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5 CONCLUSAO

O imidazol e seus derivados atuam como inibidores da corrosao do ferro em meio de
NaCl 3,5% desaerado. Os compostos estudados se caracterizaram com inibidores
anaodicos.

Os inibidores imidy, imids e imide apresentam influéncia do transporte de massa.

As moléculas se adsorvem na superficie do ferro via adsorgdo quimica.

O imid3 foi considerado o melhor inibidor no meio estudado.
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