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A €ficiéncia de 23 compostos organicos (aminas, dcoois acetilénicos, tiouréia e
derivados) como potenciais inibidores de corrosdo para 0 ago carbono UNS-G41300, e os
acos inoxidaveis 13Cr-5Ni-2Mo (super 13% Cr) e 22Cr-7Ni-3Mo (duplex 22% Cr), em
solucdo de HCl 15% p/v (4,10 mol/L), foi avaliada a partir de ensaios de perda de massa
realizados a 60°C. Dentre 0s compostos gue proporcionaram as menores taxas de corrosio,
a aniling, tributilaming, &cool propargilico e 1,3-dibutil tiouréa foram sdecionados para
estudo envolvendo ensaios de polarizacdo e impedancia, dém da determinacdo da isoterma
de adsorcdo para a interface metad-inibidor. Andise QSPR foi desenvolvida utilizando
como funcdo resposta a fungdo de Langmuir ponderada por massa e descritores moleculares
quanticos e baseados em contribuicdo de grupos. Os resultados sdo bons, com atos
coeficientes de correlacdo e vaidacdo para os trés agos.
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The efficiency of twenty three organic compounds, potentid candidates as corrosion
inhibitors includind amines, acetylenic adchools and thiourea derivaives, have had its
corroson efficiency evaduated for three different commertid Steds, the carbon sted UNS
G41300, and the stainsted 13Cr-5Ni-2Mo (super 13% Q) and 22Cr-7Ni-3Mo (duplex 22%
Cr), on HCl 15% p/v (4,10 mol/L) solution through weigth loss a 60°C. Among the
compounds with the grestest corroson efficiencies aniling, tributylamine, propargyl acohol
and 1,3-Dibutyl thiourea were sdected for polarization, impedance essays and the
determination of its metd-inhibitor adsorption isotherm. QSPR andyss has been caried
out employing the Langmuir weighted function as response function and severd descriptors
based on quantum and group contributing parameters. The results have been well described

showing high corrosion and vdidetion correlation factors.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O avango tecnolégico ocorrido no Ultimo séeulo velo acompanhado de uma maior
utilizacdo de pegas e estruturas metdicas em todos os setores de nossa sociedade. Este fato
torna 0 estudo da corrosdo, particulamente no que diz respeito a0 seu controle,
fundamental para preservar a vida Util destes materiais, dém de minimizar gastos oriundos
dos processos corrosivos. Segundo estudo redlizado nos Estados Unidos entre 1999 e 2001,
esimou-se em US$ 276 bilhdes (3,1% PIB americano) o custo total da corrosio por ano,
sendo que deste vaor, US$ 69 a 82 hilhdes (1% PIB) poderiam ser economizados se todas
as medidas viavels de prevencéo e controle de corrosdo fossem postas em prética [1]. No
Brasil, a edimativa de gastos rdlativos a processos corrosvos Stua-se na faixa de US$ 15
bilhdes a0 ano, podendo-se economizar cerca de US$ 5 bilhGes mediante o uso de métodos

de prevencdo e controle [2].

Dentre as varias técnicas de prevencdo e controle destacase 0 emprego de
inibidores de corrosdo, utilizados em uma vasta gama de processos. Verificase 0 uso de
inibidores na limpeza quimica de cdderas, em vaios sgtores da indidria petrolifera,
sstemas de refrigeragéo, tubos de condensadores, sdmoura de refrigeracdo, sstemas de
geracdo de vapor, tubulagbes de agua potavel, tubulacbes de cobre para &gua quente,
solventes clorados, polimento de metais, misturas anticongelantes, processos de decapagem
acida, minerodutos, protecéo de cobre, protecdo de aluminio e proteco temporéria de pecas
ou equipamentos de aco carbono [3].

Um stor que utiliza os inibidores de corros8o em grande escala € a indUdtria do
petrdleo, onde sio fundamentais na preservacdo da integridade das pecas metdicas

envolvidas desde os processos de extracdo até os processos de refino [5]. Na etapa de



extracdo destacamse as dividades de estimulacdo de pogos de petrdleo, nas quais solucles
&idas sf0 injetadas de modo a desobstruir 0s poros e canais da matriz rochosa,
recuperando a vazéo origina do poco. O uso destas solugdes impde uma eevada taxa de
corrosdo & tubulagbes 0 que torna necessaia a adicdo de inibidores. Os inibidores
indicados para uso em meio &cido, classificados como inibidores de adsorgéo, sfo de
natureza organica possuindo em sua edrutura  grupamentos fortemente polares ou
insaturacOes responsaveis pela adsorcéo do composto sobre a superficie metdica.

O objetivo desta pexquisa é verificar a eficiéncia de 23 compostos organicos
(aminas, tiouréa e derivados e dcoois acetilénicos), como potenciais inibidores para 0 ago
carbono UNS-G41300, o ago inoxidavel martensitico 13Cr-5Ni-2Mo (super 13% Cr) e 0
aco inoxidavd augeno-ferritico 22Cr-7Ni-3Mo (duplex 22% Cr), em solugcdo de HCI 15%
p/iv (4,20 mol/L), utilizada em operacOes de acidificacdo de matriz. A parte experimenta do
trabdho consste em ensdos graviméricos, detroquimicos, dém de ensaos visando
levantar as isotermas de adsor¢do para estes inibidores. A pesquisa prossegue com estudos
tedricos nos quais descritores moleculares das 23 substéncias sfo correlacionados as suas
eficiéncias, de modo a obter um estudo quantitativo sobre a relacdo estrutura-propriedade
inibidora (QSPR- Quantitative Structure Property Relationship).

No préximo capitulo sera gpresentada uma revisdo bibliogréfica sobre a estimulagéo
de pocos de petrdleo, detdhes e caracteristicas dos agos e inibidores, e correlacéo entre
edrutura-propriedade inibidora O capitulo 3 apresentara 0s materias usados e uma
descricdo experimental das metodologias empregadas na pesquisa. O capitulo 4 e o capitulo
5 relatardo, respectivamente, resultados e discussdes, com as conclusdes da pesquisa sendo

apresentadas no capitulo 6.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd gpresentada uma revisdo bibliogréfica acerca das operacBes de
estimulacdo de pogos de petrdleo, detahando a técnica de acidificacdo de matriz na qud
s20 utilizados os inibidores de adsor¢do, seguido das caracteristicas dos agos, classificagbes
dos inibidores, caracteristicas dos inibidores em meio &cido, com destague para as familias
dos compostos organicos andisados, e trabahos que redacionam edruturaleficiéncia de
inibidores. Ao final do capitulo, serdo gpresentadas as técnicas e metodologias empregadas

nas etapas experimentais e tedricas.

2.1 — ESTIMULACAO DE POCOS DE PETROLEO

Denomina-s2 estimulagdo de pocgos de petrdleo (rocha reservatorio) as operaces
redizadas em jazidas portadoras de hidrocarbonetos visando aumentar sua permesbilidade,
facllitando o escoamento de fluido no sstema rocha-poco. Estas operagbes tornam-se
necessrias visto que as jazidas apresentam reducdo em sua porosidade e permeabilidade
devido a0 depdsito de particulas solidas e minerais, que obstruem parciamente 0s espacos
porosos e os canais nas proximidades do poco, dificultando o fluxo de gés ou petrdleo, e

diminuindo sua capacidade de producéo [6].

As opeaagbes de edimulagdo podem s clasdficadas em trés categorias.
Fraturamento hidraulico, Fraturamento &cido e Acidificago de matriz.



2.1.1 - Fraturamento Hidraulico

Na técnica de frauramento hidraulico (estimulacdo mecénicd), um fluido é
bombeado na formagdo rochosa com pressio suficiente para proporcionar sua ruptura por
tracdo, iniciando a fratura que se propagara a medida que o fluido é injetado. Junto com o
fluido fraturante adiciona-se um materid granular (egente de sustentagdo), que manterd a
fratura aberta quando cessar 0 bombeio do fluido, criando um cand permanente por onde o
hidrocarboneto escoard do depdsito para o pogo [7]. Estima-se que 40% dos pocos de
petrleo N0 mundo sgam edimulados por fracionamento hidréulico, sendo o método

utilizado no Brasil nos arenitos da Bacia de Campos.

2.1.2 - Fraturamento Acido

Na técnica de fraturamento &cido (estimulagdo quimico-mecanica), uma solucdo
&cida é injetada com pressdo superior a pressdo de ruptura da formagdo rochosa, originando
uma fratura hidréulica Normamente utiliza-se um colchdo viscoso injetado antes do acido
para iniciar a fratura. Uma segunda solucéo &cida gdlificada, aerada ou emulsionada é entdo
bombeada para propagacdo da fratura. Esta solucdo &cida reage com a formacgdo rochosa
criando candizaches irregulares nas faces da fraura que seréo responsavels pelo
escoamento do hidrocarboneto para 0 pogo, permanecendo abertas mesmo gpds o
fechamento dafratura[7].

2.1.3 - Acidificacdo de Matriz

Na técnica de acidificacdo de matriz (estimulagdo quimica), a estimulacdo da rocha
produtora deve-se ainjecdo de solucdo &cida, cujo objetivo é dissolver parte dos minerais
presentes em sua composicao, recuperando ou aumentando a permeabilidade ao redor do
poco. Edta técnica sO € indicada para estimular regides da rocha proximas ap poco, pois 0
grande volume de é&cido necessaio para &ess maores inviabiliza economicamente o

processo [7].



O &cido a ser usado na operacdo de acidificacéo de matriz depende da composicéo
mineraldgica da rocha. No caso de formagbes carbonéticas, pode-se utilizar &cido cloridrico
(&cido minerd), écido acético e férmico (&cidos organicos), a&cido sulfénico e cloroacético
(&cidos em pd). O &cido cloridrico € 0 mais usado, principalmente em rochas com dto teor
de carbonato (maior que 20%), na forma de solugdo com concentracéo entre 15% e 28%

p/v. A dissolugdo da rocha é proveniente da reacdo entre o &cido cloridrico e a cdcita

(reacdo 1) e dolomita (reacéo 2) [8].

2HCl + CaCO; ® CaCl, +CO, + H,0 (reacio 1)
4HCl + CaMg(CO3); ® CaCl, + MgCl, + 2H,O + 2CO, (reagéo 2)

Os é&cidos organicos podem ser usados para remover substancias especificas, tendo
ainda a vantagem de serem menos corrosivos que o &cido cloridrico, tornando-os indicados
para SituagOes onde as perdas por corrosdo possuem papel de destague [8]. Contudo, por
serem &cidos mais fracos, necesstam de maior tempo de contato com a formag&o rochosa
Os &cidos em po, devido a seu dto custo, tém aplicacéo limitada.

Nas formagBes rochosas com dlicatos, a mistura &cido cloridrico-acido fluoridrico,
na concentracdo de 12% p/v de HCl e 3% p/v de HF, € a mais indicada. Neste caso, pode
ocorrer a dissolucéo da silica (reacbes 3 e 4), silicatos (reagbes 5, 6 e 7), cacita (reacéo 8) e

dolomita (reacéo 9) [8].
SO; +4HF® SF4+2H0 (reacéo 3)
SF, +2HF ® H,SFs (reacdo 4)
Na,SO, +8HF ® SF4 + 4NaF + 4 H,0 (reacio 5)
- 2NaF + SF; ® Na&SFe (reacdo 6)
2HF + SF4 ® H.SF¢ (reacio 7)
CaCO;3; + 2HF ® CaF; + HO + CO, (reacdo 8)

CaMg(COs); + 4HF ® CaF, + Mgk, + 2H,O + 2CO, (reacd0 9)



A Uutilizacdo do é&cido cloridrico e da mistura &cido cloridrico-&cido fluoridrico
possui como principa desvantagem a eevada taxa de corrosdo que impde as tubulagdes
metdicas, principdmente em temperaturas elevadas. Para preservar as tubulages, torna-se
necessario 0 uso ck inibidores de corrosdo, cuja natureza e concentracdo depende do fluido

de acidificacéo usado, da composi¢do do metd e datemperatura aqual so submetidos.

A Ultima década do século XX foi marcada pelo crescimento do nimero de pocos
horizontais perfurados em todo o mundo. Estes pocos sBo0 mais vantgjosos, em relacdo aos
pocos verticais, pois podem aumentar a vazdo de producdo e reduzir o nimero de
plataformas ou pogos necessarios em um reservatorio, além de evitar a producéo de &gua ou
gés, minimizar 0s custos com operagdes de acidificacdo e contribuir para a preservacéo de
areas ambientais [9].

Nos pogos horizontais, o fluido usado nas operagbes de acidificacdo permanece
mais tempo em contato com a tubulacdo (em comparagdo aos pogos verticals), pois seu
retorno é mais lento, acarretando taxas de corrosdo mais eevadas tornando necess&rio um
estudo minucioso do inibidor de corrosdo usado durante a operacdo. A solucdo acida
injetada no poco, chamada de &cido fresco, possui uma concentragdo méaxima de 2% plv de
inibidor, levando entre 3 e 5 horas para atingir a matriz rochosa. Apés reagir, a solucéo
&ida passa a ser denominada de &cido gasto, com concentragdo de inibidor estimada em
1/10 da concentracdo inicial, levando aproximadamente 30 horas para seu retorno. A
temperaura atingida nas operagbes de acidificaco situa-se na faixa de 60°C a 100°C,
dependendo, principa mente, da profundidade do poco.

No Brasl, a producdo de petrdleo é predominantemente redizada em pocos “off-
shore’ com lamina dégua superior a 600 metros, com pogos contendo equipamentos feitos
de diferentes materiais, como por exemplo, os agos inoxidaveis AlSI 316, 13% Cr, 13Cr-
5Ni-2Mo, 22Cr-7Ni-3Mo e aco carbono [10]. A escolha do materid depende das
necessidades mecanicas e de ressténcia a corrosdo. O inibidor de corrosio deve ser
eficiente na protecdo de todas as ligas com as quais o fluido de acidificacdo entrar em

contato, proporcionando um vaor maximo de taxa de corrosdo uniforme de 100 mpy (2,5



mm/ano), e de até 200 mpy (50 mm/ano) quando ocorrer também agum processo de
corrosdo localizada[11].

2.2 - COMPOSICAO DOS ACOS

Na natureza o ferro é normamente encontrado sob a forma de Oxidos, dos quais é
extrado pelo aguecimento em fornos especiais, na presenca de coque ou carvéo de
madeira. Neste processo, o Oxido € reduzido tornando-se ferro gusa, que € oxidado
posteriormente dando origem a0 ago [12]. Assm, ferro e carbono so 0s congtituintes

basi cos dos acos, sendo os demais considerados elementos de liga.

Nos agos comuns o demento mgoritério € o ferro, possuindo diferentes quantidades
de carbono e de dementos de liga que determinaréo as propriedades que se desga obter
(ductilidade, dureza, tenacidade, resisténcia a corrosdo, etc) conforme sua findidade.
Podem ser classficados em agos carbono ou agos-liga, mediante a presenca ou ndo de
elementos de liga Ha ainda agos especiais, contendo elementos adicionados em maiores

teores, dentre os quais destacam-se 0s agos inoxidavels.

Em nossa sociedade os agos possuem papel de destaque, sendo importantes por
possuirem boa ressténcia mecénica, ductilidade, posshilidade de serem  forjados,
laminados, moldados, soldados, rosqueados e modificados em suas propriedades por meio

de tratamentos térmicos, mecanicos ou quimicos [12].

2.2.1 — Acos Carbono

Os acos carbono comuns sdo ligas de ferro-carbono que, geradmente, apresentam de
0,008 a 2% de carbono, e dguns dementos resduais (manganés, slicio, fosforo e enxofre)
gue podem ficar retidos durante o processo de fabricacdo. Em geral, um aco carbono ndo
pode conter mais de 1,65% Mn, 0,30% Si, 0,04% P e 0,05% de S, pois acima destas



concentragOes passam a ser condderados eementos de liga, exercendo fungdes especiais no
aco [13,14].

Os agos podem ser classificados conforme sua porcentagem de carbono e dureza em
aco extradoce, ago doce, aco meio duro, ago duro e ago extraduro (tabela 1), ou somente
pelo seu teor de carbono em ago de baixo carbono, aco de médio carbono e ago de ato
carbono (tabela 2).

Seu custo é reaivamente baixo, possuindo excelentes propriedades mecanicas, ndo
requisitando de tratamentos elaborados para sua producéo [13,14].

Alguns acos especiais podem ser eaborados dentro das mesmas faixas de
composicdo quimica, com a utilizagdo de processos especiais de fabricagdo, em especid o
de laminacdo controlada. Uma evolucdo significativa dos acos de Ultima geracdo tem sido
possivel pelo controle microestrutural feito durante o seu processamento. Desta forma, tem
sSdo possivel obter agos estruturais com baixos teores de carbono, porem com resisténcia
mecanica elevada sem dgnificativa reducdo de tenacidade. Um dos materias a ser
empregado na presente tese se enquadra nessa qudificagdo, como ago de nova geracéo.
Contudo, para permitir uma maior concisdo em termos de terminologia, a ee se refere ao

longo do texto indistintamente como ago carbono.

Tabela 1: Classificacdo dos agos carbono conforme a porcentagem de carbono e dureza.

Classificagao Porcentagem de carbono Caracteristica
Aco extradoce menos de 0,15% ACOS edtruturais
Aco doce entre 0,15 e 0,30%
Acomeoduro entre0,30e0,50%  |Agos edruturais de dta solicitacdo
mecanica
Agoduro entre0,50e1,40%  |Agos paraferramentas de corte e
Aco extraduro entre 1,40e2,00% |outras aplicacles




Tabela 2: Classificacdo dos agos carbono conforme o percentual de carbono.

Classificacao Porcentagem de Caracteristicas

Carbono

Aco de baixo carbono Entre0,10e0,30% |Baixa resséncia e dureza, dta tenacidade
e ductilidade

Acodemédiocarbono | Entre0,30e0,85% [Média resséncia e dureza, baxe
tenacidade e ductilidade

Aco dealto carbono Entre0,85e1,50% |Grande ressténcia e dureza e poucs
ductilidade

2.2.2 - Acos-liga

Os acos-liga possuem em sua composicao, dém do carbono que confere parte das
propriedades mecanicas da liga, porcentagens elevadas de outros eementos quimicos como
0 cromo, niquel, molibdénio, tungsténio, manganés, slicio e cobre, pequenas quantidades
de vanédio, nidbio, boro e titAnio. Esdtes dementos aumentam e distribuem mehor as
propriedades mecénicas, combinando dureza, ductilidede e tenacidade, ou mehorando a
ressténcia da liga a corrosdo e abrasdo. S8 mais caros que 0s agos carbono, necessitando

de cuidados durante os tratamentos térmicos [ 14].

2.2.2.1 - Acosinoxidaveis

Os agos inoxidéveis so ligas com dto teor de cromo, o que lhes confere grande
ressténcia a corrosio devido aformacéo de uma camada estével e insolivel de dxido sobre
a wupeficie metdica Concentragbes de cromo entre 1% e 11% aumentam
progressivamente a ressténcia a corrosdo. Contudo, considera-se necessaio um minimo de
13% de cromo para tornar 0 ago resstente a corrosdo em ambientes mais agressvos. Em
dguns casos, adiciona-se niquel e outros dementos, como por exemplo, 0 manganés,
molibdénio, nitrogénio, nidbio, titanio e cobre, que melhoram a resisténcia a corroséo ou as



propriedades mecanicas do aco. O cromo em teores iguais ou superiores a 24% também

confere excelente resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas [ 13,14,15].

Dependendo do teor de cromo, niquel e carbono, os agos inoxidaveis podem
adquirir microestruturas diferentes, tornando-se martensiticos, ferriticos ou austeniticos. A

tabela 3 gpresenta a composi ¢&o, caracteristicas e propriedades desses acos.

Um aco inoxidave ferritico pode possuir também microestrutura austenitica, devido
a presenca de nitrogénio, originando uma liga bifésica baseada no sstema Fe-Cr-Ni. Estes
acos inoxidavels com  microedtrutura  austeno-ferritica  sGo denominados  duplex,
apresentando baixo teor de carbono (<0,03%) e aproximadamente a mesma propor¢éo das
fases ferita e audenita Buscase paa esse materid a manutencdo de uma mesma
quantidade de ambas as fases. Possuem resisténcia mecanica superior em relagdo aos agos
audteniticos e ferriticos, dém de melhor soldabilidade e excdente resisténcia a corrosfo
(principdmente a corrosio por pites), devido a adicdo de molibdénio, nitrogénio e do
elevado teor de cromo. S&0 potencidmente mais vantgosos que 0s agos austeniticos pela
maior ressténcia a corrosdo sob tensdo, maior limite de escoamento e boa soldabilidade, e

S0 mai's vantg0sos que os agos ferriticos por terem maior tenacidade e ductilidade.
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Tabela 3: Composicdo, caracterigticas e propriedades dos acos martensitico, ferritico e
austenitico [3,13,14,15].

Aco

% p/p

Caracteristicas e propriedades

M artensitico

11,5% a 18%
de Cr e 0,08%
all%deC

Acos nos quais o resfriamento rapido da austenita forma
a martensita, o que lhes confere boa resisténcia mecanica.
A martensita possui estrutura tetragonal de corpo centrado.
Sa0 mais resistentes a corrosdo em meios ndo atmosféricos
(a@lcool, éleos, éter e outros), podendo perder a camada de
passivacdo em meio alcalino ou com cloreto. Possuem
elevada resisténcia mecéanica e baixo custo. ldeais para
aplicacdes que necessitam de moderada resisténcia @

corrosao e alta dureza.

Ferritico

15% a 30%
deCr ecerca
de 0,12% de

C

Acos ndo endurecidos por tratamento térmico com
estrutura ferritica estabilizada pelo cromo. A ferrita tem
estrutura cristalina cudbica de corpo centrado, sendo
magnética. Possuem pouca resisténcia mecéanica devido a
pequena quantidade de carbono, menor ductilidade e
tenacidade (em comparacao aos a¢os austeniticos), além de
apresentarem dificuldades nos processos de soldagem. Séo
mais resistentes a corrosdo que 0s a¢os martensiticos (em

Y

geral), altamente resistentes a oxidacdo em altas

temperaturas, a corrosao sob tenséo e a formagéo de pite.

Austeniticos

16% a 26%
deCr, 6% a
22% de Ni e
0,02% a
0,15% de C

Acos ndo magnéticos com alta ductilidade e dureza,
baixa condutividade térmica (em comparacdo aos acos
carbono), nos quais a austenita € estabilizada pela presenca
do niquel e carbono. A austenita possui estrutura cristalina
cubica de face centrada. S&o resistentes ao calor, a meios
acidos inorgéanicos, a formacéo de pite, ao acido sulfarico e
acidos organicos a quente, ndo apresentando boa
resisténcia acorrosdo por cloreto ou sob tenséo. Indicados

para meios altamente corrosivos e altas temperaturas.
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2.3 - INIBIDORES DE CORROSAO

Segundo definicdo proposta por SHREIR [16], inibidores de corroséo sdo
substancias que, quando adicionadas em pequenas quantidades a um ambiente
potencidmente corrosvo para um metd ou liga efetivamente reduzem a velocidade de
corrosdo, diminuindo a tendéncia da reacdo do metd ou da liga com 0 meio. A diminui¢do
na velocidade de corrosdo esta gerdmente relacionada, a formacéo de um filme sobre a
superficie metdlica que impede a redizagdo da reacdo anddica e/ou catddica.

2.3.1 - Classificagdo dos inibidores

Os inibidores podem ser classficados conforme seu comportamento em inibidores
anddicos, catodicos, mistos ou de adsor ¢ao.

Os inibidores anddicos [4,17,18] tém sua €ficiéncia baseada na polarizacdo das
regibes anddicas do meta, devido a formacdo de um filme aderente, continuo, insolive e
de dta resigtividade eétrica sobre a superficie metdica, que eleva o potencid do meta para
vaores mais nobres. S8 divididos em duas classes. 0s agentes oxidantes que pomovem a
passivacdo do metal, como, por exemplo, os cromatos, nitratos, molibdatos e sais féricos, e
os formadores de camada, que precipitam uma camada insolivel sobre a regido anddica,
como por exemplo, os hidroxidos, fosdfatos, sSlicatos e benzoatos. A utilizagdo dos
inibidores anddicos deve ser feita com cautela, pois sua concentracdo na solucdo ndo pode
ser inferior a concentragdo critica (concentracdo minima necess&ria para ocorrer inibigdo), o
gue levaria a formacdo de um filme ndo continuo sobre o substrato metdlico. A formacdo
deste filme descontinuo acarretaria uma elevada corrente nas regides anddicas néo

protegidas, acelerando a corrosdo nestes pontos.
Os inibidores catédicos [4,17,18] atuam polarizando as regides catdicas do metd,

reduzindo o fluxo de eérons nestas regides, dedocando o potencid para valores mas

negativos. Em solugbes neutras, estes inibidores propiciam a formegdo de um filme
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insolivel sobre a regido catddica, como resultado da reacdo entre a hidroxila e ions
metdicos provenientes do inibidor, ou pela precipitagdo de compostos insollvels no
ambiente dcalino do catodo, o que impede ou redringe a reducdo do oxigénio nedtas
regibes. Como exemplo destes inibidores temos os sulfetos de zinco, magnésio e nique,
polifosfatos, fosfonatos e sais de cdcio, etc. JA em solugbes &cidas, os inibidores catddicos
atuam retardando a difusdo dos ions hidrogénio ou aumentando a sobretensio de
hidrogénio. Como exemplo citamos os Oxidos e sais de antiménio, arsénio e bismuto, que

se depositam sobre as regifes catodicas.

Os inibidores mistos [17] sfo formados por misturas de inibidores anddicos e
caddicos, acarretando um efeito sinérgico com a formagdo de filme protetor tanto nas

regides catodicas quanto anddicas da superficie metdica

Nos inibidores de adsorc¢éo [4,17,18] ocorre a formacdo de um filme protetor sobre
as regides catodicas e anddicas da superficie metdica devido ao processo de adsorcéo entre
o inibidor e o metal. Por tratar-se de um processo de adsorcdo, fatores como aconcentracéo
do inibidor, a temperatura, a velocidade e composicdo do fluido do sstema, a natureza da
superficie metdica e o tempo de contato entre o inibidor e o metd, o faores que
determinam a eficiéncia do inibidor, que esta diretamente ligada a sua capacidade de formar
e manter um filme etavd sobre a supeficie metdica Os inibidores de adsor¢do sdo
compostos organicos possuidores de insaturagbes e/ou grupamentos fortemente polares
contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, cuja edrutura gerdmente possui  partes
hidrofobicas e hidrofilicas ionizavels. Devem s soliveis ou facilmente dispersaveis no
meio que envolve o metd. Como exemplo temos as aminas, ddeidos, mercaptanas,
compostos  heterociclicos  nitrogenados, compostos contendo  enxofre e  compostos
acetilénicos.
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2.3.2- Inibidoresem meio acido

Os inibidores indicados para proteger pegas metdicas em meio &ido sfo os
inibidores de adsor¢do. Egtes inibidores sdo adsorvidos sobre a superficie metdica, muito
embora adguns autores considerem ser esta somente a primera etapa do processo de
protecdo, sendo necessario caracterizar o tipo de interacdo envolvida através da andise da
cinética de adsorcéo, do caor de adsorcdo ou da reversibilidade e do tipo de ligacdo
formada[18].

O processo de adsorcéo pode ser de duas naturezas: fisica ou quimica. NO processo
fisco (fisssorgéo), a adsorcéo ocorre atraves de interagbes eetrogtéticas ou forgas de Van
der Wadls, atuando em toda a superficie metdlica, sendo a interagdo entre adsorbato e
adsorvente rgpida e fraca A entdpia de adsor¢do fisca possui vaores acima de —25
KJmol, ndo sendo forte o bastante para romper as ligacdes quimicas das moléculas
adsorvidas, que permanecem integras. S80 processos reversivels. Ja 0 processo quimico
(qumissorcdo) envolve a formagéo de ligaghes covalentes, ocorrendo lentamente e a
temperaturas mais eevadas, com dto cdor de adsorcéo. A entalpia de adsor¢do quimica
possui vaores abaixo de 40 KJmol, com as moléculas do adsorbato podendo sofrer

decomposicao. Sao processosirreversiveis[18, 19, 20].

Segundo proposta de TRABANELLI e CARASSITI [21] na adsor¢éo quimica sfo
formadas ligaghes detivas entre &cidos e bases de Lewis, com o inibidor doando eétrons e o
metal atuando como receptor. Desta forma, os inibidores mais eficientes sdo os adsorvidos
quimicamente, estando a interacdo metd/inibidor relacionada a estrutura do Ultimo, o que
torna possivel corrdacionar caracteridticas  estruturails com  propriedades  inibidoras.
Conforme teoria proposta por HACKERMAN et d [22], quanto maior a densidade
eetrbnica de &omos presentes em grupos funcionais na molécula do inibidor, mais intensas
0 as ligaches entre inibidor/metd. A polarizabilidede do grupo funciond e as
caracterigticas do metd também influenciam na forga de quimissorgéo.
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A €ficiéncia dos inibidores de adsorcdo pode ser aumentada através da combinacéo
de dois inibidores ou pea adicdo de ions hdetos a midura Ede efeéto sinérgico foi
andisado por LOSEV [23] que estudou a influéncia da adicdo de ions cloreto, iodeto e
brometo em eetrélitos contendo cations organicos na presenca de acido sulfdrico. O autor
verificou que a adicdo do tetrabutii amonio praticamente ndo atera a capaciténcia do
eletrodo de ferro, indicando fraca adsor¢do do cétion sobre a superficie metdica O mesmo
efeito foi observado quando da adicdo de iodeto. Contudo, uma grande reducdo na
capacitancia foi observada quando o tetrabutilamdnio e o iodeto foram adicionados ao
mesmo tempo, levando o autor a concluir que os ions haetos dteram as propriedades da
supeficie metdlica, tornando mais eficiente a adsorcdo do caion organico. O efeito

provocado pelos ions haletos aumenta segundo aordem F < Cl < Br <.

A sdecdo do inibidor a ser usado em meio &cido depende do tipo de &cido, sua
concentracdo, temperatura e velocidade de fluxo, da presenca de substancias organicas e/ou
inorganicas, e da natureza do metd [24]. A relagdo eficiéncialconcentragdo € o critério mais
importante para verificar a eficiéncia de um inibidor. Alta protecdo com baixa concentragdo
de inibidor é recomendada pela vantagem econdmica e pela facilidade em s manter a

concentracdo do inibidor gpropriada, evitando quantidade insuficiente para inibico.

Os inibidores comerciais para meio &cido sdo formados a partir de um conjunto de,
em dguns casos, mais de 30 substancias, combinadas nos chamados "pacote de inibidores'.
Estes pacotes podem possuir, aém da(s) substancia(s) inibidora(s) ativa(s), um solvente e
e necessaio um co-solvente, e compostos cuja funcéo é ativar a superficie metdica, como

agentes umidificantes, detergentes e espumantes.

No presente trabaho andisorse a ficiéncia de aminas, dcoois acetilénicos,
tiouréia e derivados, como potenciais inibidores para acos em presenca de &cido cloridrico.
Nas proximas secOes seréo apresentados trabalhos encontrados na literatura sobre a

utilizagdo destes compostos como inibidores de corroséo.
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2.3.2.1- Inibidores contendo nitrogénio— Aminas

KOBAYASHI e ISHII [25] estudaram a n-dodecilamina e N-dimetil-dodecilamina
como potenciais inibidores de penetracdo de hidrogénio e corrosio, para 0 ferro em
presenca de &cido cloridrico 2 N a 28°C. Foram redizados ensaios de perda de massa,
curvas de polarizacdo catodica e ensaios de permeacdo de hidrogénio. Os resultados
mostraram que a n-dodecilamina é ficiente tanto na inibicdo da corrosfo quanto na
penetracdo de hidrogénio. Ja a N-dimetil-dodecilamina mostrouse eficiente somente como
inibidor de corrosdo, ndo auando na diminuicdo da penetracdo de hidrogénio. Os autores
argumentam que as aminas primaias se adsorvem mehor sobre a superficie metdica em
solugdo ndo aguosa do que as aminas terci&ias. Este comportamento € explicado pelo fato
de exigirem dois tipos de sitios ativos na superficie metdlica, um aceptor e outro doador de
eétrons, com as aminas primaias adsorvendo-se em ambos por possuirem par de eétrons
livres e hidrogénio ativo no grupo polar. As aminas terciarias somente se adsorvem atraves
de seus pares de dérons livres por ndo possuirem hidrogénio aivo. Assm, as aminas
primé&ias sd0 intensamente adsorvidas, formando um filme compacto e denso, impedindo a
corrosfio e penetracdo de hidrogénio. A figura 1 gpresenta um esquema das possiveis

interagBes nos sitios ativos do metd.

A andlise das curvas de polarizacdo catddica revela que a nrdodecilamina é
inibidora em todas as concentragbes testadas (10°°, 10°, 10 e 10 mol/L), apresentando
reducdo da corrente em relacdo a0 ensaio em branco. A N-dimetil-dodecilamina é eficiente
somente em concentracdo igud ou superior a 10° mol/lL. Para os autores, este
comportamento deve-se a0 fato das aminas formarem o caion aménio em meio &cido, que
s adsorve fiscamente no catodo. Na N-dimetl-dodecilamina esta adsor¢do fisica €
dificultada peo impedimento estérico dos grupamentos metila. Desta forma, com a n-
dodecilamina ocorre smultaneamente, no catodo, a adsorgdo quimica pelo hidrogénio ativo
e a adsor¢do fisca pelo cétion aménio, dificultando a ocorréncia da reacéo catddica e
minmizando 0 processo corrosivo. No que se refere a permeacdo de hidrogénio, o cation
amonio formado pode se descarregar no catodo produzindo amina neutra e hidrogénio

atbmico, formando moléculas de hidrogénio ou penetrando no meta. Nas aminas primarias,
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a camada de cation ambnio e aminas neutras sobre a regido catddica € densa, dificultando a
descarga dos cations hidrogénio da solucdo, o que ndo se observa com a N-dimetil-
dodecilamina. A n-dodecilamina inibe quase que totamente a penetracdo de hidrogénio em
concentracd maior ou igud a 10* mol/L, j& a N-dimetil-dodecilamina acelera o processo

de penetracéo em todas as concentragdes testadas.

Adsorgao por par de elétrons Adsor¢ao por hidrogénio ativo
M:N-R M:H-N-Rou M:H-0O H-N-R
Ye s 1 1,
Ha H H H

Figura 1: Interagtes por par de elétrons e hidrogénio ativo proposto por Kobayashi e Ishii.

LI e d [26] invedigoram a corrdacdo entre edrutura e peformance da
cidohexilaming, piridina, quindling, trigilamina e eilenodietilamina como inibidores de
corros® para o0 ago carbono em &cido sulfirico (0,5 mol/L) a 25°C. Os resultados
mostraram que todas as aminas estudadas apresentam boa eficiéncia, inibindo a reacéo
tanto nas regides anddicas quanto nas catodicas do meta. Os autores sugerem dois tipos de
interacdo entre inibidor e o meta, sendo que na primeira ocorre adsorcdo quimica com
formacdo da ligagdo entre &omos de nitrogénio das aminas e &omos de ferro do metd, e na
segunda ocorre ligacdo entre o hidrogénio de grupamentos NH e d&omos de oxigénios da
superficie metdica Dados de espectroscopia de infravermelho confirmam a presenca

destas ligages quimicas, com afigura 2 apresentando as interagdes propostas.

Os autores concluem que nas aminas de baixo peso molecular os fatores de maior
influencia nas regides divas S0 0 pesd molecular, 0 pK; € 0 nimero de &omos de
nitrogénio, sendo que nas regdes passvas 0 nimero de ligagbes NH torna-se um fator
adiciond. Degsta forma, uma amina tende a ser inibidora se tiver um ato peso molecular
(contudo mantendo-se solivel em &gua), contiver um grande nimero de &omos de

nitrogénio e ligagbes NH, assm como um ato valor de pKa.
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Figura 2. Interaches entre aminas e superficie metdlica segundo Li e d. (@) adsorcéo
quimica sobre a superficie metdlica e (b) ligacdo de hidrogénio sobre a superficie do filme
da passivacéo.

DAMBORENEA et d [27] invediggan a dficdéncda da hexilamina (HXM),
octilamina (OTM), decilamina (DCM) e dodecilamina (DDM), como inibidoras de
corrosdo do ago carbono em &cido cloridrico 2,0 mol/L, usando técnicas gravimétricas e de
polarizacio. Os ensaios foram redlizados variando a concentracdo dos inibidores entre 10
e 10° mol/L, e utilizando as temperaturas de 278, 288, 298 e 308 K. As quatro aminas
mostraram-se  dtamente  eficientes em concentracdo elevada. Em  solugbes  diluidas, o
aumento na cadeia organica torna mais eficientes os inibidores de maior peso molecular. Os
vaores de resgéncia a polaizacdo indicaram que eficiéncia diminui com 0 aumento da
temperatura, com a vaiacd da €ficiéncia ocorrendo mas intensamente em baixas
concentragbes de inibidor. Os autores tracaram o gréfico de velocidade de corrosdo pelo
inverso da temperatura, para as quatro aminas, que mostraram comportamento semelhante.
Pelo gr&fico foi possivel obter as energias de aivacdo do processo de dissolugdo, cujos
vaores negativos indicam a adsorcdo do composto organico sobre a superficie metdica. O
aumento nestes vaores pode ser interpretado como sendo uma adsor¢do fisica que ocorre
no 1° estagio de adsorcdo, com a Ea sendo maior na presenca dos inibidores (entre 75 e 90
KJmol) do que nos ensaios em branco (70 KI¥mol). O mecanismo de inibicdo das aminas
primérias pode ser interpretado como proveniente da interacdo entre o nitrogénio da amina
e 0 meta exposto, formando uma camada que age como barreira para a 0lucéo e

aumentando a protecdo da superficie metdica
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A fim de estudar a rdlagdo entre a adsor¢cdo do inibidor e a concentracéo dos
mesmos (gréfico de isoterma), os autores cacularam o grau de recobrimento (@), tracando o
gréfico de q x log da concentragdo do inibidor. A andise detahada do gréfico revela que o
processo de adsor¢cdo das aminas priméarias € quimico e descrito pela isoterma de Frumkim,
precedido em baixa concentracd0 por uma adsorcdo fisca Um segundo mecanismo de
inibicdo é consstente com adsorcdo ocorrendo devido a formagéo de ligacdo entre o
hidrogénio da amina protonada com a superficie metdica. Os compostos organicos devem
primeiramente subgtituir as moléculas da égua sobre o meta (a energia de adsorgéo entre a
agua e 0 aco carbono é dta), com a ligacdo ocorrendo em uma segunda etgpa. AsSm, e a
concentracdo de amina for baixa, a velocidade de corrosfo pode aumentar devido a nédo
formacdo do produto intermediério, fato que reduz a eficiéncia do inibidor.

KHALED e HACKERMAN [28] verificaram a atividade de aguns orto-derivados
da anilina, 0 2-cloro-aniling, 2-fluor-aniling, o-metoxianiling 2-etoxianiling, 2-etilamina e
2-metilamina  (figura 3), como inibidores de corrosio do ferro na presenca de HCI (1
mol/L) a 25°C. Foram redlizados ensaios de polarizagdo anodica e catddica, impedancia
eletroquimica, e a determinacdo da isoterma do processo de adsorgdo, com variacdo da
concentracao dos compostos organicos (1X10°3, 5X10°3,9X10° e 10 moal/L).

Figura 3: Derivados da anilina andisados por Khaled e Hackerman.
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Os resaultados de polarizacdo indicaram que as reagfes anddicas e catddicas sdo
inibidas mediante aumento da concentragdo dos compostos, indicando tanto a reducéo da
dissolugdo anddica quanto da reacéo de evolucdo do hidrogénio. A partir dos vaores de
densidade de corrente (icorr) 0S autores calcularam a eficiéncia dos compostos, verificando
que a 2-cloro-anilina na concentracdo de 10 mol/L é o composto que gpresenta a maior
eficiéncia A presenca dos orto-derivados levou a pequena variagdo no potencid de
corrosdo (variagdo méxima de 10 mV), ndo sendo observada corrdacdo entre aumento de
concentracdo com a diminuicito ou com o0 amento do potencid, sugerindo um
comportamento de inibidores mistos para os mesmos. N& houve mudanca na inclinagéo
das retas de Tafd, indicando que os inibidores sGo primeramente adsorvidos sobre a
superficie metdlica, blogueando posteriormente as resgfes anddicas e catddicas. Os
parametros obtidos a partir dos gréficos de impedancia indicam que mediante o aumento na
concentragcéo dos compostos, ocorre aumento de eficiéncia com diminuicdo nos valores da
cgpacitancia da dupla camada dérica Os autores argumentam que a diminuicdo na
capacitancia pode ser o resultado de um decréscimo loca da congtante dielétrica, e/ou um
aumento na espessura na dupla camada, sgnificando que estes compostos auam por
adsorcdo na interface da solugdo. Os ensaios de polarizacdo e impedancia indicam que a
eidénda dminui na sguénda  2-cloro-aniling,  2-fluor-aniling,  o-metoxianiling,  2-
etoxianiling, 2-etilamina e 2-metilamina

A isoterma de Langmuir foi tracada visando descrever o processo de adsorcéo das
aminas, com 0 grau de recobrimento (g) sendo calculado a partir dos valores de
capacitancia da dupla camada eétrica. Para as 6 aminas obteve-se excelente correlacéo
(R?=0,99 ou 0,98), para a isoterma testada Os autores argumentam que as aminas orto-
subgtituidas podem se adsorver como moléculas neutras, a partir de um mecanismo de
adsorgdo quimica envolvendo partilha de eéron entre N e Fe, via interacdo dos eérons p
do and aromdtico e a superficie metdica, ou a patir da forma catiénica na qua a pate
carregada postivamente (NHz") é orientada no sentido das cargas negativas da superficie
metdica. Os ions cloretos, adsorvidos sobre a supeficie metdica, tornam possivel a
adsorcao da forma cationica dos compostos testados.
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LUO e d [29] estudaram a corrosdo do aco carbono em solugdes &cidas de aquil
anilinas (dodecilamina e aniling) e sas de aminas hidrocloridricas na presenca de sulfaeto de
sodio e cloreto de sodio, utilizando ensaios potenciostéticos, microscopia detronica de
varredura (SEM), espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia de forca atdmica (AFM). O pH foi gustado com uso de &cido sulfdrico. Os
autores comentam que 0 anion cloreto em pH acido possui um sgnificante efeito inibidor
na dissolugcdo do ferro devido a sua adsorcdo na superficie metdlica. Estudos revelam que a
presenca de cations organicos (proveniente da protonacdo em meio &cido de inibidores
como as aminas, piridinas e compostos correlatos), em conjunto com ions haetos, acarreta
um grande aumento na protecdo do Fe. Uma explicacdo para este fato et na possibilidade
do inibidor protonado (cétion) se adsorver eetrostaticamente sobre a superficie metdica
recoberta por haetos, a partir de seus ions hidrogénio. A adsor¢do do CI forma dipolos

orientados na superficie metdica, facilitando a adsor¢éo dos compostos organicos.

+ + + + # + + + + + + + +

Stlﬂlmlutian

Figura 4: Interacdo entre cloretos e aminas protonadas sobre a superficie do ago carbono em
solucdo écida de NaCl propostapor Luo et al.
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Os autores confirmaram estas premissas, concluindo que 0s compostos organicos
s80 mas dficientes na protecdo do Fe quando da presenca de cloreto, com redugdo nos
valores das correntes anddicas e catodicas. O Ko do ago carbono torna-se mais postivo
gquando comparado com o vaor em branco. As aminas protonadas ndo se adsorvem
rapidamente sobre a superficie metdica, contudo, formam um filme protetor a partir das
interagbes com o CI adsorvido sobre a superficie pogtivamente carregada do metd (figura
4). A dficiéncia dos compogtos organicos diminui conforme o pH aumenta, devido a
diminuicdo da dersidade de carga postiva da superficie metdica. A presenca de CI' na
superficie metdicafoi confirmada a partir de andlise semiquditativa redlizada com o SEM.

2.3.2.2 - I nibidores acetilénicos — Al cool

BILGICE e SAHIN [30] estudaram a corrosdo de um ago austenitico em solucéo de
H,SO4 (0,5 mol/L) na presenca de dcool propargilico. Foram andisados os efeitos da
concentracdo do dcool (1x10°3, 2x1073, 5x10°3, 1x102 e 2x10 mol/L) e da temperatura que
variou de 298 a 343K, com incremento de 15K, na eficiéncia do dcool propargilico como
inibidor em meio &cido. Os autores tracaram curvas de polarizacéo anddicas e catddicas,
sendo observado um forte efeito inibidor em concentragBes elevadas do dcool, com os
potenciais de corrosdo tornando-se mais postivos. As correntes anodicas e catodicas
sofrem diminuicdo, sendo edte efeito mais intenso na corrente anddica, 0 que levou a sua
classficagdo como inibidor anddico.

Através do grau de recobrimento (@), foi possivel tracar a isoterma de adsor¢éo de
Temkin. O cdculo do DGy com valores negativos, indica que o processo de adsorgéo é
esponténen. Gerdmente, DG’ye Mmaior que -20KJmol é condstente com interagOes
eletrostéticas caracteristicas dos processos de adsor¢do fisica, e valores menores que -40
KJmol envolvem transferéncia ou compartilhamento de carga com formacdo de ligagéo
coordenada, caracteristico dos processos de adsorcdo quimica. No presente trabalho os
baixos vaores de DGy indicam adsorcdo quimica entre inibidor e metd. A ligacZo tripla
do dcool acetilénico € consderada o centro ativo da adsorcdo, com os eétrons p formando

ligacdo com os orbitais d do metal. Ensaios com variagdo do pH mostram que o efelto de
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inibicdo diminui conforme o pH aumenta, tendo o dcool propargilico mehor eficéncia em

ambiente mais &cido.

LENDVAY-GYORIK et a [3]1] redizaram ensaios de impedancia nas regides de
potenciais anddicos e catédicos, e voltametria ciclica para o ferro imerso em solucéo de
H,SOs 0,5 mol/L e solugdo de HCl 1,0 mol/L, contendo 1-octin-3-ol como inibidor de
corrosdo. Segundo os autores, a dta eficiéncia dos compostos acetilénicos em meio &cido é
bascada em trés fenbmenos diferentes 1) adsor¢do ou quimiosor¢do do inibidor por
interacdo da nivem p da ligacdo tripla como os orbitais d do metd, 2) formacdo de um
filme polimérico sobre a superficie metdica que age com uma barreira fisica entre solucéo
e meta e 3) formacdo de complexos quelados entre inibidor e meta. Alguns autores
sugerem que primeramente ocorre adsorcdo, sendo seguida da formacdo do filme

polimérico.

Os resultados de impedancia obtidos pelos autores mostram que o 1-octin-3-ol €
mais efetivo na protecéo do ferro em presenca de HCI, visto que os ions cloreto promovem
a adsorcdo de moléculas organicas. Os dados de voltametria ciclica indicam que o filme
protetor formado em presenca de HCl é mas estéavd que o formado em H,SO,.
Obsarvaram que a polarizacdo anddica auxilia na ligagdo inicid entre inibidor e a superficie
metdica (quimiosor¢do), formando uma primera camada de inibidor com ligacdo dativa
entre o ferro e a tripla ligacdo. Ja a polarizacdo catddica promove o crescimento do filme
inibidor, iniciando a polimerizagéo elou saturacdo da tripla ligagdo. O hidrogénio nascente
formado nas regibes catodicas participa da polimerizacdo do &acool propargilico, do
acetileno e do inil-ciclohexanol. A formagdo do filme polimérico ndo é obsarvada em
metais nos quais a reago catodica H ® H- ndo é possivel (Cu, Ag e Pt). Ultimos estudos
sugerem que nos primeiros 20 minutos apos a imersdo do eetrodo, uma monocamada por
quimiosor¢do € formada, seguida por um crescimento linear do filme protetor. Os autores
comentam que a adicdo de carga postiva no metd imediatamente gpds a imersdo promove

a adsorcao do acool acetilénico.
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Dados de cdculos quanticos (funciond densdade em nived B3LYP/3-21G*)
redlizados pelos autores indicam que o centro negativo do inibidor que mehor reage com a
superficie metdica podtivamente carregada é o &omo de oxigénio do grupamento OH.
Contudo, este atagque direto € blogueado pela camada de solvente. Os resultados tedricos
mosran que a ligacdo dativa metd/ligecdo tripla é muito mas forte que a ligacdo
meta/oxigénio. Condderam que a carga podtiva no metd auxilia na formagdo do filme
protetor por atrair a molécula do dcool para proximo do meta, possibilitando a formacéo
daligacdo dativa.

AKSUT [32] andisou o €fdito do toluiltriazol (TTA), fenol e da mistura fenol +
dcool propargilico no processo de corrosdo do ferro puro, cromo puro, ligas Fe-Cr em
acido sulfdrico e é&cido cloridrico. Foram determinados os potenciais e as velocidades de
corrosdo, a resigéncia a polarizacdo e a eficiéncia destes inibidores. Os autores comentam
que o dcool propargilico (AP) é muito usado como inibidor de corrosio para varios metais,
sendo que sua performance depende da composicdo do material, do meio e da temperatura.
Para eles, a adsor¢do via eétrons p da tripla ligacdo € o fator predominante na eficiéncia do
AP, sendo mais importante que a formecéo do filme polimérico sob a superficie metdica
Os autores concluem que a eficiéncia do TTA, fenol e da mistura fenol + AP depende da
concentracdo de Cr nas ligas Fe-Cr. A habilidade em se adsorver, e a eficiéncia destes
compostos, diminui conforme aumenta a formacdo de Cr,O3 na superficie da liga. O TTA e
o fenol sdo inibidores mais efetivos para o Fe puro e para ligas Fe-Cr com baixo teor de Cr,
nas duas solugdes &cidas usadas. O PA mostrou-se eficiente na corroséo do Fe puro e das
ligas Fe-Cr com baixo teor de Cr em HCI e para ligas 15%Cr-Fe em H,SO4. TTA e PA s
adsorvem sobre a superficie metdlica do Cr e sfo eficientes em HSO,4, sendo que o TTA
ndo se adsorve em Cr,Os, 0 que ocorre com o0 PA. O fenol ndo se adsorve na superficie
metdica do Cr e em Cr,03, ndo sendo efetivo como inibidor de corrosdo para o Cr puro em

solucéo de H,SO,.
FRIGNANI et d [33] estudaram o efeito da substituicdo do hidrogénio acetilénico

por iodeto, assm como a influéncia do aumento da cadeia carbdnica na eficiéncia de dcool

acdtilénicos. Os ensaios foran redizados com o 1-butin-3-ol, 1-hexin-3-0l, 1-octin-3-ol e
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seus derivados iodados em solugdo desaerada de HCl e HSO,4 (IN), a 70°C. Os autores
lembram que a €ficiéncia destes compostos esta relacionada a formacdo de um filme

insolUvel sobre a superficie metdlica, que ocorre em quatro etapas.

1) adsorcdo quimica sob a superficie do metdl;

2) hidrogenacdo da ligacdo tripla pelo hidrogénio abmico formado na reacéo
catodica;

3) desidratacdo (parte acodlica) com formacéo de dieno,

4) polimerizac&o.

A diciéncia destes inibidores pode ser aumentada devido a mudangas em suas
edtruturas, como, por exemplo, a presenca de grupamentos atratores de eétrons na posicéo
a em rdacdo a ligacdo triplay 0 aumento no peso molecular e 0 aumento das cadeias
difdticas. Os autores concluem que a €ficiéncia dos dcoois acetilénicos esta relacionada a
sua capacidade em retardar a reducdo do cétion hidrogénio nas regides catddicas, sendo este
egedto mas evidente em compostos de cadela longa A subdituicio do hidrogénio
acetilénico pelo iodeto acarretou em um aumento nas caacteriticas inibidoras dos
compostos analisados (que por S O ja possuem elevada eficiéncia), sendo que neste caso
ocorre também um acréscimo na inibicdo das &eas anddicas. A dta polarizabilidade do
iodeto facilita a formacdo das ligaches quimicas que ocorrem no processo de guimiosorgao,
originando um filme protetor composto por multicamadas e dtamente eficiente.

ARAMAKI E FUJOKA [34] invesigalam 0 mecanismo de inibicdo do dcooal
propargilico (AP) na presenga de HCl (05 mol/L) a 70°C utilizando técnicas
espectroscopicas. Foram usadas as técnicas de fotoeéron de raio-X (XPS), infravermeho
com transformada de Fourier (FTIR) e magnificacdo das intensdades RAMAN por efeito
de superficie (SERS). Na andlise do filme de adsor¢éo ndo foi identificada a presenca da
banda C°C, indicando que n&o ocorre adsor¢cdo do AP, sendo, contudo, identificadas as
bandas C=C, =C-H e GO. A exigténcia destas bandas esta relacionada a reducéo catddica
do AP em meio &cido originando o dcool dilico (CH,=CHCH,OH) conforme a reacdo 10,
e pela polimerizacdo do AP na superficie metdica mediante areacéo 11.
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CH° CCH,OH + 2 H' + 26 ® CHp=CHCH,OH (reai010)
N CHe CCH,OH ® (CH=CCH,0H), (reago 11)

A polimerizacdo do AP é um processo rgpido, com formacdo do anion radica
[- CH=CCH,OH]", confirmado pelas medidas espectroscopicas, com  subsequente
crescimento do filme. Os autores observaram ainda a presenca de Fe'?, O e CI no filme de
adsorcdo. A presenca do CI adsorvido na superficie metdica interfere no crescimento do
filme protetor.

Outra reac0 possivdl de ocorrer na superficie metdica é a polimerizagdo das
espécies derivadas do AP. Os autores indicam que a desidratacdo do dcool dilico (AA),
com posterior polimerizacdo é uma reacdo possivel, contudo invidvel de ser confirmada
mediante as técnicas empregadas devido a ndo existéncia da banda C=C=C presente no
composto intermedi&io do processo de polimerizacd. A hidratagdo e subseqliente
desidratacdo do AP resultando em sua polimerizacdo também pode ocorrer, contudo esta
reacd0 foi descartada pelos autores, visto que ndo houve a identificagdo da banda C=O
presente no composto intermedi&rio deste processo. O proprio acool dilico pode sofrer
polimerizacdo ([CH,CHCH,OH],), sendo que este processo deve ocorre em peguena
escala, devido a existéncia das bandas C=C, =C-H e C-O. Os autores concluiram que a
eficdéncia do dcool propargilico esta reacionada a sua facilidade em sofrer polimerizacéo
em meio &ido, formando um filme protetor sobre a superficie metdica, contando ainda

com aadsorcao do dcool dilico viadéronsp.

2.3.2.3 - I nibidores contendo enxofre — Tiouréia e derivados

Compogtos contendo enxofre como, por exemplo, a tiouréa, tioéter, sulfoxidos e
mercaptanas, S0 freqlientemente encontrados na composicdo de inibidores comerciais para
corros®o em &cido cloridrico. Embora sgam eficientes na inibicdo de processos corrosivos,
sua decomposicio promove a formagdo de &cido sulfidrico, fragilizando o metd mediante a

penetracdo de hidrogénio [35]. A fim de evitar edta fragilizacdo, adiciona-se formaldeido a
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solucdo é&cida, promovendo sua reducdo pelo hidrogénio, levando a producéo de metanol
(reacdo 12).
H + CH,O ® [CH30] + H" ® CH40 (reagéo 12)

Formadeido metanol

CHENG et d [36] estudaram o comportamento da tiouréa e feniltiouréa como
inibidores de corrosdo para aco inoxidéve ferritico (Crl7) e augtenitico (1Crl18Ni9Ti), em
presenca de &cido sulfrico 0,5 mol/dn® a 20°C. Foram redlizados ensaios de polarizacéo e
impedancia em branco, e com 2 x 10° mal/L e 1x10™ mal/L de inibidor. Os resultados de
polarizacd mostraram que com concentracdo de 2 x 10° mol/L ocorre um aumento na
corrente anodica e catddica, em relacdo ao ensaio em branco, nos dois agos andisados.
Quando a concentragd aumenta para 1x10° mol/L, a corrente anddica e catddica
decrescem, com a feniltiouréia apresentando valores menores de corrente. No ago ferritico,
a corrente anodica e catodica, para a feniltiouréia 1x10° mol/L em potenciais baixos, é

menor que as correntes observadas para 0 ensaio em branco.

Ja no ago austenitico a corrente anddica e catodica, nas mesmas condicdes é sempre
maior que as correntes observadas para 0 ensaio em branco, mesmo para concentragdes de
feniltiourdia acima de 1x10° mol/L. Os autores sugerem que este aumento na corrente pode
ser proveniente de reagfes de decomposicao da tiouréia e seus derivados, originando NH,-
CH»2-NH, e &cido sulfidrico (muito embora esta reacéo ndo sga de facil ocorréncia). Desta
forma, os compostos organicos contendo enxofre podem exercer papels opostos no
processo corrosivo do ferro e agos, sendo eficientes em isolar o metal do meio corrosivo ao
s adsorverem quimicamente sobre a superficie metdica, e podem sofrer decomposicéo
formando &cido sulfidrico que acdera a dissolugdo anddica. Contudo, Seus experimentos
mostraram ndo exidir influéncia evidente entre a decomposicdo destes compostos € 0
aumento das correntes anodicas e catddicas. Ensdos de impedancia revdaram que a
ressténcia a polarizacdo e o potencid de corrosdo diminuem, em relacdo ao branco, com 2
x 10° mol/L de inibidor e aumentam graduamente conforme a concentracd dos mesmos
sobe até 1x10° mol/L.
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DONNELLY et d [37] andisou a polarizacdo do ago carbono em &cido cloridrico
0,1 e 1,0 mol/L na presenca de tiouréia e derivados em diferentes concentragdes e a 20°C.
A eficiéncia destes compostos é descrita em funcéo de suas propriedades fisicas, sendo que
as mudancas na €ficiéncia da série estudada sfo provenientes da estrutura eetrénica do
grupo funciond e da edrutura do filme adsorvido, sendo o fator mas importante a
diferenca de solubilidede entre a tiouréia e seus derivados. As curvas de polarizacdo
caddica indicam que em solucdo de HCI 1,0 mol/L os compostos contendo oxigénio néo
sd0 efetivos como inibidores, estimulando a corrosdo. Contudo, em solucdo de HCI 0,1
mol/L, estes compostos tornam-se levemente inibidores. Todos os compostos contendo
enxofre modraram-se eficientes nas duas concentracbes de HCI, com pequena diminuicdo
de €ficiéncia quando a concentracdo do &cido aumenta por um fator de 10. O enxofre é
considerado 0 centro ativo no processo de adsor¢do, mesmo na presenca de nitrogénio,

sendo a adsorcdo entre inibidor/meta considerada do tipo acido/base.

O Fe no estado de oxidagdo zero € um &cido mole, e 0 composto contendo enxofre
uma base mole. Desta forma, a interacdo detrogtética entre Fe e S € mais favorave que a
interacdo entre Fe e Nitrogénio (base dura). Sendo o oxigénio uma base dura, também
possui interagdo com 0 Fe menos favorecida, explicando a menor eficiéncia observada nos
compostos contendo oxigénio, em comparacdo com 0s compostos contendo enxofre. No
processo de adsorgdo, o inibidor introduz carga negetiva no metal que, segundo o principio
da detroneutralidade, tendera a manter seu estado de oxidacéo proximo de zero, através de
dois processos. retrodoacdo de elétrons para o &omo de enxofre, ou redistribuicdo da carga
para outras regdes do metal, como por exemplo, as regides catddicas. No caso do enxofre,
a retrodoacdo € favorecida visto que este demento possui orbitais d compativeis com 0s
orbitais d do meta, formando uma ligacdo dp-dp, reduzindo a carga resdua podtiva no

enxofre e acargaresdua negativa no ferro (figurab) .
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Figura5: Interacdo entre enxofre e ferro proposta por Donnelly et al.

Ja no cao de compostos contendo oOxigénio e nitrogénio, estes elementos néo
possuem orbitais d compativeis com os do metal, impedindo a retrodoacdo e a formagdo da
ligegdo p. A redigtribuicio da carga resdua negativa SO serd possivel aravés de sua
concentracdo nas regifes catodicas, aumentando a velocidade de reducdo do hidrogénio e
conseglientemente a taxa de corrosdo. Assm, nos compostos contendo enxofre, além de
ligagbes mais fortes entre inibidor/metal exite carga resdua negetiva menor no catodo,

diminuindo a velocidade de reducdo do hidrogénio e a taxa de corrosao.

Os autores observaram que a tiouréia, seus derivados e a tiocarbazida, apresentam
um decréscimo natural de eficiéncia, atribuida a presenca de acido sulfidrico na solucéo,
devido a reacio de reducio destes compostos. Os fons HS e S? sdo bases fracas como o
aomo de enxofre, competindo com ese pelos dtios ativos da superficie metdica,

comprometendo o filme de adsorc¢éo formado e aumentando a vel ocidade de corroszo.

GUEDES e AOKI [38] estudaram a adsorcdo da N-feniltiourda (N-FTU) como
inibidor de corrosdo para 0 ago carbono em solucdo de HSO4 0,5 mol/L. Foram redizados
ensaios de perda de massa com a concentragdo do inibidor variando entre 05 x10° e
1,5x10° mol/L, e ensaios de polarizacdo anddica e catédica a 35°C. As autoras tragaram as
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isotermas de Langmuir, Frumkin, Temkin e FHory-Huggins, o que levou a conclusio de que
a formacdo do filme protetor sobre a superficie metdlica obedece a isoterma de Frumkin

(equacdo 1), com fator de interacdo pogtivo indicando aracéo lateral entre as moléculas
adsorvidas.

Loga/ (1-g)C=logK +gq (equacdo 1)

Onde g representa 0 grau de recobrimento, C a concentragdo do inibidor, K a

constante de equilibrio de adsorcéo, e g o grau de interacéo entre as moléculas adsorvidas.

Os resultados de perda de massa mostraram que em baixa concentragdo, até 10
mol/L, a presenca da N-FTU proporciona velocidade de corrosio acima dos vaores em
branco (sem inibidor), possuindo grau de protecdo negativo indicando a aceleracdo do
processo corrosivo. A N-FTU apresenta-se eficiente em concentragbes acima deste valor.
Os resultados de polarizacdo indicam que para concentragdes acima de 10% mol/L a N-FTU
age como inibidor misto, polarizando as regides catddicas e anddicas.

2.3.2.4. - Outros trabalhos

DOMINGUES [39] estudou o comportamento de 38 substancias pertencentes a
fungdes quimicas diferentes, como potenciais inibidores para 0 ago AlSI 1006, em solucéo
de &cido cloridrico (5, 10, 15 e 20% pl/v), contendo ainda etanol ( O, 10, 20, 40, 60 e 80%
viv), a 65°C. Os ensaios de perda de massa foram redizados com trés concentracdes
diferentes dos inibidores, 103, 102 e 10! mol/L. A autora observou que o aumento na
concentracd de etanol provoca um aumento na corrosdo do aco, com 0S ensaios de
polarizacdo mostrando uma intensficacdo das reagbes anddicas e catodicas. O dcool
propargilico foi a substéncia que apresentou a mehor €ficiéncia dentre as substéncias
testadas. Na concentracdo de 10 mol/L, o dcool propagilico possui eficiéncia superior a
99,2%, independentemente da concentracdo de etanol. Contudo, na concentracdo de 107
mol/L, a €ficiéncia do dcool propargilico diminui sensvemente mediante 0 acréscimo de

etanol, mostrando-se ineficiente na concentacd de 10° mol/L. A autora sugere que a
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diminuicdo na eficiéncia do acool propargilico pode edar relacionada a menor atividade
dos ions cloreto na superficie metdica, proveniente da diminuicdo na dissociacdo do &cido

amedida em que a &gua € substituida pelo etanal.

OLIVEIRA [40] avdiou a €eficiéncia do dcool propargilico, dibutiltiourda e suas
respectivas misturas, como potenciais inibidores de corrosdo do ago carbono APl P110, e
dos acos inoxidavels 13% Cr e 22% Cr, em solucdo de HCl 15% p/v. Foram realizados
ensaios de perda de massa com durac@o de 5h, ensaios de polarizacdo anddica e impedancia
gletroguimica a 40, 60 e 80°C. A tabela 4 apresenta os resultados de perda de massa
encontrados pela autora. Observa-se que o dcool propargilico € eficiente na inibicdo dos
acos martensiticos P110 e 13% Cr (abaixo da taxa de 200 mpy estabelecida como limite
padrdo), sendo a dibutiltiouréa €ficiente para 0 ago austeno-ferritico 22% Cr. Dentre as
misturas testadas, a mistura 10 contendo 1,8% de dcool propargilico, 0,2% de
dibutiltiouréia e 0,6% de formadeido, foi a que apresentou melhor desempenho, ficando as
taxas de corrosdo dos trés acos abaixo dos 200 mpy. A autora observou, a partir dos
ensaios de peda de maessa, polarizacdo anddica e impedancia, uma diminuicdo no

desempenho da mistura 10, mediante o aumento da temperatura.

2.3.3—Relacdo entre estrutura e eficiéncia dos inibidores

A €ficiéncia dos inibidores de adsorcéo esta diretamente relacionada a formacéo de
um filme protetor compacto e resstente sob a superficie metdica A formecdo deste filme
depende do tipo de interacdo que ocorre entre inibidor/metal, que edta intimamente ligado a
parametros estruturais do composto organico. Deste modo, € possivel relacionar eficiéncia
do inibidor com parametros edruturais visando identificar e explicar quais sGo ©0s
responsavels pela eficiéncia de um composto, tornando viavel o desenho de estruturas com
elevado potencid inibidor. Os parametros estruturais (moleculares) sdo obtidos a partir de
cdculos computacionais, com auxilio de programas de moddagem molecular. Nesta secéo
serdo apresentados métodos tedricos para o cdculo de propriedades moleculares, e

trabal hos encontrados na literatura sobre eficiéncialestrutura de inibidores organicos.

31



Tabela4: Vaores de taxa de corrosdo (mpy) obtidos por Oliveira

Materiais Metalicos
Meios 22Cr 13Cr P110
Taxadecorrosio | Eficiéncia| Taxadecorrosio | Eficiéncia| Taxade corrosdo | Eficiéncia
mm/ano [ mpy (%) mm/ano | mpy (%) mm/ano [ mpy (%)
Branco 943 3758 Nula 1908 75126 Nula 291 11652 Nula
1- dcool propargilico 2% 81,1 3195 91,40 34 134 99,82 24 94 99,19
2- dibutil-tiouréia 2% 25 97 99,73 42,8 1685 97,75 211 867 92,55
3- dibenzilsulféxido 2% 23,1 909 97,55 38,9 1530 97,96 27,8 1095 90,60
4-acool propargilico 1% + 15 59 99,84 20,3 1599 97,87 12,4 978 91,60
dibutil-tiouréia 1%
5-&lcool propargilico 1% + dibutil 1,9 73 99,80 18,1 713 99,05 11,9 466 96,00
tiouréia 1% + formaldeido 0,3%
6-alcool propargilico 0,5% + 25 98 99,73 17,8 699 99,06 9,8 384 96,70
dibutil-tiouréia1,5% +
formaldeido 0,3%
7- dcool propargilico 1,5% + 0,8 32 99,91 10,9 431 99,42 7,2 285 97,55
dibutil-tiouréia 0,5% +
formaldeido 0,3%
8- dlcool propargilicol,5% + 0,6 26 99,93 9,6 376 99,49 2,3 90 99,22
dibutil-tiouréia 0,5% +
formaldeido 0,6%
9- dcool propargilico 1,75% + 2,2 86 99,76 10,3 271 99,63 2,4 93 99,20
dibutil-tiouréia 0,25% +
formaldeido 0,6%
10- &lcool propargilico 1,8% + 32 125 99,66 4,8 190 99,74 3,2 127 98,91
dibutil-tiouréia 0,2% +
formaldeido 0,6%
11- dcool propargilico 2,0% + 115 4555 87,74 19 78 99,89 2,6 103 99,11
formaldeido 0,6%
12- dibutil-tiouréia 2,0% + 3,9 157 99,57 20,6 812 98,91 124 490 95,79
formaldeido 0,6%

Vaores dentro da faixa aceita para o desempenho do sistema.

2.3.3.1 — Mé&odos tedricos

Os méodos tedricos para caculo de propriedades moleculares sfo classificados em

tréstipos. empiricos, semi-empiricos e ab initio.

Os métodos empiricos [41] sfo baseados na mecanica classica, sendo conhecidos

como métodos de mecanica molecular ou campo de forca. Nestes méodos, os graus de
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liberdade molecular (estiramento/compressdo de ligagOes, deformacBes angulares, angulos
torsonais, interacBes entre &omos ndo ligados, etc.) so descritos a partir de um campo de
forca, parametrizado de modo a gustar as propriedades selecionadas com os dados
experimentais. Um campo de forga, por possuir parametrizaco especifica, deve ser usado
por um conjunto de substancias andogas €ou quimicamente semelhantes para as quas o
campo foi desenvolvido, visto sua conexdo direta com a geometria do Sstema e seus dados
experimentais. Como exemplo de méodos empiricos citamoso MM2, MMX e AMBER.

Os méodos semi-empiricos e ab initio sGo classficados como métodos quanticos,
pois sua formulacdo esta baseada em concetos tipicamente quanticos como orbitas,
gproximacdo Born-Oppenheimer, etc [42]. Os métodos semi-empiricos se disinguem dos
ab initio por possuirem aproximacbes e utilizarem aguns parametros empiricos. Nas
gproximagdes usadas, somente os eérons da camada de vaéncia sBo consderados no
cdculo da energia do sistema, sendo representados por uma base minima. Ja os elérons das
camadas internas sf0 tratados por meio de um potenciad efetivo ndo polarizado. Muitas
integrais sd0 desprezadas durante o cdculo da energia ou s tratadas conforme a
goroximacdo Uutilizada. Alguns dos termos da hamiltoniana sGo parametrizados a partir de
dados experimentais. A principa vantagem dos métodos semi-empiricos, em relagdo aos
métodos ab initio, € 0 menor tempo computacional necessario em seus caculos. Dentre os
méodos semi-empiricos destacamos 0 MNDO ( Modified Neglect if Diatomic Overlap),
AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3), que utilizam a aproximagcdo NDDO
(Neglect of Diatomic Differentid Owverlap), e o MINDO/3 (Modified Intermediate Neglect
of Differentid Overlap) com gproximagdo INDO (Intermediate Neglect of Differentid
Overlap) [43].

Nos métodos ab initio [44], a hamiltoniana consdera todas as integrais originadas,
sendo um método ndo parametrizado. Permitir o controle do caculo através da avdiagéo e
corregd0 de erros cometidos durante o processo. Isto ocorre devido a flexibilidade do
método que permite a0 usuario escolher as bases que representardo os orbitais. Estas bases
vao desde a base minima STO-3G, as estendidas como a 3-21G, as com funcdo de
polarizacdo nos &omos pesados como a 6-31G*, as com fungdo difusa como a 6-31+G, etc.
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A principa vantagem dos métodos ab initio € que possuem uma margem de confiabilidade
maior, pedo fato de ndo serem parametrizados, possuindo, contudo, a desvantagem de
necesstarem de um eevado tempo computaciond, que aumenta sensvelmente com 0 UsO
de bases mais sofisticadas.

2.3.3.2 — Trabalhos correlacionando eficiéncia/estrutura de inibidores de

adsorcéo

STOYANOVA e d [45] rdacionaram o efeto inibidor com as caracterigticas
moleculares de 15 compostos organicos contendo enxofre e grupamentos C=S e C=0
(tiouréa e derivados, uréa e derivados), para o fero em meio &cido. Os parametros
moleculares foram obtidos teoricamente através de caculos ab initio utilizando o programa
TURBOMOL, sendo caculado os potenciais de ionizacdo (Pl) e as densdades detronicas
(DE). A diciéncia dos compostos foi determinada experimentamente a partir de ensaios
potenciogtéticos em solucdo desaerada de HCl 1 mol/L. Os autores tracaram um grafico de
eficiéncia x Pl, sendo observado que a eficiéncia aumenta conforme diminui o potencid de
ionizacdo. Vaores de Pl acima de 8,55 eV entéo relacionados a poder de protecéo inferior a
50%. A andise da densidade eetrénica do centro primé&io de adsor¢cdo (&tomo de S) e do
segundo centro de adsorcéo (&omo de N), nos derivados de tiouréia, depende de seus
grupamentos. Atomos de S e N apresentam sempre carga negativa, cuja reducio acarreta
em devacdo do efeito inibidor destes compostos.

AWAD [46] andisou, a partir de um estudo semi-empirico (ASED-MO), o efeito de
pardmetros edtruturais na eficiéncia da tiourda (TU) e adguns derivedos (metil-tiouréia-
MTU, fenil-tiourda-FTU, tiosemicarbazidaTSC e tiocarbohidazidaTCH), como
inibidores de corrosdo para o ferro em meio &cido. O autor comenta que a TU gpresenta
grande €ficiéncia quando usada em baixa concentracdo, com perda de eficiéncia mediante
aumento da concentracdo, fato este ndo claramente explicado. Andisando ordens de ligacéo
e densdades detronicas na molécula da TU, verificou-se que a ligagdo quimica mais fraca
(ordem de ligacdo 0,48) é a formada por C-S, quando comparada a forte ligacdo C-N
(ordem de ligagdo 0,95). O a&omo de enxofre possui a maior densdade detrbnica €1,35),



com o0 a@omo de nitrogénio apresentando densidade edetrénica de 0,11. Estes valores
confirmam a premissa de que a adsor¢cdo ndo ocorre via &omo de nitrogénio, mas Sm a
patir do &omo de enxofre. O efeito da energia dos orbitais de fronteira, na eficiéncia dos
compostos, também foi andisada. Sabe-se que a edtabilidade do complexo formado é
funcdo da diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO. Quanto menor a
diferenca, maior a interagdo, mais estavel o complexo formado, e maior a redtividade. Para
a TU, o HOMO corresponde ao par de eétrons livre do S, sendo possivel a transicdo n ®
p* , com energia de transicdo de 3,87 €V. Esta energia € menor que os 4,46 €V necessiios
para uma possivel transicdo n ® p* no aomo de N. Novamente observa-se ter 0 aomo de

Svalores preferenciais para ser considerado o centro de adsorcéo.

O autor condgdera que a diminuicdo na eficiéncia destes compostos, mediante o
aumento da concentracdo, edta relacionada a protonacd dos mesmos, proveniente da
interacdo entre os fons H* com o &omo de enxofre. Os resultados semi-empiricos indicam
gue esta protonacdo é viavel, com energia de 0,61 €V. Deste modo, as moléculas adsorvidas
sofreriam protonagdo, cuja concentragdo aumentaria com 0 aumento da concentracdo do
inibidor, tornando a superficie heterogénea com moléculas protonadas e ndo protonadas,
sendo as primeiras ndo eficientes na protecdo da pegca metdlica. Para os derivados da TU,
verificourse que fatores estéricos e detrdnicos afetam a eficiéncia, com os radicais dquilas
tornando os compostos mais eficientes que os afila A MTU é mehor inibidor que a TU e
FTU, pois sofre menor protonacéo, aém de adsorver-se melhor sobre a superficie metdica.
O TCH foi considerado 0 compaosto com menor condi¢do de proteco.

BOUAYED e d [47] invedtigaram, experimentamente e teoricamente, a eficiéncia
do tiofenal, fenol e anilina como inibidores para o fero em solugdo de HCI 1 mol/L. Os
autores argumentam que dtas energias de HOMO e baixas energias de LUMO favorecem a
ocorréncia de fortes ligaghes entre inibidor/meta, levando a formagdo de uma camada mais
protetora. Para verificar a adsorcdo destes compostos e a influéncia da energia dos orbitais
de fronteira, os autores Smularam a interacd dos inibidores com a superficie metdica
representada por um, quatro e nove aomos de ferro e por uma superficie metdica infinita

2D. Os modelos de adsor¢o foram calculados com e sem a presenca de ions H como -
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adsorbato. O inibidor que apresentou melhor eficiéncia foi o tiofenol, seguido da anilina e
do fenol. Através dos resultados tedricos, os autores concluiram que as eficiéncias dos
compostos provém da interacéo entre o par de eétrons livres do S, N e O, com s orbitais
vazios do metd, com a facilidade de interacd aumentando na seqiiéncia O, N e S. A
ligacdo inibidor/superficie metdlica ocorre de forma perpendicular. N&o foi observada a
participacdo dos eérons p do anel aromético no processo de adsor¢éo, nem retrodoacéo
Fe-inibidor envolvendo o LUMO ou outro nivel desocupado do inibidor. A co-adsorcdo de

H" n&o acarreta modificagio significativa na ligagio metal/inibidor.

OGRETIR et d [48] estudaram, com auxilio de andise univariada baseada em
descritores  semi-empiricos AM1, PM3, MINDO/3 e MNDO (pacote MOPACE), a
corrdacdo entre  eficiéncialparémetros moleculares de 9 derivados da piridina  como
inibidores de Fe em meio &ido. Os parametros andisados foram energia de HOMO,
diferenca de energia entre LUMO e HOMO, carga eetronica do a&omo de nitrogénio,
potencid de ionizacdo (PI) e afinidade por préton (PA). Os autores tracaram o gréfico da
velocidade de corros®o X E umo-Exomo, sendo possivdl observar a diminuicdo da
velocidade de corrosdo conforme a dferenca entre a energia de LUMO e HOMO se torna
menor. No caso dos gréficos de velocidade de corrosio x carga eetrbnica, verificou-se que
um aumento na carga eetronica no nitrogénio resulta em diminuicdo na velocidade de
corrosdo. Os autores argumentam que 0S grupamentos metila sGo doadores de eétrons,
aumentando a basicidade do and piridinico expresso pelo aumento do pKa. Com o aumento
da basicidade, a dfinidade por prétons e a carga no &omo de nitrogénio irdo aumentar,
levando a diminuicdo na velocidade de corrosdo. JA os gréficos de Pl x velocidade de
corrosio modiram que a diminuigdo no Pl resulta em uma diminuigdo na velocidade e

consequientemente um aumento no percentua de inibigao.

BEREKET a d [49] andisaan dguns derivados imidazlis levando em
consderacd sua eficiéncia (P) x paé@metros teodricos (energia de HOMO, LUMO,
diferenca LUMO-HOMO e carga totd da molécula), com a utilizacdo dos métodos
MINDO/3, MNDO, PM3 e AM1 (MOPACT7.0). Os autores lembram que a adsor¢do fisica é
normamente um estégio anterior a adsorcdo quimica, ocorrendo aravés da carga negativa
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dos compostos organicos e a superficie do metal positivamente carregada em meio acido.
Supondo que a interacdo entre inibidor e 0 metd é pardea, torna-se possivel correlacionar
eficiéncia com a carga total da molécula (Z). Na adsor¢do quimica ocorre a formacéo de um
complexo metd-inibidor, com o inibidor cedendo eérons para orbitais d do metd e
recebendo elérons do metd em orbitais d antiligantes pedo fenbmeno de retro-doacdo.
Assm, dta energia de HOMO (EH) favorece a doacdo de eétrons para 0 meta tornando
maior a eficiéncia, e baxa energia de LUMO (EL) fadlita a aceitacdo de eérons
provenientes do metd, também acaretando aumento de eficiéncia A edabilidade do
complexo meta-inibidor pode ser expressa em funcdo da diferenca de energia LUMO-
HOMO (EI-EH), sendo mas estavel, e conseglientemente acarretando em uma maior
eficiéncia do inibidor, os casos onde edta diferenca for pequena. Gréficos PxEH, PxEL,
PXEL-EH e PxZ, confirmam estas observacOes. Os autores concluem que o aumento da
eficéncia mediante a diminuicdo da EL e aumento da EH, indicam a formagdo de retro
doacdo, 0 aumento da eficiéncia com a diminuicdo da diferenca EL-EH indicando
estabilidade do complexo formado e adsorgdo quimica.

LAGRENEE e d [50] invesigaram a corrdaco entre eficiéncia e edrutura
quimica de trés isdmeros da 2,5-big(n-methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol (n-MOX). Estes
compogtos foram testados como inibidores para agco carbono em solugdo de HCl 1 mol/L e
&cido sulfarico 0,5 mal/L. Os resultados experimentais revelaram que o 2-MOX apresenta
maior eficiéncia, possuindo mehor desempenho em HCl (atuando nas aress catOdicas e
anddicas) do que em &ido sulfdrico (atuando somente nas areas catddicas). Os caculos
computacionais ab initio em nivd 3-21G*, foram redizados para determinacdo da energia
de HOMO, LUMO, diferenca HOMO-LUMO e as densidades eetronicas dos domos de
nitrogénio e oxigénio. A andise destes vaores indica que a maor eficiéncia do 2MOX é
proveniente da densidade eetrénica da molécula neutra e pela forma catibnica da molécula

atamente estabilizada por ligagdes de hidrogénio.
BENTISS e d [51] redizaran uma investigagdo tedrica acerca da eficiéncia do

triazol e derivados do oxadiazol, como inibidores para o aco carbono em solucéo de HCI
Imal/L. As €ficiéncias dos compostos foran caculadas a patir das resgéncias a
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transferéncia de carga obtidas por impedancia eetroquimica, sendo entéo correlacionadas
aos momentos de dipolo e as energia de HOMO e LUMO (cdculadas com a hamiltoniana
AM1), aravés de cdculos QSAR (Quantitative sructure-activity reaionships) redizados
com o pacote SPARTAN PRO V. 1.05. Os compostos analisados foram divididos em trés
grupos, conforme suas caracteristicas estruturais. Para o 1° grupo, formado pelo difenil-
oxadiazol e derivados do difenil-triazol, o cdculo QSAR modrou que a eficiéncia eta
relacionada a uma pequena diferenca de energia entre LUMO e HOMO, a pequenas
energias de LUMO eedevados vaores de dipolo. Para 0 2 grupo, formado por derivados
do 2,5-di(npiridil)-1,3,4-oxadiazol, os coeficientes obtidos para as energias de HOMO e
LUMO sdo smilares as do grupo 1, sendo a eficiéncia pouco influenciada pelo dipolo. No
Utimo grupo estdo incluidos os derivados da 2,5-di(n-piridil)4-amino-1,2,4-triazol, que
gpresentaram baixa eficiéncia, fato este judificado pelo devado valor para a diferenca de
energia entre LUMO e HOMO que estes compostos apresentaram. Para as autoras, a
eficéncia pode ser explicada através de parametros moleculares, com 0 QSAR sendo uma

metodol ogia importante neste estudo.

2.4 —TECNICAS EXPERIMENTAIS E TEORICAS

Esta se¢éo gpresenta uma fundamentaco tedrica acerca das técnicas empregadas
nas etgpas experimentas e tedricas da pesquisa.

2.4.1 — Polarizagdo

Quando um eetrodo metdlico estd em equilibrio ou em um estado estacion&rio, as
reacOes de oxidagdo e reducdo ocorrem com a mesma velocidade, com formagdo da dupla
camada eérica araves da qua se estabdece um potencid de equilibrio (Ec) ou um
potencid de detrodo misto (E.) caracterigtico da interface do materid. Se o potencia de
equilibrio ou o potencia de eetrodo misto sofre dteracdo, diz-se que o eetrodo sofreu

38



polarizacdo, sendo chamada de sobretensdo (h) a diferenca entre o potencia inicid e o
novo potencia do eetrodo. Quando a sobretensdo € positiva, a polarizacdo é chamada de
anddica, enquanto que vaores negativos de sobretensio geram polarizacdo catddica O
estudo da cinética da corrosio passa pela andlise da polarizacdo dos eetrodos. Como
exemplo de processos que originam sobretensio temos a polarizacdo de  ativacéo,

polarizacao de concentracdo, polarizacdo de cristaizacdo e polarizagéo de ressténcia[52].

Nas avaiagdes de processos de corrosdo eetroquimica por ensaios de polarizacdo, o
potencid inicid é um potencid misto, sendo gerdmente denominado de potencid de
corrosd0  (Ecorr). Nessa condicdo, ha um equilibrio em termos de carga na interface
meta/solucdo, porem ndo se verifica um equilibrio em termos de badangco de massa,
havendo uma etapa de oxidacdo irreversivel do metd que se corrdi. O que 0S ensaios
eetroquimicos buscam é a determinacdo da intensidade dessa oxidagcdo irreversivel. A
curva de polarizacdo (entendivel através dos Diagramas de Evans) € o recurso experimenta
que determina a resposta a polarizagdo (anddica ou catodica) de um eetrodo, relacionando
cada potencia imposto a uma corrente associada. A partir da curva de polarizacéo anddica
veificase as condigbes de potencid nas quais determinado eetrodo sobre dissolucdo dita
ativa, se encontra passvo ou sofre corrosfo locdizada (figura 6), sendo possivel determinar

vaores caracteristicos tais como o potencia critico de passvacd (Egit), a corrente critica

de passivacao (icrit) € 0 potencid de pite (Epite) [4,53]
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Figura6: Curva de polarizacdo anodica
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2.4.1 — Impedancia eletroquimica

Sistemas detroquimicos também podem ser estudados a partir de métodos baseados
em medidas de impedancia do eetrodo de trabaho, tendo como principio a imposicdo de
uma perturbacdo de um estado estacionario, aplicando-se um snad senoidd de pegquena
amplitude (aproximadamente 10 mV) de modo a permitir uma andise linear dos resultados.
A relacdo entre a perturbacdo imposta e a resposta em corrente ira depender da freqliéncia
da senoide gplicada e define uma grandeza denominada impedancia, que € representada por
um ndmero complexo, contendo assm uma componente rea e uma componente
imagin&ia. A resposta senoida em corrente pode diferir do sina de potencid aplicado em
fase e amplitude. A impedancia pode ser determinada pela medida da diferenca de fase e de
amplitude decorrente da perturbacdo, ou em outras palavras, como sendo a relacéo entre
uma perturbacdo do potencial DE e a resposta em variagdo de corrente DI. Os ensaios de
impedancia podem ser redizados na forma potenciogtéica, em torno do potencid de
corrosdo estacionario, por exemplo, ou de forma gavanostéica, quando a perturbacdo

imposta € em corrente.

Méodos ndo edtacion&rios, como a impedancia eetroquimica, podem ser
empregados em estudos de caracterizacdo de processos da interface metal/solucdo. Nestes
estudos, aguns aspectos devem ser condderados quando ocorre formacéo de filme de
passivacao sobre o metd:

0 transporte de massa entre ainterface metal/seio da solucéo;
aadsorcao de espécies quimicas ativas na superficie do metdl;
atransferéncia de carga nainterface metal/solucéo;
aformacdo de filmes superficiais como filme de passivacéo,
aqueda 6hmicano eetrdlito e/ou no filme.

Adiciondmente, € importante consderar que duas condigbes essenciais devem ser
verificadas para vaidacéo e interpretacéo correta das medidas, que s&o:
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a) estacionariedade do sistema durante o tempo de medida,
b) linearidade.

A andlise dos gréficos de impedancia permite estudar, por exemplo, fendbmenos que
envolvem transporte de massa e o efeito capacitivo da dupla camada, dém da obtencdo de

vaores de ressténcia do detrolito e resisténcia a polarizacéo [54,55].

A impedéncia Z(w) da interface detroquimica, uma vez que conditui uma grandeza
complexa, pode ser representada em seu vaor tanto em coordenadas polares (equacéo 2)

guanto em coordenadas cartesianas (equagao 3) [52,56]:

Z (w) = vzve' (equacdo 2)

onde YZY- representa 0 modulo da impedancia, f a diferenca de fase entre a perturbacéo
DE earesposta DI, sendoj = (-1)¥2

Z(w)=Re+Jm (equacéo 3)

onde Re representa a parte red daimpedancia e Im a parte imaginaria daimpedancia

O Diagrama de Nyquist e o Diagrama de Bode (figura 7) sf0 usados para
representar graficamente a impedancia O Diagrama de Nyquist relaciona a componente
imagin&ia (Z'') versus a componente rea (Z'), tendo as freqiéncias (w) como parametro.

A andise deste Diagrama permite a obtencdo dos seguintes paramentros:

Re, resséncia do detrdlito, definida como lim wey Z. Pode ser
interpretada como sendo a resisténcia a capacidade de conducgdo ibnica
através da solucao;

R:, ressténcia a trandferéncia de carga, definida como lim wey Zr. Esta
relacionada com a dificuldade em se polaizar o metd em condigbes
onde predominam os fendmenos de transferéncia de carga;
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Rp, resgténcia a polarizacdo, definida como lim weo Z. AsSm, quanto
maior o vador de Rp, menor sera a taxa de corrosdo, em diversos
sstemas.

W= (= W maz, Sendo a freqliéncia caracteristica do arco, ou sgja, a

freqUiéncia dada pelo vaor maximo da componente imaginaria

A impedancia totd (Z7) esta relacionada a dois componentes basicos. (1) faradaico
(Zr) - associado aos fendbmenos que ocorrem na interface metal/solugdo que seguem as Leis
de Faraday (passivacdo, dissolucéo ativa), e (2) nédo faradaico (Z) — associados a fenbmenos
que ocorrem na dupla camada ou no eetrdlito e que ndo se rdacionam com as Leis de

Faraday.

Para mecanismos smples, pode-se considerar que a formagéo de arcos capacitivos
dgnifica a presenca de um filme sobre a superficie metdica, enquanto a presenca de um
arco indutivo eté relacionada a liberagdo de ions, isto €, a ocorréncia de dissolucdo ativa
do eletrodo metdlico.

O Diagrama de Bode apresenta o logaritimo do modulo da impedancia versus o
logaritimo da freqiéncia (log ¥Z% X log w), e a diferenca de fase versus o logaritimo da
freqiéncia ¢ X log w). O interessante deste diagrama € a possibilidade de se acompanhar a
freqliéncia a cada ponto.
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2.4.3 — | soter mas de adsor ¢éo

A variacdo do grau de recobrimento () de uma superficie, mediante a concentracéo
(pressd0) do adsorbato, a uma temperatura congtante, é denominada de isoterma de
adsorcéo. Por definicdo, q representa o grau de superficie metdlica recoberta pelo adsorbato
[38]. O clculo de q pode ser redizado a patir de valores de corrente, ressténcia a
polarizacdo ou capacitancia [28,57]. Sua obtencdo a partir de valores de velocidades de
corrosdo vem sendo usada por vérios autores [38,58,59]. Recentemente, CHRISTOV et a
[59] andlisaram de forma criteriosa 0 uso das velocidades de corrosdo no estudo dos
processos de adsorcdo de inibidores de corrosdo. Os autores concluiram que esta
metodologia é eficiente e confiavel na determinacdo de parametros relativos aos processos
de adsor¢do. Como a adsorcéo estd relacionada a natureza do adsorbato e adsorvente,
diferentes tipos de interacdo podem ser responsaveis pelo processo de adsorcao, impedindo

aexigténcia de uma Unica isoterma que defina todos 0s processos.

A isotermamais antiga e smples é a proposta por Langmuir, em 1916, baseada nas
premissas abaixo [19,61]:

0s sitios de adsorcdo podem estar vazios ou com apenas uma molécula
de adsorbato (monocamada);

todos os sitios possuem a mesma energia de ativagao para adsorcao;

n&o exigte interaco entre as moléculas,

o calor de adsorcao € independente da cobertura da fase sdlida,

hé equilibrio dindmico no processo de adsor¢éo e desorgao.

Em sstemas nos quais existe, por exemplo, aracdo ou repulsio entre as moléculas
do adsorbato, assm como tipos diferentes de sitios de adsorcdo com conformacles e
energias de ligacdo didtintas, torna-se necessario 0 uso de outras isotermas que descrevam o
dsema em condicbes mas reas que a isoterma de Langmuir, como as isotermas de

Frumkin, Temkin e Hory-Huggins



A isoterma de Frumkin [62] amplia as premissas da isoterma de Langmuir,
incorporando a contribuicdo da interacdo entre as particulas do adsorbato, a partir do fator
de interacdo entre moléculas adsorvidas (g) [38]. Vaores postivos para o fator de

integrac@o indicam a ocorréncia de atracdo latera entre as moléculas adsorvidas.

A isoterma de Temkin [19,61] parte do principio de que a superficie do adsorvente
€ heterogénea, com sitios exibindo diferentes energias de ligacdo entre 0 adsorbato e o
adsorvente. A energia de ligacdo de cada sitio € independente da cobertura da superficie
metdica, com a possihilidade de formacdo de mlitiplas camadas do adsorvente, devido a

interaco latera entre sitios vizinhos.

A isoterma de Flory-Huggins [63] considera que o processo de adsorcéo ocorre por
mera subgtituicdo de moléculas de &gua da superficie do adsorvente, por moléculas do
adsorbato. A natureza dos sitios de adsorcdo, a interacdo latera entre as moléculas de

adsorbato presentes em sitios vizinhos ndo s80 consideradas nas premissas desta isoterma.

A partir das equaches das isotermas é possivel obter-se 0 valor da constante de
equilibrio de adsorcéo (K), o que leva a cdculo da energia livre de adsorgio (DG,
mediante a equagéo 4 [60].

K = (1/55,5) exp (-DG’x/RT) (equacdo 4)

O vdor de 555 refere-se a concentracdo da agua em mol/L. Neste trabaho a
congtante de equilibrio adotada no cdlculo do DG°ys serd proveniente da isoterma de

Langmuir, visto ser etaamais consstente com aformausua de congtante de equilibrio.

2.4.4 — Técnicasde andlise multivariada

A evolucdo das técnicas de regressio multipla e da modelagem molecular

posshilitaram o0 desenvolvimento de edudos quantitativos sobre relacdo  estrutura
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propriedade (QSPR — Quantitative Structure-Property Relaionship) e estrutura-atividade
(QSAR — Quantitative Structure-Activity Rdationship). A metodologia do QSAR vem
sendo utilizada no plangamento de farmacos desde o inicio dos anos 60, com o trabaho de
Hansch, Free e Wilson, tendo superado os estdgios de desenvolvimento da metodologia,
exploracéo das aplicaghes e uso intenso, até o aud estagio no qua sua eficiéncia, limitacéo
e utilizacdo encontramse bem estabelecidos, tornando-se um confiave  procedimento
padréo na busca de corrdlacéo e cognicdo de dados estatisticos [64,65]. Os estudos de
QSPR ganharam maior importancia na Ultima década tendo como principd interesse a

obtencdo de correl acdo entre a estrutura e as propriedades moleculares de diversas familias.

Para 0 desenvolvimento do clculo QSPR, as informagles redivas a variave
dependente (no caso €ficiéncia), sGo organizadas em um vetor Y, enquanto as informages
acaca das vaiavels independentes (descritores moleculares) sdo organizadas em uma
mariz X (n x m), contendo os vaores das m variaves referentes aos n compostos da série.
Estes dados passam por um processo de cdibracdo onde uma relacdo matemética entre X e
Y é edabdecida, por exemplo na forma de uma equacdo multivariada, genericamente

representada pela equacéo 5,

Y =by+ b1 X1 +boXo+ ...... + b Xk (equagéo 5)

O vdor previsto para a variavel 'Y pode ser obtido pela relacéo matemética obtida na
etapa de cadibracdo, utilizando a equacéo 5, onde Y’ representa o vaor predito para a
varidvel dependente, X, Xo, ..... , % 0s valores das variaveis dependentes, by, by, ....,bx 0s
coeficientes de gjustes (coeficientes de regressdo), e b, um coeficiente de guste de erro.

Posteriormente 0 modelo obtido na etapa de cdibracéo € testado em uma etapa de
vaidagdn. A validagdo cruzada (CV — Cross vdidation) € uma das técnicas utilizadas, na
qua cada elemento (varidvel) é excluido, sendo seu vaor caculado a partir da equacéo de
regressio obtida na etgpa de cadibragdo com as outras varidveis. Este procedimento é

repetido para todas as variavels, de modo a varrer todo o universo populaciond. A equacéo
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de regressio propodta serd tdo melhor quanto mais proximos estiverem os vaores preditos
dos valores observados [66,67].

Dentre os métodos empregados para cdibragdo em andise multivariada citamos o
OLS (Ordinary Least Sguares), MLR (Multiple Linear Regresson), PCR (Principd
Component Regression) e PLS (Parcid Least Squares). Ao contrario dos métodos cléssicos
(OLS e MLR), os méodos PCR e PLS permitem a andlise de dados com colinesaridade,
forte corrdacdo e ruido. Estes méodos utilizan todas as varidveis rdevantes (a
dimensondidade ndo é fixada a priori), redizando uma cdibracio €eficiente mesmo na
presenca de interferentes, com seus parametros praticamente ndo se dterando com a
inclusfo de novas amodras. Atudmente o PLS tem Sdo o mas utilizado dentre os
processos de calibracdo, cujo método consiste em obter a descricdo da variavel dependente
Y como uma combinacdo linear das variaveis independentes X, através das componentes
principais (normamente denominadas varidvels latentes) [66]. A tabda 5 goresenta um
resumo para a metodologia OL S (classica) comparada a PLS, no que se refere ao cdculo da

funcdo resposta na etapa de calibragéo.

Tabela 5: Cdculo dafuncdo resposta (Y) pelo método OLS e PLS.

Metodologia OLS Metodologia PLS
Y =Sc¢d Y=ScP
| |
P =S wix dk
Y = fungdo resposta K
¢ = coeficiente de regresséo Y = funcdo resposta
d = descritor c = coeficiente de regresséo

P = componente principal
W = peso do descritor na componente

A andise das componentes principais (PCA — Principd Component Anayss) pode
ser condderada, dentro das técnicas de andise multivariada, a mais antiga e bem conhecida.

Foi desenvolvida por Hoteling em 1933, sendo que sua ampla utilizacdo foi possivel
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somente gpos 0 advento dos computadores, estando atualmente presente em praticamente
todos os pacotes estatisticos para uso em computacdo [68]. A idéia centrd de PCA baseia-
s na projecdo linear do espaco origind das varidveis X de dimensio m (cada dimenséo
representando  uma variavel), em um subespaco com dimensio K (cada dimenséo
representando uma componente principd), que preserve a maor variancia possivel do
conjunto de dados. Desta forma, dados complexos sdo apresentados numa nova perspectiva,
com reducdo no nimero de informagdes inicias, onde se epera que as informagdes mais
importantes se tornem evidentes. No processo de selecdo de varidveis ocorre a identificacdo
de grupos de descritores com comportamento andlogo, facilitando a observacdo de como
estéo correlacionados, e 0 quanto de informacdo possuem. As componentes principais (CP)
sd0 combinagles lineares das variaves originais, ortogonais entre S e ndo correlacionadas.
A ordenacdo das CP segue o critério de maior variancia, com a primeira componente (CP1)
gpresentando, normamente, maior contribuicdo da variavd de maor vaiancia, CP2
goresenta maior contribuicdo da segunda varidvel de maior variancia, etc. A contribuicdo
das primeras CP, gerdmente, Situa-se em torno de 80 a 90% da variancia totd do sstema
[66,67,68].
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera gpresentada uma descricdo dos materiais usados, assm como as

etgpas desenvolvidas durante a pesguisa e as metodol ogias empregadas.

3.1 - ETAPA EXPERIMENTAL E TEORICA

Na parte experimental do trabaho foram desenvolvidas as seguintes etapas.

2) Ensaios gravimétricos (perda de massa) para determinacdo da taxa de corrosdo e
eficiéncia dos inibidores testados,

3) ldentificacdo dos inibidores de mehor eficiéncia, e redizacd de ensaos
gravimétricos com variacdo de concentracao;

4) Levantamento das isotermas do processo de adsorcao,

5) Redizacdo de ensaios de polaizacdo e impedancia eetroquimica para o0s
inibidores selecionados na etapa 2.

A interpretaco tedricainclui as seguintes etapas.

1) Cdacuo dos descritores moleculares para 0s 23 compostos organicos,

2) Andise das componentes principais e regressao multivariada.

3.2 - MATERIAIS

Os ensaios experimentai's foram redizados utilizando solugéo acida composta por:

Acido cloridrico (HCl) 36,7% P.A. - MERCK e VETEC
Formaldeido (CH,0O) P.A. - VETEC
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Os compostos organicos foram testados como inibidores de corroso para trés
materias metdicos ago-carbono UNS-G41300 (martensitico), super 13% Cr (martensitico)
e 22% Cr (austeno-ferritico). A tabela 6 apresenta a composi¢ao quimica destes agos.

Tabela 6: Composicdo quimica em massa (%) dos agos utilizados contendo os principais componentes.

Aco C Si Mn P S Cr Ni Mo N

UNS-G4130 | 0,270 | 0,250 | 0,820 | 0,012 | <0,010 | 0,880 | 0,014 | 0,440 | 0,000

Super 13% Cr| 1,690 | 0,180 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 13,030 | 4,850 | 1,340 | 0,000

22% Cr 0,013 | 0,570 0,830 0,021 | 0,001 | 22,160 | 5,200 | 3,130 0,164

A relacdo dos 23 compostos testados como inibidores (matéria ativa) € gpresentada
natabela 7, sendo todos fornecidos pela ACROS .

3.3 - METODOS

3.3.1 - Ensaios gravimétricos

Os ensaios de perda de massa foram redizados em autoclaves cilindricas revestidas
internamente com teflon (figura 8), colocadas em estufa de rolos (figura 9) previamente
aguecida e com agitagdo congtante, por 3h a 60°C. Cada autoclave contendo 300 mL de
solugdo de HCl 15% piv (4,10 mol/L), 2% p/v do composto orgénico e 0,6% p/v de
formaldeido (aditivo). A quantidede usada dos compostos orgéanicos e de formaldeido
baseou-se em trabalhos encontrados na literatura, com indicagdo de que a quantidade total
de matéria ativa em fluidos de acidificacéo de matriz ndo deve ser superior a 2% piv [9], e
que a utilizacdo de 0,6% de formadeido acarretaria uma melhoria no processo de inibicao,

adém de minimizar a penetracdo de hidrogénio [40].
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Tabela 7: Relacdo dos 23 compostos testados como inibidores.

Composto

Composto

|Pr0p11amma 98% i 'n-Butilamina P A_
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Composto | ' g Compo_;.'_ta _
Acool propargilico 99% 13-butin-1-0l 97%

Circulo branco representa &omos de hidrogénio, azul claro carbono, azul escuro nitrogénio,

amarelo enxofre e vermelho oxigénio.



@ (b)

Figura 8. Autoclave cilindrica revedida internamente com teflon usada nos ensaios
gravimétricos. (a) autoclave fechada, (b) autoclave aberta com suporte de teflon contendo
0s corpos de prova.

Figura 9: Estufa de rolos usada nos ensai os gravimeétricos contendo trés autoclaves.

Os corpos de prova usados possuiam dimensdo média de 2,00 x 1,00 x 0,5 cm e
orificio centrad de 0,30 cm (ago inoxidavel com 22% Cr), 2,00 x 0,5 x 0,5 cm e orificio de
0,30 (aco inoxidavel com 13% Cr) e 1,5 x 0,8 x 0,8 cm e orificio de 0,35 (ago carbono).
Foram polidos com lixa de granulacdo 100, desengraxados, lavados com agua degtilada e
deionizada, secos e pesados com precisdo de quatro casas decimais. A perda de massa de
cada um dos netais foi obtida em ensaios isolados com dois corpos de prova fixados em

armagOes de teflon (figura 10) inseridas nas autoclaves. Apds 0 ensaio, 0s corpos de prova
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foram lavados, desengraxados, rinsados com agua destilada e deionizada, secos e pesados.
Como resultado utilizou-se a média dos val ores obtidos para os dois corpos de prova

A vdocidade do processo corrosivo foi expressa a partir do caculo da taxa de
corrosdo, em milésmos de polegada por ano (mpy), segundo a norma ASTM G1-72 [69],
mediante a equagéo 6,

Taxadecorrosdo=(K .W) /A tr (equagéo 6)
onde K representa uma constante (5,45x10° para mpy), W a perda de massaem g, A a &ea

exposta em af, t o tempo de exposicib em horas, e r a massa especifica do materiad em
glen?

Figura 10: Armadura de teflon usada nos ensaios gravimétricos, contendo dois corpos de

prova.

Ap6s o cdculo da taxa de corrosdo para os 23 compogtos, identificouse os de
melhor eficiéncia, para os quais foram redlizados ensaios de perda de massa com variacéo
de concentracédo (1,0; 0,5; 0,05; 0,001; 0,0005 e 0,0001% p/v), para uso na determinagdo
dasisotermas de adsorgéo. A eficiéncia dos compostos foi calculada a partir da equacéo 7,

E=(To—T1)/To (equacdo 7)

onde E indica a Eficiéncia, Tg a Taxa de corrosdo do ensaio em branco e T; a Taxa de

corrosao com inibidor
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3.3.2 — Ensaios de polarizacdo

Os ensdos de polaizacdo anddica e catodica foram redizados utilizando um
Potenciostato- Galvanostato Omnimetra modelo PG-05 operando na forma potenciostética,
com potencid variado manudmente. Utilizou-se uma céula de vidro contendo 300 mL de
solugdo 15% plv de &ido cloridrico + 2% p/v do composto organico + 0,6% p/v de
formaldeido, contra eetrodo de platina, eetrodo de referéncia de cdomeano saturado e
corpos de prova embutidos em resina apresentando, em média, 0,2 cnt de 4rea exposta. Os
ensaios foram redizados a 60°C, mantendo-se a temperatura do recipiente constante com o
auxilio de uma fita aguecedora fixada externamente a cdula O ssema foi mantido sob
agitacdo congtante com auxilio de um agitador magnético. A fim de evitar a evgporacéo da
solucdo, ingtalou-se um sstema de refluxo (figura 11).

Figura 11: Cdula utilizada nos ensaios de polarizacéo.

3.3.3 —Ensaiosdeimpedancia

Os ensaios de impedancia eetroquimica foram redizados utilizando-se a mesma
cdula dos ensaos de polaizacdo. Os equipamentos usados foram um Andisador de
Funcdes de Transferéncia Solartron modelo Omega SI 1280 e um Controlador de Interface

57



Eldroguimica Digitd Gamry Indruments EIS300, ambos operando na forma
potenciostética. A fregiiéncia de trabaho explorada foi de 10° a 10 Hz, com 10 ldituras
redlizadas por década de freqiiéncia e perturbacdo de amplitude de 10 mV. Os diagramas de
impedancia foram obtidos a 25, 60 e 80°C.

3.3.4 — I soter mas de adsor ¢ao

As isotermas referentes aos processos de adsorcdo dos compostos de maior eficiéncia
foram tracadas a patir do grau de recobrimento (q), determinado para diferentes
concentragdes do inibidor (1,0; 0,5; 0,05; 0,001; 0,0005 e 0,0001% p/v), e caculado a partir
da velocidade média de corrosdo obtida nos ensaios de perda de massa, como apresentado

na equacéo 8,
q=(Vo—V1)/ Vo (equacio 8)

onde V, representa a velocidade na auséncia de inibidor e Vi = velocidade na presenca de

inibidor.

Foram testadas as isotermas de adsorcdo Langmuir, Temkin, Frumkin e Fory-
Huggins, sendo apresentada na tabela 8 a equacéo correspondente a cada isoterma.

Tabela 8: |sotermas de adsorcéo testadas.

| soterma Equacéo testada [38] Grafico [38]

Langmuir g/(1-q) =KC g/(1-g XC

Temkin logy/C = logK + o Logg/C X q
Frumkin Logg/(1-0).C =logK + gq Logg/(1-09).CX g
Flory-Huggins Logy/C =loghK + blog(1-q) Logy/C X log(1-q)

(g) corresponde ao grau de recobrimento, (C) a concentragdo do inibidor, (K) a constante
de equilibrio de adsorcéo, (g) o grau de interacdo laterad entre as moléculas adsorvidas e

(b) 0 nimero de moléculas de égua subtituidas por uma molécula de inibidor .
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3.3.5-Andlise multivariada

A dficiéncia de inibicdo dos 23 compostos organicos foi correlacionada a seus
descritores moleculares, de modo a estabelecer uma corrdagdo matemética entre estrutura e
a propriedade inibidora, visando identificar os descritores que mehor descrevem a
eficiéncia, e determinar a relagdo funcional entre propriedade/descritores. Com esta reagéo
€ possivel prever a eficiéncia de determinado composto e, dependendo dos resultados, gerar

novas estruturas com grande potencid inibidor.

No cdculo QSPR foram utilizados 25 descritores moleculares de duas naturezas
digintas. descritores topoldgicos e descritores quanticos. Dentre os descritores topol égicos,
cuja findidade € fornecer informacbes edtruturais dos compostos, temos numero de
aminas primaias (Al), nimero de aminas secundarias (A2), nimero de aminas terci&ias
(A3), numero de anés benzénico (NB), nimero de ciclos (NC), nimero de ligacbes GS
(NCS), nimero de ligagbes O-H (NOH), nimero de ligagBes triplas (NT), nimero médio de
carbono por ramo (NCR), nimero de ramos (NR) e nimero de mols (N). Como descritores
quanticos, temos. energia de HOMO (EH), energia de LUMO (EL), diferenca de energia
LUMO/HOMO (Dif), dipolo (DP), polarizabilidade (P), energia de dimerizacéo (ED),
carga do grupamento polar (C), carga do sitio 1 (C1), carga do sitio 2 (C2), carga entre 0s
aomos 1 e 2 (C12), carga entre os d&omos 1 e 3 (C13), carga entre os aomos 1 e 4 (C14),
volume molar (V) e massa molar (M). A tabela 9 gpresenta uma descricdo mais detalhada
deC, C1, C2, C12, C13 e C14.

Os descritores quanticos foram caculados com o uso da hamiltoniana AM1 presente
no pacote MOPAC 6 [70], sendo as geometrias otimizadas sem restricdo de sSmetria O
volume foi obtido a partir do programa PCmode [71]. Os descritores topoldgicos séo

provenientes de informagdes experimentals.
A andlise das componentes principais (ACP) foi redizada com o uso do programa

Unscrambler 6.11 [72], enquanto o caculo QSPR foi redizado com o programa QSAR
desenvolvido por PONDER [73]. Os cdculos foram redizados com os dados auto-
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escaonados e centrados na média, de modo a se obter um conjunto de dados balanceados,

umavez que alguns descritores apresentam grande variagdo em seus resultados.

Tabda 9: Descricdo e numeragéo utilizadas na obtencéo dos descritores de carga utilizados
no caculo QSPR.

Composto Descrigéao

C = somadas cargas dos &omos 1, 2, 3e 4
3 C12 = somadas cargas dos @tomos 1 e 2

2 1/ : C13 = somadas cargas dos &omos 1 e 3

c—N \ C14 = somadas cargas dos atomos 1 e 4

H

4 C1 = carga do &omo de nitrogénio

C2 = C, paraaminas sem nucleo benzénico
C2 = carga do and aroméico, para aminas com

ntcleo benzénico

C = somadas cargas dos &omos 1, 2, 3e 4
3 C12 = somadas cargas dos atomos 1 e 2

2 1 / C13 = somadas cargas dos atomos 1 e 3

C14 = soma das cargas dos &omos 1 e 4

C1 = cargado aomo de enxofre

c2=C

C = somadas cargas dos &omos 1, 2, 3e 4
C12 = somadas cargas dos @tomos 1 e 2

2 1 3 4 C13 = somadas cargas dos atomos 1 e 3
C=C—C—R C14 = soma das cargas dos &tomos 1 e 4
Cl=C12

c2=C

R=0OouC

60



A etapa tedrica possui quatro objetivos basicos. (1) obter a equacéo de regresséo do
cdculo QSPR que permitira prever a eficiéncia de inibidores de corrosfo, (2) identificar os
descritores de maior importancia no processo de inibicdo, (3) inferir caracteridticas
microscopicas do mecanismo de adsorgéo, e (4) definir uma metodologia de trabaho para o
cdculo QSPR envolvendo inibidores de corrosdo. Deve-se destacar que o presente trabalho
conditui-se em uma egoa inicid, hga vido a caéncia na literatura de andises
multivariadas (QSPR) para inibidores de corroséo englobando a quantidade ou a
diversdade de compostos organicos, assm como de descritores moleculares como 0s agui
gpresentados. Por envolver etapas de definicdo de técnicas e metodologias, optou-se por
trabalhar com sistemas e métodos de regressio smples, de modo a se ter mehor controle
dos Sgemas edudados. Por este motivo os cdculos QSPR foram redizados
individual mente para cada aco, utilizando o método OL S para calibracéo e vaidacéo.

Na metodologia OLS, determina-s2 um conjunto de coeficientes variacionas
lineares pda minimizacdo do erro quadréico tota (ordinary least squares), associado a
equacdo 10, na qua a funcdo resposta € descrita como uma soma dos produtos de
coeficientes variacionais vezes 0 respectivo descritor. Quando o nimero de descritores €
maior que o nimero de compostos, obtémse um guste perfeito que € fruto da super-
determinacdo do dstema. Do contr&io, quando empregamos um nimero de descritores
menor que o de compostos, obtémrse um Sdema sub-determinado, freglentemente
resolvido empregando regressio linear ou guste de minimos quadrados. De modo a
determinar qua seria 0 modelo ided, agude que reproduziria a naior parte dos dados com
goenas um conjunto essencid de descritores, idedlizorse um  procedimento no qua
dimna-se um descritor menos importante, a partir de um conjunto de base. Desta forma,
durante o clculo QSPR redizou-se a etapa de regressdo, e diminotse 0 descritor com
menor contribuicdo absoluta a0 modeo OLS. O procedimento foi repetido até se obter um
vaor de cdibracdo e validacdo consderado aceitavel, com uma quantidade adequada de
descritores. Os descritores remanescentes podem ser considerados como aqueles de maior
contribuicdo a0 modelo. A partir da equacdo obtida é possivel prever a eficiéncia tedrica de

um composto organico.
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(Y-Ym)/sy = Sci (Xi—Xim) /sx (equacdo 10)

Em trabahos encontrados na literatura, a eficiéncia dos inibidores € normamente
usada como funcdo resposta na corrdlacdo com descritores moleculares. Contudo, alguns
dos descritores usados como energia, volume e polarizabilidade, poderiam apresentar
melhor corrdlacdo se uma propriedade termodindmica fosse utilizada como  funcgdo
resposta, como por exemplo a energia livre de adsorcéo do processo DGys 0u arazéo DG/T.

Assm, sendo o processo de adsorcao regido pelaisoterma de Langmuir, tem-se que:
I+S S IS (reagéo 13)
e(-DG/RT) =K =Cis/ (C, Cy (equacdo 11)
onde | representa inibidor, S a superficie metdica, IS o inibidor adsorvido, Cis sua
concentracéo, C; a concentracdo do inibidor e Cs a concentracdo de sitios vacantes na
superficie metdica
Congderando-se que Cis = gns, Cs = (1-g)ns e C; = m/(MV), onde ng indica 0

nimero de Sitios ativos, m a massa do inibidor em gramas, M a massa molar do inibidor e

V 0 volume da solugdo em litros, conclui-se que:

&(-DG/RT) =K p gnd((1- g)rs. m/(MV)) (equagdo 12)

Uma vez que o0s ensaios de perda de massa para obtencdo das eficiéncias foram

redlizados com igua concentracdo de inibidor (2% pl/v), e que as solugbes possuiam o
mesmo volume, pode-se afirmar que:

- DG/RT =InK p In( gM/(1-q)) (equacdo 11)

Deste modo, 0 uso da funcdo de adsor¢do de Langmuir isoestérica em massa
(WILA function — weight isoesteric Langmuir function), (equacdo 11), pode proporcionar
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melhor corrdacdo entre fungdo resposta e o0s descritores moleculares. Sendo assm, 0s

cdculos QSPR foram redlizados utilizando como fungdo resposta a funcéo WILA (InK).
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CAPITULO 4

RESULTADOS
Este capitulo apresenta os resultados experimentais e tedricos do presente projeto,
definidos pelos ensaios de perda de massa, ensaios eetroquimicos e de adsorcdo, bem

como as andlises de regressfo desenvolvidas no caculo QSPR.

4.1 — ETAPA EXPERIMENTAL

4.1.1- Ensaios gravimétricos

As eficiéncias de inibicdo dos 23 compostos organicos, assim como as taxas de
corrosdo obtidas para os trés agos, na presenca de 2% p/v do composto organico em
solugdo contendo HCI 15% plv + formadeido (FM) 0,6% p/v a 60°C, sfo apresentadas na
tabela 9. Dentre 0s compostos que proporcionam taxas de corrosdo dentro da faixa aceita
como padrdo (até 200 mpy), identifica-se como eficientes na protecdo do ago carbono a
tributilaming, aniling, 2-propino-1-ol (dcool propargilico), 2-butino-1-ol, 3-butino-1-ol e 2-
pentino-1-ol. Para 0 ago super 13% Cr 0s compostos consderados eficientes sdo a
tributilamina, anilina e 1,3-dibutil tiourda Somente os derivados da tiouréa - 1,3-dimetil
tiouréia, 1,3-diil-tiouréia e 1,3-dibutil tiouréia — mostram-se eficientes na protecdo do aco
22% Cr.

Dos compostos assindados na tabela 10, foram selecionados quatro, a saber, anilina
(AN), tributilamina (TB), acool propargilico (AP) e 1,3-dibutil tiouréia (DB), para estudo
detdhado envolvendo aspectos eetroquimicos e de adsorcdo. O critério adotado para
selecdo dos compostos baseourse em suas eficiéncias, de modo que cada ago possuisse
pedo menos um composto eficiente sendo estudado, dém da avdiacd de cudtos e

toxicidades, também usadas como critério de selecéo.



Tabela 10: Taxa de corrosdo (mpy) e eficiéncia (%) dos 23 compostos testados para trés
em solucdo de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco), e com 2% p/v do composto a60° C.

Materiais Metalicos
Composto Aco carbono Aco super 13% Cr Aco 22% Cr
CTOar.);% Sﬁ% Eficiencia CTOar.);% Sﬁ% Eficiéncia CTO?:% ga% Eficiéncia

Branco 4800 Nula 7035 Nula 11644 Nula
Propilamina 1238 74,2 2238 68,3 7537 35,3
n-butilamina 775 83,8 2172 69,1 6596 43,3
Hexilamina 1163 75,7 1186 83,1 5323 54,3
n-octilamina 368 92,3 800 88,6 1995 82,8
Dodecilamina 414 91,4 815 88,4 1639 85,9
Isopropilamina 1323 72,4 2559 63,6 8802 24,4
Sec-butilamina 1174 75,5 2284 67,5 8106 30,4
Dietilamina 1223 74,5 2197 68,7 7414 36,3
di-n-butilamina 417 91,3 929 86,8 2856 75,5
Tri-eilamina 903 81,2 1782 74,6 4558 60,8
Tri-butilamina 116 97,6 157 97,7 1133 90,3
Cido-hexilamina 464 90,3 1533 78,2 3794 67,4
Anilina 160 96,7 157 97,7 365 96,8
Difenilamina 382 92,0 556 92,18 402 96,5
Tiouréa 2972 38,1 700 90,0 350 96,9
1,3-dimetil tiouréa 1406 70,7 283 95,9 149 98,7
1,3-dietil tiourda 560 88,3 255 96,3 158 98,6
1,3-dibutil tiourda 215 95,5 189 97,3 146 98,7
2-propino-1-ol 123 974 385 94,5 331 97,3
2-butino-1-ol 195 95,9 1823 74,1 5722 50,8
3-butino-1-ol 124 97,4 729 89,6 395 96,6
2-pentino-1-ol 117 97,5 866 87,6 5090 56,3
2-butino-1,4-diol 268 94,4 2209 68,6 5511 52,6

y  Vdoresdentro dafaixade até 200 mpy.
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Dentre as aminas andisadas, somente a AN e TB goresentantse eficientes na
protecdo do ago carbono e do ago super 13% Cr. Todas as aminas s80 ineficientes na

protegdo do ago 22% Cr. A tabela 11 apresenta algumas propriedades fisicas e
toxicolégicas daAN e TB.

Tabdla 11: Propriedades fisicas e toxicol 6gicas da anilina e tributilamina.

Propriedades Anilina[74] Tributilamina[75]
Estado fisico Liquido Liquido
Ponto de ebulicdo 94°C 200-216°C
Toxicidade Altamente toxicae irritante, Toxicaeirritante
perigosa ao meio ambiente

Dos compostos acetilénicos testados, somente o 2-butino-1,4-diol ndo se mostra
eficiente na protecdo do ago carbono. Para os agos super 13% Cr e 22% Cr, nenhum dos
compostos apresenta. eficiéncia aceita O AP foi sdecionado devido a seu menor custo

quando comparado aos demais Acoois acetilénicos. A tabedla 12 apresenta propriedades
fisicas e toxicoldgicas do AP.

Tabela 12: Propriedades fisicas e toxicol dgicas do dcool propargilico.

Propriedades Alcool propar gl’lico [75,76]
Estado fisico Liquido
Ponto de ebulicio 114 -115°C
Toxicidade Altamente toxico

Todos 0s compostos derivados da tiouréa apresentam-se eficientes na protecéo do
aco 22% Cr, com a DB sendo o Unico eficiente na protecdo do aco super 13% Cr. A
tiouréia e seus derivados ndo proporcionam taxas de corrosio aceitas para a protecdo do
aco carbono. A DB foi selecionada devido a0 seu menor custo e toxicidade, em relagéo a
1,3-dimetil tiouréia e o 1,3-dietil tiouréa A tabela 13 gpresenta propriedades fisicas e

toxicol 6gicas da DB.
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Tabea 13: Propriedades fisicas e toxicol 0gicas da 1,3-dibuitil tiouréa.

Par ametros 1,3-dibutil tiour&a [75]
Estado fisico SAlido

Ponto de liquefacdo 62-66°C
Toxicidade Toxico

A tabela 14 apresenta os valores de taxa de corrosdo obtidos a partir dos ensaios de

perda de massa com variagdo de concentracdo para a AN, TB, AP e DB, e utilizados

posteriormente para tragar as isotermeas.

Tabelal4: Taxas de corrosdo em mpy para 0s ensaios de perda de massa redisados com

variacao na concentracdo do inibidor.

ACO CARBONO
Anilina
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
132 141 347 1400 1901 1982
Tributilamina
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
126 152 815 1509 1697 1757
Alcool Propargilico
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
92 133 152 979 1458 1630
1,3-dibutil tiouréia
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
171 139 235 1818 1714 1642
ACO SUPER 13% CR
Anilina
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
135 193 1041 1858 2570 3086
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Tributilamina

1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
149 217 814 2193 2090 2308
Alcool Propargilico
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
392 617 2870 3666 4144 2969
1,3-dibutil tiouréia
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
98 112 152 622 S77 761
ACO 22% CR
Anilina
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
302 565 3703 7321 9651 10944
Tributilamina
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
673 885 4811 8158 8052 9792
Alcool Propargilico
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
355 691 3140 9866 9415 9866
1,3-dibutil tiouréia
1% 0,5% 0,05% 0,001% 0,0005% 0,0001%
102 111 258 1818 4146 9317
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4.1.2 — Ensaios eletr oquimicos e de adsor ¢ao

Nas proximas segOes seréo apresentados os resultados dos ensaios detroquimicos e
de adsor¢éo para a AN, TB, AP e DB. Os ensaios de polarizacdo, impedancia e os gréficos
das isotermas de adsor¢éo serdo analisados em conjunto por composto organico, de modo a

identificar agpectos relevantes em relacéo aeficiéncia dos mesmos.

Vde ressdtar que os ensaios detroquimicos sGo de dificil redizacdo, devido a
natureza instavel do processo corrosivo em meios fortemente &cidos e aquecidos. Verificase
como consequéncia a obtencdo de semicirculos irregulares no Diagrama de Nyquig, fato ja
relatado por Bentes [77], que diado a uma sgnificativa dispersdo dos vaores de impedancia
medidos a baixa frequéncia, dificulta a andise destes diagramas e limitam a identificacdo do
valor da ressténcia a polarizacdo (Rp). O valor esimado da resisténcia a transferéncia de
caga (R;) apresentou-se como mais vidvel de ser andisado. Durante a apresentacdo dos
resultados sera feita uma andlise da variagd de R mediante adicdo dos inibidores e variacéo
de temperatura.

Nos ensaios de polarizacdo, a andise das curvas anddicas e catdicas tera um
cardter qualitativo, viso que a aplicacdo da Lel de Tafe ndo parece ided para 0 meio
andisado, pois ndo prevé a hipitese da ocorréncia de polarizacdo do eetrodo mediante o
processo de adsorcdo especifica, caracteristico dos inibidores testados [52]. Outro aspecto
limitante € que a Le de Tad pate do principio da existéncia de um Unico processo
catodico e anddico, 0 que ndo pode ser garantido nos sistemas estudados. Desta forma, sera
feita uma andise da variagdo dos potenciais de corrosdo mediante adicdo dos inibidores e
mudanca de temperatura, assm como o0 comportamento das curvas anddicas e catédicas
frente aos ensaios em branco.

No que s refere aos ensaios em branco, foram redizados ensaios de impedancia

eetroquimica a 25°C (figura 12) e 60°C (figura 13). Veificase em todos os materiais a

formacao de arco capacitivo e indutivo, com reducéo nos valores de ressténciaa
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transferéncia de carga mediante aumento da temperatura (tabela 15). A 25°C o ago carbono e
0 ago 22% Cr gpresentam comportamentos semelhantes, com vaores proximos e R, sendo
obsarvado maior valor de Ry para 0 ago 22% Cr a 60°C. O ago super 13 Cr, apesar de
inoxidavel, apresenta comportamento distinto em relacdo ao ago 22% Cr, possuindo, tanto a
25 guanto a 60°C, valores de R aproximadamente 3 vezes superior aos \alores encontrados

para o aco 22% Cr.

Foram tracadas curvas de polarizacdo anddica e catddica para 0s ensaios em branco
dos trés acos a 60°C. Estas curvas serdo agpresentadas em conjunto com a andise dos

inibidores testados.
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Figura 12: Diagrama de Nyquist para os acos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, na presenca
de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) a 25°C.
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Figura 13: Diagrama de Nyquist para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, na presenca
de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) a 60°C.
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41.2.1-Anilina

As curvas de polarizacdo anddica e catédica tracadas para os acos carbono, super

13% Cr e 22% Cr, nos ensaios em branco e na presenca de AN sdo apresentadas na figura

14.
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Figura 14: Curvas de polarizacdo anddica e catddica dos agos carbono, super 13% Cr e 22%
Cr, na presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCl 15% p/v + AN 2% pliv +
FM 0,6% p/v a60°C.

Os agos inoxidaveis apresentam potencials mais nobres, com menores vaores de

corrente anddica, quando comparados a0 ago carbono. Em gproximadamente -300 MV ecs,

os valores das correntes anddicas dos acos carbono e 22% Cr tornam-se proximeas,

praticamente igudando-se as correntes do aco super 13% Cr e dos ensaios em branco a

partir de —200 MV . Veificase que a adicdo da AN acarreta uma reducéo nas correntes

anodicas e catodicas frente ao branco nos trés agos, contudo, sua presenca ndo impede a



dissolucéo ativa dos materiais. Os acos inoxidavels apresentam maior reducdo na corrente

catodica, quando comparados ao aco carbono.

Os diagramas de Nyquist (figura 15) revelam comportamentos distintos entre o ago
carbono e os agos inoxidaveis quando da presenca de AN no meio corrosivo. Para 0 ago
carbono, verifica-se em todas as temperaturas de teste a formagdo de arco capacitivo, em
contraste aos arcos capacitivo e indutivo presentes do ensaio em branco. A 25 e 60°C,
parece haver uma tendéncia a formacd de um segundo arco capecitivo. JA 0s acos
inoxidavels continuam a apresentar, assim como no branco, a formagdo de arco capacitivo e
indutivo. A partir dos vaores etimados de ressténcia a transferéncia de carga (tabela 15),
observa-se que a 25°C ocorre um aumento nos vaores de R; mediante adicdo da AN,
sugerindo maior protecdo dos materiais. Verificase, anda, que o aumento na temperatura
acarreta uma grande redugdo nos vaores de R sugerindo menor protegdo dos materiais em
temperaturas elevadas.

Tabela 15: Vaores gproximados de R para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, na
presenca de HCl 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCl 15% p/v + AN 2% p/v + FM
0,6% p/v com variagdo de temperatura.

Rt (Ohm.cm?)
Aco Branco Anilina
25°C 60°C 25°C 60°C 80°C
Carbono 287 11 1180 87 28
Super 13% Cr 710 142 1451 79 21
22% Cr 266 38 948 326 44
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Figura 15: Diagramas de Nyquist para os agos carbono (a), super 13% Cr (b) e 22% Cr (c)
na presenca de HCl 15% p/v + AN 2% p/v + FM 0,6% plv, a 25, 60 e 80°C.

Adicdo de AN pouco dtera o potencia de corrosdo dos agos, quando comparado ao
ensaio em branco (tabela 16). No ago carbono ocorre reducdo de 20 MVes a 25°C,
enguanto que a 60°C o potencid aumenta em 9 mV . Para 0 ago super 13% Cr a adicéo da
AN deva o potencid em 17 mV s (25°C) e 26 mV o (60°C), enquanto que para o ago 22%
Cr aelevacdo € de 20 mVegs (25°C) €39 mV s (60°C).

Comparando a variacdo do Ecor mediante aumento da temperatura e tendo a AN

presente, percebe-se uma diminuicdo de 10 mV s para 0 ago carbono, aumento de 9 mV s
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no aco super 13% Cr e 22 mV ¢ para 0 ago 22% Cr, quanto a temperatura varia de 25 para
80°C (tabela 16).

Tabela16: Vaor de Exorr (MVecs) dos agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, obtidos na
presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCI 15% p/v + AN 2% p/v + FM
0,6% p/v a 25, 60 e 80°C.

Ago

Composto Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr
25°C|60° C|80°C|25°C|60°C|80°C|25°C|60°C|80°C

Branco -368 | -400 | - |[-342|-343| - -347 | -357 -

Anilina -388 | -391 | -398 | -325 | -317 | -316 | -327 | -318 | -305

A fim de se obter a isoterma do processo de adsorcdo, foram calculados o grau de

recobrimento (g), em diversas concentragdes de AN. A tabela 17 apresenta as

concentraces de AN empregadas e os vaores de g.

Das isotermas testadas, a isoterma de Fory-Huggins apresenta melhor corrdacéo
para 0 aco carbono, com R = 0,96. J& para 0 aco super 13% Cr, o melhor gjuste encontrado
foi para as isotermas de Langmuir e Temkin, ambas com R = 0,96, enquanto a isoterma de
Langmuir com R = 0,98 melhor descreve o processo de adsorcio no aco 22% Cr. Deve-se
chamar atenczo para os dltos valores de R obtidos em todas as isotermas, fato que revela a
complexidade da superficie de adsorcdo. A tabela 18 contém os vaores dos coeficientes de
determinacio  (R?), coeficientes linear (A) e angular (B), proveniente dos gustes das
isotermas testadas (figura 16).

Os vaores negativos para os coeficientes angulares provenientes da isoterma de
Temkin, indicam que a interagdo laterad entre as moléculas do adsorbato sobre a superficie
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metdica é repulsva. Ja os vaores dos coeficientes angulares provenientes da isoterma de

Flory-Huggins indicam que a adsor¢do da anilina sobre os agos carbono e super 13% Cr

requer a retirada de trés moléculas de &gua da superficie metdica, enquanto que no aco

22% Cr a adsor¢ao ocorre com aretirada de duas moléculas de agua.

Tabela 17: Concentracéo de anilina (% p/v e mol/L), e valores do grau de recobrimento (q),

calculados para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, a 60°C.

Composto | Concentracdo | Concentracgdo Aco Su(;er 22% Cr

(% piv) (moal/L) carbono 13% Cr

1,0 1,07 x 10°“ 0,9723 0,9807 0,9740

0,5 5,36 x 102 0,9706 0,9725 0,9514

Anilina 0,05 5,36 x 10°° 0,9275 0,8519 0,6819

0,001 1,07 x 10 0,7081 0,7358 0,3712

0,0005 5,36 x 10 0,6039 0,6345 0,1711

0,0001 1,07 x 10° 0,5870 0,5613 0,0601

Tabela 18: Vaores dos coeficientes de determinacio (R?), coficientes linear (A) e angular

(B), obtidos a partir das isotermas paraa anilinaa 60°C.

Anilina
Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr
| soterma R A B R A B R A B
Langmuir | 0,83 | 528 | 327,31 ] 0,96 | 3,07 | 476,04] 0,98 [ 0,33 | 348,22
Temkin | 094 | 951 | -839 [ 0,96 | 9,87 | -890 [ 0,94 | 4,16 | -3,08
Frumkin | 0,92 | 809 | -544 | 0,94 | 828 | -5,73 | 0,86 | 3,92 | -1,48
Flory-Huggins [ 0,96 | 545 | 2,82 | 0,90 | 520 | 258 | 092 | 362 | 1,79

78



Os vaores de DG°ys para 0 processo de adsorgdo da AN sobre os agos carbono,
super 13% Cr e 22% Cr, s0 de, respectivamente, -27,14 KJmol, -28,18 K¥mol e —27,31

KJmol, indicando um processo espontaneo de adsor¢ao.
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Figura 16: Isoterma de Lagmuir (a), Temkin (b), Frumkin (c) e Hory-Huggins (d) tracadas
para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr na presenca de HCl 15% p/v +FM 0,6% plv +
AN, a60°C.
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1.2.2 —Tributilamina

O figura 17 apresenta as curvas de polarizacdo anddica e catdica para 0s agos
carbono, super 13% Cr e 22% Cr na presenca da BD, a 60°C. A presenca da TB acarreta
reducdo nas correntes anddicas e catddicas, sendo que esta reducdo ndo € suficiente para
evitar a dissolugdo dos metais. Os agos inoxidavels gpresentam valores proximos de corrente
(anddica e catddica) nos ensaios em branco, contudo, apds adicéo da TB, o ago super 13% Cr
passa a agpresentar menores valores de corrente. Os agos inoxidaveis apresentamse em
vaores mais nobres de potencid, sendo que em gproximadamente —150 MV s 0S 3 agos
passam a gpresentar valores proximos de corrente. No ago carbono observa-se que a presenca

do composto organico acarreta maior efeito na reducdo da corrente anddica
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Figura 17: Curvas de polarizagao anddica e catodica dos agos carbono, super 13% Cr e 22%

Cr, na presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCl 15% p/v + TB 2% plv +
FM 0,6% p/v a60°C.

81



Veificase, em todos os materiais, a formacéo de arco capacitivo e indutivo nas trés
temperaturas de teste (figura 18). A 25°C ocorre um grande aumento nos vaores de R
(tabela 19), em relacdo a0 ensaio em branco, quando a TB € adicionada, sugerindo maior
protecdo na sequéncia ago carbono, ago super 13% Cr e ago 22% Cr. O aumento da
temperatura acarreta grande diminuicdo nos valores de R, com menor protecéo dos metais.

Tabela 19: Vaores gproximados de R para 0s agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, na
presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCI 15% p/v + TB 2% p/v + FM 0,6%
p/v com variagdo de temperatura

R: (Ohm.cn?)
Aco Branco Tributilamina
25°C 60°C 25°C 60°C 80°C
Carbono 287 11 810 117 29
Super 13% Cr 710 142 710 165 37
22% Cr 266 38 506 25 3
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Figura 18: Diagramas de Nyquist para os agos carbono (a), super 13% Cr (b) e 22% Cr ()
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O Ecor dos agos sofre pequena variagdo quando a TB € adicionada a0 meio
corrosivo, em relacdo aos vaores de potencia obtidos nos ensaios em branco. Analisando
os valores de potencid fornecidos na tabela 20, verificase que no ago carbono a presenca
da TB a 25°C ndo acarreta ateracdo no potencia frente ao branco, sendo que a 60°C ocorre
um acréscimo de 5 MV . Para 0 ago super 13% Cr 0 aumento no potencia € de 37 mV ecs
(25°C) e 24 mV s (60°C), enquanto que para 0 ago 22% Cr 0 aumento € de 9 mV s (25°C)
€29 mV s (60°C).

A eevacdo da temperatura proporciona pequena reducdo nos potencias de corrosdo
dos acos. Para 0 ago carbono a reducéo foi de 23 mV s quando a temperatura varia de 25
para 80°C, enquanto que para 0 aco super 13% Cr a reducdo foi de 18 mV «s. Dos trés acos
testados, 0 aco 22% Cr foi aquele a sofrer 0 menor reducéo no potenciad (61 MV ), paraa
mesma faixa de variacdo de temperatura

Tabda 20: Vaor de Eor (MVes) dos agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, obtidos na
presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCI 15% p/v + TB 2% p/v + FM 0,6%
p/v a25, 60 e 80°C.

Aco

Composto Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr
25°C| 60°C | 80°C|25°C|60°C|80°C|25°C|60°C|80°C

Branco -368 | -400 - -342 | -343 - -347 | -357 -

Tributilamina -368 | -395 | -391 | -305 | -319 | -323 | -338 | -328 | -277

A tabela 21 agpresenta os vaores de concentracdo da TB e os graus de

recobrimento (q) utilizados para tracar os graficos das i sotermas de adsorcéo testadas.

Os vaores dos coeficientes de determinacio (R?), coeficientes linear (A) e angular
(B), proveniente dos gustes das isotermas testadas (figura 19), sGo apresentados na tabela
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22. Veifica-se que a isoterma de Langmuir apresenta melhor guste para 0 aco super 13%

Cr com R = 0,98 (tabela 22). JA para os agos carbono e 0 22% Cr a isoterma de Temkin

apresenta melhor correlacgo, com R nos valores de, respectivamente, 0,98 e 0,96. O fator

de integracdo negetivo (Temkin) indica interacdo repulsiva entre as moléculas de adsorbato

sobre a superficie dos trés materiais. A adsorcéo da tributilamina sobre 0s acos ocorre

através da subgtituicdo de 3 moléculas de &gua.

Tabda 21: Concentracdo de tributilamina (% piv e mol/lL), e vaores do grau de

recobrimento (q), cal culados para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, a60°C.

Composto Concentracdo | Concentracdo Aco Su(:)er 22% Cr
(% piv) (moal/L) carbono 13% Cr

1,0 5,40 x 10°° 0,9737 0,8787 | 0,9421

0,5 2,72x 10 0,9682 0,9690 0,9239

Tributilamina 0,05 2,72x 10 0,8301 0,8842 0,5867

0,001 5,44 x 10 0,6854 0,6881 0,2993

0,0005 2,72 x 10° 0,6464 0,7029 0,3084

0,0001 5,44 x 10°® 0,6339 0,6718 0,1590

Tabela 22: Vaores dos coeficientes de determinacgo (R?), codficientes linear (A) e angular

(B), obtidos a partir das isotermas para a tributilamina a 60°C.

Tributilamina

Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr
| soterma R A B R A B R A B
Langmuir | 0,92 | 3,18 | 702,63 ] 0,98 | 3,58 | 833,06 | 0,94 | 0,76 | 313,72
Temkin [ 0,98 | 11,06 | -10,03 | 0,96 | 1205 | -10,91 [0,96 | 5,05 | -4,02
Frumkin | 0,90 | 9,33 | -6,74 | 0,94 | 1007 | -7,33 | 0,88 | 4,77 | -2,52
Flory-Huggins| 0,88 | 5,60 | 2,82 | 0,92 | 5,86 | 2,88 | 0,86 | 4,18 | 2,47
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O processo de adsorcdo da tributilamina sobre os materias andisados é
espontaneo, com vaores de DGy iguais a —29,15 KJmol para o ago carbono, -29,72

KJmol para o aco super 13% Cr e —26,91 KJmol para o ago 22 % Cr.
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Figura 19: Isoterma de Lagmuir (8), Temkin (b), Frumkin (c) e Flory-Huggins (d) tracadas
para os acos carbono, super 13% Cr e 22% Cr na presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v +
TB a60°C.
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4.1.2.3 — Alcool propargilico

As curvas de polarizacdo anodica e catodica, tracadas para os trés agos na presenca
do AP, sfo gpresentadas na figura 20. Os agos inoxidavels possuem Ecor em vaores mas
nobres, com as curvas anbdicas e catddicas gpresentando comportamento similar, com
vaores proximos de corrente tanto nos ensaios em branco quanto na presenca do AP.
Veifica-se uma reducdo nas correntes anddicas, até aproximadamente —200 MV g, quanto os
trés agos passam a apresentar correntes proximas e semelhantes aos valores dos ensaios em
branco. Na polarizacdo catddica observa-se grande queda nas correntes em relacdo ao

branco, cujos vaores tendem aigudar-se proximo a—700 mV ecs.

0 -

.50 - ago carbono - 60°C
i —O—branco —@ —AP 2,0% plv
-100 Super 13% Cr

1 —/A—branco —A-AP 2,0% pl/v
-150 22% Cr

—[—branco —[ll—AP 2,0% p/v

-200 —

-250
-300

(mV)

-350
400

ecs

E
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-500—-
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-600—-
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-700—-

-750 LB RRLL | LRI T LRI LR | T T T I T T TTTTT

1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

i (mA/cm®)
Figura 20: Curvas de polarizacdo anodica e catodica dos acos carbono, super 13% Cr e 22%
Cr, na presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCl 15% p/v + AP 2% p/v + FM

0,6% p/v a60°C.

Os ensaios de impedancia (figura 21) redizados a 25°C na presenca do AP mostram

gue para 0 aco carbono ocorre somente a formacdo de arco capacitivo, contrastando com a
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curva do ensaio em branco na qua forma-se arco cepacitivo e indutivo. Para 0s acos
inoxidaveis verificokrse a formacdo de arcos capacitivos e indutivos na presenca e auséncia
do AP. Os maiores vaores de R; (tabela 23) na presenca do AP, em relagdo ao branco,
indicam menor dissolucdo do ago na presenca do primeiro.

Em todas as temperaturas andisadas, os graficos de impedancia (grafico 10) para o
aco carbono, apresenta a formagdo somente de arco capacitivo. Ja para os acos super 13% Cr
e 22% Cr, ocorre a formacéo de arcos capacitivo e indutivo em todas as condi¢bes de ensaio.
Veificase nos trés materias uma diminuicdo dos vaores de R; (tabela 23) quando a

temperatura aumenta de 25 para 80°C.

Tabela 23: Vaores gproximados de R para os acos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, na
presenca de HCl 15% p/v + FM 06% p/v (branco) e HCl 15% p/v + AP 2% plv + FM 0,6%

p/v com variagéo de temperatura.
R¢ (Ohm.cm?)
Aco Branco Alcool Propargilico
25°C 60°C 25°C 60°C 80°C
Carbono 287 11 570 113 48
Super 13% Cr 710 142 195 41 28
22% Cr 266 38 232 21 4
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Figura 21: Diagramas de Nyquist para os agos carbono (a), super 13% Cr (b) e 22% Cr (c)
na presenca de HCl 15% p/v + AP 2% p/v + FM 0,6% plv, a 25, 60 e 80°C.
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Analisando os valores de Eqr apresentados na tabela 24, observa-se que a adigdo o
AP pouco dtera o vaor do potencia do aco carbono em relacdo ao branco, com aumento 16
MVess € 30 MV s 8, respectivamente, 25 e 60°C. Nos acos inoxidaveis a presenca do AP
acarreta um aumento maior nos potenciais. Para 0 ago super 13% Cr ocorre aumento ce 57
MVess (25°C) € 63 MV s (60°C), € de 50 MV s (25°C) e 57 MV s (60°C), para 0 ago 22%
Cr.

A variacdo de temperatura praticamente ndo interfere no potencial dos trés acos. Os
acos inoxidaveis gpresentam aumento de 11 mV s para 0 ago super 13% Cr e 4 mV s parao
aco 22% Cr, quando a temperatura varia de 25 para 80°C. No aco carbono observa-se uma

tendéncia a reducdo do potencia com variagdo de 31 mV s entre 25°C e 80°C.

Tabela24: Vaor de Ecorr (MVecs) dos agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, obtidos para os
ensaios na presenca de HCl 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCI 15% p/v + AP 2% plv +
FM 0,6% p/v a 25, 60 e 80°C.

Aco
Composto Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr

25°C|60°C|80°C|25°C|60°C|80°C|25°C| 60°C |80°C

Branco -368 | -400 - -342 | -343 - -347 | -357 -

Alcool propargilico -352 | -370 | -383 | -285| -280 | -274 | -297 | -300 | -293

As concentracbes de AP e os graus de recobrimento (g) utilizados para tracar 0s

gréficos das isotermas testadas estdo presentes na tabela 25.

Para 0 aco carbono, a melhor corrdacéo foi obtida a partir da isoterma de Hory-
Huggins, com R? = 0,94. J& os agos inoxidéveis obtiveram excelente gjuste com a isoterma
de Langmuir, possuindoambos R =0,98. A tabda 26 apresenta dos valores dos
coeficientes de determinaggo (R?), codficientes linear (A) e angular (B) obtidos a partir dos
gréficos das isotermas (figura 22).
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Tabela 25. Concentracdo de acool propargilico (% p/v e mol/L), e vaores do grau de
recobrimento (q), calculados para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, a60°C.

q

Composto Concentragdo | Concentracéo Aco Super |22% Cr
(% p/v) (mol/L) carbono 13% Cr

1,0 1,78 x 10~ 0,9807 0,9441 0,9695

0,5 8,92 x 102 0,9721 0,9121 0,9405

Alcool 0,05 8,92x 107 0,9682 0,5920 0,7303

Propargilico 0,001 1,79 x 10 0,7958 0,4789 0,1527

0,0005 891 x 10° 0,6962 0,4108 0,1913

0,0001 1,78 x 10° 0,6603 0,5779 0,1526

Os vaores dos coeficientes angulares obtidos para a isoterma de Fory-Huggins
indicam que a adsor¢cdo do AP ocorre com a subgtituicdo de 3 moléculas de &gua da
superficie dos agos carbono e super 13% Cr, e 2 moléculas para 0 aco 22% Cr. Os
coeficientes angulares da isoterma de Temkin goresentam vaores negativos, indicando

repul 8o entre as mol éculas do adsorbato.

Tabela 26: Vaores dos coeficientes de determinacgo (R?), coeficientes linear (A) e angular

(B), obtidos a partir dasisotermas para o dcool propargilico a60°C.

Alcool Propargilico

Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr
| soterma R | A B R | A B R | A B

Langmuir 0,75 | 9,27 (247,971 0,98 | 0,94 | 92,66 | 0,98 | 0,38 | 175,68

Temkin 0,90 | 11,45|-10,40| 0,90 | 563 | -525 | 0,92 | 394 | -311
Frumkin 085|930 | -659 | 0,76 | 501 | -3,35 | 0,79 | 3,73 | -1,58

Flory-Huggins| 094 | 558 | 2,73 | 081 | 3,78 | 258 | 0,90 | 345 | 1,92
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Os valores negativos de DGy, indicam a formagio espontanea do filme de adsorgo.

Obteve-se para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, DG’y de, respectivamente, —
26,38 KJmal, -23,64 KI¥mol e —25,42 KJ¥mol.
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Figura 22: Isoterma de Lagmuir (8), Temkin (b), Frumkin (c) e Hory-Huggins (d) tracadas
para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr na presenca de HCl 15% p/v +FM 0,6% plv +
AP.
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4.1.2.4—-1,3—dibutil tiouréia

A figura 23 gpresenta as curvas de polarizacdo anodica e catodica para 0s agos

carbono, super 13% Cr e 22% Cr, na presenca da DB e nos ensaios em branco.

400

300 ago carbono

4 —QO—branco —@—DB 2% p/v
200 super 13% Cr

—A~-branco —A—DB 2% p/v
22% Cr

100 —0O-branco —Ml—DB 2% p/v

-100 H
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ecs
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-800 T T T

i (mA/cm?)

Figura 23: Curvas de polarizacdo anddica e catdica dos agos carbono, super 13% Cr e 22%
Cr, na presenca de HCI 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCl 15% p/v + DB 2% p/v +
FM 0,6% p/v a60°C.

Os agos inoxidaveis apresentamse em potencias mais nobres, sofrendo grande
reducdo nos valores das correntes anddicas e catodicas mediante adicdo da DB. O ago
carbono também gpresenta reducéo nos vaores de corrente, com maior impacto na corrente
catddica, sendo contudo menos sensivel a presenca da DB que os acos inoxidavels. Os agos
inoxidavels gpresentam comportamento Smilar nos ensaios em branco, possuindo correntes
anbdicas e catddicas com vaores proximos. Este comportamento também € observado para

os vaores de corrente anddica na presenca da DB. JA a polarizacdo catddica revela
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comportamento distinto entre os agos inoxidavels, com 0 ago 22% Cr apresentando maior
reducdo de corrente em comparagao ao ago super 13% Cr.

Os Diagramas de Nyquist para os trés acos é apresentado na figura 24. Para 0 ago
carbono ocorre somente a formacdo de arco capacitivo quando da presenca da BD, mesmo
quando a temperatura aumenta de 25 para 60 e 80°C. JA 0 aco super 13% Cr apresenta a
formac3o de arcos capacitivos e indutivos em todas as condigcdes de ensaio. A 60 e 80°C
veificase a formagdo de arco capacitivo no diagrama do ago 22% Cr, com endéncia a
formag&o de um segundo arco capacitivo.

Quando a BD é adicionada a0 meio corrosivo, ocorre a 60°C um aumento nos
valores R (tabela 27) para os agos, quando comparados aos ensaios em branco, indicando

maior protecdo dos materiais. Ja a eevacdo da temperatura acarreta aumento do processo
corrosvo, com grande diminuicdo nosvaoresde R..

Tabela 27: Vaores gproximados de R para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, na
presenca de HCl 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCI 15% p/v + DB 2% p/v + FM
0,6% p/v com variagdo de temperatura.

Rt (Ohm.cm?)
Aco Branco 1,3-dibutil tiouréia
25°C 60°C 25°C 60°C 80°C
Carbono 287 11 680 63 21
Super 13% Cr 710 142 525 182 20
22% Cr 266 38 528 95 23
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Figura 24: Diagramas de Nyquist para os agos carbono (a), super 13% Cr (b) € 22% Cr ()
na presenca de HCl 15% p/v + BD 2% p/v + FM 0,6% plv, a 25, 60 e 80°C.
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Comparando os valores dos potenciais de corrosdo (tabela 28) entre os ensaios em
branco e os ensaios na presenca da DB a 25°C, nota-se 0 aumento de 12 mV ¢ para 0 ago
carbono, e uma reducdo de 44 mV s € 1 MV s para, respectivamente, os agos super 13% Cr
e 22% Cr. A 60°C o vaor do potencid frente ao branco sofre acréscimo de 50 mV s para o
aco carbono, e 23 mV s para 0 aco 22% Cr. Ja para 0 aco super 13% Cr o potencial

gpresenta uma queda de 20 mV ecs.

A devacdo da temperatura tem como consequéncia um aumento no potencid dos
acos, com variagcdo de 24 mV e (ago carbono), 35 mV s (ago super 13% Cr) e 27 mV s
(aco 22% Cr), quando a temperatura aumenta de 25°C para 80°C.

Tabela 28: Vaor de Eor (MVes) dos agos carbono, super 13% Cr e 2% Cr, obtidos na
presenca de HCl 15% p/v + FM 0,6% p/v (branco) e HCI 15% p/v + BD 2% p/iv + FM
0,6% p/v a 25, 60 e 80°C.

Aco

Composto Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr

25°C|60°C|80°C|25°C|60°C|80°C|25°C|60°C| 80°C

Branco -368 | -400 - -342 | -343 - -347 | -357 -

1,3-dibutil tiouréa -356 | -350 | -332 | -386 | -363 | -351 | -348 | -334 | -321

A tabela 29 apresenta os concentragdes de BD e os respectivos valores dos graus de

recobrimento (€) q utilizados paratracar os graficos das i sotermas testadas.

Para cs trés acos, o0 melhor guste obtido foi para a isoterma de Fory-Huggins, com
R? no valor 0,94 para 0 aco carbono, e no valor de 0,96 para os agos super 13% Cr e 22%
Cr. Os agos carbono e 0 22% Cr também obtiveram bom guste para a isoterma de

Langmuir, equanto o aco super 13% Cr obteve boa correlagdo para as isotermas de
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Temkin e Frumkin. Os vaores negativos dos codficientes angulares provenientes da
isoterma de Temkin indicam interagdo repulsva entre as moléculas do absorbato. A
adsorcéo da DB necessita da retirada de 2 (ago 22% Cr), 3 (ago carbono) e 4 (aco super
13% Cr) moléculas de agua da superficie do adsorvente. A tabela 30 apresenta os valores
dos coeficientes de determinacéo (R?), coeficientes linear (A) e angular (B) proveniente dos
gréficos das isotermas (figura 25).

Tabela 29: Concentracéo de 1,3-dibutil tiouréia (% p/v e mol/L), e valores do grau de
recobrimento (q), cal culados para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr, a60°C.

Composto Concentracdo | Concentracdo Aco Su?)er 22% Cr
(% piv) (mal/L) carbono 13% Cr

1,0 530x 10 0,9807 0,9840 0,9911

0,5 2,67 x 10 0,9721 0,9837 0,9903

1,3-Dibutil 0,05 2,67 x 103 0,9509 0,9783 0,9777

Tiouréa 0,001 5,36 x 10 0,6211 0,9115 0,6792

0,0005 2,65x 107 0,6428 0,9178 0,6439

0,0001 5,30 x 10° 0,6577 0,8917 0,1997

Tabela30: Vaores dos coeficientes de determinacgo (R?), coeficientes linear (A) e angular
(B), obtidos a partir das isotermas para a 1,3-dibutil tiouréiaa 60°C.

1,3-dibutil tiouréia

Aco carbono Super 13% Cr 22% Cr
| soterma R° A B R° A B R° A B

Langmuir 0,90 | 7,16 | 146,42 | 0,66 | 19,63 | 955,90 | 0,83 | 14,06 | 2149,59
Temkin 088 | 979 | -826 | 0,94 |3945|-38,34 | 0,72 | 6,07 -4,00
Frumkin 0,77 | 0,52 | -494 | 0,92 | 32,01|-28,99 | 0,53 | 529 -1,46

Flory-Huggins | 0,94 | 565 | 253 1 09 | 895 | 4,11 | 0,96 | 4,94 1,65
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Os vaores de DGys de —32,35 KJmol, -30,11 KJmol 2 —24,91 kJmol para,
respectivamente, ao agos 22% Cr, super 13% Cr e carbono, indicam que 0s processos de

adsorgao sdo espontaneos.
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Figura 25: Isoterma de Lagmuir (8), Temkin (b), Frumkin (c) e Hory-Huggins (d) tracadas
para os agos carbono, super 13% Cr e 22% Cr na presenca de HCl 15% p/v +FM 0,6% plv +
DB a60°C.
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4.2 — ETAPA TEORICA

Para cada inibidor empregado foram determinados 25 descritores moleculares
agrupados em descritores de contribuicdo de grupos e descritores quanticos. O primeiro
grupo, apresentado na tabela 31, é formado por 11 descritores associados a contribuicdo de
grupos dos compostos andisados. S20 ees: nimero de aminas primarias (A1), nimero de
aminas secundarias (A2), nimero de aminas terci&ias (A3), nimero de anés benzénico
(NB), nimero de ciclos (NC), nimero de ligagBes C-S (NCS), nimero de ligagbes OH
(NOH), nimero de ligagBes triplas (NT), nimero médio de carbono por ramo (NCR),
nimero de ramos (NR) e nimero de mols (N). Os demais descritores s80 de natureza
quantica, cujos resultados numéricos estéo na tabela 32. Sdo des. energia de HOMO (EH),
energia de LUMO (EL), diferenca de energia LUMO/HOMO (DIF), dipolo (DP),
polarizabilidade (P), energia de dimerizacdo (ED), carga do grupamento polar (C), carga do
sitio 1 (C1), carga do sitio 2 (C2), carga entre os &omos 1 e 2 (C12), carga entre os &0maos

1 e 3(C13), carga entre os @&omos 1 e 4 (C14), volume molar (V) e massamolar (M).

4.1.1 — Andlise das componentes principais (ACP)

A andise da primeira componente principa, CP1, indica o volume como descritor
de maior peso (0,906), seguido pela massa com peso na componente igual a 0,420. A
segunda componente principa, CP2, possui a massa como descritor de maior peso (0,884),
seguida pelo volume (0,414) e pela energia de dimerizacdo (-0,117). A tabela 33 apresenta
0S pesos dos descritores na primeira e segunda componentes. O fato desses descritores
serem 0s de maior contribui¢do nas primeiras componentes era esperado, visto que a massa
e volume s20 0s descritores de maior variancia, dém de exibirem dta corrdlacéo entre des.
CP1 e CP2 respondem por 99% da variancia total do sistema. A tabela 34 apresenta os
compostos organicos e suas respectivas numeracies em tabelas e gréficos provenientes dos

resultados de regresséo.
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Tabela 31: Descritores estruturais usados no caculo QSPR.
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Tabela 32: Descritores quanticos usados no calculo QSPR.

Composto | ED M P C Cl C2 C12 C13 Cl4 EH EL DIF DP V
1 -11,100| 185,35 | 15,054 | -0,447 | -0,281 | -0,447 | -0,338 | -0,333 | -0,338 | -8,900 | 2,852 | 11,752 | 0,805| 397
2 -1,780 | 93,13 | 8,643 | 0,091 | -0,327 | -0,685 | 0,272 | -0,145 | -0,145 | -8,523 | 0,635| 9,158 | 1,538 | 139
3 -1,550 | 129,24 | 10,540 | -0,140 | -0,348 | -0,140 | -0,426 | -0,203 | -0,207 | -9,703 | 3,435| 13,137 | 1,422 | 270
4 0,900 | 169,23 | 17,724 | 0,086 | -0,263 | -0,643 | -0,198 | -0,048 | -0,193 | -8,251 | 0,204 | 8,456 | 0,833 | 257
5 -10,860| 185,35 | 15,173 | -0,423 | -0,336 | -0,423 | -0,423 | -0,197 | -0,198 | -9,798 | 3,614 | 13,413 | 1,582 | 379
6 -3,360 | 129,24 | 10,691 | -0,294 | -0,299 | -0,294 | -0,374 | -0,146 | -0,373 | -9,248 | 3,352 | 12,600 | 1,203 | 274
7 2,165 | 99,18 | 7,938 | -0,091 | -0,334 | -0,091 | -0,369 | -0,197 | -0,192 | -9,726 | 3,463 | 13,188 | 1,485| 190
8 -1,570 | 73,13 | 5,731 | -0,144 | -0,338 | -0,144 | -0,423 | -0,198 | -0,199 | -9,788 | 3,666 | 13,454 | 1,550 | 151
9 -5,360 | 101,19 | 8,454 | -0,451 | -0,275 | -0,451 | -0,335 | -0,331 | -0,335 | -8,960 | 2,890 | 11,850 | 0,902 | 224
10 -3,420 | 87,00 | 8,147 | -0,140 | -0,348 | -0,140 | -0,426 | -0,203 | -0,207 | -9,701 | 3,467 | 13,168 | 1,424 | 211
11 1,060 | 73,13 | 5,721 | -0,093 | -0,333 | -0,093 | -0,372 | -0,197 | -0,192 | -9,802 | 3,603 | 13,404 | 1,469| 155
12 -0,770 | 73,13 | 5973 | -0,299 | -0,305 | -0,299 | -0,378 | -0,155 | -0,378 | -9,286 | 3,226 | 12,512 | 1,164 | 163
13 -1,580 | 59,00 | 4,565 | -0,141 | -0,349 | -0,141 | -0,427 | -0,208 | -0,204 | -9,695 | 3,586 | 13,281 | 1,439 | 124
14 3970 | 59,11 | 4,530 | -0,094 | -0,335 | -0,094 | -0,373 | -0,193 | -0,197 | -9,838 | 3,619| 13,457 | 1,502 | 123
15 -5,650 | 188,33 | 15,822 | -0,810 | -0,338 | -0,810 | -0,186 | -0,154 | -0,165 | -8,450 | 0,151 | 8,601 | 5,844 | 328
16 -6,150 | 132,23 | 10,960 | -0,811 | -0,336 | -0,811 | -0,184 | -0,155 | -0,166 | -8,463 | 0,140| 8,603 | 5,786| 211
17 -8,530 | 104,18 | 8,083 | -0,834 | -0,319 | -0,834 | -0,160 | -0,177 | -0,178 | -8,292 | 0,314| 8,606 | 5,039 | 153
18 -7,67/0 | 76,12 | 5,132 | -0,944 | -0,328 | -0,944 | -0,154 | -0,221 | -0,221 | -8,536 | 0,326| 8,862 | 5,566 | 69
19 -4,450 | 56,06 | 3,833 | -0,582 | -0,356 | -0,582 | -0,356 | -0,082 | -0,488 | -10,633| 1,696 | 12,330 | 1,716 92
20 1,630 | 84,12 | 6,741 | -0,577 | -0,350 | -0,577 | -0,350 | -0,129 | -0,447 |-10,304| 1,503 | 11,807 | 1,943| 157
21 -3,440 | 70,09 | 5,073 | -0,481 | -0,373 | -0,481 | -0,373 | -0,259 | -0,186 |-10,675| 1,839| 12,514 | 1,724 | 126
22 -3,440 | 70,09 | 5,500 | -0,580 | -0,353 | -0,580 | -0,357 | -0,130 | -0,187 |-10,339| 1,480 | 11,820 | 1,950 | 125
23 0,140 | 86,09 | 5947 | -0,598 | -0,368 | -0,598 | -0,368 | -0,099 | -0,499 |-10,562| 1,149| 11,710 | 0,938 | 140
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Tabela 33: Pesos dos descritores na primeira (CP1) e segunda (CP2) componente principal.

Descritor CP1 CP2

Al -1,354 x 10°° -4,700 x 10
A2 2,047 x 10°3 2,577 x 10°°
A3 1,189 x 10’3 -5,976 x 10°°
NB 5,575 x 10 1,698 x 1072
NC -2,889x 10° -8,060 x 10*
NCS 1,072 x 10 1,827 x 1072
NT -1,775x 103 -1,052x 103
NOH -2,051x 103 1,115 x 10
NCR 1,419 x 107 -7,301 x 102
NR 1,928 x 1073 -1,409 x 10°2
N -1,999 x 10* -5,014 x 10*
ED -1,960 x 1072 -5,404 x 1072

0,420 0,884
P 3,807 x 10°2 9,939 x 102
C 9,132 x 10°° -7,685x 103
C12 -1,222 x 104 7,038 x 10°3
C13 -1,584 x 10* 2,104 x 10°3
Cl4 1,084 x 10 2,208 x 10°3
C1 1,347 x 10 1,718 x 10
C2 -2,631x 10° -1,505 x 10°2
EH 2,961 x 10°3 3,102 x 102
EL 1,494 x 1073 -8,572 x 102

DIF -1,468 x 10°° -0,117
DP -6,212x 10* 7,433 x 102

Y, 0,906 -0,414
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A figura 26 apresenta CP1 X CP2, com os vaores (escores) dos 23 compostos
testados. Neste gréfico € possivd identificar grupos com comportamento semehante, ou
moléculas tipicamente mal descritas, ditas outliner. Verificase que as aminas aroméaticas
demondram comportamento  diginto em relacd as aminas diféicas. As primeras
gpresentam vaores positivos em rdagdo a CP2, com a anilina (2) possuindo vaores
negativos paa CPl, enquanto a difenilamina (4) possui vaores podtivos. As aminas
difaticas de maior volume (1, 5, 6, 9 e 10) apresentam vaores positivos para CP1, com as

aminas de menor volume (7, 12, 11, 8, 14 e 13) possuindo val ores negativos para PC1.

A familia dos dcoois acetilénicos (19 a 23) encontra-se agrupada, possuindo vaores
negativos paa CP1 e CP2. Identificase o 2-butino-1,4-diol (23) como sendo o Unico
composto, dentre os acoois acetilénicos, a apresentar vaores negativos para CP2. Os
derivados de tiouréa Stuamse em vaores postivos de CP2, com o0s de maior massa
molecular (15 e 16) apresentando vaores postivo para CP1, enquanto agueles de menor

massa (17 e 18) apresentam vaores negativos.
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Figura26: CP1 X CP2 com os vaores (escores) dos 23 compostos testados.
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4.2.2 — Andlise M ultivariada

4.2.2.1 — Aco carbono

Os vaores de InK empregados no cllculo QSPR do aco carbono sdo apresentados
natabela 34.

Tabela 34: Vaores de InK empregados no cdculo QSPR do ago carbono.

Composto InK Composto InK
1 Tributilamina 8,92 13 Propilamina 5,13
2 Anilina 7,89 14 Isopropilamina 5,04
3 n-octilamina 7,35 15 1,3-Dibutil tiouréa 8,29
4 Difenilamina 7,58 16 1,3-Dietil tiourda 6,91
5 Dodecilamina 7,58 17 1,3-Dimeti tiouréia 5,53
6 di-n-butilamina 7,21 18 Tiouréa 3,84
7 Cidohexilamina 6,83 19 2- propino-1-ol 7,82
8 n-butilamina 5,94 20 2-pentino-1-ol 8,12
9 Tridilamina 6,07 21 3-butino-1-ol 7,87
10 Hexilamina 5,60 22 2-butino-1-ol 7,41
11 Sec-butilamina 5,42 23 2-butino-1,4-diol 7,28
12 Dietilamina 5,36

A variacd de R’ e Q? durante o processo de diminagdo dos descritores é
apresentado na figura 27. Observa-se que a etapa de calibracd € menos afetada pelo
processo de retirada dos descritores, obtendo-se vaores de R? > 0,8, até 0 uso de seis
descritores moleculares. Ja a etapa de vaidacdo apresenta-se mais sensivel em relacéo ao
nimero de descritores presentes no sistema, chegando a apresentar valores de & < 0,6 com
0 Uso de sais descritores moleculares. O modelo obtido na andlise de regressdo contendo
dez descritores moleculares € consderado 0 mais satidfadrio, uma vez que permite
conciliar dtos vaores de cdibragdo/ vaidacdo, com um reduzido nimero de descritores

moleculares.
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Carbon R**2 and @**%. Regular Descriptors

1 - F L L S e s s
e e ol L= ge N )
,-'. I
- ;_?_:, e
08 | u ! —
o e
2] ;
Pooel L -
=4 o
=
=
"
a
= 04| -
W cdlibracdo
0z O vaidacdo 7
il | 1 | | | | |
L} 8 10 12 14 18 18 20
Desoriptor Mum ber

Figura 27: Variacdo de R e @ durante o processo de diminacao dos descritores para o ago

carbono.

Os primeiros descritores eliminados do conjunto origind, i.e. aguees de menor

contribuicdo a0 modelo de regressio obtido sfo: C12, A3, C13 e C2. Os descritores

identificados como os de maior contribuicdo a0 modelo e utilizados na equacéo fina do
QSPR séo: M, EH, B, DIF, DP, NB, C, P, A1 e NCS. A equacdo final do OLS com os dez

descritores, Y10, € Seus pesos € apresentada na equacao 13.

(Y-Ym)/sy = S ¢ (Xi— Xim) 5x=2,095M — 1,331 P + 0,71 C +
562,60 EH — 999,71 EL + 1346,34 DIF + 1,343 DP — 0,288 Al —
0,624 NB — 2,15 NCS

Equacdo 13

O modeo de regressio com 0 uso dos 10 descritores moleculares apresenta para
calibracgo (R?) um vaor de 0,966 e para validacio (Q?) um valor de 0,834 (figura 28).
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Figura 28: Gréaficos de calibraco (a) e vaidacdo cruzada (b) para o aco carbono.
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Percebe-se no gréfico de cdibracdo (figura 28 (a)) que o modelo de regressdo
obtido é capaz de reproduzir os \dores de InNK medidos experimentamente, confirmando a
qudidade do modelo obtido. Ja o gréfico de vaidacéo, figura 28 (b), indica que dentre as
trés familias, os acoois acetilénicos G0 0s que gpresentam a maior vaiagdo entre 0s
vaores de INK medidos e os previstos. O modeo sub estima os valores de InK dos
compostos 19, 20 e 21, enquanto super estima o vaor desta grandeza para 0 composto 23.
Deve-se destacar que dos 23 compostos testados como inibidores de corrosdo para 0 ago
cabono, somente sais foram consderados eficientes, dos quais quatro eram &coois
acetilénicos. Dentre as aminas, obsarva-se que 0 modelo sub estima o vaor de InK dos
compostos 1 e 4, enquanto as demais apresentam-se bem descritas. A tiouréa e derivados,

compostos 15 a 18 apresentam excelente correlacdo entre os valores medidos e 0s previstos.

4.2.2.2 — Ago Super 13% Cr

A tabela 35 gpresenta os vaores de InK, empregados no cdculo QSPR do ago super
13% Cr.

Tabela 35: Vaores de InK empregados no calculo QSPR do ago super 13% Cr.

Composto InK Composto InK
1 Tributilamina 8,99 13 Propilamina 4,84
2 Anilina 8,31 14 Isopropilamina 4,64
3 n-octilamina 6,91 15 1,3-Dibutil tiouréa 8,82
4 Difenilamina 7,58 16 1,3-Didil tiouréa 8,16
5 Dodecilamina 7,25 17 1,3-Dimeti tiouréia 7,81
6 di-n-butilamina 6,74 18 Tiourda 6,53
7 Cidohexilamina 5,87 19 2- propino-1-ol 7,15
8 n-butilamina 5,09 20 2-pertino-1-ol 6,39
9 Tridilamina 5,69 21 3-butino-1-ol 6,41
10 Hexilamina 6,06 22 2-butino-1-ol 5,29
11 Sec-butilamina 5,02 23 2-butino-1,4-diol 5,23
12 Dietilamina 5,08
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A figura 29 apresenta a variacio de R e QF mediante o processo de diminacio dos
descritores. Percebe-se que a varidvel @, associada a validagdo cruzada, exibe vaores com
grandes flutuagles, em particular com uma abrupta queda quando do uso de 14 descritores
moleculares, com vaor préximo de zero. Sendo assm, o melhor modelo a ser considerado

naandlise de regressdo foi 0 obtido quando do uso de 15 descritores moleculares.

Buper-13 R**2 and §*<2. Regular Descriptors
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Figura 29: Variacdo de R e Q? durante o processo de eliminacio dos descritores para o aco
super 13% Cr.

Os primeiros descritores eliminados foram DIF, NC, EL, NR, NB, ED e C13. Os
descritores identificados como os de maior contribuicdo a0 modelo, em ordem decrescente

séo: P, V, C2,NCS, C, C12, EH, NOH, A2, DP, A1, NCR, C1eC3.

A equacdo final do OLS com os quinze descritores, Yis, € Seus pesos é apresentada
na equagéo 14 .
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(Y-Ym)/sy = Sci (X —Xim) x=-0,932N —7,644 P + 6,745 C —
2,267 C12 + 0,939 C13 — 1,061 C1 — 7,217 C2 — 2,174 EH —
1,1748 DP + 7,455 V — 1,153 Al — 1,806 A2 + 7,121 NCS -
1,869 NOH —1,085 NCR

Equacéo 14

A figura 30 apresenta os resultados da cdibracgo, com R? de 0,979, e validacdo,

com Q? de 0,786, parao modelo com o uso de 15 descritores molecul ares.
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InK Medido

Figura 30: Gréficos de calibragéo (a) e vadidacdo cruzada (b) para o ago super 13% Cr.

sub estima o valor de InK para aguns dcoois acetilénicos (compostos 19, 20 e 21), e super
esima InK em outros, neste caso, 0s compostos 22 e 23. A tiouréia e derivados apresentam:

se com InK sub estimado, exceto o composto 17. Dentre as aminas, destaca-se 0 composto

L]

Observa-se, a patir do gréfico de vdidacdo (figura 30 (b)), que o modelo de
regressdo obtido para 0 aco super 13% Cr, assm como na analise QSPR do aco carbono,

Validarao Aco 213

(b)

5 que apresenta valor de InK super estimado.

4.2.2.3 - Ago 22% Cr

Como fungo resposta no cdculo QSPR para 0 ago 22% Cr, foram usados os

vaores de LnK presentes na tabela 36.
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Tabda36: Vdores e InK empregados no cdlculo QSPR do aco 22% Cr.

Composto InK Composto InK
1 Tributilamina 7,45 13 Propilamina 3,47
2 Anilina 7,96 14 Isopropilamina 2,95
3 n-octilamina 6,44 15 1,3-Dibutil tiouréia 9,60
4 Difenilamina 8,46 16 1,3-Dietil tiourda 9,17
5 Dodecilamina 7,03 17 1,3-Dimeti tiouréia 8,99
6 di-n-butilamina 5,99 18 Tiourda 7,80
7 Cidohexilamina 5,32 19 2- propino-1-ol 7,63
8 n-butilamina 4,02 20 2-pentino-1-ol 4,68
9 Tridilamina 5,06 21 3-butino-1-ol 7,60
10 Hexilamina 4,64 22 2-butino-1-ol 4,28
11 Sec-butilamina 3,46 23 2-butino-1,4-diol 4,56
12 Dietilamina 3,73

processo de validagdo apresenta comportamento irregular, quando comparado a0 processo
de cdibracdo, conforme observado nos demais acos. O melhor modelo obtido na andlise de

regressio, considerando os critérios adotados (altos vaores de R? e Q? com o menor

numero de descritores), foi 0 modelo com nove descritores moleculares.

utilizados na equacéo final sdo: NCS, DP, EL, NOH, EH, C2, C, NB e M.

respectivos pesos € apresentada a seguir:
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A figura 31 apresenta a variagio de R e @ mediante a retirada dos descritores. O

Os descritores com menor contribuicdo, e conseglentemente os primeiros a serem
descartados sd0: NR, A3, C1, Al, NC, C13 e A2. Os descritores de maior contribuicéo e

A egquacdo find do OLS, Yo (equagcdo 15), com oS nove descritores e seus



(Y-Ym)lsy = S ¢ (Xi — Xim) /5x = - 3,906 DP - 2,376 EL - 2,597
EH + 3,697 NCS - 2,229 NOH + 1,071 C - 1,099 C2 - 1,019 NB Equacdo 15
+0,643 M

Duplex R**2 and §**2. Regular Descriptors
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Figura 31: Variacdo de R e @ durante o processo de eiminagéo dos descritores para o ago
22% Cr.

O modelo obtido apresenta valor de R = 0,932 para a etapa de calibragdo, e & =
0,804 para a etapa de vaidacdo. Verificaase na figura 32 os resultados da cdibracéo e
validagdo deste modelo.

Uma andlise no gréfico de vdidacdo (figura 32 (b)) permite verificar que dentre os
compostos acetilénicos, os de nimero 19 e 21 apresentam vaores de InK previstos sub
estimados pelo modelo de regressio obtido, enquanto 0os compostos 22 e 23 gpresentam

valores super estimados. Dentre as aminas destacam-se 0S compostos 5 e 6, com valores,
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respectivamente, super e sub estimados para InK. O composto 16, com InK sub estimado,
foi dos derivados da tiouréia aquele a apresentar a pior resultado na etapa de vaidagéo.

Calibracao Ago 22% Cr

@

Ln K medido
()]

Ln K previsto

Validacdo Cruzada Ac¢o 22% Cr

(b)

Ln K medido
()]

Ln K previsto

Figura 32: Gréficos de cdlibracdo (a) e validaco cruzada (b) para o aco 22% Cr.
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CAPITULO 5

DISCUSSAO

A partir dos ensaios de perda de massa (tabela 10), é possivel atestar a caracteristica
atamente agressva do meio corrosvo empregado, sendo este composto por uma solucdo
de HCl 15% p/v (4,10 mol/L), a temperatura de 60°C. Os trés acos analisados gpresentam
atos valores de taxas de corrosdo para 0s ensaios em branco, sendo 0 ago inoxidavel 22%
Cr (austeno-ferritico) o materid com a maior taxa de corrosdo, 11644 mpy, seguido pelo
aco inoxidavel siper 13% Cr (martensitico), cuja taxa de corrosdo é de 7035 mpy. O ago
carbono (martensitico) apresenta a menor taxa de corrosdo, no valor de 4800 mpy.

Dos 23 compostos organicos testados como inibidores de corrosdo, somente os trés
derivados da tiouréia (1,3-dimetil tiouréa, 1,3-dietil tiouréia e 1,3-dibutil tiouréa),
proporcionam taxas de corrosdo para o ago 22% Cr dentro da faixa considerada aceita para
as condicOes operacionais, no vaor de até 200 mpy. Para 0 aco super 13% Cr, duas aminas
(tri-butlamina e anilind e um deivado da tiourda (1,3-dibutil tiourda) revdamse
eficientes em sua protecdo. Ja para 0 aco carbono, duas aminas (tri-butilamina e aniling) e
quatro dcoois acetilénicos (2-propino-1-ol, 2-butino-1-ol, 3-butino-1-ol e 2-pentino-1-ol)

levam avalores aceitavel s de taxas de corrosdo.

Percebe-se, para os trés agos testados, que entre as aminas que proporcionam as
menores taxas de corrosdo (tabela 10) encontram-se, de forma deatdria, aminas priméarias
de dto peso molecular (12 e 8 &omos de carbono), aminas priméias e secund&ias com
mas de um grupamento doador de détrons (anilina e difenilaming), e aminas terci&ias.
Estas observagtes estdo em concordancia com diversos trabalhos encontrados na literatura,
0S quais sugerem que a eficiéncia das aminas como inibidores de corrosdo em meio &cido,
eda relacionada a interagcdo acido-base entre o &omo de nitrogénio e a superficie metdica
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[25,26,27], e a uma interacdo entre os &omos de H (ligados a0 N) com as regides catodicas
do metd [25]. Sendo assim, as aminas primé&ias que possuem maor quantidade de ligacoes
N-H, adsorvemse melhor que as aminas secundérias, e estas melhores que as terciarias.
Decerto, quanto maior for a quantidade de grupamentos polares na estrutura do inibidor,
mais propicia sera sua interacdo com o metal possibilitando a formacéo de um filme estéve
e protetor sobre 0 mesmo. O peso molecular também interfere na eficiéncia das aminas
[26], com a de maor peso possuindo maor eficiéncia, paticularmente em baxa
concentracdo. Compostos maiores podem recobrir uma maior quantidade da superficie
metdica, contudo, compostos muito grandes ou muito ramificados podem apresentar
reducdo em sua €ficiéncia devido ao impedimento estérico entre as moléculas, fato que

dificulta o processo de adsorgéo.

Comparando isoladamente cada classe de amina, percebe-se que no caso das aminas
primarias, a anilina é o composto a apresentar melhor desempenho dentre os acos testados.
Vade destecar dois agpectos que diferenciam a anilina das demais aminas primarias, e que
podem ter contribuido para sua maior eficiéncia. (1) o fato de apresentar um segundo sitio
de adsorcdo proveniente dos eérons p do and aomdico, (2) possuir uma grande
superficie plana interagindo com o metd, o que facilitaria o0 recobrimento da superficie
metdica Nas demais aminas primaias que possuem o grupamento NH, no aomo de
cabono 1 (dodecilaming, n-octilaming hexilaming n-butilamina e propilaming, as de
maior peso molecular gpresentam maior eficiéncia. Ja as aminas com o grupamento NH, no
aomo de carbono 2 (isopropilamina e sec-butilaming) mosramse menos diciente que
seus isOmeros, respectivamente, propilamina e n-butilamina. Este fato parece edar
associado a um impedimento estérico proveniente dos grupamentos CHs; presentes na
isopropilamina (figura 33) e sec-butilaming, que dificulta a interacdo entre 0 composto

organico e asuperficie metdica
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Figura 33: Impedimento estérico proveniente dos grupamentos CHz presentes na

isopropilamina

Dentre as aminas secundérias, a difenilamina foi a subgtdncia a proporcionar a
menor taxa de corrosfo, seguida pela dibutilaming, cicohexilamina e digilamina A
difenilamina possui 0 maior peso molecular entre as aminas secundéias, dém de dois ands
aromdicos, 0 que a principio poderia aumentar sua interacdo com a superficie metdica
Contudo, estes anéis ndo etd no mesmo plano (ahgulo de 123 graus), de modo que
somente um dees deve interagir com o0 meta, podendo haver impedimento estérico
proveniente de segundo and. Este fato explicaria a menor €ficiéncia da difenilamina
guando comparada a anilina Nas demais aminas secundérias, a taxa de corrosdo diminui
mediante aumento no nUmero de aomos de cabono, na sequéncia dietilaming,

cdidoexilamina e dibutilamina

Somente duas aminas terci&ias foram testadas, com a tributilamina, de maior peso

molecular, proporcionando menores taxas de corrosao em relacdo atrietilamina,
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Deda forma, a eficiéncia das aminas parece edar reamente relacionada a um
balanco entre 0 nimero de grupamentos polares, seu peso molecular e ao fato de ser uma

amina priméria, secundaria ou terciaria

No que s refere aos compostos acetilénicos, verifica-se que o 2-pentino-1-ol, 2-
propino-1-ol (AP) e 3hutino-1-ol, gpresentam valores proximos de taxa de corroséo para o
aco carbono, com o primeiro sendo mais ficiente. O 2butino -1-ol, também apresenta-se
eficiente na protecdo do ago carbono. Ja o 2butino-1,4-diol foi dos compostos acetilénico o
Unico a ndo proporcionar taxa de corroséo dentro da faixa aceita. Para os agos inoxidavels,
nenhum dos compostos acetilénicos modrase eficiente. O AP foi 0 composto a
proporcionar as menores taxas de corrosdo, nos valores de 385,56 mpy e 331,41 mpy para,
respectivamente, 0 ago super 13% Cr e 0 ago 22% Cr.

Trabahos encontrados na literatura ressatam a eficicia de compostos acetilénicos,
principdmente o AP, como inibidores de corroséo para 0 ago carbono. Estudos indicam
que a eficiéncia destes compostos esta relacionada a sua adsorcéo (quimica) mediante a
ligacdo entre os eétrons p do composto organico e os orbitais d do ferro, e a sua
capacidade de formar um filme polimérico sobre a superficie metdica [30, 31, 33, 34]. As
etgpas que compdem o processo de polimerizacdo dos compostos acetilénicos tornaram-se
ponto de divergéncia entre os autores. FRIGNANI [33] verificou que em compostos
acetilénicos que possuem estrutura CH° CCH,OH (tripla ligacdo no carbono 2), o aumento
da cadeia carbbnica acarreta uma eevacdo na eficiéncia dos compostos. O autor também
comenta que a eficiéncia aumenta quando da presenca do grupamento OH na posi¢do a em
relacéo a tripla ligacdo. Quanto aos acos inoxidavels, AKSUT [32] verificou que o AP é
eficiente na protecdo do Fe e ligas de Fe-Cr que apresentam baixo teor de Cr.

Andisando os resultados de taxa de corroséo presentes na tabela 10, verificase que
para 0s agos inoxidavels 0s compostos que proporcionam as menores taxas de corroséo s8o
0 AP e o 3 hutinol-1-ol, ou sga, substancias que apresentam hidrogénio acetilénico
(CHP C-R) o que facilitaria o processo de polimerizacéo. O 3 butino-1-ol, apesar de possuir

cadela carbdnica maior que o AP, goresenta eficiéncia menor, muito provavemente pelo
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fato de ndo possuir o grupamento OH em posicdo a a tripla ligagdo. Seguindo a sequiéncia
de aumento da taxa de corrosdo, encontramse 0 2 pentino-1-ol e o 2 butino-1-al,
compostos que ndo gpresentam hidrogénio acetilénico. Ambos possuem o grupamento OH
em posicéo a, com o 2 pentino-1-ol de maior cadeia carbonica sendo o mais eficiente dos
dois. Poderia-se propor que estes compostos acarretam reducdo na taxa de corroséo por
primeiramente possuirem a tripla ligagcdo (responsavel pelo processo de adsorcdo), seguido
da exigténcia de hidrogénio acetilénico, do aumento da cadeia carbbnica, e da presenca do

grupamento OH na posicdo a (fatores rel acionados a polimerizacéo).

Ja para 0 aco carbono, ndo é possivel identificar qualquer relacdo entre eficiéncial
massal tripla ligacdo/ grupamento OH. Vae lembrar que os vaores de taxa de corrosdo séo
bem proximos para os trés compostos de maior eficiéncia, com o AP continuando a
proporcionar menor taxa de corrosdo em relacdo ao 3 butino-1-ol, sendo contudo menos

eficiente que o 2 pentino-1-ol.

Pelo observado nos trés acos pode-se argumentar que, ou a etgpa de polimerizacéo
independe da necessidade do composto possuir a estrutura CH® CCH,OH (necess&ria caso a
polimerizacdo ocorra com desdratacdo do composto organico), ou a eficiéncia do
composto resde em um baango entre adsorcao/polimerizacdo. AKSUT [32], por exemplo,
considera que a etapa de adsor¢do € mais importante que a de polimerizacdo no processo de
inibicdo dos compostos acdtilénicos. Admitindo que a interacd meta-inibidor € do tipo
&cido-base, essa seria mais favorecida quando ocorre-se entre a nuvem p datripla ligacéo e
aomos do ferro, visto que os &omos de cromo sdo acidos mais moles que os de ferro.
Degta forma, no ago carbono a adsor¢éo seria favorecida em relacdo aos agos inoxidave's,
sendo mais importante que o0 processo de polimerizacdo. ARAMAKI e FUJOKA [34]
concluiram que os compostos acetilénicos possuem grande facilidade de polimerizacdo em
meio &cido, pois este processo pode ocorrer Smultaneamente de trés formas digtintas: (1)
via polimerizagdo do AP, (2) va polimerizacéo do dcool dilico proveniente da reducéo do
AP e (3) via desdratacdo do dcool dilico. Por este motivo 0 processo de polimerizagdo
conditui-se em uma etapa rdpida, via mecanismos diferentes que contemplam compostos

acetilénicos com edruturas digtintas, dando a etapa de adsor¢cdo maior peso na eficiéncia
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dos compostos acetilénico. Este fato pode explicar os valores de taxa de corrosdo obtidos
para 0 ago carbono e acos inoxidavels. Os ensaios redizados nesta pesquisa ndo permitem
0 avanco desta discussdo, ficando clara a necessidade de mais estudo acerca da natureza do
filme protetor formado.

Os trés derivados da tiouréia apresentam-se eficientes na protecdo do ago 22% Cr,
com a 1,3-dibutil tiouréia (DB), proporcionando a menor taxa de corrosdo seguida pela 1,3
dimetil tiouréia e 1,3-dietil tiouréia Somente a DB levou a taxa de corrosdo com vaores
aceitos para 0 ago super 13% Cr, sendo que nenhum dos compostos mostrou-se eficiente na
protecdo do ago carbono, muito embora a DB tenha proporcionado taxa de corroséo
(21565 mpy) proxima do vdor limite de 200 mpy. A tiouréda nd revelou €ficiéncia
aceitavel na protecéo dos trés acos.

Segundo DONNELLY [37], o sitio de adsor¢do nos compostos derivados da
tiouréia é o &omo de enxofre, que por ser uma base mole interage bem com &omos de
ferro (&cido mole). Sendo assm, pode-se argumentar que pelo fato do Cr ser um acido mais
mole que o ferro, a interacdo S-Cr seria mais propicia do que a interacdo S-Fe. Desta
forma, a medida que a concentracdo de cromo aumenta nos agos inoxidaveis, um nimero
maior de interacbes mais fortes entre S-Cr sdo formadas, favorecendo o desenvolvimento
de um filme protetor mais estével nestes acos. Esta maior estabilidade pode ser verificada
guando da andise dos vaores de DGy Obtidos para 0 processo de adsorcdo da DB. A
adsorcéo da DB sobre 0 aco 22% Cr agpresentou 0 mais baixo vaor de DGy (—32,35
KJmol), sendo portando o processo termodinamicamente mais estavel, seguido pelo aco

super 13% Cr com DGys de —30,11 KJImol, e ago carbono com DGgys de -24,91 kJ/mol.

Outro faor que interfere na €ficiéncia dos derivados da tiouréa € seu peso
molecular. Verificase que o aumento da cadeia carbdnica acarreta a reducdo nas taxas de
corrosdo dos agos, principamente no ago carbono onde o processo de adsor¢ao parece ser

menos intenso.
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Os ensaios de polarizacdo redizados na auséncia dos inibidores (branco) revelam
um comportamento similar entre 0s agos inoxidavels, que gpresentam correntes anodicas e
catodicas com vaores proximos. Ja 0 ago carbono, em comparacdo aos agos inoxidavels,
possui maiores vaores de corrente anddica, e menores vaores de corrente catodica
Quando a AN, TB, AP e DB sdo adicionados a0 meio corrosvo, verifica-se uma reducéo
nos valores das correntes anddicas frente a0 branco. Apesar de proporcionarem uma
reducdo na velocidade dos processos corrosivos, estes compostos ndo impedem a
dissolucdo ativa dos trés acos. As curvas catodicas também sfo afetadas pela presenca dos
inibidores, com grande reducdo nos vaores destas correntes em relagdo aos ensaios em
branco, principamente quando a TB e o AP sdo adicionados ao meio corrosivo, sugerindo

ainibicdo no processo de reducdo de hidrogénio nas regides catodicas.

N&o é possivel observar uma corrdlacdo entre as informagdes cinéticas provenientes
dos ensaios de polarizagdo, com aguelas provenientes dos ensaios de perda de massa. O
aco carbono, por exemplo, € o metal que possui a menor taxa de corrosdo no ensao em
branco, segundo os ensaios de perda de massa. Contudo, a curva de polarizagdo anddica
destes ago € a que apresenta 0s maiores valores de corrente no branco, quando comparada
as curvas dos acos inoxidaveis. O mesmo se gplica as curvas tragadas na presenca dos
inibidores testados, onde ndo se observa qualquer relacdo entre os resultados provenientes
das duas metodologias. Vde recordar que os ensaios eetroquimicos sdo de dificil
redizacdo, pois envolvem aguecimento, melo dtamente corrosvo e potencid de dificil
estabilizagdo, que contribuem para dar a estes resultados certa margem de erro. De certa
forma, ese fato corrobora a escolha de se redizar uma andise quditativa, e néo

quantitativa dos ensai os de polarizacéo.

Nos agos inoxidavels, a presenca da anilina acarreta reducéo nas correntes catddicas
frente a0 branco. No que se refere as curvas anddicas, ocorre maior reducdo no valor da
corrente no aco super 13% Cr, em comparacdo ao aco 22% Cr. JA a presenca da TB
proporciona reducdo, tanto na corrente anddica quanto na catodica para os acos super 13%
Cr e 22% Cr. Para 0 aco carbono a adicdo da AN e TB acarreta um maior efeito na
diminuicdo na corrente anddica em relacdo catddica. Observa-se que a curva de polarizacdo
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catddica do aco carbono sofre maior dedocamento quando da presenca da AN. O
comportamento das curvas caddicas e anbdicas pode ser interpretado a partir das
interagbes exidentes entre meta/inibidor. Primeramente pode-se argumentar que 0 aomo
de N presente nas aminas, e que aua como base de Lewis, interage mais favoravelmente
com &omos de Fe (&cido de Lewis), uma vez que este é um &cido mais duro que o &omo
de cromo. Desta forma, 0 processo de adsor¢do das aminas seria mais favorecido no ago
carbono, seguido pelo ago super 13% Cr e ago 22% Cr. A formagdo de um filme de
adsorcdo mais estavel sobre 0 aco super 13% Cr quando da presenca da AN e TB judtifica
0s menores valores obtidos para as correntes anddicas, em comparagdo aqueles obtidos
para 0 ago 22% Cr, assim como o fato das aminas serem mais eficientes na protecéo do

primeiro.

KOBAYASHI e ISHII [25], chamam aencdo para o fato de que o &omo de
hidrogénio do grupamento N-H pode adsorver-se nas regides catOdicas do metd,
minimizando a ocorréncia das reagles catodicas. Verificase que as correntes catodicas dos
acos inoxidaveis possuem vaores proximos, e sofrem grande reducdo com a presenca da
anilina, que possui 0 grupamento NH,. Muito provavelmente esta reducéo é proveniente da
interacdo proposta por KOBAYASHI e ISHII. Ja quando a TB é adicionada, a reducéo no
vaor das correntes catddicas € menor, viso ser esta uma amina terciaria. Este processo

também € observado no ago carbono.

Os resultados esté em concordancia com as observagoes redizadas por KHALED
[28], que verificou que orto derivados da anilina reduzem tanto as correntes anodicas

quanto as catodicas, quando da protegdo do ago carbono.

Os acos inoxidavels possuem comportamentos semehantes quando da adicdo do
AP, ocorrendo grande reducdo nos vaores das correntes catodicas frente ao branco. Este
efeto também foi verificado para o aco carbono, muito embora neste caso a reducéo da
corrente catodica sgja, neste caso, menos intensa A reducdo nos valores de corrente
catodica pode ser explicado pela polimerizacdo do AP, processo que ocorre com consumo
de cétions hidrogénio. LENDVAY-GYORIK [31] observaram que a polarizacdo catddica
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promove o crescimento do filme inibidor, iniciando a polimerizacdo eou sauracéo da

triplaligacéo.

Grande reducdo nos vaores das correntes anddicas, frente ao branco, séo
observadas nos agos inoxidaveis quando a DB é adiciona a0 melo corrosivo. As correntes
catbdicas também gpresentam grande reducdo, sendo este efeito mais proeminente no ago
22% Cr. Este fato explica a menor taxa de corrosdo obtida para 0 ago 22% Cr em relacéo
a0 ago super 13% Cr. O ago carbono também apresenta reducéo de corrente frente ao

branco, sendo a reducdo da corrente catddica maior que a anddica

Os diagramas de Nyquist tracados para os trés acos na presenca dos compostos
organicos indicam que ocorre aumento nos vaores estimados para a resséncia a
transferéncia de carga, quando comparados aos vaores obtidos para 0s ensaios em branco,
revelando reducdo no processo corrosvo. Os resultados, contudo, ndo permitem uma

precisaidentificagdo do ago que apresenta melhor resposta ao meio inibidor testado.

Em contraste com 0s ensaio em branco, os diagramas de Nyquist para o ago carbono
ndo apresentam a formacdo de arco indutivo quando do uso da AN, AP e DB. Em todas as
temperaturas de teste, a presenca destes trés compostos origina somente a formacdo de arco
capacitivo, sendo observada uma tendéncia a formagéo de um segundo arco capacitivo, fato
gue sugere a ocorréncia de mudanca no mecanismo de inibicdo, estando 0 segundo arco
capacitivo associado ao processo de adsor¢do do inibidor. A dispersio de dados a baixa
freqiéncia limitou a faixa de freqiéncia andisada durante os ensaios, néo permitindo a
confirmagdo da formagdo deste segundo arco capacitivo. Vae mencionar que OLIVEIRA
[40] também identificou uma tendéncia a formacdo de um segundo arco capacitivo ao
andisar a eficiéncia da mistura 1,8% p/v de AP + 0,2% p/v de DB + 0,6% p/v de FM como
inibidora de corroséo para o ago carbono APl P110 na presenca de HCl 15% p/v a
temperatura de 40°C, sendo esta mistura considerada eficiente no que se refere a0 potencia
inibidor.

129



Para 0s agos inoxidaveis, assm como no branco, os diagramas de impedancia
revdam a formacdo de arco capacitivo e indutivo. Mudangas quimicas que restringem a
dupla camada eétrica ou mudancas no equilibrio de adsorcéo podem estar relacionadas a
formagdo destes arcos indutivos. Vale chamar a atencéo para o fato de que a presenca da
DB também parece levar a uma tendéncia a formacdo de um segundo arco capacitivo para
0 para 0 ago 22% Cr, a temperatura de 60 e 80°C, sugerindo a formacéo de um filme de
adsorcao.

Nas temperaturas mais dtas verificase uma diminuicdo nos arcos capacitivos dos
trés agos e, consequentemente, um decréscimo nos vaores de ressténcia a transferéncia de
caga. Egte fato indica um processo de dissolucdo mais intenso dos materials estudados,

com menor €ficiéncia dos compostos testados em temperaturas mais atas.

Os dtos vaores identificados para os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos a
partir dos gréficos das quatro isotermas de adsorgéo testadas servern como um indicativo
acerca da complexidade do processo de adsorcéo, levando a suposicdo de que 0 mesmo néo
€ convenientemente bem descrito por somente uma das isotermas testadas. Este fato torna-
s evidente quando observa-se que isotermas com premissas digtintas, como por exemplo
as isotermas de Langmuir e Temkin, gpresentam para um mesmo aco valores de coeficiente
de determinacdo idénticos ou proximos. Em muitos casos a diferenca entre os vaores de R
encontrase dentro da margem de ero experimenta. Nestes casos um estudo mas
gprofundado deve ser redizado, envolvendo uma amostragem maior de dados e 0 emprego

de variagdo de temperatura.

Todos os processos de adsorcao apresentam energia livre de adsor¢do ODGags) cOm
vaores negativos, fato este que indica um processo espontaneo. Os valores obtidos situam-
s na faixa entre -20 k¥mol e -40 kJmol, considerado limitrofe [19,30] entre um processo
de adsor¢do fisca e um processo de adsor¢do quimica. KHALED [28] E BILGIC [30]
concluiram em seus respectivos trabalhos sobre aminas e derivados acetilénicos, que os

processos de adsor¢do sdo de natureza quimica. Ja DAMBORENEA [27] identificou que o
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processo de adsor¢do das aminas € quimico, sendo precedido por um processo de adsorcéo

fisico em baixa concentragdo do composto organico.

Uma corrdacéo direta entre DGus € eficiéncia do inibidor ndo pdde ser identificada
mediante a pequena diferenca entre os valores de DGys obtidos para os trés agos na
presenca dos inibidores. Somente quando da presenca da DB verifica-se uma relagéo entre
os vaores de energia livre e as taxas de corrosio (eficiéncia) obtidas, sendo este fato ja
mencionado em paragrafos anteriores. DAMBORENEA et d. [27] argumentam que para a
adsorcdo do inibidor é necessario a retirada de moléculas de &gua da superficie metdica
Uma vez que este processo absorve energia, quanto maior for o nimero de moléculas de
agua a serem retiradas da superficie metdlica, mais dificil serda a adsorcdo do inibidor.
Comparando 0 nimero de moléculas de agua retiradas da superficie metdica durante o
processo de adsor¢do, obtido a partir da isoterma de Flory-Huggins, com os vaores das
eficiéncias dos inibidores testados (tabela 10), ndo € possivel identificar qualquer relacéo

entre estes dois parametros.

Trabahos tedricos encontrados na literatura apresentam estudos correlacionando a
eficiéncia de inibidores de corrosdo a descritores tedricos, como por exemplo, a energia de
ionizacdo (energia de HOMO), densdade detrnica, energia de LUMO e a diferenca de
energia entre HOMO e LUMO. O presente trabaho inclui o emprego de novos descritores,
visando mehor corrdlacionar propriedades detrénicas dos sstemas, dém da inclusdo de
parametros estruturais dos compostos testados. Anadlisando os resultados finais de QSPR,
veificase que os novos descritores encontram-se dentre aqueles de maior contribuicdo nos
modelos de regressdo obtidos, fato que ratifica a importancia dos descritores quanticos e
estruturai's propostos.

Merece ainda destague os elevados vaores obtidos para os coeficientes das etapas
de cdibraggo (R?) e validaci (Q?) durante as andises de regressio desenvolvidas nos trés
acos. Este fato permite a redizacdo de trés observagbes fundamentais para o
desenvolvimento da pesquisa:
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(1) é vidvd a obtencdo de dtima corrdacdo entre a eficiéncia de inibicdo para um

conjunto variado de compostos orgéanicos sobre um ago especifico;

(2) a metodologia empregada na andise multivariada mostrou-se apropriada, com a
equacdo fina do OLS gpresentando bons resultados, dém de uma acurada sedecdo de

descritores no modelo final de regresséo,

(3) InK apresentou- se como uma boa escolha para funcéo resposta.

A equacdo de regressdo obtida para cada aco andisado, permite um cdculo
confidvel para a funcdo resposta (INK) de um determinado composto orgéanico, com
edrutura proxima do grupo empregado na cdibracdo. Assm, na equacdo OLS, s 0
produto do coeficiente de regressdo pelo valor do descritor auto-escalonado e centrado na
média for podtivo, um aumento neste destritor leva a um aumento no vaor da fungéo
resposta e, conseqientemente, na eficiéncia. JA quando o produto possui vaor negativo, um
aumento no descritor contribui para a diminuicdo da funcéo resposta De modo a organizar
a discussdo, 0s descritores cujos aumentos acarretam aumento na inibicdo  serdo
classficados como descritores do grupo 1, enquanto os demais serdo classficados como

descritores do grupo 2.

O calculo QSPR para 0 ago carbono apresenta R = 0,966 e F = 0,834. Dentre os
dez descritores moleculares de maior contribuicBo a0 modelo de regresso, quando da
andise QSPR para o0 ago carbono (equacdo 13), somente trés proporcionam otimizagdo na
funcdo resposta mediante seu aumento. Séo des diferenca de energia entre LUMO e
HOMO (DIF), dipolo (DP) e a massa (M). Sendo assm, quanto maior for o vaor de DIF,
M e DP, maor eficiéncia terd 0 composto organico na protecdo do ago carbono nas
condigies experimentais redizadas. A tabela 37 apresenta oS descritores com  seus

respectivos coeficientes de regressao.

A diferenca de potencid (DIF) é o descritor que apresenta 0 maior coeficiente de
regressio (+1346,34). Uma andlise na tabda 31 permite visudizar que dentre os 23
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compostos organicos, a tiouréia e seus derivados (dém da anilina e difenilaming) estéo
dentre aqueles que apresentam os menores vaores de DIF. Sabendo que o0 agco carbono
goresenta como inibidores  eficientes em sua protegdo  somente aminas e acoois

acetilénicos, compreende-se os dtos valores verificados para o citado coeficiente.

Tabela 37: Descritores utilizados nas equagOes de regressio para 0s agos carbono, super
13% Cr e 22% Cr, e seus respectivos coeficientes de regressao.

Aco carbono Aco super 13% Cr Aco 22% Cr
Descritor | Coeficiente de|| Descritor | Coeficientede || Descritor | Coeficiente de
regressao regressao regressio

DIF +1346,340 P -7,644 DP -3,906
EL -999,710 \ +7,455 NCS +3,697
EH +562,600 C2 -7,217 EH -2,597
NCS -2,150 NCS +7,121 EL -2,376
M +2,095 C +6,745 NOH -2,229
DP +1,343 C12 2,267 Cc2 -1,099
P -1,331 EH -2,174 C +1,071
C +0,710 NOH -1,869 NB -1,019
NB -0,620 A2 -1,806 M +0,643

Al -0,288 DP -1,174

Al -1,153

NCR -1,085

C1 -1,061

C13 +0,939

N -0,932
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Ja um aumento na energia de LUMO (EL), energia de HOMO (EH), carga do
grupamento polar (C), polarizabilidede (P), nimero de ligagbes N-S (NCS), nimero de
anés benzénicos (NB), e no nimero de aminas primarias (A1), contribui para a reducéo da

funcdo resposta e, conseqlientemente, a eficiéncia do compogto.

Trabahos encontrados na literatura envolvendo andlise univariada [47, 48, 49, 50],
goontam a EL e EH como descritores cujos aumentos contribuem para 0 aumento na
eficiéncia do composto organico. No presente trabaho, verificase que 0 aumento destes
descritores acarreta uma reducéo no vaor de InK e, conseqlentemente, na eficiéncia dos
inibidores. Este comportamento pode ser explicado pelo valor do sina do coeficiente de
regresséo, negativo para EL e postivo para EH, que tornam o produto do descritor pelo
coeficiente negetivo, de modo que um aumento no descritor diminuirda o vaor da funcéo
respoda. Isto ndo sgnifica que estes descritores ndo estggam contribuindo para 0 aumento
da eficiéncia dos inibidores, hga visto que o descritor DIF (presente ro primeiro grupo) é

formado pela diferenca de energia de ambos.

Observando os valores da carga total do grupamento polar (C), tabda 31, verifica-se
gue a tiouréa e derivados gpresentam maior carga negativa em relagdo as aminas e dcoois
acetilénicos. Os compostos parecem apresentar melhor eficiéncia quando possuem vaores
mais baixos para o descritor C, fato que judtificaria a tendéncia ab ndo aumento no vaor do
mesmo. A diferenca de comportamento entre a tiouréa e derivados, frente aos demais
compostos orgénicos, € ainda mais evidente a0 verificar-se a presenca do descritor NCS

entre aqueles cujo aumento acarreta reducéo na eficiéncia

Um fato intrigante é a presenca do descritor A1 dentro deste segundo grupo. Como
visto nos resultados de perda de nessa, a presenca de aminas priméarias parece ser favoravel
a0 processo de inibicdo, de modo que esperaria-se que 0 aumento no nimero de

grupamentos NH, aumentasse a eficiéncia, fato néo verificado na andise QSPR.

O caculo QSPR para 0 aco super 13% Cr apresenta R = 0,979 e & = 0,786.
Veificase ter 9do este dstema o mais dificil de moddar, uma vez que goresenta a
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equacdo de regressdo com 0 maior nimero de descritores, dém de exibir a maior diferenca
entre os valores de R e @, quando comparado aos demais acos. Na andlise de regressio
(equacdo 14), foram identificados quinze descritores moleculares contribuindo para o
modelo find. Obsarva-se que a devacdo no vaor de sas descritores acarreta um aumento
na eficiéncia dos compostos organicos. Séo des. o volume (V), a energia de HOMO (EH),
a carga do sitio 1 (C1), a carga do sitio 2 (C2), a carga entre os aomos 1 e 2 (C12) e o
nuimero de ligages C-S (NCS).

Entre oS compostos que apresentam, experimentalmente, os melhores vaores de
eficdéncia na protecéo do aco super 13% Cr, estéo a TB e a DB, compostos que possuem 0s
maiores volume, de modo que a inclusio deste descritor, e com dto coeficiente de
regressdo, € fato coerente e esperado. Os descritores de carga estéo relacionados aos
valores de carga nos aomos (C1), em par de aomos (C12), e na soma da carga tota do
grupamento polar que contempla a presenca do and aroméico (C2). Pode-se supor que
estas cargas contribuem para descrever o processo de adsor¢do das aminas sobre a
superficie metdlica, visto que envolvem descritores de carga sobre o &omo de nitrogénio e
sobre 0 and aromatico (aniling), assim como 0 processo de adsor¢do dos derivados da
tiouréa, por envolver descritor de carga do grupamento C=S. Um aumento nas cargas
facilita o processo de adsorcéo, aumentando a eficiéncia.

Deve-se chamar a atencdo para a presenca do descritor NCS neste primeiro grupo.
Percebe-se que a presenca do grupamento C=S e, consequentemente, sua interagdo com a
supeficie metdica acarreta grande aumento na funcdo resposta, hga visto o dto valor

encontrado para o coeficiente de regresséo deste descritor (7,121).

Um aumento na polarizabilidade (P), carga totd do grupamento polar (C), numero
de ligagbes O-H (NOH), nimero de aminas secundarias (A2), dipolo (DP), nimero de
aminas primérias (A1), nimero de carbono por ramo (NCR), carga entre os &omos 1 e 3
(C13) e nimero de mols (N), contribui para a reducdo na funcdo resposta e €ficiéncia dos

Ccompostos organicos.
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A presenca do descritor NOH neste segundo grupo, caracteristico da familia dos
dcoois acetilénicos, cujo aumento contribui para reducdo da eficiéncia, poderia ser
explicada tendo em vista os baixos vaores de €eficiéncia gpresentados por estes compostos
na protecdo do ago super 13% Cr.

O caculo QSPR para 0 ago 22% Cr apresenta R = 0,932 e Q% = 0,804. A equagio
de regressdo gpresenta 9 descritores moleculares (equacdo 15), dos quais a massa (M), a
energia de HOMO (EH), a carga do sitio 2 (C2), e o nimero de ligagcBes C-S (NCS)
acarretam otimizagdo na eficiéncia dos inibidores mediante seus aumentos.

Dentre os quatro descritores presentes neste primeiro grupo, percebe-se que NCS,
EH e C2 também estdo entre os descritores relacionados no primeiro grupo anaisado para
0 ago super 13% Cr. Como mencionado anteriormente, trabalhos encontrados na literatura
destacam a importancia da energia de HOMO na eficiéncia dos inibidores de adsorcéo para
0 ago carbono. E interessante verificar que o aumento deste descritor também influencia na

eficiéncia dos inibidores para os agos inoxidavels 22% Cr e super 13% Cr.

Vale recordar que o descritor NCS aparece relacionado no segundo grupo para os
descritores do aco carbono e, diada a discussio da andlise dos resultados de perda de
maessa redizada em pardgrafos anteriores, pode-se verificar a importancia da relacdo &omo
de enxofre/ presenca de Cr naliga metdlical desempenho dosinibidores.

Ja a devacdo no vaor do dipolo (DP), da energia de LUMO (EL), da carga do
grupamento polar (C), do nimero de anés benzénicos (NB) e do nimero de ligagbes O-H

(NOH), acarretam reducéo na eficiéncia dos compostos organicos.

Andisando os descritores presentes nas equagOes de regressdo dos metais (tabela
36), verificase que ndo ha um descritor que pertenca ao grupo um e que Sga comum aos
trés acos. Condderando-se o0 falo de que a massa e 0 volume sdo descritores
correlacionados, pode-se argumentar que o tamanho do composto € de faio o critério

relevante, ora sendo expresso a partir do descritor massa (como no caso dos agos carbono e
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22% Cr), ora sendo expresso a partir do descritor volume (para 0 ago super 13% Cr).
Dentre os descritores classificados no grupo dois, verificase a carga do grupamento polar
(C) como sendo comum aos trés os agos. Isto leva a crer que a eficiéncia dos inibidores
aumenta quando a carga détrica esta centrada em um ponto especifico da molécula, aomo

ou par de &omos, e ndo dispersa em um grupamento polar da molécula.

Ja 0s agos inoxidavels apresentam trés descritores em comum no grupo 1 (EH, C2 e
NCYS), e dois descritores em comum no grupo 2 (DP e NOH), sugerindo que 0s mesmos
possuem caracteristicas de adsor¢cdo semelhantes, e digtintas daquelas presentes no ago
cabono. Ese faio deve ser levado em consideracdo em trabahos futuros, quando da
tentetiva de se propor um modeo de regressio mais abrangente que contemple
smultaneamente os trés metais. Outros descritores devem s identificados de modo a
introduzir no modelo informagbes que contemplem as caracterisicas dos agos e as
diferencas que possam existir nos processos de adsorgao.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

A avdiagdo experimenta e tedrica dos 23 compostos organicos como potenciais
inibidores de corroséo para os agos carbono, super 13% Cr, e 22% Cr, na presenca de

solucdo de HCI 15% p/v a 60°C, conduz as seguintes conclusdes:

a tributilaming, aniling, 2-propino-1-ol (Acool propargilico), 2-butino-1-ol, 3-
butino-1-ol e 2-pentino-1-ol séo eficientes na protecdo do ago carbono, por
proporcionarem nos ensaios de perda de massa taxa de corrosdo abaixo de 200
mpy. A tributilaming anilina e 1,3-dibutil tiourda apresentam-se eficientes na
protecdo do aco super 13% Cr, enquanto que para 0 ago 22% Cr, sdo eficientes
em sua protecdo a 1,3-dimetil tiouréa, 1,3-dietil-tiouréa e 1,3-dibutil tiouréa;

0s ensaios de polarizagdo anddica e catodica redizados para os trés agos na
presenca da AN, TB, AP e DB, indicam que estes compostos proporcionam
reducdo nos vaores das correntes anddicas e catddicas frente ao branco, muito
embora ndo impegam o processo de disolugéo ativa dos metais. Verifica-se que
as correntes catodicas sBo mais afetadas pela presenca dos inibidores, quando

comparadas as correntes anddicas;

a presenca da AN, TB, AP e DB no meio corrosvo acarreta aumento nos
vaores edimados de resigténcia a trandferéncia de carga (R;), em rdacdo ao
branco, sugerindo reducdo no processo de dissolucdo do metd mediante adicéo
dos inibidores. Ja a elevacdo de temperatura proporciona reducéo nos vaores de
R:, com conseqliente aumento na vel ocidade de dissolucéo dos metais,
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0S ensaios eetroquimicos e os graficos das isotermas sugerem que o efeto de
inibicdo dos compostos testados se deve a formagdo de um filme de adsorcéo
sobre a superficie metdica;

0 processo de adsorcdo do inibidor sobre a superficie metdica é espontaneo,
apresentando vaores de DGyis hegativos, Stuados no limiar entre 0s processos

ditos de adsor¢cdo quimicaou fisica;

0s modelos de regressdo obtidos durante o clculo QSPR redizado para os trés
acos, apresentam altos vaores para os coeficientes referentes as etapas de
cdibracdo (R?) e vaidagzo cruzada (Q?), indicando que as equacdes s capazes
de reproduzir e prever o vaor de InK das familias de compostos testados;

dentre os descritores presentes nas equagdes obtidas nos trés modelos, constata
e um razodvel nimero de descritores em comum para 0s acos super 13% Cr e
22% Cr, sugerindo que 0 mecanismo de adsor¢do sga diferenciado entre o ago

carbono e os ago-liga
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Mediante as informagdes experimentais obtidas, no que se refere a eficiéncia dos 23
compostos organicos testados como inibidores de corrosdo, as seguintes sugestdes de
trabalhos podem ser apresentadas:

formular misturas envolvendo a participacdo da AN, TB, AP e DB, visando a
obtencd0 de uma composicBo capaz de proporcionar taxas de corroséo
smultaneamente aceitévels nos trés agos,

andisar a composicéo do filme de adsor¢do formado, como por exemplo a partir
de técnicas de XPS, efeito SERS ou espectroscopia RAMAN, de modo a

identificar sua composcdo e mehor compreender 0 mecanismo de sua
formacao.

Em relacéo a etapa tedrica, os modelos de regressdo obtidos nas andlise QSPR
devem ser trabalhados e acrescidos de novos descritores, de modo a tornaremse mais
amplos. Sendo assm, sugere-se 0s seguintes trabalhos:

acrescentar a0s modelos  descritores  detroquimicos  relacionados a interface

metal/inibidor, assm como descritores relacionados aos agos,

Incluir nos modelos informagdes relativas a0 uso de misduras dos compostos

organicos testados.
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