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Resumo

Braga, Carolina Gomes. Uso de tioureias como potenciais inibidores de corrosdo do
aco-carbono 1020 em meio &cido. Orientadoras: Eliane D’Elia e Lucia Cruz de
Sequeira Aguiar. Rio de Janeiro, 2012: UFRJ/IQ; Projeto Final de Curso.

No presente trabalho foi avaliada a eficiéncia de inibicdo da tioureia
(NH,CSNHy>) e de dois de seus derivados substituidos: N,N’- dibenziltioureia (DBTU) e
N-benzil N’-feniltioureia (BFTU) em meio corrosivo de HCI 1 mol L™. Foi verificada
também a eficiéncia de inibicdo de um inibidor de corrosdo comercial (IC), utilizado em
meio &cido, o inibidor BJ CI-11 (Lote B8SF 0552).

O objetivo do presente trabalho € estudar a acdo inibidora destes compostos na
corrosdo do ago- carbono 1020 através de medidas do potencial de corroséo, de medidas
de impedancia eletroquimica, de curvas de polarizagdo anddica e catodica e ensaios de
imersdo com medidas de perda de massa em diferentes temperaturas. A corrente de
corrosdo foi determinada através da extrapolacdo das retas de Tafel das curvas de
polarizacdo e, entdo, foi calculada a eficiéncia do inibidor para cada concentragdo e
temperatura. Estudou-se também o processo de adsorcdo através das isotermas de
Langmuir, Frunkim e Temkin.

A tioureia ndo substituida (TU) foi obtida comercialmente, enquanto as tioureias
dissubstituidas DBTU e BFTU foram sintetizadas em laboratério por Viana [36], sendo
a caracterizacdo desses compostos feita através de Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear — RMN *H. O inibidor de corrosdo BJ CI-11 (Lote B8SF 0552) foi
cedido pela Petrobras e sua composi¢do ndo foi informada pela empresa.

Pelos resultados obtidos, observou-se que estes compostos agem como
inibidores de adsorcdo e seguem as isotermas de Langmuir, que apresentaram um
coeficiente de correlacdo (R) em torno de 0,999 e um coeficiente angular proximo de 1.
Dentre as tiouréias estudadas, a que obteve melhor resultado foi o N,N’-dibenziltioureia
(DBTU), pois mostrou que é possivel obter uma boa eficiéncia de inibicdo a partir da
concentracdo de 5x10™ mol L. O estudou permitiu também avaliar que esse mesmo
composto, N,N’- dibenziltioureia, se comporta como melhor inibidor que o utilizado

comercialmente - o inibidor BJ CI-11. A tioureia comercial, ndo substituida, ndo se



mostrou tdo eficaz no combate a corrosdo do ago-carbono em meio &cido, quanto seus

derivados dissubstituidos.
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1. Introducao

O avanco tecnoldgico ocorrido no ultimo século veio acompanhado de uma
maior utilizacdo de pecas e estruturas metalicas em todos 0s setores de nossa sociedade.
Este fato torna o estudo da corrosdo, particularmente no que diz respeito ao seu
controle, fundamental para preservar a vida util destes materiais, além de minimizar
gastos oriundos dos processos corrosivos. No Brasil, a estimativa de gastos relativos a
processos corrosivos situa-se na faixa de US$ 15 bilhdes ao ano, podendo-se
economizar cerca de US$ 5 bilhdes mediante o uso de métodos de prevencao e controle
[1].

Os problemas de corrosdo sdo muito comuns nas mais diversas areas, como por
exemplo, na industria quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construcdo civil, nos
méis de transporte, nos sistemas de telecomunicacdes, na odontologia, na medicina e em
obras de arte como monumentos histéricos [2].

Um setor que utiliza os inibidores de corrosdo em grande escala € a industria do
petréleo, onde sdo fundamentais na preservacdo da integridade das pecas metélicas
envolvidas desde os processos de extracdo até os processos de refino [3]. Na etapa de
extracdo destacam-se as atividades de estimulacdo de pocos de petrdleo, nas quais
solucBes acidas sdo injetadas de modo a desobstruir os poros e canais da matriz rochosa,
recuperando a vazdo original do poco. O uso destas solu¢des impde uma elevada taxa de
corrosdo as tubulagdes, o que torna necessaria a adi¢éo de inibidores.

Inibidor € uma substancia ou mistura de substancias que, quando presente em
concentrag0es adequadas no meio corrosivo, reduz ou elimina a corrosdo [2]. Os
inibidores comerciais estdo disponiveis sob varias formulagbes com nomes e marcas,
que contém pequena ou nenhuma informac&o sobre sua composi¢ao quimica, ou apenas
uma sugestdo em que tipo de sistema atuam. As formulagdes de inibidores acidos
consistem geralmente de uma ou mais substancias ativas e/ou aditivos, tais como:
intensificadores, surfactantes, emulsificantes, solvente, etc.

Os inibidores indicados para uso em meio acido, classificados como inibidores
de adsorcdo, sdo de natureza organica possuindo pelo menos um grupo polar com um
atomo de nitrogénio, enxofre ou oxigénio, responsaveis pela adsorcdo do composto

sobre a superficie metalica.
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Os requisitos necessarios em uma matéria ativa presente na formulacdo de um
inibidor comercial efetivo sdo [4]:

- A capacidade de desenvolver uma pelicula protetora adsorvida na superficie metélica;
- A presenca de longas cadeias de hidrocarbonetos (com caracteristicas hidrofdbicas)
ligadas a grupos polares que possuam elevada afinidade com a superficie metalica;

Outras fungdes em um inibidor comercial sdo [5]:

- Dispersar ou impedir o contato das moléculas de &gua com a superficie do metal;
- Dispersar os precipitados insoluveis resultantes do ataque acido a formacéo rochosa;
- Atuar como solvente para solubilizacdo destas substancias no meio acido.

Devido a dificuldade de combinar todas estas caracteristicas em apenas uma
molécula, os inibidores comerciais sdo geralmente formados por varias substancias.

A presenca de grupos hidrofilicos e hidrofdbicos na estrutura molecular de um
inibidor de corrosao favorece a adsor¢édo na superficie do eletrodo [6].

Atualmente existem dois grupos de inibidores de corrosdo: os de baixa
temperatura (<104 °C) e os de alta temperatura (>177 °C). Os inibidores de baixa
temperatura sdo constituidos basicamente de compostos organicos nitrogenados,
compostos de enxofre, acetilénicos, aldeidos, cetonas, alcoois e surfactantes. A
composi¢do dos inibidores de corrosdo para altas temperaturas € semelhante aos de
baixa temperatura com intensificadores adicionados.

Os intensificadores de inibicdo podem ser incorporados ao inibidor de corrosdo
ou adicionados diretamente ao &cido. Quando um intensificador € adicionado ao
inibidor de corrosdo, como por exemplo, o &cido férmico, o desempenho do inibidor de

corrosao tende a aumentar [4].
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2. Revisao bibliografica

2.1. Estimulacao de pocos de petroleo

Denominam-se estimulacdo de pocos de petroleo (rocha reservatério) as
operacdes realizadas em jazidas portadoras de hidrocarbonetos visando aumentar sua
permeabilidade, facilitando o escoamento de fluido no sistema rocha-pogo. Estas
operacdes tornam-se necessarias visto que as jazidas apresentam reducdo em sua
porosidade e permeabilidade devido ao depésito de particulas solidas e minerais, que
obstruem parcialmente 0s espagos porosos e 0s canais nas proximidades do pogo,
dificultando o fluxo de gas ou petroleo, e diminuindo sua capacidade de producdo [7].

As operacbes de estimulacdo podem ser classificadas em trés categorias:

Fraturamento hidraulico, Fraturamento 4cido e Acidificacdo de matriz.

2.1.1. Fraturamento hidraulico

Na técnica de fraturamento hidraulico (estimulacdo quimico-mecénica), uma
solucdo &cida é injetada com pressao superior a pressao de ruptura da formacao rochosa,
originando uma fratura hidraulica. Normalmente utiliza-se um colch&o viscoso injetado
antes do acido para iniciar a fratura. Uma segunda solucdo acida gelificada, aerada ou
emulsionada é entdo bombeada para propagacdo da fratura. Esta solucdo &cida reage
com a formacdo rochosa criando canalizacdes irregulares nas faces da fratura que serdo
responsaveis pelo escoamento do hidrocarboneto para o pogo, permanecendo abertas
mesmo apos o fechamento da fratura .

Estima-se que cerca de 40% dos pocos produtores de petréleo séo estimulados

por fraturamento hidraulico [8].

2.1.2. Fraturamento dcido

Na técnica de acidificacdo de matriz (estimulagcdo quimica), a estimulacdo da

rocha produtora deve-se a injecdo de solucéo acida, cujo objetivo é dissolver parte dos



minerais presentes em sua composicdo, recuperando ou aumentando a permeabilidade
ao redor do poco. Esta técnica so é indicada para estimular regiGes da rocha proximas ao
po¢o, pois o grande volume de &cido necessario para areas maiores inviabiliza

economicamente o processo [8].

2.1.3. Acidificacdo de matriz

A acidificacdo de matriz € uma técnica relativamente simples, sendo um dos
métodos de custo mais baixo para aumentar a produtividade do po¢o e melhorar a

recuperagéo de hidrocarbonetos [9].

A acidificacdo de matriz, realizada através da injecdo de uma solucdo acida
dentro da formacdo, a uma pressdo abaixo da pressao de fratura, tem o objetivo de
dissolver os depo6sitos nos poros e canais da rocha produtora e assim, aumentar a

permeabilidade ao redor do poco [9, 10].

A técnica é indicada para regides localizadas a poucos metros ao redor do pogo,
pois raios de aplicagdo muito grandes implicariam também na necessidade da utilizacdo

de volumes muito grandes de &cido, o que tornaria o processo inviavel economicamente.

O acido a ser usado na operacdo de acidificacdo de matriz depende da
composi¢do mineralédgica da rocha. No caso de formacdes carbonaticas, pode-se utilizar
acido cloridrico (&cido mineral), &cido acético e férmico (&cidos organicos), acido
sulfénico e cloroacético (acidos em pd). O acido cloridrico é o mais usado,
principalmente em rochas com alto teor de carbonato (maior que 20%), na forma de
solug@o com concentragéo entre 15% e 28% (m/v). A dissolucéo da rocha é proveniente
da reagéo entre o acido cloridrico e a calcita (reagdo 1) e dolomita (reagéo 2) [11].

2 HCI + CaCO3 — CaCl; + CO;, + H,0 (reagdo 1)
4 HCI + CaMg(CO3), — CaCl, + MgCl, + 2 H,0O + 2 CO; (reacéo 2)

Os 4&cidos organicos podem ser usados para remover substancias especificas,
tendo ainda a vantagem de serem menos corrosivos do que o acido cloridrico, tornando-

os indicados para situacGes onde as perdas por corrosdo possuem papel de destaque
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[11]. Contudo, por serem &cidos mais fracos, necessitam de maior tempo de contato
com a formacdo rochosa. Os acidos em po, devido a seu alto custo, tém aplicacdo
limitada.

Nas formacbes rochosas com silicatos, a mistura &cido cloridrico-acido
fluoridrico, na concentracao de 12% (m/v) de HCI e 3% (m/v) de HF, é a mais indicada.
Neste caso, pode ocorrer a dissolucéo da silica (reacbes 3 e 4), silicatos (reacfes 5, 6 e

7), calcita (reacéo 8) e dolomita (reacdo 9) [11].

SiO; + 4 HF — SiF, + 2 H,0 (reacéo 3)

SiF4 + 2 HF — H,SiFg (reacédo 4)

NaySiO4 + 8 HF — SiF, + 4 NaF + 4 H,0 (reacéo 5)

2 NaF + SiF; — Na,SiFg (reacéo 6)

2 HF + SiF4 — H,SiFg (reacdo 7)

CaCO;3; + 2 HF — CaF, + H,0O + CO, (reacéo 8)

CaMg(COs3);, + 4 HF — CaF, + MgF, + 2 H,0 + 2 CO; (reacdo 9)

A utilizacdo do &cido cloridrico e da mistura &cido cloridrico-acido fluoridrico
possui como principal desvantagem a elevada taxa de corrosdo que impde as tubulacbes
metéalicas, principalmente em temperaturas elevadas. Para preservar as tubulacdes,
torna-se necessario 0 uso de inibidores de corrosdo, cuja natureza e concentragdo
dependem do fluido de acidificacdo usado, da composicdo do metal e da temperatura a
qual séo submetidos.

A Ultima década do século XX foi marcada pelo crescimento do nimero de
pocos horizontais perfurados em todo o mundo. Estes pogos sdo mais vantajosos, em
relacdo aos pogos verticais, pois podem aumentar a vazdo de producdo e reduzir o

numero de plataformas ou pocos necessarios em um reservatério, além de evitar a
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producdo de agua ou gas, minimizar os custos com operacdes de acidificacdo e
contribuir para a preservacdo de areas ambientais [12].

Nos pogos horizontais, o fluido usado nas operagdes de acidificacdo permanece
mais tempo em contato com a tubulacdo (em comparagdo aos pocos verticais), pois seu
retorno é mais lento, acarretando taxas de corrosdo mais elevadas tornando necessario
um estudo minucioso do inibidor de corrosdo usado durante a operacdo. A solucdo acida
injetada no poco, chamada de &cido fresco, possui uma concentracdo maxima de 2%
(m/v) de inibidor, levando entre 3 a 5 horas para atingir a matriz rochosa. Apos reagir, a
solucdo acida passa a ser denominada de acido gasto, com concentracdo de inibidor
estimada em 1/10 da concentracéo inicial, levando aproximadamente 30 horas para seu
retorno. A temperatura atingida nas operacdes de acidificacéo situa-se na faixa de 60 °C
a 100°C, dependendo, principalmente, da profundidade do pogo.

No Brasil, a producdo de petréleo € predominantemente realizada em pogos
“offshore” com Ilamina d'agua superior a 600 metros, com pocos contendo
equipamentos feitos de diferentes materiais, como por exemplo, 0s acos inoxidaveis
AISI 316 e aco-carbono [13]. A escolha do material depende das necessidades
mecénicas e de resisténcia a corrosdo. O inibidor de corrosdo deve ser eficiente na
protecdo de todas as ligas com as quais o fluido de acidificagcdo entrar em contato,
proporcionando um valor méximo de taxa de corrosdo uniforme de 100 mpy (2,5
mm/ano), e de até 200 mpy (5,0 mm/ano) quando ocorrer também algum processo de

corrosdo localizada [14].

2.2. Corrosao

Pode-se definir corrosdo como a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou néo a esforgos
mecanicos. A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e o
seu meio operacional representa alteracdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo
material, tais como desgaste, variagbes quimicas ou modificacfes estruturais, tornando-

0 inadequado para o uso [2].
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A corrosdo, como processo destrutivo, causa danos a quase todos os setores da
atividade humana. A consequéncia destes danos pode ser apenas de ordem econdmica,
como é o caso da corrosdo de tubulagdes residenciais, veiculos e eletrodomésticos, o
que acarreta prejuizos econémicos devido a manutencdo ou substituicdo dos materiais
corroidos. Em outros casos, a corrosdo pode ocasionar graves acidentes com sérias
consequéncias, tanto para a preservacao da natureza quanto para 0 homem, tais como,
perfuracdo de tubulacdo de conducdo de gases combustiveis, que pode causar incéndios
ou contaminacdo, quedas de pontes e viadutos, dentre outros. Verifica-se, portanto, a
importancia da prevencao da corrosdo tanto do ponto de vista tecnoldgico e econémico

como também social [15].

2.3. Tipos de Acos

Nos acos comuns o elemento majoritario € o ferro, possuindo diferentes
quantidades de carbono e de elementos de liga que determinarao as propriedades que se
deseja obter (ductilidade, dureza, tenacidade, resisténcia a corrosao etc.), conforme sua
finalidade. Podem ser classificados em agos-carbono ou acos-liga, mediante a presenca
ou ndo de elementos de liga. Ha ainda agos especiais, contendo elementos adicionados
em maiores teores, dentre os quais se destacam os a¢os inoxidaveis [2].

Em nossa sociedade os acos possuem papel de destaque, sendo importantes por
possuirem boa resisténcia mecénica, ductilidade, possibilidade de serem forjados,
laminados, moldados, soldados, rosqueados e modificados em suas propriedades por

meio de tratamentos térmicos, mecéanicos ou quimicos [16].

2.3.1. A¢o- carbono

Os acos-carbono comuns sdo ligas de ferro-carbono que, geralmente, apresentam
de 0,008 a 2% de carbono, e alguns elementos residuais (manganés, silicio, fosforo e
enxofre) que podem ficar retidos durante o processo de fabricacdo. Em geral, um aco-
carbono ndo pode conter mais de 1,65% de manganés, 0,30% de silicio, 0,04% de
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fosforo e 0,05% de enxofre (m/m), pois acima destas concentracdes passam a ser

considerados elementos de liga, exercendo fungGes especiais no ago [9,15].

Os acos podem ser classificados conforme sua porcentagem de carbono e dureza

em aco extra-doce, aco-doce, aco meio duro, ago-duro e ago extra-duro (Tabela 1), ou

somente pelo seu teor de carbono em ago de baixo carbono, aco de médio carbono e aco

de alto carbono (Tabela 2).

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

Classificacao

Porcentagem de

Caracteristica

carbono

Aco extra- menos de 0,15%

doce Acos estruturais
Aco-doce entre 0,15 e 0,30%

Aco meio duro entre 0,30 e 0,50% Acos estruturais de alta solicitacéo
mecénica

Aco-duro entre 0,50 e 1,40% Acos para ferramentas de corte e outras
Aco extra- entre 1,40 e 2,00% aplicacOes

duro

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

Classificacéo

Porcentagem de

Caracteristicas

carbono
Aco de baixo Entre 0,10 e 0,30% | Baixa resisténcia e dureza, alta tenacidade
carbono e ductibilidade
Aco de medio Entre 0,30 e 0,85% Média resisténcia e dureza, baixa
carbono tenacidade e ductibilidade
Aco de alto Entre 0,85 e 1,50% Grande resisténcia e dureza e pouca
carbono ductibilidade
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O aco-carbono, quando exposto ao meio-ambiente transforma-se em 6xidos de
ferro, que sdo mais estaveis que o proprio aco. Estes filmes de dxidos/hidréxidos ou sais
sdo pouco aderentes, apresentam pouca capacidade de proteger a superficie contra o
ataque de meios potencialmente corrosivos. Isso implica na necessidade de um processo
adicional como, por exemplo, a aplicacdo de tintas ou revestimentos para garantir a
protecdo do material de trabalho no meio corrosivo ou ainda a adigéo de inibidores de
corroséo [2].

2.4. Meios corrosivos

Os meios corrosivos mais encontrados sdo: atmosfera, aguas naturais, solo,
produtos quimicos e, em menor escala, alimentos, substancias fundidas, solventes
organicos, madeiras e plasticos [2].

Os fendmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade de
mecanismos, que podem ser reunidos em quatro grupos, a saber:

- Corrosao em meio aquoso (90%);

- Oxidacdo e corrosdo em altas temperaturas (8%);
- Corrosao em meios organicos (1,8%);

- Corrosao por metais liquidos (0,2%).

Entre parénteses esta indicada, de forma estimada, a incidéncia de cada um dos
tipos de corrosdo. Nota-se de longe, que a corrosdo em meios aquosos € a mais comum.
A propria corrosdo atmosférica, uma das mais recorrentes, se da pela condensacdo da
umidade na superficie do metal [17].

A adicdo de produtos quimicos em agua pode aumentar ou diminuir sua agado
corrosiva. Os ions cloretos, por exemplo, quando dissolvidos em agua, aumentam muito
a sua acdo corrosiva, provocando acao perfurante ou fraturante, que sdo as formas mais
sérias de corrosdo [18]. Na apreciacdo do carater corrosivo da agua, também devem ser
considerados o pH, a temperatura, a velocidade do fluido e a agdo mecénica que o
material estd sendo submetido [2].

Os principais acidos empregados na limpeza e tratamento da superficie dos acos

sdo: &cido sulfurico, cloridrico, fosforico e nitrico. Além da acéo desejada de dissolucéo
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dos oxidos de ferro, que constituem a ferrugem, esses acidos corroem o metal base com
desprendimento de hidrogénio, o que acarreta numerosos inconvenientes.

A corrosdo sofrida pelo ago-carbono se concentra principalmente no ferro,
componente de maior percentual [18]. A indUstria de inibidores de decapagem, cuja
acao assenta essencialmente em fendmenos de adsorcao, adquiriu grande dimensao; os
inibidores mais utilizados s&o, em geral, compostos organicos contendo enxofre e/ou

nitrogénio [19].

2.5. Inibidores de corrosao

Inibidores de corroséo séo substancias que, quando adicionadas em pequenas
quantidades a um ambiente potencialmente corrosivo para um metal ou liga,
efetivamente reduzem a velocidade de corrosdo, diminuindo a tendéncia da reacdo do
metal ou da liga com o meio. A diminui¢do na velocidade de corrosdo esta geralmente
relacionada a formacao de um filme sobre a superficie metélica que impede a realizacdo
da reacdo anddica e/ou catddica [20].

A selecdo do inibidor a ser usado tanto em meio acido, quanto no neutro,
depende da solucdo a ser utilizada: sua concentracdo, temperatura e velocidade do fluxo,
presenca de substancias organicas ou inorganicas e natureza do metal. A relacdo
eficiéncia/concentracdo é o critério mais importante para verificar a eficiéncia de um
inibidor. Alta protecdo com baixa concentracdo de inibidor é recomendada pela
vantagem econdmica e pela facilidade em se manter a concentracdo do inibidor
apropriada, evitando quantidade insuficiente para inibicdo. A eficiéncia de protegédo
oferecida pelos inibidores depende dos metais e ligas bem como da severidade do meio

2]

2.5.1. Inibidores anddicos

Tém sua eficiéncia baseada na polarizacéo das regides anodicas do metal, devido
a formacdo de um filme aderente, continuo, insolivel e de alta resistividade elétrica

sobre a superficie metalica, que leva o potencial do metal para valores mais nobres. S&o



divididos em duas classes: 0s agentes oxidantes que promovem a passivacdo do metal,
tais como os cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos, e os formadores de camada,
que precipitam uma camada insollvel sobre a regido anddica, como os hidréxidos,
fosfatos terciarios, silicatos e benzoatos de metais alcalinos. A utilizacdo dos inibidores
anodicos deve ser feita com cautela, pois sua concentracdo na solucdo ndo pode ser
inferior & concentracdo critica (concentragdo minima necessaria para ocorrer inibicdo), o
que levaria & formagdo de um filme ndo continuo sobre o substrato metélico. A
formacdo deste filme descontinuo acarretaria em uma elevada corrente nas regides

anodicas ndo protegidas, acelerando a corrosdo nestes pontos [2,22,23].

2.5.2. Inibidores catodicos

Diminuem ou impedem as reagBes catddicas das espécies que sdo
potencialmente capazes de se reduzirem. Estes inibidores produzem reagdes na
superficie do metal gerando um produto de corrosdo que, por sua vez, da origem a
compostos insoltveis. Estes compostos insoltveis formam um filme impermeavel na
area catddica e, desta forma, bloqueiam a difusdo do oxigénio ou a reducdo do ion
hidrogénio e a conducdo de elétrons no metal, impedindo a reacdo catddica. Inibidores
catddicos, tais como: bicarbonatos, silicatos, polifosfatos produzem um filme
semelhante a um gel estavel, isolando de forma efetiva o metal do meio [2].

A principal diferenga entre os inibidores catddicos e anddicos reside na
influéncia que cada um exerce sobre o potencial de corrosdo do metal. Se a inibicéo
ocorre no processo anddico, o potencial é deslocado para valores mais positivos. Porém,

se o inibidor é catddico, o potencial é deslocado para valores mais negativos.

2.5.3. Inibidores de adsorg¢do

Ocorre a formacdo de um filme protetor sobre as regides catddicas e anddicas da
superficie metélica devido ao processo de adsor¢édo entre o inibidor e o metal. Por tratar-
se de um processo de adsor¢éo, fatores como a concentracéo do inibidor, a temperatura,

a velocidade e a composi¢do do fluido do sistema, a natureza da superficie metélica e o
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tempo de contato entre o inibidor e 0 metal, sdo fatores que determinam a eficiéncia do
inibidor, que estd diretamente ligada a sua capacidade de formar e manter um filme
estavel sobre a superficie metélica. Os inibidores de adsor¢do sdo compostos organicos
possuidores de insaturacdes e/ou grupamentos fortemente polares contendo nitrogénio,
oxigénio ou enxofre, cuja estrutura geralmente possui partes hidrofobicas e hidrofilicas
ionizaveis. Devem ser solUveis ou facilmente dispersos no meio que envolve o metal.
Como exemplo, temos as aminas, aldeidos, mercaptanas, compostos heterociclicos
nitrogenados, compostos contendo enxofre e compostos acetilénicos [2,18,23].

Ha quatro tipos de mecanismo de acdo dos inibidores organicos (de adsorcéo)
em meio &cido [21]:
- Modificagbes na interface metal/solucdo: o desenvolvimento da dupla camada elétrica
(DCE) originada de uma interacdo na interface metal/solucdo, causada pela adsorcao
eletrostatica de espécies ionizadas.
- Formacdo de uma pelicula protetora: 0s compostos com cadeia carb6nica muito
extensa se adsorvem na superficie metdlica formando multicamadas, as quais
independem das forcas atrativas entre as moléculas do inibidor e o metal. Nestas
camadas, formadoras da barreira fisica, predominam forc¢as de atracdo entre as cadeias,
interacdes dos elétrons m, dificultando o processo difusivo de ions e impedindo o
contato entre solucao/superficie metalica.
- Reducdo da reatividade do metal: na quimissorcdo ocorrem forcas de ligacdo fortes,
proporcionando elevada efetividade na inibi¢do, ndo sendo necessario, portanto, que o
inibidor se adsorva sobre toda a area do metal para impedir o ataque corrosivo. Este
mecanismo leva em conta a adsor¢do das moléculas do inibidor sobre os sitios ativos do
metal, reduzindo a velocidade das reacGes eletroquimicas nas regiGes anddicas e/ou
catddicas. Contudo, este tipo de acdo protetora ndo altera 0 mecanismo das reacdes
eletroquimicas envolvidas na interface metal/solugé&o.
- Formacdo de espécies intermediarias que adsorvem na superficie metalica: estes
produtos intermediarios surgem com as reacfes ocorridas no catodo e anodo, podendo
participar da formagdo de complexos que tendem a aumentar ou retardar a cinética do

processo COrrosivo.
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2.6. Mecanismos dos processos de adsorc¢ao dos inibidores

Os processos de adsorcdo dos inibidores sdo influenciados pela natureza da
carga disposta na superficie, pela estrutura quimica do inibidor, além da agressividade
do meio, o que iré influenciar principalmente nas caracteristicas da superficie do metal.

Em meios acidos, o inibidor é adsorvido na superficie metélica livre de éxidos,
impedindo as reacfes de evolucdo de hidrogénio nos sitios catddicos. Em meios
neutros, o inibidor aumenta a camada passiva (filme de 6xido) impedindo a acdo dos
ions agressivos. Segundo Guedes (1986), as principais interacdes entre o adsorvato
(inibidor) e o adsorvente (superficie metélica) sdo a fisissor¢do (adsorcdo fisica) e a

quimissor¢do (adsorcéo quimica) [25].

2.6.1. Adsorgao fisica

A adsorcao fisica, que € uma interacdo principalmente do tipo Van Der Waals, é
um processo rapido (equilibrio é atingido rapidamente) que decorre da acéo de forgas de
atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvato e o adsorvente.

Esse inibidor adsorvido fisicamente pode ser facilmente removido da superficie
por ter interacGes fracas.

Na adsorcdo fisica ndo ocorre a quebra ou a realizacdo de nenhuma ligacédo
quimica, e assim a natureza quimica do adsorvato é inalterada [26]. Valores de entalpia
de adsorcéo (AHags) menos negativos que — 25 kJ mol™ indicam uma adsorcéo fisica.

A adsorcdo eletrostatica depende das caracteristicas elétricas dos inibidores
organicos, do valor do potencial ou carga do eletrodo e do tipo de anion adsorvido
presente no meio corrosivo. Além disso, o poder de inibi¢do pode ter graus variaveis, de
acordo com o tamanho da cadeia carbdnica, a natureza e a posicao dos anéis aromaticos
substituintes (promovendo na molécula maiores centros de adsor¢do), elétrons m em
triplas ligagdes ou duplas ligagcGes conjugadas, grupos funcionais eletronegativos e a

presenca de heterodtomos como N, S e O [27-32].
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2.6.2. Adsorgdo quimica

A adsorcdo quimica, também conhecida como quimissorcdo ou adsorgédo
ativada, resulta de uma interacdo muito mais intensa entre a substancia adsorvida e o
adsorvente. Esté relacionada com a capacidade de formacdo de ligacfes covalentes entre
0 atomo do inibidor e os orbitais disponiveis na rede cristalina do metal. As forcas de
valéncia tém participacdo nesse processo.

Uma determinada substancia pode ser adsorvida fisicamente a baixas
temperaturas e adsorvida quimicamente a temperaturas mais elevadas. Em temperaturas
intermediéarias, poderdo ocorrer 0s dois processos simultaneamente. Logo, AHags € uma
das maneiras de se diferenciar se a adsorcdo é fisica ou quimica [26]. Valores mais

negativos que — 40 kJ mol™ indicam uma adsor¢do quimica.

2.7. Tioureias como inibidores de corrosao

Compostos contendo enxofre como, por exemplo, tioureias, tioéteres, sulfoxidos
e mercaptanas, sdo frequentemente encontrados na composi¢do de inibidores comerciais
para corrosdo em acido cloridrico [23].

DIVAKARA e colaboradores [33] analisaram a polarizagdo do ago-carbono em
HCI 0,01 e 0,05 M na presenca de N-benzil-N’-feniltioureia (BFTU) em diferentes
concentracdes e temperaturas. Foi observado que a eficiéncia de inibicdo dessa tioureia
substituida aumenta com o aumento da concentracdo do inibidor para todas as
temperaturas.

A Tabela 3 mostra o efeito de inibicdo de BFTU na corrosao do ago-carbono,

estudado por técnica de polarizagdo potenciostatica.
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Tabela 3: Inibicdo da corrosdo do ago-carbono por BFTU em 0,01 N e 0,05 N em HCI em diferentes
temperaturas, por Divakara et al.

HCI 0,01 M HCI 0,05 M

T C Ecorr | Taxa Corrosao | El Ecorr | Taxa Corrosao | El
(°C) | (ppm) | (mMV) (mpy) (%) | (mV) (mpy) (%)

0 -598 61,7 -- -564 192 --
25 -455 3,20 94,8 -474 4,05 97,9
28 50 -449 2,96 952 | -475 3,46 98,2
75 -440 2,87 95,4 -472 2,88 98,5
100 -438 3,03 951 | -480 3,16 98,4

00 -604 105 -- -562 364 --
25 -471 5,71 94,6 -483 9,10 97,5
40 50 -450 5,34 94,9 | -465 7,86 97,8
75 -440 513 951 | -470 6,69 98,2
100 -437 5,34 94,9 | -455 7,28 98,0

00 -606 186 -- -550 422 --
25 -456 10,7 94,2 -481 11,9 97,2
50 50 -440 10,2 94,6 | -460 10,3 97,5
75 -430 9,72 94,8 -438 9,71 97,7
100 -433 9,97 94,6 | -435 10,1 97,6

Os autores observaram atraves das curvas de polarizagdo que houve um grande
deslocamento do Potencial de Corrosdo (Ecor) para valores mais positivos e uma

dréstica reducdo na densidade de corrente de corrosdao (lcorr) € NOS valores da taxa de




corrosdo. Eles concluiram também que o deslocamento do potencial de corrosdo no
sentido positivo indica que BFTU atua como inibidor anddico.

A alta eficiéncia de inibicdo do BFTU pode ser atribuida a sua adsor¢do na
superficie do metal. Os resultados mostram também que a taxa de corrosdo aumenta
mais rapidamente com o aumento da temperatura.

O aumento na taxa de corrosdo com o0 aumento da concentracdo do acido
também é esperado porque a taxa de reagdo é mais rapida para altas concentragdes do
acido, devido a um maior numero de colisGes de moléculas reagentes.

Para entender o mecanismo de inibicdo da corrosdo, o comportamento da
adsorcdo de adsorvatos organicos na superficie do metal deve ser conhecido. Com isso,
DIVAKARA testou varias isotermas de adsor¢do, e o grafico de 6 x log C para
diferentes concentragdes do inibidor BFTU, onde 6 é o grau de recobrimento da
superficie, tendo observado uma linha reta, indicando que a adsorcdo do BFTU na

superficie do ago-carbono obedece a Isoterma de adsorcéo de Temkin (Figura 1) [33].

[ ¥

.
A .
= e
0.96 #2728 C
e 40°C
aS0L
0.94

N

1.2 1.4 16 18 2 2
log C (ppm)

Figura 1: Ajuste da curva com os dados obtidos experimentalmente para a corrosdo do ago-carbono em
solucdo de HCI 0,05M na presenca de BFTU para isoterma de adsor¢do de Temkin a diferentes
temperaturas, por DIVAKARA et al.

31



Os autores afirmam que a ligacdo da molécula do inibidor de corroséo adsorvida
na superficie do metal pode ser descrita em termos de conceitos de 4cidos e bases duros
e moles. Eles dizem ainda que a eficiéncia de inibicio muda com a natureza dos
substituintes, provavelmente por causa de interacfes mais fortes de adsorgdo
decorrentes do aumento da densidade eletrénica devido a substituintes nucleofilicos ou
eletrofilicos e que a eficiéncia de inibicdo também pode ser relacionada com o fator
estérico.

Com esse estudo, os autores concluiram que BFTU é um eficiente inibidor
anodico; o inibidor forma um filme quimissorvido na superficie do ago-carbono
seguindo as isotermas de adsor¢do de Temkin; que a eficiéncia de inibicdo aumenta com
a concentracdo da solucdo de acido cloridrico e que o efeito protetor de BFTU ndo é
perdido mesmo com o aumento da temperatura (acima de 50 °C) [33].

ERBIL et al [34] analisaram a corrosdo do aco-carbono em solucdo de H,SO4
0,1 M na presenca de diversas tioureias: tioureia (TU), metiltioureia (MTU) e
feniltioureia (FTU) em vérias concentragdes (1x10, 1x10° e 1x10 mol L™). Os dados
experimentais foram obtidos utilizando-se a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica. O efeito da estrutura molecular sobre a eficiéncia de inibi¢do na corrosao
foi investigado por calculos de Quimica Quantica ab initio.

Do diagrama de Nyquist, é possivel observar que o inibidor mais eficiente é a
feniltioureia e 0 menos eficiente é a tioureia. Os valores de resisténcia de polarizacdo
(Rp) aumentam a medida que as concentrac@es dos inibidores aumentam. As Figuras 2,

3 e 4 apresentam os diagramas de impedancia obtidos experimentalmente pelos autores.
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Figura 2: Diagrama de Nyquist para aco-carbono em solugdo H,SO, + TU: (1)1x10™* mol L; (2)1x107®

mol L% (3)1x10 mol L™, por ERBIL et al.
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Figura 3: Diagrama de Nyquist para ago-carbono em solugdo H,SO, + MTU: (1)1x10™* mol L™; (2)1x10°®

mol L™ (3)1x10? mol L™, por ERBIL et al.
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Figura 4: Diagrama de Nyquist para aco-carbono em solugdo H,SO4+ FTU: (1)1x10™* mol L; (2)1x1073
mol L?; (3)1x10% mol L™, por ERBIL et al.

A Tabela 4 mostra o efeito de inibicdo de TU, MTU e FTU na corroséo do ago-

carbono, estudado por técnica de EIS pelos autores.



Tabela 4: Pardmetros de impedancia e eficiéncia de inibicéo para a corrosdo do ago-carbono em H,SO4
com e sem adicdo de varias concentracfes de TU, MTU e FTU, por ERBIL et al.

Molécula | Concentragéo do Inibidor Ecorr Rp Cal El

(M) v Agagel | @ | @B | 0
V)

Branco -- -0,526 25 137 --
10" -0,532 52 53,3 | 51,9
TU 1073 -0,521 192 39,0 87,0
1072 -0,511 351 31,6 92,9
10 -0,520 51 32,0 51,0
MTU 1073 -0,505 330 18,8 92,4
1072 -0,494 563 16,2 95,6
10™ -0,520 49 86,5 49,0
PTU 10 -0,497 788 7,86 96,8
10° -0,454 896 | 8,37 | 97,2

Podem ser visto na Tabela 4, os valores de deslocamento do potencial de
corrosdo (Ecorr) Na direcdo positiva quando a concentracdo do inibidor aumenta. Os
valores da capacitancia da dupla camada elétrica (Cq) diminuem com o aumento da
concentracdo do inibidor. Essa mudanca nos valores de Cg foi causada pela substitui¢éo
gradual de moléculas de agua pela adsorcdo das moléculas organicas na superficie do
aco-carbono, diminuindo a extensdo da reacao de dissolucdo do metal.

A substituicdo do &tomo de hidrogénio (H) do grupamento amino —(NH,) da
tioureia (TU) pelo grupamento —(CH3) e pelo fenil —(C¢Hs) leva a um aumento da
eficiéncia de inibi¢do. Cada inibidor usado no estudo feito por ERBIL, contém 1 atomo

de S na sua estrutura. No entanto, o resto da estrutura da molécula pode afetar a
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adsorcéo pela sua influéncia na densidade eletrénica do grupo funcional, e quanto maior
for essa densidade, maior sera e El do inibidor.

Para investigar o efeito de substituintes no mecanismo de inibigdo e a eficiéncia
de inibicdo dos inibidores estudados, os autores utilizaram alguns calculos quimicos
quanticos.

As estruturas geomeétricas e quanticas dos inibidores TU, MTU e FTU foram
calculadas pela otimizacéo de angulos de ligacéo e seus comprimentos.

A Figura 5 mostra as estruturas moleculares otimizadas dos inibidores.

(c) 2 9

Figura 5: Estruturas moleculares otimizadas dos inibidores moleculares. () tioureia (TU); (b)
metiltioureia (MTU); (c) feniltioureia (FTU), por ERBIL et al.

Dados do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) e orbital molecular
ndo ocupado de menor energia (LUMO), diferenca de energia LUMO-HOMO, volumes

das moléculas e El % foram obtidos pelos autores e sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5: Energia de HOMO, energia de LUMO, diferenca de energia entre LUMO e HOMO, volumes
das moléculas e EI (%), por ERBIL et al.

Molécula Eromo ELumo AE V (Ag) El (%)

TU -0,31345 | 0,15961 | 0,47306 | 83,470 | 92,9

MTU | -0,30475 | 0,16747 | 0,47222 | 103,72 | 95,6

FTU -0,30356 | 0,13078 | 0,43434 | 168,57 | 97,2

Enomo frequentemente esta associada com a capacidade da molécula de doar
elétrons. Altos valores de Exomo S@0 provaveis em indicar a tendéncia da molécula de
doar elétrons para moléculas aceptoras com baixa energia, de orbitais moleculares
vazios. Portanto, a energia do orbital molecular desocupado indica a habilidade da
molécula em aceitar elétrons.

As energias HOMO das moléculas TU, MTU e FTU sdo correlacionadas com a
porcentagem da El medidas experimentalmente. EI ndo é correlacionada com as
energias LUMO. Foram feitas correlacdes também entre o volume das moléculas e a
porcentagem de El, foi visto que a eficiéncia de inibicdo aumenta a medida que o
volume das moléculas aumenta [34].

Inibidores organicos contém pelo menos um grupamento polar com um atomo
de N, S ou O, e cada um deles pode ser o centro de adsor¢do. As propriedades de
inibicdo de cada composto dependem da densidade de elétrons em torno do centro de
adsorcdo; quanto maior for a densidade eletronica no centro, maior a eficiéncia de
inibicdo. A Teoria do Orbital de Fronteira pode ser utilizada para prever os centros de
adsorcéo da molécula do inibidor.

HOMOs da TU, MTU e FTU estdo localizados nos orbitais Pz na parte de tras
dos atomos. Todas as moléculas sdo planares e os elétrons m sdo transferidos dos
orbitais Pz que séo perpendiculares ao plano da molécula [34].

Os autores acharam valores mais altos de densidade do HOMO na vizinhanga do
atomo de S, indicando claramente que o centro nucleofilico é ele. Entdo, o metal se
ligara facilmente ao S, ao invés de se ligar com N ou C.

De acordo com os estudos feitos pelos autores, e possivel concluir que a

substituicdo do atomo de H do grupamento amina da tioureia, pelo radical metil e fenil
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causou um aumento na eficiéncia de inibicdo. Além disso, os autores usaram a teoria do
orbital de fronteira e a distribuicdo de cargas para explicar 0 mecanismo de
transferéncia de elétrons entre a molécula do inibidor e o metal (ago-carbono).

HOSSEINI et al [35] estudaram o efeito da inibicdo da corrosdo do aco-carbono
em meio de H,SO,4 0,5 M utilizando o composto N-metil,N’- piridiniltioureia (MPT),
através de ensaios de perda de massa e por meio de curvas de polarizacdo anddica e
catodica.

Os testes de perda massa foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) e a
concentracdo do MPT variou de 40 a 100 mg L™. A Figura 6 mostra que a eficiéncia de
inibicdo do composto estudado aumentou com 0 aumento da concentracdo do inibidor.

A eficiéncia de inibicdo do composto em questdo foi calculada por HOSSEINI

através da equacéo (1):

El% = % x100 (Equagéio 1)

onde:
Winibidor = perda de massa do ago-carbono na solugdo com inibidor;
W = perda de massa do ago-carbono na solugdo sem inibidor.
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Figura 6: Variacdo da eficiéncia de inibicdo com diferentes concentracdes de MPT, por HOSSEINI et al.
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A Figura 8 mostra as curvas tipicas de polarizacdo potenciodindmica para aco
carbono, em solucdo de H,SO, 0,5 M na auséncia e presenca de MPT em diferentes
concentracdes (40, 80 e 100 mg L™), & temperatura ambiente (25 °C).

De acordo com a Tabela 6 e Figura 7, pode-se observar que tanto a densidade de
corrente anddica, quanto a densidade de corrente catddica, foram diminuidas indicando
que o MPT suprimiu ambas as reacdes anddica e catddica. Os autores sugerem que esse
fendmeno pode ser devido a existéncia do anel fenila com elevada densidade de elétrons.

Tabela 6: Pardmetros eletroquimicos do ago-carbono em H,SO, 0,5M sem e com diferentes
concentragtes de MPT a 25 °C, por HOSSEINI et al.

Concentracao leorr (LA Ecorr VS. SCE Ba -Be 0 El
(mg L™ cm™®) (mV) (mV/dec) | (mV/dec)
0 891 -510 83 141 -- --
40 251 -515 43 112 0,718 | 71,8
80 100 -500 54 109 0,887 | 88,7
100 31,6 -490 63 108 0,964 | 96,4

Observa-se, também, que as constantes de Tafel B, e Pc permaneceram
praticamente inalteradas na presenca de MPT, o que pode ser um indicativo de que o
inibidor atuou pelo blogueio dos sitios de reacdo da superficie do metal, sem alterar os

mecanismos de reacdo anddica e catodica.
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Figura 7: Curvas de polarizacdo do ago-carbono em H,SO,4 contendo diferentes concentra¢es de MPT,
por HOSSEINI et al.

HOSSEINI investigou, também, o efeito da temperatura na corrosdo do aco-
carbono em meio H,SO,4 0,5 M na presenca e auséncia do MPT. Através das curvas de
polarizacdo (Figuras 8 e 9) foi observado que o aumento na temperatura leva a um

aumento da taxa de corrosao do metal.
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Figura 8: Efeito da temperatura nas curvas anodicas e catddicas para ago-carbono em H,SO,4 0,5 M, por
HOSSEINI et al.
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Figura 9: Efeito da temperatura nas curvas anddicas e catddicas para ago-carbono em H,SO,4 0,5 M + 100
mg L™, por HOSSEINI et al.

Os resultados obtidos para o ensaio variando a temperatura estdo resumidos na Tabela 7.

Tabela 7: A influéncia da temperatura nos parametros eletroquimicos do eletrodo do ago-carbono imerso
em H,S0, 0,5M sem e com MPT 100 mg LY por HOSSEINI et al.

Auseéncia do Inibidor Presenca do Inibidor (100 mg L) El
(%)
T EcorVS. SCE | leorr (RA ¢cm™®) | EcorVs. SCE | leorr (RA cm™)
(°C) (mV) (mV)
25 -510 891 -490 31,6 96,4
35 -515 1023 -500 41,7 95,3
45 -515 1670 -515 125 88,5

As moléculas do inibidor podem ser adsorvidas na superficie do metal através da

transferéncia de elétrons das espécies adsorvidas até o orbital vazio de menor energia no

metal para formar um tipo de ligagéo coordenada [35].
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Os elétrons m do sistema do MPT, possivelmente, coincidem com o orbital d

vazio da superficie do ferro (resultando numa interagao forte dn-pm) [35].
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3. Objetivo

O principal objetivo deste trabalho é investigar o efeito inibidor da tioureia (TU)
e de seus derivados dissubstituidos N,N’-dibenziltioureia (DBTU) e N-benzil, N’-
feniltioureia (BFTU) na corrosdo do ago-carbono 1020, em meio corrosivo de HCI 1
mol L™. Posteriormente, o efeito inibidor destas tioureias foi comparado com o do
inibidor comercial BJ CI-11, utilizado em meio acido pela empresa PETROBRAS para
conter o problema da corrosdo do aco-carbono em meio acido. Para isso, foram
utilizadas técnicas eletroquimicas de curvas de polarizacdo anddica e catodica e de
impedancia eletroquimica, bem como ensaios de perda de massa em diferentes

temperaturas.
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4. Materiais e métodos

4.1. Materiais

O material utilizado para este estudo foi a liga ago-carbono ASTM 1020. A

Tabela 8 apresenta a composic¢éo quimica do ago-carbono estudado.

Tabela 8: Composi¢do quimica do ago-carbono ASTM 1020.

Aco-Carbono | C Mn | P S Fe
% emmassa |0,18 | 0,30 | 0,04 | 0,05 | 97-99

4.1.1. Célula Eletroquimica

Para todos os ensaios eletroquimicos foi empregada uma célula eletroquimica
convencional de 3 eletrodos: corpo de prova de aco-carbono ASTM 1020 embutido em
resina, como eletrodo de trabalho; eletrodo de calomelano saturado (ECS), como
eletrodo de referéncia; e um fio de platina de grande &rea superficial (0,5 mm de

espessura) como contra-eletrodo. O volume da célula foi de aproximadamente 100 mL.

4.1.2. Eletrodos utilizados

Os corpos de prova do ago-carbono ASTM 1020 foram cortados com uma area
de aproximadamente 1 cm?. Para obter contato elétrico, foi necessério colar um fio de
cobre no aco. Apos tal procedimento a placa de aco foi embutida em resina epoxi. O
embutimento foi feito de modo a s se expor uma das faces do metal. A area superficial
do metal foi lixada em uma politriz Aropol 2V, marca Arotec utilizando-se lixas d’agua
de diferentes granulometrias: 320, 600, 1000, 1500 e 2000 mesh. Apds este processo, 0
corpo-de-prova foi lavado com &gua destilada para retirar qualquer residuo proveniente

da lixa e posteriormente com acetona no intuito de desengordurar a superficie metéalica.
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Posteriormente o corpo de prova foi seco em jato de ar quente. Para evitar a formacéo

de frestas entre o metal e 0 epdxi, aplicou-se uma fina camada de esmalte sintético.

4.1.3. Reagentes

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho séo de pureza analitica. As solu¢Ges
foram preparadas a partir de agua destilada.

As tioureias foram previamente solubilizadas em acetona, uma vez que sdo
pouco soltveis em meio aquoso. O volume final de acetona em cada solucdo preparada
foi de 3%.

O meio corrosivo foi preparado a partir do acido cloridrico P.A (Merck). A
solucdo aquosa de acido cloridrico 1 mol L™ foi utilizada uma vez que o meio &cido é
utilizado em banhos de decapagem &cida no setor industrial.

A tioureia estudada € comercial e é proveniente do fabricante Sigma-Aldrich.

4.1.4. Inibidores

As tioureias analisadas neste trabalho foram cedidas pelo grupo da professora
Lucia Sequeira (IQ/UFRJ). Recentemente, VIANA [36] desenvolveu uma metodologia
sintética eficiente, baseada em principios da Quimica Verde, para o preparo de
diferentes benziltioureias, a partir de sementes de mamao papaia, consideradas rejeito.
O isotiocianato de benzila (BITC), extraido de sementes trituradas de maméao papaia, foi
o material de partida utilizado na sintese dos inibidores do tipo N-benziltioureia (DBTU
e BFTU), estudados neste trabalho.

As estruturas dos compostos analisados s&o mostradas nas Figuras 10, 11 e 12.

SARRS

Figura 10: Estrutura da DBTU.
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Figura 11: Estrutura da BFTU.
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Figura 12: Estrutura da TU.

Idealmente, uma sintese deve levar a molécula desejada a partir de materiais de
partida de baixo custo, facilmente obtidos, de fonte renovavel, em uma Unica etapa,
simples e ambientalmente aceitavel, que se processe rapidamente e em rendimento
quantitativo. Além disso, o produto precisa ser separado da mistura da reacdo com
elevada pureza. Obviamente que esta situacdo ¢ muito dificil de conseguir, entretanto,

os esforgos devem ser realizados no sentido de buscar esta situacdo ideal [36].

No estudo feito por VIANA, utilizando os extratos obtidos das sementes via
destilacdo por arraste de vapor para a obtencdo de tioureias, foi desenvolvida uma
“metodologia sintética verde”, descrita a seguir:

Sementes de mamé&o papaia (obtidos nos mercados do Rio de Janeiro) foram
armazenadas a baixa temperatura (-18°C). No momento de sua utilizacdo, estas foram
descongeladas, tratadas para retirada de sua sarcotesta e pesadas em porgdes de 2509
(peso Umido). As sementes de cada uma dessas por¢des foram trituradas em gral e
adicionadas a um baldo de fundo redondo de 2L. Em seguida, a esse baldo foram
adicionados 800 mL de agua destilada, dando inicio ao processo extrativo. O destilado
foi recolhido em um baldo contendo 80 mL de hexano, sendo a fase aquosa
posteriormente extraida com mais 20 mL de hexano. Em seguida, essas duas fases

hexénicas foram reunidas, obtendo-se 100 mL de solugcdo contendo o 6leo extraido
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(cerca de 250 mg de BITC apds evaporacdo). Essa mesma solucdo foi utilizada no
preparo das duas N-benziltioureia (DBTU e BFTU). A seguir, a figura abaixo ilustra a
aparelhagem de destilacdo utilizada neste processo (Figura 14). A destilacdo foi mantida
por cerca de 2 h e 20 min. Apos esse periodo, observa-se que o destilado deixa de ser
obtido sob a forma de uma emulsdo (aspecto turvo), o que indicaria o término da co-

destilagdo do dleo vegetal [36].

O 6leo incolor obtido (~250 mg) foi inicialmente analisado por RMN *H (Figura
15), indicando somente a presenca do BITC (Figura 13). A anélise por CG/EM (Figura
16), deste mesmo 6leo, mostrou que o isotiocianato de benzila esta presente no 6leo na
percentagem de 94,1%.

Figura 13: Estrutura do Isotiocianato de Benzila (BITC).
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Agua (800mL)
Sementes trituradas (250g)
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Aquecimento
(Manta)

Hexano (80mL)
Agua

Figura 14: Aparelhagem de destilacdo por arraste de vapor utilizada para a extragdo do 6leo das sementes
de mamao papaia, por VIANA et al.

Espectro de RMN 'H do 6leo bruto (240mg) extraido via arraste de vapor

=52 |
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Figura 15: Espectro de RMN H reconstruido do extrato de sementes de maméo papaia obtido através da
destilacdo por arraste de vapor, por VIANA et al.
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Cromatograma de massas reconstruido deste mesmo 6leo bruto
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Figura 16: Cromatograma de massas reconstruido do extrato de sementes de mamao papaia obtido através
da destilacdo por arraste de vapor, por VIANA et al.

A reacdo de preparo das diferentes N-benziltioureias depende da nucleofilicidade
da amina empregada. A solucdo de BITC em hexano ou em outro solvente (CH,Cl, ou
tert-butanol no caso do uso de aminas menos nucleofilicas) é colocada para reagir com a
respectiva amina, sob temperatura ambiente ou refluxo. Apds o fim da reacdo, as
tioureias obtidas precipitaram no meio reacional, permitindo o isolamento do produto
simplesmente através da filtracao.

Essa metodologia descrita acima foi utilizada no preparo das tioureias N,N’-

dibenziltioureia e N-benzil N’-feniltioureia (Figura 17; Tabela 9).
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Figura 17: Preparo das tioureias substituidas DBTU e BFTU a partir de BITC.

BFTU

Tabela 9: Tioureias sintetizadas a partir de extratos de sementes de mamdo papaia, obtidos via destilacéo
por arraste de vapor, por Viana et al.

Tioureias Temperatura (°C) | Tempo Ponto de
Fusao
Refluxo 14,0 h 152-153 °C
(p.f.nti 153)
e
P:')L'”*.‘
H H
Temperatura 2,0 147-148 °C
S ambiente
el (p.fic: 147-
N™ "N 148)
H H
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4.2. Metodologia

4.2.1. Ensaios realizados para o desenvolvimento deste estudo

- Medidas de potencial de corrosao (Ecorr);
- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE);
- Curvas de Polarizacdo anddicas e catddicas;

- Ensaios de perda de massa.

4.2.2. Ensaios de imersdo total (perda de massa)

Para os ensaios de perda de massa foram preparados corpos de prova
retangulares com dimensdes de aproximadamente 12 cm?.

Os ensaios de medida de perda de massa foram realizados em meio HCI 1 mol L
! na auséncia e presenca de derivados de tioureia nas concentracées de 1x10> mol L™ a
1x10° mol L™, bem como também na presenca do Inibidor comercial BJ CI-11 (Lote
B8SF 0552) na concentragdo de 250 mg L™ e de tioureia (TU), também na mesma
concentracdo. As pecas metalicas foram imersas de forma estatica, sem agitacdo ou
substituicdo da solucdo ao longo do tempo. Antes da pesagem da massa inicial em
balanca analitica com precisdo de 0,0001 mg, mediu-se a area dos corpos de provas, que
foram imediatamente tratados superficialmente com lixas d’dgua de diferentes
granulometrias: 100, 320, 600, 1000 e 2000 mesh, utilizando-se uma politriz Aropol 2V
(Arotec) e, em seguida, lavados com agua destilada, desengraxados com alcool e
acetona e secos em corrente de ar quente.

Os ensaios foram realizados em triplicata e os tempos de imersdo foram de 24,
48 e 72 horas em temperatura ambiente.

Posteriormente, também foram realizados ensaios em diferentes temperaturas
(25, 35, 45 e 55 °C) por 2 horas para a concentracdo de 250 mg L™ para todos 0s
compostos estudados. A massa inicial foi obtida nos respectivos tempos de imerséo
apos os corpos de prova serem lavados com agua destilada, alcool e acetona em jato de

ar quente.
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A eficiéncia de inibicéo foi calculada (E1%) a partir dos resultados dos ensaios

de perda de massa, equacéo (2).

A o —AMm;
El% = A— x100 (Equacéo 2)
m

(o]

Onde:
Am, é a perda de massa do corpo de prova na solugdo sem inibidor;

Am; é a perda de massa do corpo de prova na solucdo com inibidor.

A partir da variacdo de perda de massa dos corpos de prova nos ensaios de perda
de massa variando a temperatura, é possivel calcular a energia de ativacdo da dissolugédo
metalica com e sem inibidor. Basta tracar uma curva log W X 1/T € a Energia de
ativacdo podera ser calculada a partir da equacao de Arrhenius (3):

logW,_,, = 2,;0% +log A (Equagdo 3)
onde
Weorr = taxa de corrosdo (g cm™h™)
R = constante dos gases (J/K mol)
T = temperatura (K)
A = constante pré-exponencial

4.2.3. Ensaios eletroquimicos

Todas as analises foram realizadas a temperatura ambiente e em meio
naturalmente aerado. Foram feitos ensaios de impedancia eletroquimica (Zac) € curvas
de polarizacdo anodica e catodica em um potenciostato/galvanostato modelo
AUTOLAB PGSTAT 128N controlado pelo programa FRA, que permite aquisi¢do de

dados de Impedancia eletroquimica, e pelo programa GPES, para aquisi¢do de dados de
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curvas de polarizacdo e medida de potencial de circuito aberto. Cada um dos

experimentos foi repetidos 3 vezes, para garantir a reprodutibilidade.

4.2.4. Medida do potencial de circuito aberto

Ap0s o tratamento superficial do corpo de prova, descrito anteriormente, 0 aco
foi imerso na solucdo do meio corrosivo, com e sem os inibidores, e o potencial de
circuito aberto foi obtido em fungédo do tempo. Admitiu-se como potencial de corrosao,
0 potencial obtido ap6s permanecer em valor quase constante, com variacdo de +/- 5

mV ap0s cerca de 1 hora.

4.2.5. Curvas de Polarizacdo

As curvas de polarizacdo potenciodinamicas anddicas e catodicas do substrato
no aco, foram obtidas na célula eletroquimica previamente descrita, variando-se 0
portencial de - 500 mV a + 250 mV, em relacdo ao potencial de circuito aberto com
velocidade de varredura igual a 1mV s™.

A partir das curvas de polarizacdo é possivel obter informacgdes como densidade
de corrente de corrosdo (jcorr) € as constantes de Tafel anddica e catddica (Ba € Bc). A
partir dos dados de jeorr € possivel calcular a eficiéncia de inibicdo (EI%) do inibidor,

utilizando-se a equacdo 4:

%El = M x100 (Equagio 4)

JCOI’I’,O

onde:
Jeorro = densidade de corrente de corrosao do ago ao carbono na solugéo sem inibidor;

Jeorr = densidade de corrente de corroséo do aco ao carbono na solucdo com inibidor.
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4.2.6. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos no meio corrosivo com
e sem a presenca dos inibidores.

Aplicou-se uma perturbagdo senoidal de potencial com amplitude de 10 mV
numa faixa de frequéncia de 100 kHz a 4 mHz apds 1 hora de imers&o do eletrodo na
solucdo. A eficiéncia de inibicdo foi calculada (EI%) a partir da resisténcia de

polarizacéo (Rp), conforme pode ser visto na equagao 5.

x100 (Equacio 5)

onde:
Rp.0 = Resisténcia de polarizagédo do a¢o carbono na solucéo sem inibidor;

R, = Resisténcia de polarizagdo do ago carbono na solugdo sem inibidor.

Além da resisténcia de polarizacdo, é possivel obter do diagrama de Nyquist a
frequéncia maxima (fna) do arco capacitivo (Figura 8) e a partir dela obter a
capacitancia da dupla-camada (Cgy) para 0 aco-carbono imerso na solucdo com e sem

inibidor utilizando a equacéo (6).

Chp=——" (Equacio 6)

4.2.7. Isotermas de adsorg¢do

A variacdo do grau de recobrimento (0) de uma superficie, mediante a
concentragdo do adsorvato, a uma temperatura constante, & denominada de isoterma de
adsorcdo. Por definicdo, © representa o grau de superficie metélica recoberta pelo
adsorvato [37].

As isotermas de adsorcdo testadas estdo na Tabela 10, sendo referentes aos

processos de interacdo entre os inibidores e a superficie metalica. Curvas relacionando o
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grau de recobrimento da superficie (0), em fun¢do da concentragdao do inibidor, foram
tracadas, calculando-se os valores de 0 a partir dos valores de R, obtidos nos diagramas
de impedancia eletroquimica, segundo a equagéo 7:

Rp a Rp,o
0= B — (Equagéo 7)

p

Tabela 10: Equacao das isotermas avaliadas.

Isoterma Equacéo Eixos do

grafico
Langmuir c _ 1 ‘C (8) C/0 versus C
9 Kads

Temkin o log(6/C)
‘o9 1-6)C 109 Kags +96 ©) versus 6

Frumkin 0 log 6/(1-0)
IogE =logK,,—90 (10) Versus

onde:

0 € o grau de recobrimento;

C é a concentracdo do inibidor;

Kags € a constante de equilibrio de adsorc¢éo;

g é o grau de interagdo entre as moléculas adsorvidas.

A isoterma mais antiga e simples é a proposta por Langmuir, em 1916, baseada
nas premissas abaixo [38,39]:

v Os sitios de adsorcdo podem estar vazios ou com apenas uma molécula de
adsorvato (monocamada);

v" Todos os sitios possuem a mesma energia de ativacao para adsorcao;

v" Nao existe interacdo entre as moléculas;

v" O calor de adsorcdo é independente da cobertura da fase sélida;

v Ha equilibrio dindmico no processo de adsor¢édo e desorcéo.
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Em sistemas nos quais existe, por exemplo, atracdo ou repulsdo entre as
moléculas do adsorvato, assim como tipos diferentes de sitios de adsor¢do com
conformacBes e energias de ligacdo distintas, torna-se necessario 0 uso de outras
isotermas que descrevam o sistema em condi¢cbes mais reais que a isoterma de
Langmuir, como as isotermas de Frumkin, Temkin e Flory-Huggins.

A partir das equagdes das isotermas é possivel obter-se o valor da constante de
equilibrio de adsorcdo (Kags), 0 que leva ao célculo da energia livre de adsorcéo

(AG®qs), mediante a equacgdo 11 [40].

1 _AG;)ds
K= e Equagdo 11
55,5 Xp( RT (Fauaco 1)
O valor de 55,5 refere-se a concentracdo da dgua em mol/L, R é a constante
universal dos gases e T € a temperatura termodinamica. Neste trabalho a constante de
equilibrio adotada no célculo do AG®qs sera proveniente da isoterma de Langmuir,

visto ser esta a mais consistente com a forma usual de constante de equilibrio.

5. Resultados e Discussoes

Nesta parte do trabalho sdo apresentados os resultados provenientes da obtencéo
da caracterizacdo dos inibidores e sua atuagdo no processo da corrosao do ago-carbono
1020 em meio de HCI 1 mol L™ + 3% acetona. Para isso, foram realizados ensaios
eletroquimicos e gravimétricos para avaliagdo da acgdo inibidora dos diferentes

compostos.

5.1. Caracterizacao das tioureias substituidas

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H) foram
obtidos a 400 MHz no aparelho Bruker 400, utilizando-se o tetrametilsilano (TMS)

como referéncia interna, em temperatura ambiente. Os valores de deslocamento quimico
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(6) foram referidos em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao TMS e os valores das
constantes de acoplamento (J) foram referidos em Hertz (Hz). As multiplicidades dos
sinais estdo descritas do seguinte modo: s = simpleto; d = dupleto; t = tripleto; q =

quarteto; m = multipleto; sl = sinal largo [31].

5.1.1. Caracterizacdo da N-benzil, N’-feniltioureia (BFTU)

A Figura 18 apresenta o espectro de RMN 'H do Inibidor N-benzil,
N’feniltioureia, obtido por VIANA.
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Figura 18: Espectro de RMN *H do composto BFTU.

A Figura 19 apresenta o espectro de Infravermelho da BFTU:
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Figura 19: Espectro de infravermelho obtido para o composto BFTU.
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5.1.2. Caracterizacdo da N,N’-dibenziltioureia (DBTU)

A Figura 20 apresenta o espectro de RMN 'H do Inibidor N,N’-dibenziltioureia

obtido por VIANA:
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Figura 20: Espectro de RMN *H do composto DBTU.

A Figura 21 apresenta o espectro de Infravermelho da DBTU:
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Figura 21: Espectro de infravermelho obtido para o composto DBTU.

5.2. Ensaios Eletroquimicos: caracterizacio da atua¢do dos
compostos de tioureia e comparacao da eficiéncia de inibicao
desses compostos com o inibidor comercial (IC)

Os ensaios eletroquimicos foram realizados ap6s uma hora de imersdo do corpo
de prova na solucdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona, na auséncia e presenca dos

inibidores estudados, no intuito de atingir a estabilizacdo do potencial de circuito aberto.

A seguir sdo mostradas as curvas de polarizacdo anddicas e catddicas, obtidas.

5.2.1. Curvas de polarizagdo anddica e catodica

5.2.1.1. N,N’-dibenzilltioureia (DBTU)

A Figura 22 apresenta os resultados obtidos para a tioureia DBTU, que se

comporta como inibidor misto, pois inibiu as rea¢fes anddica da dissolucdo metélica e
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catodica da reducdo do préton H*. E importante destacar que a N,N’-dibenziltioureia
(DBTU) inibiu mais significativamente a reacdo catddica, fato que pode ser
comprovado pela pequena diminui¢do do potencial de corrosédo, muito comum quando o

inibidor esta inibindo predominantemente reacdes catddicas.
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e ) 5x10° M
N 02 —_— Ix10* M
Q 4 5104 M
K 03 - 1x10° M
¥ 04 -
— -
8 o5 4 ———
(&) -
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Densidade de Corrente/ A/cm?

Figura 22: Curvas de polarizagdo anddica e catddica obtidas para o aco-carbono em solucéo de 1 mol L™
de HCI + 3% acetona na auséncia (Branco) (--) e na presenca de N,N’-dibenziltioureia (DBTU), nas

concentracdes de 1x107° (--), 5x10”° (--), 1x10* (--), 5x10™ (--) e 1x10°*(--) mol L™.

A Tabela 11 descreve os parametros eletroquimicos como, potencial de corrosdo
(Ecorr), a constante de Tafel anodica (B,) e catodica (-Bc) e densidade de corrente de
corrosdo (icorr), Obtida pela extrapolacdo das retas de Tafel nas mesmas condicdes
descritas anteriormente. A inibi¢do das curvas anddicas e catodicas vista na Figura 22 é
comprovada pela Tabela 11 pelo decréscimo da densidade de corrosdo para todas as
concentracdes do inibidor estudadas. Com relacdo as constantes de Tafel, & possivel
constatar, de um modo geral, uma pequeno aumento de P, e P. para todas as
concentracgdes do inibidor, se compararmos com o branco.

A eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumento da concentracdo de DBTU, e a
partir da concentracéo de 1x10™ mol L™ o inibidor j é efetivo na inibigdo da corrosao

do ago-carbono 1020.
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Tabela 11: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de polarizagéo anddica e catodica do aco-
carbono 1020 na auséncia e na presenga do inibidor N,N’-dibenziltioureia, apds 1 hora de imersdo em

solugdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona (Branco) em circuito aberto, na temperatura ambiente.

. OCP Ecorr Jeorr Ba —Be El (%)
[mIbIIdLC}lr] (MV/SCE) | (mV/SCE) | (mA cm™) | (mV/dec) | (mV/dec)

mo

Branco -451 -437 0,2230 42 65 --
1x10° -505 -497 0,0259 52 78 88
5x10™ -507 -500 0,0201 61 81 91
1x10™ -503 -498 0,0157 82 83 93
5x10™ -506 -500 0,0149 85 87 93
1x10° -502 -499 0,0122 90 91 95

A inibicdo de ambos os processos (anddico e catodico) sugere que as moléculas
da tioureia DBTU possam estar adsorvidas tanto em sitios anodicos, como catddicos,

sobre a superficie metélica do ago-carbono.

5.2.1.2. N-benzil, N’-feniltioureia (BFTU)

A Figura 23 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica na presenca do
inibidor N-benzil, N’-feniltioureia (BFTU), nas concentragdes de 1x10™ a 1x10™ mol L’
! e a Tabela 12 mostra os parametros eletroquimicos calculados a partir destas curvas.
Na Figura 23 observa-se que, aparentemente, houve uma maior inibicdo do processo
catddico, fato que pode ser comprovado pela pequena diminuicdo do potencial de

corrosao.
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Figura 23: Curvas de polarizacio anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugéo de 1 mol L™
de HCI + 3% acetona na auséncia (Branco) (--) e presenca de N-benzil, N’-feniltioureia (BFTU), nas

concentracdes de 1x107° (--), 5x10”° (--), 1x10™ (--), 5x10™ (--) e 1x10°* (--) mol L™.

Observa-se também na Tabela 12 que o potencial de corrosao foi deslocado para
valores mais negativos, indicando que a acdo inibidora € maior no processo de reducao
dos ions H* do que na reago de dissolucéo do metal. A presenca do inibidor diminui a
densidade de corrente de corrosdo para todas as concentracdes. Com relacBes as
constantes de Tafel, observou-se um ligeiro aumento no valor da constante anddica e

catddica, comportamento semelhante ao do inibidor DBTU.
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Tabela 12: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de polarizagdo anddica e catédica do
aco-carbono 1020 na auséncia e presenca do inibidor N-benzil, N’-feniltioureia apés 1 hora de imersdo

em solucdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona (Branco) em circuito aberto, na temperatura ambiente.

[|n|b|d0r] OCP Ecorr jcorr Ba —Bc El (%)
mol L™ | (mV/SCE) | (mV/SCE) | (mA cm™®) | (mV/dec) | (mV/dec)

Branco -451 -437 0,2230 42 65 --
1x10° -481 472 0,0403 61 65 82
5x107° -501 -490 0,0298 67 69 87
1x10™ -499 -490 0,0149 70 74 93
5x107 -497 -494 0,0124 77 81 94
1x10°3 -498 -493 0,0115 79 89 95

Os valores de EI para todas as concentracdes estudadas do inibidor N-benzil, N’-
feniltioureia (BFTU) sdo semelhantes aos obtidos no estudo do inibidor N,N’-
dibenziltioureia (DBTU). Ou seja, ambas tioureias séo eficazes na contencdo da

corrosdo do aco-carbono em meio &cido.

5.2.1.3. Inibidor Comercial (IC) e Tioureia (TU)

Né&o foi possivel trabalhar em molaridade com o Inibidor Comercial (IC), pois
ndo foi informada pela Petrobras a composi¢do do mesmo. Este inibidor é utilizado para
conter o problema da corrosao do ago em meio acido de HCI 15% (m/m) ou em meio de
HCI 12% (m/m) + HF 3% (m/m), nos quais a concentracdo do inibidor pode variar de
0,5 a 1,5% a depender do material empregado. Como este trabalho esta investigando o
problema da corrosdo do aco-carbono 1020 em meio de HCI 1 mol L™, a concentragéo
utilizada de Inibidor Comercial foi ajustada para a realidade do trabalho, onde foi
escolhida a concentracdo de 250 mg L™ e, repetiu-se 0 mesmo procedimento para 0s
demais inibidores nesta mesma concentragdo, incluindo testes com tioureia (TU) para
testar sua EI1% também, buscando sempre comparar a eficiéncia de inibicdo dos
derivados de tioureia com a do inibidor comercial e com a prdpria tioureia.

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas obtidas para o0 ago-carbono em
solucdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona, na auséncia e presenca dos inibidores estudados

neste trabalho, na concentracdo 250 mg L™ s&o mostradas na Figura 24. Embora possa
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ser notado que houve uma inibicdo em ambas as reacdes, a inibicdo catddica é
visualmente mais expressiva para todos os inibidores.

—— Branco

Potencial/ V/ECS

1E-3 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 00 0.1

Densidade de Corrente/ A/lcm®

Figura 24: Curvas de polarizagdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugéo de 1 mol I
de HCI + 3% acetona na auséncia (Branco) (--) e presenca dos inibidores, na concentracéo de 250 mg L™:

IC (--), TU (--) e DBTU (--) e BFTU (-).

A Tabela 13 descreve 0s mesmos parametros eletroquimicos anteriormente
mencionados, para o Inibidor Comercial e tioureia. Observa-se que os valores dos
parametros B, e Bc mantiveram a mesma tendéncia, ou seja, aumentaram ligeiramente
para IC e TU, se comparados com 0 branco. A densidade de corrente também diminui

bastante indicando que houve inibicao das curvas anodicas e catodicas.

65



Tabela 13: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de polarizagéo anddica e catodica do ago-
carbono 1020 na auséncia e presenca de tioureia e seus derivados e do inibidor comercial na concentracéo
de 250 mg L™ apés 1 hora de imers&o em solucéo de HCI 1 mol L™+ 3% acetona em circuito aberto, na
temperatura ambiente.

Ba (MV dec” | -Bc (MV dec
Meio [Inibidor] (g L) | Ecor (MV) | jeor (MA cm™) Y Y El%
Branco 0 -437 0,2230 42 65 -
IC 250 -482 0,0557 53 71 75
TU 250 -475 0,1026 61 69 54
DBTU 250 -499 0,0122 90 91 95
BFTU 250 -498 0,0115 79 89 95

maior que a E1% obtida com o inibidor comercial e a tioureia.

5.2.2. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

A eficiéncia de inibicdo obtida com os derivados de tioureia é visivelmente

Nos ensaios de impedancia observou-se apenas um arco capacitivo, e a partir dos

dados experimentais obtidos foi proposto um modelo de circuito equivalente bem

simples (Figura 25).

Rs

Resisténcia da solucdo

-

Ret

Resisténcia a polarizagdo

CPE

Elemento de"fa:sé:égéhstante,

r-S-fed

W.E

Figura25: Circuito elétrico equivalente usado para simulacdo dos dados experimentais dos inibidores
estudados, adaptado de [41].
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5.2.2.1. N,N’-dibenziltioureia

A Figura 26 apresenta os diagramas de impedancia para o aco-carbono 1020 na
auséncia e na presenca da N,N’-dibenziltioureia, nas concentracdes de 1x10™ a 1x10°
mol L™ e em solugdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona como meio corrosivo.

Pode ser observado um unico arco capacitivo achatado no diagrama de
impedancia que pode ser atribuido a uma constante de tempo de transferéncia de carga e
a capacitancia da dupla camada elétrica. Tal depressdo é caracteristica de eletrodos
solidos devido a rugosidade e ndo homogeneidade da superficie que corrdi.

Observa-se que a partir da concentracdo de 1x10™ mol L™ houve inibicdo da
corrosdo do aco, que pdde ser constatada conforme o aumento da R,. E esse valor da
resisténcia de polarizacdo s6 fez aumentar conforme o aumento na concentracdo do

inibidor estudado.

—-— ango
L o 1x10°M
& 1299 s 5x10°M
= N T 10
= T | v 1x104M
L | . - Sx104 M
= 800 - b . “ 1x10°M
:': -
: E | o i 1 %,
= 600 L .
.ED | o '.1"1'-_______' ‘1_‘
E 400 J -11'/'- -" A\
= v \ 1 .
@ 200 | e \ \
= \ :
A 0 L T T 2 ¥ ¥ T T T - T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Parte Real (Q cm?)

Figura 26: Diagrama de Nyquist obtido para o aco-carbono em solugéo de 1 mol L™ de HCI + 3% acetona
na auséncia (Branco) (--) e presenca do inibidor, nas concentracdes de 1x107° (--), 5x10°° (--), 1x10™ (--),
5x10 (--) e 1x10 (--) mol L™,

Os resultados obtidos experimentalmente dos pardmetros caracteristicos da
interface metal/solucdo sdo apresentados na Tabela 14, nas condi¢des anteriormente
explicitadas. Conforme pode ser visto na tabela, o valor da resisténcia de polarizagédo

aumenta com o aumento da concentracdo do inibidor. Este pardmetro é o valor limite da
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impedancia faradaica quando a frequéncia de perturbacao tende a zero (lim Zs = Ry, ®
— 0). O valor de R, é obtido pela intersecdo do arco capacitivo com o eixo real e
representa a resisténcia a polarizacdo do eletrodo descontando o valor da resisténcia do
eletrolito. Por outro lado, a capacitancia da dupla camada elétrica (Cq) diminui na
presenca do inibidor. Este efeito é explicado baseado no fato de que quanto mais densa
a camada do filme formada pelo inibidor na superficie do metal a ser protegido menos
sera a carga da interface metal/solucdo. A adsorcdo do filme na superficie do aco-
carbono diminui a capacidade elétrica porque desloca as moléculas de agua e outros
ions inicialmente adsorvidos na superficie, formando uma camada protetora sobre o

metal.

Tabela 14: Parametros eletroquimicos para o aco-carbono em meio de HCI 1 mol L™ + 3% acetona na
auséncia (Branco) e na presenca de N,N’-dibenziltioureia como inibidor de corrosdo nas seguintes
concentracdes: 1x107°, 5x10°, 1x10™, 5x10™ e 1x10° mol L™

[Inibidor] | Ry | fouax Ca | EI(%)

(mol L™ | (@ cm?) | (H2) | (uF cm™)

Branco 20 22,6 352 -

1x107 184 | 14,2 60,9 89

5x107° 733 | 11,2 19,4 97

1x10™ 1238 | 7,05 18,2 98

5x10™ 1400 | 6,30 18,0 99

1x107 3128 | 5,50 9,3 99

5.2.2.2. N-benzil, N’-feniltioureia

A Figura 27 apresenta os diagramas de impedancia para o a¢o-carbono 1020 na
auséncia e na presenca de N-benzil, N’-feniltioureia, em solugdo de HCI 1 mol L™ + 3%

acetona como meio corrosivo.
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Figura 27: Diagrama de Nyquist obtido para o ago-carbono em solugéo de 1 mol L-1 de HCI +
3% acetona na auséncia (--) e presenca do inibidor, nas concentracdes de 1x10° (--), 5x107 (--),

1x10™* (--), 5x10™ (--) e 1x107® (--) mol L™

Observa-se 0 aumento dos valores de resisténcia de polarizagéo (Rp), com o
aumento da concentracdo do inibidor, a0 passo que a capacitancia da dupla camada
elétrica (Cgq) diminui. Esse efeito é explicado no fato de que quanto mais densa a
camada do filme originado pelo inibidor na superficie do metal a ser protegido, menor
sera a carga na superficie do eletrodo. Esse processo € mais acentuado no inibidor

DBTU do que no BFTU, conforme pode ser observado anteriormente.



Tabela 15: Parametros eletroquimicos para o ago-carbono em meio de HCI 1 mol L™ na auséncia e
presenca de N-benzil, N’-feniltioureia como inibidor de corrosdo nas seguintes concentracdes: 1x107,
5x10°, 1x10™, 5x10™* e 1x10® mol L™,

[Inibidor] | Ry | fmax Cal El (%)

(mol LY | (@ cm?) | (Hz) | (uF em™)

Branco 20 22,6 352 -

1x107 175 | 14,1 64,5 89

5x107 580 8,9 30,8 97

1x10™ 980 | 7,05 23,0 98

5x10* 1733 | 5,05 18,2 99

1x107 1950 | 6,3 12,9 99

5.2.2.3. Inibidor Comercial e Tioureia

A Figura 28 apresenta os diagramas de impedancia eletroquimica do aco-
carbono 1020 na presenca e na auséncia do inibidor comercial (IC) e dos demais
inibidores de tioureia estudados neste trabalho, na concentracdo de 250 mg L™.

Como pode ser visto na Tabela 16, a presenca dos inibidores na concentragéo
estudada faz aumentar de forma significativa a resisténcia de polarizacdo. DBTU e
BFTU levaram a uma eficiéncia de inibicdo muito satisfatoria, em torno de 99%. No

entanto, os inibidores IC e TU também apresentaram uma EI alta, superior a 90%.

70



—a— Branco

—e— |IC
1200 - i&— TU
v—Y Ty —v— DBTU

1000 s ., BFTU
— .__"'..F \\'.
£ 800 b
& o
S 600 - = \
; ’ W,
-«a P4 v
c . i
S 400 ) 1
[} / LA
E 00ly N
r %. v

0 —_‘* T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Figura 28: Diagrama de Nyquist obtido para o aco-carbono em solugdo de 1 mol L-1 de HCI + 3%

Z real (Q.cm’)

acetona na auséncia (Branco) (--) e presenca dos inibidores: IC (--), TU (--), DBTU (--) e BFTU (--), na

Tabela 16: Parametros eletroquimicos para o ago-carbono em meio de HCI 1 mol L™ na auséncia e

concentracéo de 250 mg L™

presenca dos inibidores: IC, TU, DBTU e BFTU na concentracéo de 250 mg L™.

[Inibidor]
Meio (mg/L) Ro(Qecm®) | fuw(H2) | Cy(uFem™® | El%
Branco 0 20 22,6 352
IC 250 349 13,9 32,8 94
TU 250 258 11,2 55,1 92
DBTU 250 3128 5,5 9,3 99
BFTU 250 1950 6,3 12,9 99
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5.3. Ensaios de Perda de massa

Primeiramente foram avaliados os inibidores DBTU e BFTU, variando-se o0s
parametros tempo e concentracdo. Estes resultados de perda de massa para os inibidores
a base de tioureia sdo apresentados nas Tabelas 17 e 18.

Os resultados de eficiéncia de inibicdo, para ambos os inibidores, mostraram que
ndo houve uma alteragdo significativa no processo de corrosdo do ago-carbono apds os
tempos de imersdo avaliados. Portanto é possivel concluir que o tempo de imersdo nédo

influenciou na estabilidade dos inibidores.
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Tabela 17: Ensaios de perda de massa do aco-carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L™ nas

concentracdes (1x107°, 5x107°, 1x10™, 5x10™* e 1x10"%) de N,N’-dibenziltioureia em diferentes tempos de

imersdo 24, 48 e 72 h.

Meio [Inibidor] (mol L) Perda de massa (g cm™) Eficiéncia de Inibicao (%)
Branco,
24h 0 6,865x10
1x10° 2,402x1072 65
5x107° 1,554x10% 77
Inibidor,
24h 1x10™ 8,83x10° 87
5x10 4,36x10° 94
1x10° 2,50x10° 99
Branco,
48h 0 7,641x1072
1x10° 4,650x10° 39
5x107° 2,567x10 66
Inibidor,
48h 1x10™ 1,384x107 82
5x10 6,59x10° 91
1x10° 2,09x10° 97
Branco,
72h 0 8,513x10
1x10° 5,395x10 37
5x10° 4,262x107 50
Inibidor,
72h 1x10™ 2,472x10 71
5x10 1,315x107 85
1x10° 5,34x10°° 94
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Tabela 18: Ensaios de perda de massa do ago-carbono 1020 em solug&o de HCI 1 mol L™ + 3% acetona
nas concentracdes (1x107°, 5x10°, 1x10™, 5x10™ e 1x107®) de N-benzil, N’-feniltioureia em diferentes

tempos de imersdo 24, 48 e 72 h.

Meio [Inibidor] (mol L™ Perda de massa (g cm™) Eficiéncia de Inibicdo (%)
Branco,
24h 0 6,865x10
1x10° 3,771x10 45
5x10° 2,583x10 62
Inibidor,
24h 1x10™ 1,601x1072 77
5x10™ 6,42x10°° 91
1x10° 4,57x10° 93
Branco,
48h 0 7,641x107
1x10° 3,734x10 51
5x10° 2,165x10 72
Inibidor,
48h 1x10™ 1,292x1072 83
5x10 7,32x10° 90
1x10° 5,68x107 93
Branco,
72h 0 8,513x10
1x107 4,452x107 48
5x10° 3,736x10 56
Inibidor,
72h 1x10* 3,024x107 64
5x10™ 1,176x1072 86
1x10° 7,52x10°° 91

Para a concentracdo de 250 mg L™ a eficiéncia de inibicdo foi bastante

satisfatoria para os derivados de tioureia e para o inibidor comercial , sendo superior a

70% para todos os tempos estudados. Ja o inibidor tioureia mostrou-se menos eficaz

alcancando uma eficiéncia de inibicéo entre 50 e 60%.
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Tabela 19: Ensaios de perda de massa do ago-carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona na
concentracdo 250 mg L™ para todos os inibidores testados neste trabalho em diferentes tempos de imerséo

24,48 e 72h.

Meio

[Inibidor] (mg/L)

Perda de massa (g cm™)

Eficiéncia de Inibicdo

(%)

Branco, 24h 0 6,865x10
Inibidor Comercial, 24h 250 1,315x10% 81
TU, 24h 250 2,816x107 59
DBTU, 24h 250 2,50x10°° 96
BFTU, 24h 250 4,57x10°° 93
Branco, 48h 0 7,641x10°
Inibidor Comercial, 48h 250 1,753x10* 77
TU, 48h 250 2,984x107 61
DBTU, 48h 250 2,00x10°° 97
BFTU, 48h 250 5,68x10°° 93
Branco, 72h 0 8,513x10
Inibidor Comercial, 72h 250 1,365x107 84
TU, 72h 250 3,824x10° 55
DBTU, 72h 250 5,34x10™ 94
BFTU, 72h 250 7,52x10°® 91

Nas Tabelas 20 a 23 s@o apresentados os resultados obtidos para os ensaios de

perda de massa na auséncia e presenca dos inibidores de tioureia e inibidor comercial

em diferentes temperaturas. O tempo de imersdo foi de 2 horas e a concentragéo
estudada foi de 250 mg L™.

Pode ser verificado que com o aumento da temperatura houve aumento da El,

isto sugere que a acao inibidora dos compostos de tioureia seja por quimissorcgéo.

Dos quatro compostos estudados nestes ensaios, 0 que apresentou menor

eficiéncia de inibicédo foi o inibidor comercial.
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Tabela 20: Ensaios de perda de massa do ago-carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona

contendo a concentragdo de 250 mg L™ de inibidor N,N’-dibenziltioureia em diferentes temperaturas (25,

35, 45 e 55 °C) por um periodo de 2 horas.

Perda de massa (mg cm’ | Eficiéncia de inibigéo
Meio %) (%)
Branco, 25 °C 9,37x10
inibidor, 25 °C 2,62x10 72
Branco, 35 °C 1,158x10™"
inibidor, 35 °C 2,20x107 81
Branco, 45 °C 3,497x10™
inibidor, 45 °C 4,26x10% 88
Branco, 55 °C 3,553x10™
inibidor, 55 °C 1,15x10° 97

Tabela 21: Ensaios de perda de massa do ago-carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona
contendo a concentragdo de 250 mg L™ de inibidor N-benzil, N’-feniltioureia em diferentes temperaturas

(25, 35, 45 e 55 °C) por um periodo de 2 horas.

Perda de massa (mg cm’

Eficiéncia de inibicdo

Meio %) (%)
Branco, 25 °C 9,37x1072
inibidor, 25 °C 2,99x107 68
Branco, 35 °C 1,158x10™
inibidor, 35 °C 2,32x107 80
Branco, 45 °C 3,497x107"
inibidor, 45 °C 1,75x10 95
Branco, 55 °C 3,553x10!
inibidor, 55 °C 7,1x10°3 08
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Tabela 22: Ensaios de perda de massa do ago-carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona

contendo a concentragdo de 250 mg L™ de inibidor comercial em diferentes temperaturas (25, 35, 45 e 55

°C) por um periodo de 2 horas.

Perda de massa (mg cm’

Eficiéncia de inibicdo

elo 0
Mei ) (%)
Branco, 25 °C 9,37x107
inibidor, 25 °C 5,52x10 41
Branco, 35 °C 1,158x10"
inibidor, 35 °C 4,29x10 63
Branco, 45 °C 3,497x107T
inibidor, 45 °C 9,44x10 73
Branco, 55 °C 3,553x107"
inibidor, 55 °C 7,28x10 80

periodo de 2 horas.

Tabela 23: Ensaios de perda de massa do ago-carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L™ + 3% acetona
contendo a concentragdo de 250 mg L™ de tioureia em diferentes temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C) por um

Perda de massa (mg cm’

Eficiéncia de inibicdo

Meio %) (%)
Branco, 25 °C 9,37x1072
inibidor, 25 °C 2.98x107 68
Branco, 35 °C 1,158x10™"
inibidor, 35 °C 3,24x107 72
Branco, 45 °C 3,497x10"
inibidor, 45 °C 7.31x107 79
Branco, 55°C 3,553x107!
inibidor, 55 °C 5,33x1072 85
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5.4. Mecanismo de adsorc¢ao

Os resultados do presente trabalho sugerem que ocorre a adsor¢céo das moléculas
dos inibidores estudados na superficie do aco-carbono, diminuindo 0s processos
catodicos e anodicos e, consequentemente, o processo de liberacdo de hidrogénio e
dissolucdo do metal.

Podemos definir o tipo de adsorcao a partir dos resultados obtidos nos ensaios de
perda de massa nas temperaturas estudadas e do grau de recobrimento da superficie.
Para isso, foram testados nesse trabalho diversos mecanismos de adsorcdo: isotermas de
Langmuir, Temkin e Frumkin.

A fim de se obter a isoterma que melhor represente o processo de adsorcao,
foram calculados o grau de recobrimento (6), em diversas concentracdes dos inibidores
derivados da tioureia.

As Tabelas 24 e 25 apresentam, respectivamente, os valores de 0 (calculado a

partir da equacéo 7) para todas as concentrac6es de DBTU e BFTU empregadas.

Tabela 24: Concentracéo de DBTU (mol L™), e valores do grau de recobrimento (0), calculados para o
aco-carbono 1020.

Composto | Concentracéo (mol L) | 6
1x107 0,89
5x107 0,97
DBTU 1x10™ 0,98
5x10™ 0,98
1x10° 0,99

78



Langmuir

00010 - R =099499
q A=358167E-6
00008

B =1.05078

T T
0.0008 0.0010

Figura 29: Isoterma de Langmuir para interacdo entre DBTU e a¢o-carbono 1020.

60 Frumkin
] ® DBTU
R = 0,63541
5.8
E_- 5.6
T
= 5.4
=3
(8]
o 524
5.0 4 ™ ]
T T T T T T T T 1
0,38 0.90 0,92 0.94 0.98 1.00

Figura 30: Isoterma de Frumkin para interagdo entre DBTU e ago-carbono 1020.
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Figura 31: Isoterma de Temkin para interacdo entre DBTU e aco-carbono 1020.

Tabela 25: Concentragéo de BFTU (mol L™), e valores do grau de recobrimento (0), calculados para o

aco-carbono 1020.

Composto | Concentragéo (mol L) | 6
1x107 0,88
5x107 0,96
BFTU 1x10™ 0,98
5x10™ 0,99
1x10° 0,99
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Figura 32: Isoterma de Langmuir para interacdo entre BFTU e aco-carbono 1020.
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Figura 33: Isoterma de Frumkin para interagdo entre BFTU e a¢o-carbono 1020.
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Figura34: Isoterma de Temkin para interacdo entre BFTU e ago-carbono 1020.

A isoterma de Langmuir apresentou uma boa linearidade com coeficiente de
correlagédo de 0,99999 para DBTU e BFTU. Esta isoterma tem como base 0s seguintes
fatores: a adsorcdo ocorrer em sitios uniformes, em monocamadas; ndo ha forcas de
interacdo entre as moléculas adsorvidas; ndo ha dependéncia entre a energia de adsorcao
e 0 grau de recobrimento da superficie. A isoterma de Langmuir é representada pela
equacéo 8.

A partir dos dados obtidos pelo método de regressdo linear das isotermas de
Langmuir foi possivel determinar a constante de adsorcdo (K,gs) para as tioureias
substituidas estudadas e, consequentemente, a energia livre padrdo da reacdo de
adsorcao.

Utilizando-se a equacdo 11 foi possivel calcular a energia livre de adsorcéo
(AG®ys) para 0 processo de adsor¢do das tioureias substituidas sobre o ago-carbono
1020. Os resultados podem ser vistos na Tabela 26.
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Tabela 26: Valores de AG®,yspara as tioureias substituidas estudadas.

Inibidor Kags (L mol™) AG®qs (kJ mol ™)
DBTU 2,79x10° -41,0
BFTU 2,48x10° -40,7

O processo adsortivo possui uma relacdo de dependéncia com a estrutura
quimica do inibidor e a atuagdo do mesmo pode suprimir algumas etapas do mecanismo
abaixo, que propde a corrosdo do aco-carbono em solucdo de acido cloridrico. A
inibicdo do processo corrosivo para o ago-carbono pode ser atribuida a forte adsorcao da
ligacdo de natureza quimica envolvendo a transferéncia de carga através de ligagdes
coordenadas entre as moléculas do inibidor e a superficie do metal que possui orbitais
vazios de baixa energia.

A energia de ativacdo do processo corrosivo foi obtida atraves da equacdo de
Arrhenius com os dados obtidos nos ensaios de perda de massa com variacdo da
temperatura.

A relacdo entre log W € 0 inverso da temperatura, retirada a partir da equacao
de Arrhenius (equacdo 3), foi empregada para a determinacdo da energia de ativacdo
(Ez) do processo de inibigdo promovido pelos inibidores DBTU, BFTU, IC e TU,
Figuras 35 a 38. Foi possivel observar que os inibidores estudados comportam-se como
inibidores por quimissorcdo, pois a inibicdo foi favorecida com o aumento da
temperatura (Tabelas 20 e 21). Ao comparar E, do processo, na presenca e na auséncia
dos inibidores de corrosdo, pode-se observar claramente que com o aumento da
temperatura houve um aumento da eficiéncia de inibicdo e diminuicdo da energia de
ativacdo em relacdo ao branco, o que é caracteristico de um processo controlado por

quimissorcao.
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Figura 35: Curva log W x 1/T para céalculo da energia de ativagdo do processo de inibi¢do na auséncia e
presenca do inibidor DBTU.
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Figura 36: Curva log W x 1/T para calculo da energia de ativagao do processo de inibi¢do na auséncia e
presenca do inibidor BFTU.
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Figura 37: Curva log W x 1/T para célculo da energia de ativacdo do processo de inibigcdo na auséncia e
presenca do inibidor IC.
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Figura 38: Curva log W x 1/T para célculo da energia de ativacdo do processo de inibi¢do na auséncia e
presenca do inibidor TU.

A E, obtida a partir da equacdo de Arrhenius corresponde a 42 kJ/mol na
auséncia dos inibidores passando a -14 kJ/mol e a -37 kJ/mol na presenca dos inibidores
derivados de tioureia DBTU e BFTU, respectivamente, e assumindo o valor de 13
kJ/mol para o inibidor comercial e 21 kJ/mol para TU. Este fato mostra que as
moléculas das tiouréias substituidas sdo provavelmente adsorvidas em sitios anodicos e
catédicos e, portanto, os derivados de tioureia DBTU e BFTU atuam como inibidores

mistos, cujo mecanismo de adsorcao da-se via quimissorcao.
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6. Conclusao

Os ensaios eletroquimicos mostram que para todos os inibidores estudados
houve deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais negativos mostrando
uma acdo inibidora maior no processo catodico do que no anddico, conforme também
foi visto nas curvas potenciodinamicas.

Comparando-se a eficiéncia de inibicdo, em diferentes temperaturas, entre 0s
inibidores estudados, pode-se observar que para 0s ensaios com IC houve uma variagao
mais acentuada na eficiéncia de inibi¢do variando de 41% a 80% para as temperaturas
de 25 e 55 °C. Ja para DBTU e BFTU a variacdo foi menos acentuada ficando em torno
de 70% a 98% para as temperaturas de 25 e 55 °C.

Dentre os inibidores avaliados os inibidores DBTU e BFTU foram os que
apresentaram maior eficiéncia, resultados comprovados pelas medidas de impedancia
eletroquimica, pelas curvas de polarizacdo e pelos ensaios de perda de massa em
diferentes temperaturas. Comportaram-se como inibidores mistos, inibindo tanto o
processo anddico quanto catddico.

A adsorcdo dos derivados de tioureia na superficie do aco-carbono obedece a
isoterma de Langmuir e a inibi¢do é governada pelo mecanismo de Quimissor¢do. Os
parametros cinéticos obtidos para o processo de adsorcdo revelaram uma adsorcdo
espontanea e uma forte interacdo do componente na superficie do aco-carbono.

A influéncia de pardmetros como temperatura e concentracdo do inibidor foi
estudada, e chegou-se a concluséo que o aumento da temperatura contribui
positivamente para o0 aumento da eficiéncia de inibicdo das tioureias substituidas.
Observou-se também que na auséncia do inibidor, a taxa de corrosdo aumentou mais
rapidamente com o aumento da temperatura. Isto pode ter ocorrido porque o aumento da
temperatura resulta num aumento da condutividade do meio aquoso, e assim, ha um
aumento da taxa de difusdo dos ions de hidrogénio para a superficie do metal. Assim
como ha um aumento na eficiéncia de inibicdo com o aumento da concentragdo dos
inibidores. O aumento na eficiéncia pode ser devido ao blogueio da superficie do metal
por adsor¢do, através do mecanismo de formacdo do filme no ago-carbono, o que
diminui a area efetiva do ataque de corrosao.

Foi visto que a tioureia sozinha ndo é considerada um inibidor ideal, ja que sua

eficiéncia de inibicéo ficou abaixo de 80%, diferente de seus derivados DBTU e BFTU,
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que atingiram uma eficiéncia de 99%. Isto pode ser atribuido ao fato de que os
substituintes (fenil e benzil) para tioureia aumentam ainda mais a sua densidade
eletrénica para a adsor¢do na superficie do metal. Deve-se levar em conta o fator
estérico também. A eficiéncia de inibicdo muda com a natureza dos substituintes
(nucleofilicos ou eletrofilicos). O enxofre € menos eletronegativo que o nitrogénio e,
além disso, tem dois pares de elétrons ndo compartilhados para coordenacdo, logo, a
ligacdo que ocorre entre a molécula do inibidor DBTU e BFTU e a superficie do ago-
carbono, provavelmente ocorre através do atomo de enxofre.

Através da equacdo de Arrhenius foi calculada a energia de ativacdo para os
quatros compostos estudados. Os valores de E, na solugdo com inibidor sdo menores se
comparados com o valor da E, obtida da solu¢do sem inibidor. Essa reducéo da energia
de ativacdo indica que a adsorcdo é quimica.

A energia livre de adsorcdo e a constante de equilibrio foram calculadas para os
inibidores DBTU e BFTU. O valor negativo de AG,gs indicou uma adsorgéo espontanea
das moléculas do inibidor na superficie do aco-carbono. O valor da energia livre de
Gibbs obtido foi de -41,0 kJ/mol para DBTU e de -40,7 kJ/mol para BFTU, ou seja,
valores menores que -40 kJ/mol, indicando que as moléculas do inibidor na superficie
do ago-carbono estdo quimissorvidas.

O inibidor comercial testado também mostrou ser bastante eficiente na
contencdo da corrosdo do aco-carbono em meio acido, no entanto sua eficiéncia de
inibicdo ndo superou a eficiéncia dos derivados de tioureia DBTU e BFTU. Outro fator
importante é que DBTU e BFTU podem ser sintetizados convenientemente a partir de
matérias-primas relativamente baratas, ou mesmo, a partir de sementes de maméo, ou

seja, podem ser considerados inibidores verdes ou naturais.
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