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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a eficiéncia do 1,2,4-triazolanilina
na inibi¢do da corrosio do ago carbono 1020 em meio de HCI 0,1mol dm ™ por Polarizacio
Potenciodindmica Linearde —0,7 V e —0,1 V a 1 mV s, Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica em potencial de circuito aberto variando naamplitude senoidal de 10 mV nas
frequéncias entre 10 kHz e 4 mHz e por perda de massa. Nas andlises eletroquimicas, agco
carbono 1020 com 2 cm? foi utilizado como eletrodo de trabalho, enquanto um eletrodo de
platina com d&rea de 2,2 cm? foi usado como eletrodo auxiliar e como eletrodo de
referénciaAg/AgCl/Cl em solucdo de cloreto de potdssio saturado.A concentracdo do inibidor
variou de 0 a 51073 mol dm™3, com tempo de imersdo de 30 a 180 min. Os testes de corrosao
foram realizados nas temperaturas 298, 308, 318 e 338K. As andlises eletroquimicas
revelaram que a molécula atua como inibidor misto e que o aumento da concentracdo do
inibidor proporcionou uma eficiéncia de inibi¢do de até 98%, enquanto que por perda de
massa apenas 58% de eficiéncia. O tempo de imersdo no meio corrosivo ndo influenciou nos
resultados obtidos por andlises eletroquimicas. No estudo por perda de massa a eficiéncia de
inibicdo mostrou sempre crescente com o tempo de imersao. Foi sugerido que o processo de
adsor¢do na molécula é exotérmico, pois 0 aumento da temperatura diminuiu a eficiéncia de
adsor¢do do inibidor. A isotermas empregadas, Langmuir, El-Awady e Flory-Huggins,
mostraram que a concentracdo do inibidor influencia no mecanismo de inibi¢do. Para as
maiores concentracoes foi sugerido a formacdo de multicamadas. A energia livre de adsor¢ao

obtida foi de =30 kJmol ! indicando adsorcdo fisica e quimica.

Palavras Chaves: 1,2,4-triazolanilina. Inibidor de corrosdo. Adsorcao.



ABSTRACT

The objective of this study was to study the efficacy of the 1,2,4-triazolaniline organic
compound as corrosion inhibitor of 1020 carbon steel in 0.1 moldm *HCl medium by linear
polarization of 0.7 V and —0.1 V at 1 mV s!, Electrochemical Impedance Spectroscopy
under open circuit potential perturbation with frequency between 10 kHz and 4 mHz and
sinusoidal amplitude of 10 mV and mass loss.In the electrochemical analysis, the 1020 carbon
steel with 2 cm? was used as a working electrode, while a platinum electrode with an area of
2.2 cm? was used as an auxiliary electrode and as reference electrode was used the
Ag/AgCl/Cl" in saturated potassium chloride solution.Concentration effects of 1,2,4-
triazolaniline, 0 to 5x10*moldm >, immersion time, 30 to 180 min, and temperature, 298 to
338 K, were evaluated. Electrochemical analyzes revealed that the molecule acts as a mixed
inhibitor and that increasing the concentration of the inhibitor provided an inhibiting
efficiency of up to 98%, whereas for mass loss only 58%.The immersion time did not
influence the results obtained by electrochemical analysis. In the study by mass loss the
efficiency of inhibition showed always increasing with the time of immersion.It has been
suggested that the adsorption process in the molecule is exothermic, as the increase in
temperature decreased the adsorption efficiency of the inhibitor. The isotherms employed,
Langmuir, El-Awady and Flory-Huggins, showed that the concentration of the inhibitor
influences the mechanism of inhibition. For the higher concentrations, it was suggested the
formation of multilayers. The adsorption free energy presented a value close to —30 kJmol ™!

indicating chemical and physical adsorption.

Key Words - 1,2,4-triazolaniline. inhibitor of corrosion. Adsorption.
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1INTRODUCAO

Materiais metédlicos sdao de grande interesse para a inddstria quimica,
petroquimica, automobilistica, naval, ferroviaria, rodoviaria e civil. O metal € utilizado ha
vérias décadas devido as suas propriedades que o caracterizam: maleabilidade, ductibilidade,
elevada condutividade térmica e elétrica.

Entretanto, devido a corrosdo do metal, em certos ambientes, torna-se necessario o
estudo de protecdo desses metais contra a corrosdo. Tr€s importantes fatores podem ser
citados para o estudo da corrosdo: economia, seguranca e conservacdo. Economicamente
existe a necessidade de reduzir custos com a manuten¢do ou substituicio de materiais
corroidos. No setor de conservacio e seguranca pode haver comprometimento na constru¢ao
civil e na operacdo de equipamentos industrias causando problemas com consequéncias
catastréficas em caldeiras, recipientes metélicos para produtos quimicos téxicos, pontes,
grades, componentes de avido e equipamentos para usinas de energia nuclear. Como exemplo,
no dia 11 de maio de 2016, durante uma partida de futebol, ocorreu a quebra de uma grade
metalica no estddio do Morumbi, ocasionando a queda de 25 pessoas. O perito conclui que a
causa foi corrosdo das soldas presentes na grade. (1) Sabe-se que os produtos da corrosdao
metdlica sdo mais estdveis que seus metais de origem, de forma que a corrosdo metélica € um
processo espontaneo. Portanto, devido ao grande uso do metal na industria, torna-se
extremamente importante o estudo da inibi¢do ou reducdo da corrosdo desse material, em que
a relacdo do beneficio gerado no controle da corrosdo com custo provocado pela corrosdo €
fator dominante.

A regido de interesse para elucidacdo do processo de corrosdo € a interface
eletrodo-solugdo. Ou seja, o estudo de inibi¢do do processo de corrosdo deve ser balizado na
superficie metdlica a ser protegida ou no meio corrosivo. Quando este estddesairado, a reacao
de corrosdo do metal esta relacionada com a reacdo de redugdo de ions de hidrogénio, quando
0 processo de corrosdo ocorre em meio aquoso dcido, ou com moléculas de dgua quando
processo de corrosdo ocorre em meio neutro ou bdsico.Amin e Ibrahim (2) propuseram que a
reacdo anddica do Fe é acompanhada pela reacdo catddica do ifon de hidrogénio em meio

acido de acordo com a equacdo 1.

FC(S) —>FC(2;(1)+2C_ (1)
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Kabulska e Flis(3) propdem que em meio bésico o processo de oxida¢do do Fe

pode gerar diferentes 6xidos de ferro como apresentados nas equagdes 2 e 3.

3Fe ) +4H,0—Fe;04+8H ) +8e™ 2)
2Fe304(5+H, 0y —3Fe, 035+ 2H 26~ 3)

O produto de corrosdo pode mudar de natureza na presenca de gas oxigénio no
meio corrosivo. O processo de reducdo do O> na superficie metdlica em meio aquoso produz
ions hidroxilas que em meio alcalino proporciona a formacao de hidréxidos de ferro, como
mostrado na equacdo 4. Segundo Rosli(4), a presenca de oxigénio em excesso, provoca a
reacdo do hidréxido ferroso a 6xido férrico hidratado (equagdo5). A aderéncia e a porosidade
da camada dos produtos de corrosdo modificam com o tempo de exposi¢do a0 meio corrosivo
devida a interacdo com outras espécies quimicas presentes como cloreto, sulfatos, sulfetos,

carbonatos.(5-9)

2Fe(s)+2H2O(l)+02(g)—>2Fe(OH)2(S) (4)

4Fe(OH)2(5)tOy(y)—2Fe;03. H, 05y + 2H, 0y (5)

Burstein e Davies (5) propdem a formacdo de FeOH na superficie do eletrodo
(equagdo 6). O grau de recobrimento da superficie por este hidroxido tende a unidade com o
aumento do pH. No mesmo trabalho eles mostram que a presenca de ions cloretos na solugdo

torna o filme de FeOH instavel produzindo FeCl, que € soldvel (equacdo 7).

Fe(s)+H20(l)—>FeOH(S)+HZLaq)+e_ (6)
FCOH(S)+2C1£aq)ﬁFeClz(aq)‘i‘OHan)‘l‘e_ (7)

Tons carbonatos sdo produzidos em solugdo quando COaestd presente (equacdes 8
a 10). O processo de corrosdo aumenta a concentracio de Fe?" em solucdo. Isso favorece a
precipitacio de FeCOs; na superficie de acordo com a equagdo 11. Segundo Gao e
colaboradores (6) e Islam e colaboradores (7) a presenca de FeCOspode promover a prote¢ao
da corrosdo reduzindo a taxa de corrosdo. Isso porque o filme de FeCO3 exerce influéncia na

penetracdo da solucdo até a matriz metélica.
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COyetH,0q) @ HyCOjy (8)
H,CO03(,q)=Hag *HCO3g) )
HCO3,q) = Hiag+CO3ig) (10)
FetoqtCO35g—FeCOs (11)

Assim, como o cloreto, o fon bicarbonato provoca a dissolucdo do FeOH. O ion
Fe** formacomplexo com bicarbonato. O processo de dissolucdo do hidréxido de
ferrocausado pelo cloreto (equacdo7) e pelo bicarbonato (equacdo 12)acentuam o processo de

corrosdo do metal. (5,8)
FeOH () +HCOj3,q)—FeHCO3(,q*OHyq € (12)

O produto formado na corrosdodo aco na presenga do H>S € dependente do pH.
As equagdes 13 a 15 mostram a influéncia da presenca do HS proveniente do H>S e do pH. O
HS complexa com o fon Fe?*, proporcionando instabilidade ao fon e acentuando a corros3o.

Entretanto, na presenga de ions hidroxilas a precipitagao de FeS € favorecida. (9)

Feg)tHS gy —FeHS (g5 +2¢ (13)
FeHS (5 = Feto T HS o) (14)
FGHS-(FadS)‘FOH(;q) = FeS(S)+H20(1) (15)

Tendo em vista que a elucidacdo da corrosdo e/ou de inibi¢do da mesma depende
da disponibilidade dos sitios catédicos e anddicos ao meio corrosivo,a maioria dos métodos
de combate a corrosdao consiste em intercalar uma camada protetora entre o metal e 0 meio
corrosivo. Essa barreira pode ser constituida de inibidores que sdo injetados no meio
corrosivo continuamente, ou periodicamente, dependendo da condi¢do do ambiente que se
encontra o metal. Adicionalmente, essa barreira deverd ser eficiente na protecio de metais
bem como de ligas metdlicas com as quais o ambiente agressivo entrar em contato, garantindo
um limite de taxa de corrosdo que ndo implique em dano significativo aos componentes

metalicos que integram a estrutura metdlica.
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1.1 Inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosao s@o compostos quimicos que, quando presentes no meio
corrosivo do metal,apresentam a funcdo de diminuir a taxa de corrosdo afetando as reagdes
esséncias no processo de corrosdo: reagdes catddicas e anddicas. As vantagens quanto a
utilizacdo de inibidores de corrosdo estd na facilidade de aplicacdo, baixa concentracio
requerida e aplicagdo in-situ sem provocar problemas no processo industrial. As desvantagens
podem ser relacionadas a aplicac@o periddica dos inibidores no meio corrosivo, o custo de
alguns compostos e a toxidade de alguns.(10)

A atuacdo do composto como inibidor de corrosdo apresenta diferentes
mecanismos. Segundo Deyab e colaboradores (11) o processo de inibi¢do pode ocorrer por (a)
adsor¢do na superficie do metal e assim formar um filme de protecdo; (b) formacdo de um
filme de 6xido que proteja a superficie metdlica; e (c) reagindo com a espécie corrosiva
presente no meio aquoso.

A eficiéncia de inibicio do composto depende da composi¢cdo quimica da
superficie metdlica e do meio agressivo. (12) Issoestd relacionado também a composicdo
quimica do inibidor de corrosdo. Eles podem ser classificados quanto a composi¢do quimica
como inibidores inorganicos ou organicos.(13) Os inibidores inorganicos sdo utilizados como
alternativa aos inibidores organicos por causa possibilidade da degradacdo dos compostos
organicos com o tempo e a temperatura. Diferentes compostos inorganicos sdo avaliados
como inibidores de corrosdo: Fosfitos (11,14), molibdato, nitrito, zinco (15,16), compostos a
base de Ce (17,18), tungstatos, cromatos. (19)

Os inibidores organicos atuam na protecdo do metal por meio de adsorcdo na
superficie metélica, formando uma barreira capaz de provocar a inibi¢do da corrosdo do metal
em meio corrosivo. Moléculas que exibem forte afinidade com o metal sdo compostos com
boa eficiéncia de inibi¢do da corrosdo. A estrutura molecular, os dtomos presentes € O
tamanho da molécula organica sdo parametros importantes na escolha do inibidor. (20) O
inibidor organico deve conter em sua estrutura molecular caracteristicas que possibilitem uma
boa adsorcao a superficie do metal a ser protegido.

Alta eletronegatividade encontrada em elementos como nitrogénio, enxofre,
oxigénio aumentam a capacidade de adsor¢do da molécula na superficie do metal. (21) Outro
fator também de grande relevancia ¢ a presenga de elétrons livres e elétrons m, que
desempenham um papel importante na adsor¢ao do inibidor em superficies metélicas. Quando

essas duas caracteristicas se combinam, a a¢do de inibi¢do da corrosdao metdlica pode ser
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observada com maior eficiéncia. (22,23) Aminas, aldeidos, dcidos carboxilicos, mercaptanas,
compostos heterociclicos nitrogenados, compostos contendo enxofre e compostos actilénicos
sdo bons exemplos de inibidores orgdnicos. (24-26) Essas moléculas podem adsorver
quimicamente e/ou fisicamente na superficie metdlica e obstruir a superficie para o contato

com 0s agentes corrosivos. (27-30)

1.2 Compostos Triazois

Compostos organicos bastante analisados como inibidores de corrosdo de metais
sdo os derivados do triazol. (31-36) A estrutura bésica dotriazol possui um anel de cinco
membro: dois carbonos e trés nitrogénios. A diferenca entre os derivados estd no tipo de
substituintes ligados aos membros do anel. Esses compostos apresentam atividades biologicas
como antiviral, bactericida e fingico. (32,33)Esses compostos sdo também conhecidos como
bases de Schiff e apresentam alta eficiéncia de inibicdo por causa da presenca do grupo
azometina (-C=N-) na estrutura molecular. (34,37)

Mert e colaboradores (33) realizaram uma investigacao experimental e tedrica do
composto 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol como inibidor de corrosdo do aco carbono em meio de
HCI 0,5 mol dm . A concentragdo do inibidor variou de 0 a 10,0 mmol dm>. As anlises por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica mostraram aumento na resisténcia a
transferéncia de carga de 19,68 Q cm? para 895,57 Q cm?, apés uma hora imersdo, com o
aumento da concentracdo do inibidor. As andlises por curvas de polarizacio linear mostraram
deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais nobres, de —0,403 mV para —0,295
mVvs Ag/AgCl/Cl™, e diminui¢do das densidades de corrente com o aumento da concentragdo
do inibidor. Os autores classificaram o composto como inibidor anédico bloqueando os sitios
anddicos sobre a superficie do ago carbono. Para ambas a técnicas a eficiéncia de inibi¢do
maxima obtida foi de 97%. Foi proposto no trabalho que a molécula obedece a isoterma de
adsor¢do de Langmiur. A energia livre de adsorcdo foi determinada pelos autores, —31,05 kJ
mol~!. Como base nesse valor foi proposto que a adsor¢io da molécula com a superficie
metalica € mista, fisica e quimica.

Musa e colaboradores (38) estudaram uma molécula semelhante, a 4-amino-5-
fenil-4H-1,2,4-triazol-5-tiol, como inibidor de corrosdao do aco doce em meio de H>SO42,5
mol dm>3. A concentracdo do inibidor variou de 0 a 0,4 mmol dm™3. As anilises por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica mostraram aumento na resisténcia a

transferéncia de carga de aproximadamente 10,00 Q cm? para 300,00 Q cm?, apés meia hora
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de imersdo, com o aumento da concentracio do inibidor. As andlises por curvas de
polarizacdo linear mostraram deslocamento do potencial de corrosdo de 50 mVvs eletrodo de
calomelano saturado, para valores mais nobres, e diminui¢dao das densidades de corrente com
o aumento da contracdo do inibidor. Os autores propuseram que o efeito energético no
inibidor é maior que o efeito de bloqueio da superficie metélica. Isso justifica a variacdo do
potencial de corrosdo.A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica mostrou que
a eficiéncia de inibi¢do apresentou valor mdximo de 99 %. Foi proposto que a molécula
obedece a isoterma de adsor¢do de Langmiur. A energia livre de adsor¢@o variou de —42.,45 kJ
mol ! para —36,79kJ mol ! com o aumento da temperatura de 30° C para 60° C. Isso indicou
mudanca na natureza da adsor¢do com o aumento da temperatura, de interacio quimica para
interacgdo fisica.

A molécula 1,24-triazolanilina, substancia organica de formula molecular
CsHsNy (Figura 1),pode apresentar eficiéncia na inibicdo da corrosdo do ago carbono em meio

acido, haja vista que a mesma apresenta estrutura molecular semelhante as citadas antes.
Figura 1 — Estrutura molecular da molécula organica 1,2,4-triazolanilina

O

M

$

MNH:z

Fonte: Producdo do préprio autor
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento do composto
organico 1,2,4-triazolanilina na agdo inibidora da corrosdo do ago carbono 1020 em meio de

HC1 0,1 mol dm™3, por meio de técnicas eletroquimicas e de perda de massa.

1.3.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar os efeitos da concentracdo do inibidor, tempo imersdo no meio
corrosivo e temperatura da solucdo na eficiéncia de inibi¢cao da corrosdo do aco
carbono 1020 (ago com 0,18% a 0,23% de carbono, segundo a ABNT NBR NM
87) por meio das técnicas eletroquimicas dePolarizacdo Potenciodinamicalinear
(PPL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE);

b) Avaliar o processo de adsor¢do utilizando modelos de isotermas de adsorcao;
c) Analisar a eficiéncia do inibidor por meio de andlises de perda de massa do

metal;
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Célula Eletroquimica

Nos ensaios eletroquimicosfoi utilizadouma célula eletroquimica convencional em
vidro, com capacidade de 40 mL, com tampa em Teflon® e trés eletrodos (trabalho, auxiliar e
referéncia) foram utilizados.

Como eletrodo de trabalho, foram usadas pecas cilindricas de ago carbono 1020
com 4rea exposta de 2 cm? conectada a um fio de cobre para contato elétrico. A parte nio
exposta do eletrodo de trabalho foi revestida de resina epoxi.

As superficies dos eletrodos de trabalho passaram por tratamento mecanico. Em
um primeiro momento foram polidos com lixas granulométricas de numeracdo 100, 400 e
600, seguido pelo desengraxe em NaOH 10% m/v, lavagem, ativacdo em HCI 10% v/v e
novamente lavagem com dgua destilada e purificada pelo sistema Mille-Q (Millipore
Corporation). Como eletrodo auxiliar foi utilizado um eletrodo de platina comdarea de 2,2cm?
e como eletrodo de referéncia usou-se eletrodo de Ag/AgCls)/Cl (aq) em solugdo saturada de
cloreto de potéssio. Esta célula eletroquimica de trés eletrodos foi usada para ensaios de PPL

a de EIE.

2.2 Composicao das Solucoes

As solucdes foram preparadas com dgua destilada e purificada pelo sistema Milli-
Q (Millipore Corporation) e com reagentes de pureza analitica de procedéncia Vetec Quimica
Fina Ltda e Sigma Aldrich. A solu¢do de HCI0,1 mol dm* foi utilizada como meio corrosivo.
As solugdes de ataque com a presenca do inibidor foram preparadas por diluicdo a partir de
solucdo estoque de 1,2,4-triazolanilina de concentragdo 1x107% mol dm ™ e HCI0,1 mol dm™.
As concentragdes das solucdes obtidas por diluicdo e utilizadas no estudo de inibi¢do de

corrosdo do aco carbono 1020 foram 5%107, 1x1074, 5%107*,1x10 3¢ 5%x107> mol dm™>.



20

2.3 Testes de corrosao

2.3.1 Polarizagdo Potenciodindmica Linear

Com o intuito de avaliar o efeito da concentracdo do inibidor nos potenciais de
corrosdo, nas densidades de corrente catddica e anddicas, PPLsforam realizadas em HCIO,1
mol dm 3, na auséncia e presenca dal,2,4-triazolanilina nas concentra¢des de 5%107°, 1x1074,
5%107*,1x1073 e 5%1072 mol dm3, entre—0,7 Ve —0,1 V a 1 mV s™'. AsPPLs foram obtidas
ap6s 30 minutos de imersao do eletrodo de aco carbono 1020 no meio corrosivo a 298 K na

auséncia e presenca do inibidor.

2.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As andlises por EIEforam obtidas ap6s 30 minutos de imersdo em meio de HCI
0,1 mol dm™>, na auséncia e presenca da 1,2,4-triazolanilina nas concentragdes de 5%1073,
1x107%, 5%107*,1x1073 e 510> mol dm 3 para avaliar o efeito da concentracdo do inibidor.

Com a finalidade de avaliar o efeito do tempo de imersdo, andlises por EIEforam
obtidas apds 30, 70, 110, 150 e 180 minutos de imersdoem meio de HCI 0,1 mol dm™, na
auséncia e presenca da 1,2,4-triazolanilina nas concentragdes delx107> e 510~ mol dm™.

No intuito de analisar o efeito da temperatura na inibi¢do da corrosdo do aco
carbono pelamoleculal,2,4-triazolanilina,as analises por EIEforam obtidas apés 30 minutos
de imersdoem meio de HC1 0,1 mol dm >, na auséncia e presenca da 1,2,4-triazolanilina nas
concentragdes de 1x107%,1x1073 e 5107 mol dm >, nas temperaturas de 298, 308, 318 e 338
K.Todas as andlises foram realizadassob perturbacdo no potencial de circuito aberto com

frequéncia entre 10 kHz e 4mHz e amplitude senoidal de 10 mV.

2.3.3 Perda de Massa

Os corpos de prova para o ensaio de perda de massa foram pegas cilindricas de
aco carbono 1020 com dimensdes de didmetro de 1,9 cm e altura de 0,50 cm. As pecgas foram
polidas mecanicamentecom lixas 100, 400, 600 e 1200, semelhantemente a superficie
metdalica utilizada nos ensaios eletroquimicos, até obter uma superficie lisa e plana nas duas
faces do corpo cilindrico. Posteriormente todas as pecas foram pesadas. Foram realizados

estudos de concentracdo do inibidor e tempo de imersdo no meio corrosivo. As anélises de
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perda de massa por variagdo de concentracdo foram obtidas apds 30 minutos de imersdao em
meio de HC1 0,1 mol dm >, na auséncia e presenca da 1,2,4-triazolanilina nas concentracdes
de 5x107°, 1x107%, 5x107%,1x1073 e 5x107> mol dm>. As andlises de perda de massa com o
tempo de imersaoforam executadas com tempos de 30, 70, 110, 150 e 180 minutos de imersao
em meio de HCl 0,1 mol dm>, na auséncia e presenca da 1,2,4-triazolanilina nas
concentracdes de 1x107> e 51072 mol dm>. Todas as pecas, apés a imersdo foram pesadas
novamente e tratadas com solugio de Clark (HCI concentrado + 50g L™ de SnCl, + 20g L™
de Sby03) para retirar produtos de corrosao remanescentes na superficie da peca, a fim de

obter a massa perdida.

2.4 Estudo de Adsorcao

Com o objetivo de elucidar o processo de adsorcio da molécula 1,2,4-
triazolanilina na superficie do aco carbono 1020, os resultados calculados como grau de
recobrimento (0), foram utilizados para obtencdo de isoterma de adsorcdo e assim observar o
melhor ajuste. As isotermas de adsorcao analisadas foram a de Langmuir, EI-Awady e Flory-
Huggins. As constantes de adsor¢c@o e a energia de adsorcdo foram calculadas a partir das

1sotermas utilizadas.

2.5 Instrumentacio

Os equipamentos utilizados foram:

a. Balanca analitica modelo 410 (Kern®);

b. Potenciostato/galvanostatomodeloPGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco
Chemie) e o PGSTATI128N (Autolab, Metrohm-Eco Chemie) conectado
aocomputador, utilizando o programa NOVA versdo 1.11.1;

c. Para o ajuste e manutencdo da temperatura das solucdes no periodo dos

ensaios foi utilizado banho ultratermostatico CIENLAB.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PolarizacaoPotenciodinamica Linear

Com o objetivo de avaliar a cinética das reacdes catddicas e anddicas, Curvas de
Polarizagdo Potenciodinamicalineares, CPPLs, foram executadas. A Figura 2 apresenta as
CPPLsobtidos a ImV s 'do ago carbono 1020 apés 30 min de imersio em solugiio de HCI1 0,1

mol dm >, na auséncia e na presenca de inibidor, em diferentes concentracdesa 298 K.

Figura 2 — Curvas de polarizagdo potenciodinimica linear a ImV s™! em meio de HCI 0,1 mol
dm™ do aco carbono 1020 na auséncia e presenca da 1,2,4-triazolanilina em diferentes

concentracoes a 298+1 K
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Fonte: Producdo do préprio autor

Observa-se leve deslocamento do potencial de corrosdo (Ecor) do ago carbono
1020 para valores mais positivos, ndo mais que 10 mV,quando a concentracdo dal,2,4-
triazolanilina aumenta até 1x10~> mol dm . Quando a concentracdo do inibidor foi 5x1073

mol dm>um maior deslocamento no Ecor é observado, aproximadamente em 30 mV na
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direcdo de potenciais menos negativos. Independente da concentragdo do inibidor uma
diminui¢do no valor na densidade de corrente catddica e anddicas foram observada. Isso
indica que a 1,2,4-triazolanilina atua como inibidor misto, ou seja, a molécula proporciona
inibicdo tanto das reacdes anddicas (oxidagdo do aco carbono) como das reagdes catddicas
(reducdo do hidrogénio e do oxigé€nio) sobre a superficie metdlica. (39) Entretanto, o valor do
Ecor desloca para valores anddicos revelando que o inibidor predominantemente afeta as
reacOes anddicas.

Segundo Saranya e colaboradores (22), a adsor¢do do inibidor pode afetar a
corrosdo da superficie metdlica de duas formas: (i) diminuindo a 4rea disponivel para as
reacoes anddicas e catddicas (efeito de bloqueio geométrico); (ii) modificando a energia de
ativacdo das reacdes anddicas e catddicas (efeito energético). Quando o efeito de bloqueio
geométrico € mais forte que o efeito energético, modifica¢des no potencial de corrosdondo sao
observadas. Dessa forma, o efeito de bloqueio geométrico foi mais forte que o efeito
energético quando a concentragdo da molécula 1,2,4-triazolanilina variou na faixa de 5%107°
mol dm™ a 1x107> mol dm ™. O inibidor atua apenas impedindo a transferéncia de massa e
carga referente as reagdes eletroquimicas que ocorrem na interface eletrodo-solu¢do. Quando
a concentracdo da molecula foi 5x107* mol dm ™ o efeito energético foi mais acentuado que o
efeito de bloquei geométrico ja que o Ecor sofreu variacdo de —500 mV para —470 mV.

Os parametros eletroquimicos cinéticos como potencial de corrosdo (Ecorm),
resisténcia a polarizacdo (Rp), inclina¢des de Tafel catédica () e anddica (S.), densidade de
corrente de corrosao (icorr) €stdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados obtidos das curvas de polarizacio potenciodindmica linear a ImV s~! em
meio de HCI 0,1 mol dmdo aco carbono 1020 na auséncia e presenga da 1,2,4-triazolanilina

em diferentes concentracdes a 298+1 K

Concentra¢do/ | —Ecor/ | Rp/ — e/ Ld/ icorr / n/ 0
mol dm™ mV Qcm? |mVdec! |mVdec! |mA cm? %

Branco 508,40 24,60 120,00 119,00 1,10 - -
5%107° 502,01 39,50 127,00 114,00 0,61 44,50 0,44
1x107* 507,50 43,60 128,00 115,00 0,60 45,50 045
5%107 502,32 67,50 125,00 115,00 0,40 63,60 0,63
1x1073 500,20 124,10 114,00 100,00 0,20 81,80 0,81
5%1073 470,00 514,14 110,00 74,00 0,04 96,36 0,96

Fonte: Producdo do préprio autor
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Os valores de Rpforam obtidos de acordo com a equacdo 16, em que A representa
a drea do eletrodo, dE a variacdo do potencial e dI a variacdo da corrente préxima do
potencial de corrosao (40). As inclinagdes de Tafel foram obtidas pela aplicacdo do método de
extrapolacdo de Tafel nas curvas de polarizacdo da Figura 2. A densidade de corrente de

corrosdo foi obtida a partir da equagdo de Stern-Geary, equagao 17.

Rp:A (a

| BB 1 (17
ICOIT:—_
2.303(B,+|B.) Ry

dE)I_) 0 (16)

Os valores de resisténcia a polarizacdo aumentaram com a concentracdo do
inibidor na solugdo. Isso indica um maior efeito de inibi¢do da corrosdo do aco carbono 1020,
em meio de HCI 0,1 mol dm™> pela molécula 1,2,4-triazolanilina.

Uma possivel variacdo nos valores da inclinagdo de Tafel catédica pode indicar
que o mecanismo de reducdo do hidrogénio € afetado. (41) Entretanto, no presente trabalho
ndo foram observadas modificagdes acentuadas nos valores das inclinacdes de Tafel
catddicas. Nas duas concentracdes mais elevadas foram observadas variagdes relativamente
acentuadas nas inclinacOes de Tafelanddicas. Essa variacdo estd relacionada a adsor¢cdo mais
acentuada de ions cloreto ou do inibidor na superficie do metal. (41) Esse resultado corrobora
com a discuss@do da auséncia da variagdo do potencial de corrosdo no intervalo de
concentracdo de 5x107> mol dm> a 1x107* mol dm . Quando a a¢do de inibi¢do ndo provoca
mudancas nos valores das inclinagcdes de Tafel indica que a molécula atua apenas bloqueando
os sitios ativos da superficie metdlica sem modificacdo do mecanismo das reagdes envolvidas
no processo de corrosao. (42)

A densidade de corrente de corrosdo também diminui com o aumento da
concentracdo do inibidor, o que refletiu no aumento da eficiéncia de inibi¢do da corrosdo do
aco carbono até 96,36%. O efeito de bloqueio geométrico esta relacionando ao maior grau de
recobrimento com o aumento da concentracgio da 1,2,4-triazolanilina na solu¢do. As equacdes
18 e 19 mostram o calculo da eficiéncia de inibicdo (1) e o grau de recobrimento () em

funcdo da densidade de corrente de corrosio na auséncia (i’ ) e na presenca (i_ ) do
corr corr

inibidor. (43)

n= 1corr‘o_ Leorr %100 (18)

ICOI'I'
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.O .
leorr — leorr (19)
o
Leorr

3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

No presente trabalho, os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizados considerando diferentes efeitos: concentracdo da 1,2,4-triazolanilina, tempo

de imersdo e temperatura na solucgao.
3.2.1Ensaios de impeddncia eletroquimica variando a concentragdo da 1,2,4-triazolanilinana

As Figuras 3 e 4 apresentam os diagramas de Nyquist e de Bode obtidos para o
aco carbono 1020 em meio de HCI 0,1 mol dm > na auséncia e presenca do inibidor em

diferentes concentracoes. Os dados foram obtidos apds 30 minutos de imersdo a 298+1 K.

Figura 3 — Espectros de impedancia eletroquimica (Nyquist) obtidos apds 30 minutos de
imersdo do aco carbono 1020 em solug¢do de HCI 0,1 mol dm>na auséncia e presenca do

inibidor, em diferentes concentracdes e a 298+1 K: (a) sem ampliacdo (b) com ampliagdo
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Continuacdo: Figura 3 —Espectros de impedancia eletroquimica (Nyquist) obtidos apds 30
minutos de imersdo do aco carbono 1020 em solucio de HCI 0, mol dm >na auséncia e

presenca do inibidor em diferentes concentracdes a 298+1 K: (a) sem ampliacdo (b) com

ampliacao
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Fonte: Producéo do préprio autor

Figura 4 — Espectros de impedancia eletroquimica (Bode) obtidos ap6s 30 minutos de imersao
do ago carbono 1020 em solucdo de HCI 0,1 mol dm ™ na auséncia e presenga do inibidor em

diferentes concentracOes a 298+1 K
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A Tabela 2 apresenta os valores de potencial de circuito aberto (Eocp) obtidos
ap6s 30 minutos de imersdao. Apenas na concentracdo mais alta observou-se modificacdao
acentuada
de mais de 100 mV no valor do Eocp. Esse resultado corrobora com os resultados
relacionados aos Ecorr, refletindo um diferencial no processo de inibi¢do da corrosdao do ago
carbono 1020 pela molécula 1,2,4-triazolanilina na concentragio 5x10~> mol dm .

Duas constantes de tempo foram observadas independente da concentracdo do
inibidor, um arco capacitivo em altas frequéncias e intermedidrias e um arco indutivo em
baixas frequéncias. Isso indica apenas um processo de transferéncia de carga e um processo
de adsorcdo. A presenca do arco indutivo, em baixas frequéncias, pode ser atribuida ao
processo de relaxacdo obtido da adsorcdo das espécies de cloreto, assim como das moléculas
de 1,2,4-triazolanilina na superficie do eletrodo de ago carbono. (44)

O aumento do didmetro dos semicirculos dos espectros de impedancia, a medida
que aumentou a concentra¢do do inibidor de corrosdo do a¢o carbono, demonstrou aumento
na resisténcia transferéncia de carga (Ry). Isso condiz com a ideia de maior adsor¢do da
molécula 1,2,4-triazolanilina no aco carbono 1020 com o aumento da concentra¢cdo molar.
Novamente a concentracio de 5x107° mol dm™ proporcionou acentuado aumento no
parametro analisado, pois a R, aumentou de 90,96 Q cm?para 735,10 Q cm”na concentracio
1x1073 mol dm™>. Os valores de resisténcia a transferéncia de carga estdo apresentados da

Tabela 2.

Tabela 2 — Efeito da concentra¢do da 1,2,4-triazolanilina em solucao HCI 0,1 mol dm™ no
potencial de circuito aberto, na resisténcia a transferéncia de carga, na capacitancia da dupla
camada elétrica, na eficiéncia de inibi¢do da corrosdo do aco carbono 1020 e no grau de

recobrimento apds 30 minutos de imersao a 298+1 K

Concentragdo/ | —Eocp/ Rt/ Ca/ n'/ 0'
mol dm™ mV Q cm? uFcm? %

0 503 13,86 140,71 - -
5%107° 516 23,62 111,76 41,24 0,41
1x107* 515 30,02 87,92 53,82 0,54
5%107 514 45,25 78,86 69,34 0,69
1x1073 511 90,96 52,54 84,74 0,85
5%1073 476 735,10 40,10 98,11 0,98

Fonte: Producdo do préprio autor
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Os valores das frequéncias caracteristicas (fmax) das constantes de tempo foram
apresentadas nos Nyquists (Figura 3). Os valores das frequéncias diminuem com o aumento
da concentracdo do inibidor no meio, caracterizando processos de transferéncia de carga mais
lentos. Os arcos ndo apresentam semicirculos perfeitos por causa da rugosidade e/ou falta de
homogeneidade da superficie. (45) Entretanto, considerando que a interface eletrodo/solucdo
apresenta comportamento de um capacitor ideal, é possivel obter de forma qualitativa a
capacitancia da dupla camada-elétrica (Cqi) a partir da equacdo 20. (44,46,47) Na Tabela 2
estdo apresentados os valores de capacitancia. Observou-se que com o aumento da
concentracdo do inibidor, o valor da mesma diminuiu. Tawfik (42) e Wang e colaboradores
(48)relacionam esse resultado a diminuicdo da constante dielétrica e/ou ao aumento da
espessura da dupla camada elétrica. Isso ocorre por causa da adsorcdo das moléculas

organicas na superficie do metal.

1 (20)
Car = 57—
2TR ¢ fmax

A eficiéncia de inibicio () e o grau de recobrimento (6) podem ser calculados
de acordo com as equagdes 21 e 22, respectivamente, (49) utilizando os valores de resisténcia
de transferéncia de carga obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica na
auséncia(Ry,) e na presenca do inibidor 1,2,4-triazolanilina (Ri). A Tabela 2 mostra os valores
de eficiéncia de inibicdo da corrosd@o e o grau de recobrimento do ago carbono 1020 nas
solucdes com diferentes concentracdes de 1,2,4-triazolanilina. Os valores de eficiéncia de
inibi¢do e de grau de recobrimento obtidos a partir das densidades de corrente de corrosdao

(Tabela 1) e das resisténcias a transferéncia de carga (Tabela 2) apresentaram boa relagao.

R..-R} 21

o ReRE oo @1
tc

th'R?c (22)
R

Os espectros de impedancia Bode (Figura 4) também apresentaram resultados
condizentes com o que foi ja discutido. O médulo da impedancia aumentou de 22,6 Q cm?
para 736 Q cm? quando a concentracdo da 1,2,4-triazolanilina variou do branco para 5x1073
mol dm™>. Para a mesma variagdo de concentragdio o angulo de fase (0) maxima tornou-se

mais negativa de —18,3° para —65,1°. Quanto mais negativo for o angulo de fase, maior
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capacitancia do processo eletroquimico. (50) Valores positivos no angulo de fase foram
observados em baixas frequéncia. Isso caracteriza o processo de adsorcdo. Os dados
apresentados pelos espectros de impedancia Bode confirmam que os valores obtidos de
capacitancia, de acordo com a equagao 20, sé podem ser considerados de forma qualitativa,
pois um valor de inclinacdo igual a —1 (log | Z | vs log f) e um méximo do angulo de fase

igual a —90° ndo foram observados. (51)

3.2.2 Ensaios de impedancia eletroquimica variando o tempo de imersdo do aco carbono na

solucdo

O tempo de imersdo no meio corrosivo, na auséncia e presenca de 5x10~° mol
dm™ do inibidor 1,2,4-triazolanilina, foi avaliado por espectroscopia de impedincia
eletroquimica. A Figura 5 mostra os espectros de impedancia obtidos apds a imersdo do aco
carbono 1020 em HCI 0,1 mol dm > em diferentes tempos de imersdo: 30, 70, 110, 150 e 180

minutos.

Figura 5 — Espectros de impedancia eletroquimica obtidos apds diferentes tempos de imersao

do ago carbono 1020 em soluciio de HCI 0,1 mol dm > a 298+1 K. (a) Nyquist, (b) Bode
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Continuacdo: Figura 5 — Espectros de impedancia eletroquimica obtidos apds diferentes
tempos de imersdo do aco carbono 1020 em solucdo de HCI 0,1 mol dm> a 298+1 K. (a)

Nyquist, (b) Bode

o R Ty (b)
E 20 Woo
] 00
c 0
— M
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b | R | R | R | R | R | R |
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S 154 O 30 min @O
S O 70 min 0 OO
o0 1 110 min RN
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Fonte: Producdo do préprio autor

Os resultados mostraram que o tempo de imersdao ndo influenciou nos valores de
transferéncia de carga, médulo da impedancia e do angulo de fase consideravelmente quando
comparado ao efeito da concentracdao. A Tabela 3 apresenta os dados de resisténcia a
transferéncia de carga e de capacitancia obtidos pela equacdo 20. Os valores de capacitancia
da dupla camada elétrica aumentaram com o tempo de imersdo. As caracteristicas da dupla
camada elétrica mudaram com o tempo de exposi¢ao ao meio. Isso pode estar relacionado ao
aumento da taxa de dissolu¢do com o tempo de imersao.

A Figuras 6 mostra os espectros de impedancia obtidos apds diferentes tempos de
imersio do aco carbono 1020 em HCI 0,1 mol dm™> com 5x107 mol dm™ de 1,2,4-
triazolanilina. Os resultados mostraram que o tempo de imersdao também nao influencia nos
valores de transferéncia de carga, modulo da impedancia e do angulo de fase. A Tabela 3
apresenta os dados de resisténcia a transferéncia de carga, de capacitancia, da eficiéncia de
inibicdo e grau de recobrimento calculados de acordo com as equacdes 20, 21 e 22,
respectivamente. Os resultados também mostraram que a eficiéncia de inibi¢do e o grau de

recobrimento praticamente ndo sofreram influéncia com o tempo de imersdo na concentracao
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estudada. Isso garante que o tempo de 30 minutos € suficiente para atingir o equilibrio entre

os processos de adsorcao e dessor¢cdo do inibidor sobre a superficie metélica.

Figura 6 — Espectros de impedancia eletroquimica (Nyquist) obtidos apds diferentes tempos
de imersdo do aco carbono 1020 em solu¢do de HCI 0,1 mol dm ™ com 5%1073 mol dm3 de

1,2,4-triazolanilina a 298+1 K. (a) Nyquist, (b) Bode
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Fonte: Producdo do préprio autor
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Tabela 3 — Efeito do tempo de imersdao em solu¢do HCI 0,1 mol dm™ com 1,2,4-triazolanilina
nas concentra¢des de 0 e 5x10~> mol dm> no potencial de circuito aberto, na resisténcia a
transferéncia de carga, na capacitancia da dupla camada elétrica, na eficiéncia de inibicdo da

corrosdo do aco carbono 1020 e no grau de recobrimento a 298+1 K

Tempo de
Concentracdo —Eocp/ Rt /| Ca /n /
imersdo / 0
/ mol dm™ ) mV Q cm? uF cm? %
min
30 517 13,78 141,89 - -
70 511 11,44 230,71 - -
Branco 110 507 9,54 374,06 - -
150 506 8,68 555,63 - -
180 505 8,56 563,42 - -
30 476 735,08 40,10 98,11 0,98
70 4717 805,26 49,16 98,29 0,98
5%1073 110 482 817,96 48,40 98,31 0,98
150 484 787,24 50,29 98,24 0,98
180 486 781,70 50,26 98,25 0,98

Fonte: Producéo do préprio autor

3.2.3 Ensaios de impeddncia eletroquimica variando a temperatura da solucdo de ataque

A fim de avaliar a influéncia da temperatura na inibi¢cdo da corrosdo do ago 1020
pela molécula 1,2,4-triazolanilina, andlises por EIE foram executadas em diferentes
temperaturas variando de 298 K a 338 K. As concentragdes da 1,2,4-triazolanilina de andlises
foram 1x10~* mol dm™>, 1x107* mol dm™ e 5x10™> mol dm™. O tempo de imersdo no meio
corrosivo foi de 30 minutos antes das anélises por EIE.

A Figura 7 mostra os resultados de EIE do aco carbono 1020 em meio de HCI 0,1
mol dm™> sem inibidor, enquanto que a Figura 8, em meio de HCI 0,1 mol L™ com 1,2,4-
triazolanilina 1x10~* mol dm >, Figura 9 em meio de HCI 0,1 mol L' com 1,2,4-triazolanilina
1x103 mol dm3e a Figura 10 em meio de HCI 0,1 mol dm™ com 1,2,4-triazolanilina 5x1073

mol dm3.
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Figura 7 — Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em diferentes temperaturas ap6s 30
minutos de imersdo do aco carbono 1020 em solucdo de HC1 0,1 mol dm™. (a) Nyquist, (b)

Bode
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Figura 8 — Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em diferentes temperaturas ap6s 30
minutos de imersio do aco carbono 1020 em solucio de HCl 0,1 mol dm™ com 1,2,4-

triazolanilina 1x10™* mol dm 3. (a) Nyquist, (b) Bode
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Figura 9 - Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em diferentes temperaturas apos 30
minutos de imersdo do aco carbono 1020 em solucio de HCl 0,1 mol dm™ com 1,2,4-

triazolanilina 1x107* mol dm 3. (a) Nyquist, (b) Bode
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Figura 10 - Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em diferentes temperaturas apos
30 minutos de imersdo do agco carbono 1020 em solu¢do de HCI 0,1 mol dm™ com 1,2.4-

triazolanilina 5x107* mol dm 3. (a) Nyquist, (b) Bode
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Fonte: Producdo do préprio autor

Nestas figuras € clara a influéncia da temperatura na resisténcia da transferéncia
de carga, pois ocorre redu¢do no raio do arco capacitivo com o aumento da temperatura,
independente da concentracdo do inibidor. Resultado semelhante foi obtido por Roy e
colaboradores. (52) Eles associaram a diminuicdo do valor da resisténcia a transferéncia de

carga a menor adsor¢do do inibidor com o aumento da temperatura. Isto pode sugerir que o
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processo adsorcdo na molécula € exotérmico, pois o aumento da temperatura diminui a
eficiéncia de adsorcao do inibidor.

A Tabela 4 mostra a relagd@o entre a resisténcia de transferéncia de carga, valor da
capacitincia da dupla camada elétrica, eficiéncia de inibicdo da corrosdo e o grau de
recobrimento com a temperatura, na auséncia e na presen¢a do inibidor nas concentracdes

1x10*mol dm™3, 1x1073 mol dm3e 5x10> mol dm>.

Tabela 4 — Efeito da temperatura no potencial de circuito aberto, na resisténcia da
transferéncia de carga, valor da capacitancia da dupla camada elétrica, eficiéncia de inibicao
da corrosdo do aco carbono 1020 e o grau de recobrimento na auséncia e presenga da 1,2,4-

triazolanilinaem em HCI 0,1 mol dm™>

Concentragao | T/ —Eocp/ | Ret/ Ca/ n/ 0
/ mol dm™ K mV Qcm? uFcm? %
298 503 13,86 141,05 - -
308 510 6,40 226,14 - -
Branco
318 500 2,94 364,44 - -
338 497 1,34 592,76 - -
298 515 30,02 87,92 53,82 0,54
308 508 13,63 193,70 53,00 0,53
1x107
318 495 7,84 249,26 61,33 0,61
338 489 2,36 454,60 43,16 0,43
298 511 90,96 52,54 84,74 0,85
308 500 67,92 71,00 90,46 0,90
1x107
318 495 21,16 227,85 85,08 0,85
338 486 5,52 261,98 72,28 0,72
298 476 735,10 40,10 98,11 0,98
308 452 495,40 17,75 98,70 0,98
5%1073
318 436 440,96 19,94 99,33 0,99
338 466 207,12 23,26 99,35 0,99

Fonte: Producdo do préprio autor

Na Tabela 4 € observado, a partir dos valores de eficiéncia de inibi¢do, que a

presenca da molécula 1,2,4-triazolanilina inibi o processo de corrosdao do aco carbono 1020
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em meio de HCI 0,1 mol dm . O aumento da temperatura provoca uma reducio da eficiéncia
de inibi¢cdo. Também foi observado o aumento da capacitancia da dupla camada. Isso pode
estar relacionado a heterogeneidade da superficie devido a rugosidade do eletrodo corroido,
alterando a adsor¢ao do inibidor na superficie do eletrodo. (53)

Geralmente a corrosdao do metal aumenta com a temperatura por causa do
decréscimo do sobrepotencial referente a reacdo de evolucdo do hidrogénio. (54) Somado a
isso, os processos de adsor¢ao e dessor¢do ocorre em intervalo de tempo pequeno quando a

temperatura € alta. Isso garante maior tempo de exposi¢do da superficie a0 meio corrosivo.

(55)
3.3 Perda de massa

No presente trabalho, os ensaios de perda de massa foram realizados considerando

o efeito da concentracdo da 1,2,4-triazolanilina e o tempo de imersao.
3.3.1Ensaios de perda de massa variando a concentrag¢do da 1,2,4-triazolanilinana

Os corpos de prova foram imersos nas solu¢des de HCI0,1 mol dm > na auséncia e
na presenca de inibidor em diferentes concentragdes a 298 K. O efeito da concentracdo teve
como base a andlise da taxa de corrosdo. A equacdo 23 mostra o cdlculo da taxa de corrosao,
em que v € a taxa de corrosdo, em mg cm 2 h™!, W é a perda de massa da espécie em mg, S é
a érea total da superficie em cm? e t é o tempo de imersdo em h na solucdo. (34)

LW (23)
St

A Tabela 5 mostra os dados de perda massa e de taxa de corrosdo do metal imerso
por 30 min na solu¢io de HCI0,1 mol dm™ na auséncia e na presenca da molécula 1,2,4-
triazolanilina nas concentracdes de 5%1073, 1x107%, 5%1074,1x1073 e 510> mol dm> a 298
K. Pode-se observar que a presenca do inibidor e o aumento da concentracdo do mesmo na
solucdio diminui a taxa de corrosdo do aco carbono 1020 de 0,90 para 0,38 mg cm > h™!. A

menor taxa de corrosdo estd associada a maior adsor¢cdo da molécula 1,2,4-triazolanilina na

superficie metalica do aco carbono 1020 com aumento da concentracdo na solucdo acida. (39)
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A eficiéncia de inibi¢do (1) e o grau de recobrimento (0°") foram calculados a
partir das taxas de corrosdo obtidas nas diferentes concentracdes do inibidor. As equacdes 24
e 25 mostram os calculos dos mesmos, em que v° € a taxa de corrosdo obtida na auséncia do
inibidor e v € a taxa de corrosdo obtida na presenca do inibidor. (22) Como esperado, os
valores da eficiéncia de inibi¢do e do grau de recobrimento aumentam com a concentra¢ao
(Tabela 5) alcangando valores de 58,26% de eficiéncia de inibi¢do na maior concentracao.

Os valores de eficiéncia de inibicdo e do grau de recobrimento foram
consideravelmente diferentes dos valores obtidos pelas densidades de corrente de corrosao
(Tabela 1) e resisténcias a transferéncia de carga (Tabela 2).

Musa e colaboradores (38) analisaram a inibi¢do da corrosao do aco doce em meio
de 4cido sulfurico pela molécula de 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazole-3-tiol. A concentracdo
do inibidor variou de 0 a 0,4 mmol L™!. Eles observaram discrepancias nos valores da
eficiéncia de inibi¢do obtidas por medidas CPPL e por EIE nas concentragdes mais baixas.

Saranya e colaboradores (22) também avaliaram a inibi¢do da corrosdao do ago
doce em meio de acido sulftirico. As moléculas utilizadas foram derivadas da pirazina. Os
autores observaram discrepancias nos valores de eficiéncia de inibi¢do obtidos por medidas
eletroquimicas e por perda de massa especificamente na utilizacdo da molécula 2,3-
difenilpirazina. As concentragdes foram 0,5, 5,0 e 10 mmol L' A andlise por perda de massa
mostrou variagdo na eficiéncia de inibicdo de 25 a 80%, por densidade de corrente de
corrosdo foi de 39 a 56% e por resisténcia a transferéncia de carga foi de 50 a 74%. Nem um
dos trabalhos comenta o motivo.

Zhang e colaboradores (41) obtiveram resultados semelhantes quanto a eficiéncia
de inibi¢do da corrosdo do aco doce por moléculas derivadas de triazois em meio de acido
cloridrico. Semelhantes aos dados apresentados na Tabela 5, os autores obtiveram menor
eficiéncia de inibi¢cdo pelo método de perda de massa. Segundo os autores, 1Sso ocorre porque
as andlises dos experimentos eletroquimicos se baseiam, por exemplo, na taxa de corrosiao
instantanea, enquanto que os experimentos de perda de massa tém como base a taxa de
corrosdao média referente ao tempo de anélise.

Ve —y (24)
n''=——=—x100
Vo o—v (25)
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Tabela 5 — Efeito da concentracdo da 1,2,4-triazolanilina em solu¢cdao HCIl 0,1mol dm™ na
perda de massa, na taxa de corrosdo, na eficiéncia de inibi¢do da corrosdo do ago carbono

1020 e no grau de recobrimento apds 30 minutos de imersdo a 298+1 K

Concentragdo /| W/ v/ n’/ .
mol dm mg mgcm 2h! % !

0 3.8 0,90 - -
5%107° 29 0,66 26,71 0,26
1x107* 2,6 0,59 34,34 0,34
5x107 2,5 0,56 37,29 0,37
1x1073 2,1 0,49 45,68 0,45
5%1073 1,6 0,38 58,26 0,58

Fonte: Producéo do préprio autor

3.3.2 Ensaios de perda de massa variando o tempo de imersdo

A Tabela 6 mostra os resultados de perda de massa, da taxa de corrosdo, efici€ncia
de inibi¢do de grau de recobrimento em funcdo do tempo de imersdo na solu¢do de HCI 0,1
mol dm™ na auséncia e na presenca de inibidor nas concentracdes de 1x107> mol dm e
5%107° mol dma 298 K.

De forma geral foi observado que na presenca do inibidor de corrosdo a taxa de
corrosdo diminui, a eficiéncia de inibicdo e o grau de recobrimento aumentam com o tempo
de imersdo. Nas andlises por EIE a eficiéncia de inibi¢do ndo variou com o tempo de imersao
e apresentou valor maior préximo de 98%. A causa para diferenca nos valores de eficiéncia de

inibicao obtidos pelas técnicas ja foi comentada no tépico 3.3.1.
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Tabela 6 — Efeito do tempo de imersao em solu¢do HC1 0,1 mol dm™3 com 1,2,4-triazolanilina
nas concentragdes de 0, 11073 e 5107 mol dm > na perda de massa, na taxa de corrosio, na

eficiéncia de inibi¢do da corrosdo do aco carbono 1020 e no grau de recobrimento a 298+1 K

Concentracdo Tempo  de W/ v/ n"/
/ mol dm™ inTersﬁo / mg mgem 2h! | % "
min
30 3,8 0,90 - -
70 4,9 0,48 - -
Branco 110 8.9 0,54 - -
150 12,7 0,56 - -
180 17,3 0,64 - -
30 2,1 0,48 45,68 0,45
70 4.4 0,42 35,75 0,35
1x107° 110 55 0,33 37,73 0,37
150 4,6 0,20 64,10 0,64
180 3,9 0,14 77,45 0,77
30 1,6 0,37 58,25 0,58
70 3,1 0,29 38,17 0,38
5%1073 110 3,6 0,21 61,70 0,61
150 3,8 0,16 70,10 0,70
180 3,0 0,11 82,79 0,82

Fonte: Producdo do préprio autor

3.4 Isotermas de Adsorcao

Compostos organicos funcionam como bons inibidores quando ocorre adsor¢ao na
superficie do metal em seus sitios ativos. (56,57) As isotermas de adsor¢cdo sdo geralmente
utilizadas para descrever os processos de adsorcao do inibidor, onde tais processos dependem
da natureza e do estado da superficie do metal.

Para as andlises das isotermas da adsorcdo, foram determinadas as isotermas de
Langmuir, El-Awady e Flory-Huggins a 298 K. Os graus de recobrimento obtidos a partir dos
resultados experimentais de CPPL, EIE e perda de massa (PM) foram utilizados para a

obtencdo das isotermas. (58)
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As Figuras 11 a 13 mostram as isotermasreferentes ao processo de adsorcao da
molécula 1,2,4-triazolanilinano aco carbono 1020 em meio de HCI 0,1 mol dm™ com suas
respectivas retas obtidas por regressdo linear. Boas correlacdes lineares foram obtidas. As
equacdes obtidas por regressio linear e os coeficientes de correlacdo (R?) estdo inseridos na
Tabela 7.

O modelo mais simples de isotermas foi proposto por Langmuir, onde baseia-se
teoricamente em trés hipdteses: (59,60) A adsorcdo ndo pode ir além do recobrimento de uma
monocamada; todos os sitios de adsor¢ao sdo equivalentes uns aos outros e a superficie é
uniforme, ou seja, perfeitamente plana em escala microscopica; e a capacidade de uma
molécula ser adsorvida num certo sitio é independente da ocupacdo de sitios vizinhos, pois
nao existem interacoes entre moléculas vizinhas.

A equagdo 26 mostra a expressdo para a isoterma de Langmuir, em que C € a
concentracdo do inibidor na solucdo, C° € a concentracdo padrao, 0 € o grau de recobrimento e
K ¢ a constante de equilibrio de adsor¢c@o. A partir do coeficiente linear foi possivel obter o

valor da constante de equilibrio de adsorcdo (Tabela 8).

Figura 11 — Isotermas de Langmuir referentes ao processo de adsor¢do da molécula 1,2,4-
triazolanilina, em diferentes concentragdes na temperatura de 298+1 K,no aco carbono 1020
em meio de HCI 0,1 mol dm™ obtidas por diferentes métodos e com suas respectivas retas

obtidas por regressdo linear
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Fonte: Producdo do préprio autor
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C 1 C (26)
e K T

Para que as trés hipdteses da isoterma de Langmuir sejam inteiramente
obedecidas, € necessario que o coeficiente angular seja igual a 1, além do coeficiente de
correlagdo. No presente trabalho, as isotermas obtidas dos dados eletroquimicos apresentaram
coeficientes angulares proximos de 1. Um valor de coeficiente angular de 1,67 foi obtido para
isoterma obtida dos resultados de perda de massa. Esse resultado corrobora para possiveis
interacdes da molécula com mais de um sitio da superficie metdlica e entre as mesmas. E

percebido pelos resultados que a isoterma de Langmuir € a que melhor se ajusta aos resultados

experimentais(29)

Tabela 7 — Equagdes e coeficientes de correlacdo obtidos por regressdo linear a partir das

relacdes das isotermas de adsorcdo

Isoterma | Método | Equacio | R
C ) C
PPL ?=1,68x10 441,01 ? 0,997
Langmuir | EIE @=1,37x10'4+o,995 0,998
C C
PM = 4y — 0,995
oo =3,08x10" 167CC
1 =1,39 +0,36log— 0,876
8 g " 9 +0,36log o
PPL 0 C
1 =4,00 + 1,14 log— 0,995
Bl TR
ElAwad 1 0 =1,97 +0,491 ¢ 0,944
wady, og(1 5 " 49log =5 ,
EIE 0 C
log——=4,78 + 1,34log— 0,999
PM 1 6 =0,74 +0,271 ¢ 0,932
Og (1 e) 1) 3 Og Co ’
C
log T 3,49 - 0,86 log (1-6) 0,990
PPL C
log—; 0c° -4,83 - 4,02 log (1-6) 0,816
Flory c
Huggins I log T 3,51-0,721og(1-9) 0,999
C
log—; 0c° -4,61 - 2,83 1og (1-6) 0,944
C
PM log 0" -4,52 - 6,78 log (1-0) 0,876

Fonte: Producdo do préprio autor
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As isotermas de El-Awady e de Flory-Huggins consideram a relagdo do nimero
de moléculas por sitio ativo. As equagdes 27 e 28 mostram as expressoes para as isotermas. O
parametro y indica o nimero de moléculas adsorvidas por sitio ativo da superficie metélica.
Para valores maiores que 1 é proposto a formag¢ao de multicamadas de moléculas adsorvidas
na superficie metdlica, enquanto valores menores que 1 significa a adsor¢do de molécula para
mais de um sitio ativo. (61,62,63) Zhang e colaboradores (64) afirmam que o parametro x esta
relacionado ao nimero de moléculas de dgua substituidas por uma molécula do inibidor.
Assume-se que este pardmetro € independente do grau de recobrimento e da carga do

eletrodo.

Tabela 8 — Pardmetros de adsorcao obtidos das isotermas de Langmuir, El-Awady, Flory-
Huggins para o aco carbono 1020 em meio de HCI 0,1 mol dm™> na presenca da 1,2,4-

triazolanilina em diferentes concentragdes na temperatura de 298+1 K

Isoterma Método | K AGugs / kI mol™t |y X
CPPL 5,95x10°  —31,49 - -
Langmuir EIE 7.30x10°  —31,95 - -
PM 3,25x10°  —29,97 - -
8,02x10°  —32,22 0,36 -
CPPL
3,35x10° 30,06 1,39 -
El-Awady, 11,09x10° —33,03 0,49 -
EIE
3,63x10°  —30,26 1,34 -
PM 0,51x10* 25,39 0,27 -
3,62x10° 30,26 - 0,86
CPPL
16,78x10° —34,05 - 4,02
Flory-
4,53x10° —30,81 - 0,72
Huggins EIE
14,39x10° —33,67 - 2,83
PM 492x10° —31,01 - 6,78
Fonte: Producdo do préprio autor
0 C 27
log——=ylog K + ylog—
C 2
log = —log xK — xlog(1l—90) (28)

6Ce
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A partir do coeficiente linear foi possivel obter o valor da constante de equilibrio
de adsorcdo (Tabela 8). As Figuras 12 e 13 apresentam duas inclinagdes para as isotermas
obtidas a partir dos dados das CPPL e EIE. A equacdo 27 mostra que as inclinacdes das retas
estdo relacionadas aos valores do parametro y. Isso pode caracterizar mudanca no processo de
adsor¢do com a variacdo da concentragdo da molécula 1,2,4-triazolanilina. A Tabela 8 mostra
os valores dos parametros. Foi observado que o aumento da concentragdo do inibidor
provocou o aumento do grau de recobrimento. De acordo com os valores de y, maiores que 1
em concentracdes mais elevadas, o aumento do grau de recobrimento pode proporcionar a
formacdo de multicamadas de moléculas 1,2,4-triazolanilina sobre a superficie do acgo

carbono.

Figura 12 — Isotermas de El-Awadyreferentes ao processo de adsor¢cdo da molécula 1,2,4-
triazolanilina, em diferentes concentragdes na temperatura de 298+1 K,no aco carbono 1020
em meio de HCI 0,1 mol dm™ obtidas por diferentes métodos e com suas respectivas retas

obtidas por regressdo linear

2,0
Método o
1,6 o CPPL K
o EIE |
1,21 PM LT
D o
— L
N— 0,8 1 L7
D OB
A — 4 , v
%0 0,4 . Ve : 4 7
2 .
0,0
-0,4 -
T T T T T T T T T T T T
4.4 -4,0 3,6 3,2 2.8 2.4 2,0

log (C/C")

Fonte: Producdo do préprio autor

As Figuras 12 e 13 apresentam unica inclinac@o para as isotermas obtidas a partir
dos dados das PM. Na analise da isoterma de El-Awady o valor do parametro y foi 0,27,
indicando a adsor¢ao da molécula em mais de um sitio ativo. Esse mecanismo pode sugerir a
ndo formagdo de multicamadas, que corrobora com os valores dos graus de recobrimento

obtidos por PM, foram relativamente baixos quando comparados aos valores obtidos por
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CPPL e EIE (Tabelas 1, 2 ¢ 5). O valor do pardmetro x foi 6,78 indicando possivel

deslocamento de 6 a 7 moléculas de 4dgua para a adsorcdo de uma molécula 1,2,4-

triazolanilina.

Figura 13 — Isotermas de Flory-Hugginsreferentes ao processo de adsor¢ao da molécula 1,2,4-
triazolanilina, em diferentes concentracdes na temperatura de 298+1 K,no aco carbono 1020

em meio de HCI 0,1 mol dm™ obtidas por diferentes métodos e com suas respectivas retas

obtidas por regressao linear
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Fonte: Producdo do préprio autor

Valores de constante de equilibrio (K) de adsorcio foram calculadas para
diferentes isotermas e inclinagdes. A partir da equagdo 29 foi possivel calcular a variagdo
energia livre referente ao processo de adsor¢cao (AGadas) em temperatura T. O valor 55,55 na
equagdo refere-se a relacdo da concentragdo da dgua em solucdo (55,55 mol dm™>) com a

concentracdo padrdo. R € a constante universal dos gases. A Tabela 8 mostra os valores de K
(] AGads.

AG 2
In (55,55 K) = - R;ds 29
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Nas andlises das isotermas de El-Awady, foi observado que o aumento da
concentracdo da molécula da soluciao proporcionou diminui¢do nos valores das constantes de
equilibrio. Isso proporcionou valores menos negativos paraAGags indicando que o processo de
adsor¢do se torna menos espontanea. Possivelmente devido a interacdes de repulsdes entre as
moléculas na formag¢do de multicamadas.

A natureza de adsorcdo, fisica ou quimica, depende do valor da energia livre de
adsor¢dio. Valor préximo de 20 kJmol ™! indica uma adsorcdo fisica do inibidor na superficie
do metal, enquanto valores préximos de 40 kJmol ' indica uma adsor¢iio quimica. Valores
intermedidrios indicam adsor¢do mista. (65-67) Os valores obtidos no presente trabalho
(Tabela 8) mostraram que a 1,2,4-triazolanilina apresentou adsorcdo fisica e quimica na

superficie do ago carbono.
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4 CONCLUSAO

As anélises por Curva de Polarizagao Potenciodindmica Linear mostraram que em
concentracdes mais elevadasdo inibidor, 5%1073 mol dm3, foi possivel observa aumento de
30 mV no potencial de corrosdo e variacdo na inclinagdo de Tafelanddica. Nesta
concentracdo o efeito energético foi mais acentuado que o efeito de bloqueio geométrico da
superficie metdlica. A molécula de 1,2,4-triazolanilina opera como inibidor misto, atuando
predominantemente nas reacdes anddicas. A densidade de corrente de corrosdo também
diminui com o aumento da concentragcdo do inibidor, o que refletiu no aumento da efici€ncia
de inibi¢do da corrosdo do ago carbono até 96,36%.

As andlises dos Espectros de Impedancia Eletroquimica apresentaram duas
constantes de tempo independente da concentracdo do inibidor: um arco capacitivo em altas
frequéncias e intermedidrias e um arco indutivo em baixas frequéncias. Isso indica apenas um
processo de transferéncia de carga e um processo de adsorcdo. O aumento dos didmetros dos
semicirculos dos espectros de impedancia, a medida que aumentou a concentragdo do inibidor
de corrosdao do aco carbono, demonstrou aumento na resisténcia transferéncia de carga,
diminui¢do da capacitancia na interface eletrodo/solu¢cdo e aumento na eficiéncia de inibi¢ao
da molécula. Os resultados mostraram que o tempo de imersdo nao influenciou nos valores de
transferéncia de carga, médulo da impedancia e do angulo de fase consideravelmente quando
comparado ao efeito da concentracdo. Ocorreu influéncia da temperatura na resisténcia da
transferéncia de carga, pois ocorre redu¢do no raio do arco capacitivo com o aumento da
temperatura, independente da concentracdo do inibidor, pois ocorre menor adsor¢do do
inibidor com o aumento da temperatura. Isto pode sugerir que o processo de adsor¢do na
molécula é exotérmico, pois o aumento da temperatura diminui a eficiéncia de adsor¢do do
inibidor.

Os valores de eficiéncia de inibicdo e do grau de recobrimento obtidos por
perdade massa foram menores comparados aos valores obtidos pelas densidades de corrente
de corrosdo e resisténcia a transferéncia de carga. Isso ocorre porque as andlises dos
experimentos eletroquimicos se baseiam na taxa de corrosdo instantdnea, enquanto que 0s
experimentos de perda de massa t€ém como base a taxa de corrosdao média referente ao tempo
de andlise. Unido a isso a andlise por perda de massa mostrou que 30 min de imersao nao foi
suficiente para atingir o equilibrio entre os processos de adsor¢do e dessor¢dao do inibidor
sobre a superficie metdlica. A isotermas empregadas, Langmuir, EI-Awady e Flory-Huggins,

mostraram que a concentracdo do inibidor influencia no mecanismo de inibigdo.
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Multicamadas foram propostas em concentragdes elevadas. A energia livre de adsor¢do
apresentou valor préximo de —30 kJmol ! indicando adsor¢io mista, ou seja, fisica e quimica.
Com base no exposto, fica claro que a agdo inibidora da 1,2,4-triazolanilina na corrosao do

aco carbono 1020 em meio de HCI 0,1 mol dm 3¢ consideravelmente promissora.
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