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Abstract

This work performed the synthesis and evaluation of the potential anti-corrosion effect of
phenethyl-enaminoester (EN-1) on AISI 1020 carbon steel in HCI 1 mol/L. The synthesis was
performed from phenethylamine and ethyl acetoacetate in ethanol, and the corrosion activity
was evaluated by electrochemical techniques: Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS), Linear Polarization Resistance (LPR) and Potentiodynamic Polarization (PP). The
inhibitors acted as mixed inhibitors with anodic tendency, and the highest efficiency of
corrosion inhibition (92%) was obtained at a concentration of 1.0x10 mol/L by LPR. It was
also observed that the corrosion inhibition efficiency increases when the inhibitor
concentration rises; and also, that the adsorption phenomenon of the studied compound
follows Langmuir isotherm. Results of the electrochemical evaluation showed that the
enaminoester worked as an effective corrosion inhibitor.
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Resumo

Neste trabalho foi realizada a sintese e avaliacdo do potencial efeito anticorrosivo do fenetil-
enaminoéster (EN-1) frente a aco carbono AISI 1020 em meio HCI 1 mol/L. A sintese foi
realizada a partir da fenetilamina e acetoacetato de etila, em etanol, e a atividade anticorrosiva
avaliada pelas técnicas eletroquimicas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE),
Resisténcia de Polarizagdo Linear (RPL) e Polarizagdo Potenciodindmica (PP). O
enaminoéster atuou como inibidor misto, com tendéncia anddica e, a eficiéncia méxima de
inibicdo da corrosdo foi de 92%, obtida na concentracdo de 1,0x10 mol/L pela técnica RPL.
Foi observado, também, que a eficiéncia de inibigdo da corrosdo aumenta com o aumento da
concentracdo de inibidor, e que o fendbmeno de adsor¢do do composto estudado obedece a
isoterma de Langmuir. Os resultados da avaliagdo eletroquimica mostraram que o0
enaminoester atuou como um eficiente inibidor de corroséo.
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Introducéo

O aco carbono é muito utilizado em diversos segmentos industriais, por ser de facil manuseio
e de custo atraente, quando comparado a materiais mais nobres. Na industria petrolifera ele
ndo é menos importante, pois esta presente em refinarias, plataformas e navios. Porém, é um
material susceptivel a corrosdo, quando exposto a um ambiente favoravel como: ambientes
Umidos, aerados, acidos e/ou salinos. Com isso, muitas medidas sdo tomadas para que a
corrosao seja inibida e, uma delas é a utilizacdo de inibidores de corrosdo (1).

Investigacdes sobre inibidores organicos de corrosdo de metais tém sido extensivamente
realizadas. As informacGes na literatura mostram que a maior parte dos efeitos de inibicdo é
devido a adsorcéo desses agentes na superficie do metal. Os compostos organicos que contém
atomos doadores de elétrons, como o0 oxigénio, nitrogénio e enxofre, tém apresentado
comportamento eficaz na inibig&o da corroséo do ago carbono (2).

A estrutura molecular, aromaticidade e a presenca de pares de elétrons isolados sédo
caracteristicas importantes para determinar como essas moléculas se adsorvem na superficie
metalica e, quando adsorvidas, bloqueiam os sitios ativos reduzindo a taxa de corrosao (3).

As bases de Schiff sdo compostos que apresentam bons resultados de eficiéncia de inibicdo da
corrosdo, por apresentarem as caracteristicas necessarias para as interacbes com 0s
metais.Assim, devido a semelhanca estrutural, os enaminoésteres sdo compostos considerados
potenciais inibidores da corrosdo, pois sdo etilenos capto-dativos tipicos, com efeito
mesomeérico dos substituintes acil e amino sobre a ligacdo dupla. A deslocalizacao de elétrons
n, decorrente deste efeito, tem como consequéncia uma notavel polarizacdo destes carbonos
olefinicos, conferindo a estes compostos uma natureza reativa distinta (4).

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivos sintetizar e avaliar a atividade
anticorrosiva do EN-1 observado na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura moleculardo Fenetil-enaminoéster (EN-1).

Metodologia

Sintese do fenetil-enaminoéster

Em baldo de fundo redondo, foram adicionados acetoacetato de etila, acido p-
toluenossulfénico e etanol e a mistura foi mantida sob agitacdo durante 10 min. Apds,
fenetilamina foi adicionada, seguida de peneira molecular 4A. A mistura reacional foi deixada
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 20 horas, sendo posteriormente
filtrada e o solvente evaporado. A fase orgénica foi retomada em diclorometano e tratada com
solucdo aquosa de bicarbonato de sddio, até pH neutro, finalizando o tratamento com agua. As
fases organicas reunidas foram secas com sulfato de sodio, filtrada, e o solvente evaporado a
pressdo reduzida, obtendo-se o produto como 6leo amarelado em 74% de rendimento.
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Ensaios Eletroguimicos

A soluco estoque de EN-1 foi preparada na concentracéo de 5,0x10 mol/L, utilizando-se
etanol/agua (7:3) como solvente. Apds isto, foram feitas dilui¢fes a fim de obter as seguintes
concentragdes: 0 (branco), 1,0x10% 1,0x10°, 1,0x10™ e 1,0x10°mol/L em solucdo de HCL
1,0 mol/L.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente usando a célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, sio eles: eletrodo de aco carbono (com area de 0,80 cm?)
como eletrodo de trabalho, eletrodo de platina como eletrodo auxiliar e prata cloreto de prata
(Ag/AgCl, KCI 3 mol/L) como eletrodo de referéncia(b).

Antes de cada experimento o eletrodo de trabalho foi lixado e desengordurado com etanol e
seco. Todos 0s experimentos se deram em presenca de oxigénio, utilizando potencial de
circuito aberto (OCP) de 05 h na presenca de inibidor, realizados no Autolab
Potentiostat/Galvanostat modelo PGSTAT 302N e analisados no software NOVA 1.9 (5).

As medidas de EIE foram realizadas em um intervalo de frequéncia de 10000 Hz a 0,1 Hz e
amplitude de 10 mV pico-a-pico. No ensaio de PP e RPL foram realizadas varreduras entre
+200 mV e £10 mV em torno do potencial de circuito aberto, respectivamente (5, 6, 7).

A eficiéncia de inibicdo da corrosdo pela técnica de EIE foi calculada pela Equagdo 1:
neie (%) = (Ret — Ret’)/Rer) X 100 (1)

Onde, Ry é a resistencia de transferéncia de carga na presenca de inibidor e R’ é a resisténcia
de transferéncia de carga na auséncia de inibidor. Todos esses valores foram obtidos a partir
do diagrama de Nyquist de cada experimento.

A eficiéncia de inibicdo pela técnica de EIE foi calculada pela Equagéo 2:
e (%) = (Rp— Ry')/Ry) X 100 )
Onde,R, é a resisténcia de polarizacdo na presenca de inibidor e R, é a resisténcia de

polarizacdo na auséncia de inibidor. Os valores de R, correspondem ao coeficiente angular,
obtidos a partir da regresséo linear do grafico de densidade de corrente (i) versus potencial

(E).
A eficiéncia de inibigdo pela técnica de PP foi calculada pela Equacéo 3:
e (%) = ((icon™ icom)/icorr) X 100 ©)

Onde, icorr é a resisténcia de polarizacdo na presenca de inibidor e i € a resisténcia de
polarizacgdo na auséncia de inibidor.




INTERCORR2016_033

Resultados e discussao

Resultados e Discussao

O EN-1 foi obtido com bom rendimento, apds o término da reacdo a mistura reacional foi
tratada, o produto isolado em forma de 6leo com 74% de rendimento. Apds isso, foi realizado
espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio, para analisar a existéncias de
deslocamentos quimicos que confirmassem a estrutura molecular obtida. Dessa forma, com o
produto caracterizado, foram conduzidos os ensaios eletroquimicos de EIE, RPL, PP.

Os diagramas de Nyquist obtidos a partir das medidas de EIS na auséncia e na presenca de
EN-1 estdo dispostos na Figura 2.
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Figura 2: Diagrama de Nyquist obtido na auséncia e presenca de EM-1, frente a aco carbono AlISI 1020
em HCI 1 mol/L.

No diagrama da Figura 2 foi possivel observar os semicirculos para o ensaio em branco e para
os ensaios com diferentes concentracdes de inibidor (EN-1). Na presenca de inibidor foi
observado um aumento do semicirculo com o aumento da concentragdo, o que indica que a
corrosdo do aco carbono em meio &cido € controlada por processo de transferéncia de carga
(8). Os valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rc;) foram obtidos pelo Z’ no eixo-X,
onde a intersecdo em alta frequéncia corresponde a resisténcia 6hmica da solucéo (Rs), € a
intersecdo em baixa frequéncia corresponde a R¢; + Rs. Dessa forma, os valores de R foram
calculados pela diferenca entre R; + Rse Rs. (5, 9). O circuito equivalente que se ajustou a
todas essas curvas de impedancia, com desvio menor que 8%, foi do tipo R(RC), presente na
Figura 3:

Figura 3: Circuito equivalente ajustado aos espectros de EIE obtidos na auséncia e presenca de EM-1,
frente a aco carbono AISI 1020 em HCI 1 mol/L.

A capacitancia de dupla camada (Cq) foi calculada a partir da frequéncia (fmax) obtida quando
0 Z’’ ¢ maximo, segundo a Equacao 4 (5):
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Car = (1/(27 fmaxRer)) (4)

Os valores de Cgj, Ret, grau de cobertura da superficie (©) eficiéncia de inibicdo da corrosao
(7ei) Obtida pela técnica de impedéancia eletroquimica sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados dos ensaios de EIE para o EM-1 em ago carbono em meio acido.

Inibidor Conc. OCP/Ag/AgCI Ret Ca o neie(%0)
(mol/L) (mV) (Q cm?) (UF m?)

Branco - - 461 149,95 96,62 - -
1,0x10° - 454 257,17 90,13 0,4269 42

-4 _
EML 1,0 x 10 456 347,44 84,38 0,5684 57

1,0x10° -442 597,84 78,45 0,7492 75
1,0 x 102 -409 1545,04 48,56 0,9029 90

Na Tabela 1 é possivel observar que a eficiéncia maxima de 90% se deu na concentracdo de
1,0x102 mol/L, assim como o menor valor de Cq. O aumento do Ry pode estar atribuido a
formacdo de um filme protetivo na interface metal/solucdo. O decréscimo da Cq com o
aumento da eficiéncia de inibicdo pode ser causado pelo decréscimo da constante dielétrica,
indicando que o inibidor pode estar sendo adsorvido na superficie do metal (10,11).

O ensaio de RPL para 0 aco carbono em meio acido também foi realizado na presencga e na
auséncia de EM-1, os valores de Ry e R,” foram obtidos pelo gréfico de densidade de corrente
(i) versus potencial (E). Nesses experimentos, também foi observado um aumento da
eficiéncia com o aumento da concentracdo de inibidor, o que corrobora com os resultados
obtidos pela técnica de EIS. Os valores de R, e eficiéncia de inibicdo podem ser observados
na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados dos ensaios de RPL para o EM-1 em aco carbono em meio acido.

Inibidor Conc. r? Rp (¢) NreL(90)
(mol/L) (Q cm?)

Branco - 0,9599 180,22 - -
1,0x10° 0,9791 268,31 0,3283 33

-4
EM-1 1,0x10 0,9376 358,01 0,4966 50

1,0x 103 0,9286 598,67 0,6990 70
1,0 x 107 0,9401 2208,86 0,9184 92

r® = coeficiente de correlagéo linear

Nos experimentos de PP, foram calculados os parametros de corroséo, como a densidade de
corrente, que a partir dessa, € possivel calcular a eficiéncia de inibi¢do do EN-1.
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As curvas de PP também sdo importantes para observar o comportamento do inibidor, como
anodico, catodico ou misto, isto €, baseado na diminuicdo da densidade de corrente na
presenca e auséncia de inibidor, como é mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Curvas de polarizacdo obtida na auséncia e presenca de EM-1, frente a ago carbono AlSI 1020

em HCI 1 mol/L.

Nas curvas de polarizacéo foi possivel observar que nas concentracdes de 1,0x107°, 1,0x10,
1,0x10° mol/L que ocorreu diminuicdo da densidade de corrente, tanto no ramo catédico
quanto no anddico, caracterizando o inibidor EM-1 como um inibidor misto de corroséo,
retardando as reagdes catodicas e a dissolucdo do metal (13). A eficiéncia de inibicdo
calculada e outros parametros obtidos podem ser observados na Tabela 3, onde é visto que 0s
resultados de eficiéncia de inibicdo corroboram com os de EIE e RPL.

Tabela 3: Resultados dos ensaios de PP para 0 EM-1 em a¢o carbono em meio &cido.

Inibidor Conc. Ecorr VS. Jeorr , JA —B. o Hpp
(mol/L) Ag/AgCl  (mAcm®) (mVdec’) (mV dec?) (%)
(mV)

Branco - -457 0,0946 165,35 61,40 - -
1,0 x 10° -448 0,0650 120,97 47,35 0,312 31
EM-1 1,0x10* -451 0,0509 132,47 43,80 0,461 46
1,0x 1073 -435 0,0263 119,71 33,85 0,721 72
1,0 x 107 -402 0,0100 144,13 39,28 0,894 89

Como observado nos célculos de EIE, RPL e PP, a eficiéncia de inibicdo esta diretamente
relacionada com o © que, no caso da EIE, foi calculado utilizando os valores de Rg. A
variagdo do © dependente da concentragdo do inibidor descreve uma isoterma de adsorgéo,
que no caso do EM-1, se ajustou a isoterma de Langmuir ilustrado pelo grafico C/O© versus C
(concentracéo de inibidor) onde o coeficiente de correlacdo linear foi de 0,9998 e a inclinacéo
préximo de 1, como mostrado na Figura 5, de acordo com a Equacéo 5 (14).
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Cl6 = (1/Kags) + C ®)

A partir do valor de Kags, que foi de 9,30x10*? L/mol, 0 4Gags foi calculado pela Equacéo 6:
AGags = - RTIN (55,55 Kags) (6)
Onde, R é a constante universal dos gases (J/JKmol), T é a temperatura (K), e 55,55 ¢é a

concentracdo molar da agua em solugcdo (mol/L). O valor de AG.ys obtido foi de -26,87
KJ/mol.
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Figura 5: Isoterma de Langmuir para o EN-1 frente a ago carbono AlISI 1020 em meio de HCI 1 mol/L.

Conclusoes

O EN-1 estudado se mostrou um eficiente inibidor de corrosdo para ago carbono em meio
4cido, pois na concentragdo de 1,0x107 mol/L apresentou 92% de inibicdo da corrosido pela
técnica de RPL, corroborando com 90% de inibicdo, obtido na mesma concentragcdo na
técnica de EIE e PP. A sintese se deu de forma simples e com bom rendimento (74%). A
eficiéncia de inibicdo dessa molécula pode estar relacionada a presenca do anel aromatico, aos
pares de elétrons livres disponiveis no nitrogénio e oxigénio e, também, a presenca de dupla
ligacdo alifatica que, através de quimissorgédo e/ou fisissorcao, se adsorveram na superficie do
metal, inibindo o processo corrosivo.
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