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RESUMO

Elias, Elizandra Cananéa de Sa. Desenvolvimento de produtos a partir da
aplicagao de modelagem de misturas de componentes associada a propriedades
fisico-quimicas. Estudo de caso: formulagdo de inibidores de corroséo para
processos de acidificagdo de pocos de petroleo. Orientadora: Erika Christina
Ashton Nunes Chrisman. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ; CAPES, 2010. Tese (Doutorado
em Ciéncias em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

Este trabalho vem demonstrar a importancia da aplicacdo do planejamento de
experimentos no processo de desenvolvimento de novos produtos, que visa satisfazer
dois grandes objetivos: precisdo estatistica e redugdo dos custos. Na industria
petrolifera, a corrosdo €& processo constante devido a utilizagcdo de estruturas
metalicas nas diversas etapas de exploragdo, produgdao e refino. Por isso, o
desenvolvimento de novas formulacdes de inibidores de corrosdo, ecologicamente
corretas, de alto desempenho e com as garantias que o mercado exige, tem sido alvo
de grandes discussoes. Portanto, este trabalho teve como proposta o desenvolvimento
de formulagdes de inibidores de corrosdo para processos de acidificagdo de pogos de
petréleo a partir de misturas de compostos orgénicos de caracteristicas quimicas
especificas. A utilizacdo de ferramentas estatisticas voltadas para o planejamento de
experimentos (modelagem de misturas de componentes) associados a propriedades
fisico-quimicas, provenientes da modelagem molecular de estruturas, e dados
toxicologicos, foram essenciais para estabelecer composi¢cdes de misturas, com base
nas especificidades delimitadas pelo processo de otimizagdo numérica, ou seja, baixa
toxicidade para o meio ambiente e de alta eficiéncia para as empresas. Resultados de
ensaios de perda de massa realizados em autoclaves cilindricas revestidas de teflon,
em estufa de rolos durante 24h, indicaram para a composi¢do de uma das misturas,
taxas de corroséo abaixo de 200 mpy para maioria dos materiais testados.

Palavras-chave: planejamento de experimentos, toxicidade, inibidor de corroséo,

acidificagao.



ABSTRACT

Elias, Elizandra Cananéa de Sa. Products development based on statistical
modeling mixtures correlated to physico-chemical properties. Case study:
corrosion inhibitor formulation for oil-well acidizing treatment. Advisor: Erika
Christina Ashton Nunes Chrisman. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ; CAPES, 2009. Thesis

(Doutorado em Ciéncias em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

This work shows the importance of using experimental design in research and
development of new products, conducting for a statistical accuracy and helping to
reduce costs. In petroleum industry, the corrosion process is considered a permanent
problem. Steel structures are widely used in exploration, production and refining
applications. Therefore, the research and development of new corrosion inhibitor
formulations, ecologically corrects and with high performance, has been subject of
large discussions. So, the aim of this work is the development of corrosion inhibitors
formulations for oil-well acidizing treatment from organic compounds mixture with
particular chemical characteristics. The use of statistical tools applied to experimental
design (mixture components modeling) correlated to physico-chemical properties, from
modeling molecular structures, and toxicological data, were essential to predict mixture
compositions based on limited parameters by the numerical optimization procedures,
such as low toxicity and high performance. Results of weight loss tests, made in
cylindrical autoclaves covered of Teflon in rolls stove, during twenty four hours of
exposure, indicated for one of the mixture composition suggested, corrosion rates

below 200 mpy for the most materials tested.

Keywords: experimental design, toxicity, corrosion inhibitor, acidizing.
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1 INTRODUGAO

Na industria quimica e petroquimica freqientemente é produzida uma série
de produtos para as mais diversas finalidades. Neste segmento industrial é
comum a aplicacao técnicas estatisticas de Planejamento de Experimentos (em
inglés: Design of Experiments, DOE), que visa estabelecer ensaios, definir
dados, quantidades e condicdes que devem ser considerados durante um
determinado processo, buscando, basicamente satisfazer dois grandes
objetivos: a maior precisdo estatistica possivel na resposta e o menor custo.
Portanto, o Planejamento de Experimentos, consiste numa técnica de extrema
importdncia para a industria, pois sua aplicacdo permite resultados mais
confiaveis economizando dinheiro e tempo, que sdo parametros fundamentais
em tempos de concorréncia acirrada. Além disso, a sua aplicagdo no
desenvolvimento de novos produtos € muito importante, onde uma maior
qualidade dos resultados dos testes pode levar a um projeto com desempenho
superior, seja em termos de suas caracteristicas funcionais, como também sua
eficiéncia (MONTGOMERY, 2004)

No entanto, esta ferramenta ndo substitui o conhecimento técnico do
especialista sobre o assunto nem mesmo trata-se de uma sequéncia pré-
estabelecida de como realizar um planejamento. O conhecimento do
especialista sobre o problema associado com a técnica é que ira permitir bons
planejamentos de experimentos, ou seja, planejamentos mais rapidos, de
menor custo e que possibilitem aos seus idealizadores responderem, baseados

em dados estatisticos, a resposta para seus problemas (BOX, 1978).
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Um fator que tem impulsionado a aplicagao industrial do planejamento de
experimentos sdo as ferramentas computacionais de analise estatistica e
solugdes corporativas que cada vez mais facilitam a realizacdo das analises e
manutencéo e gerenciamento de dados. Neste sentido a tendéncia é que tais
técnicas tornem-se cada vez mais proximas de aplicacdes praticas e, portanto,
cada vez mais utilizadas.

Nos ultimos anos, em decorréncia do desenvolvimento do setor
tecnolégico, houve um aumento significativo na utilizagdo de componentes
metalicos nos mais variados setores, principalmente na industria do petréleo e
gas. Com isso, o desenvolvimento de novas formulagées de inibidores de
corrosado associado ao planejamento de experimentos, tornou-se essencial,
principalmente no que se refere ao controle do processo de corrosdo, com o
objetivo de minimizar as perdas por deterioracdo de metais e gastos
excessivos provenientes dos processos corrosivos. (GENTIL, 2007).

Os inibidores de corrosdao s&o substancias ou misturas de varias
substancias que adicionadas ao meio corrosivo, em concentragoes adequadas,
tém como objetivo evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das reacdes
de corrosédo (GENTIL, 2007; PANOSSIAN, 1993).

Os inibidores de corrosao tém sido amplamente utilizados nos mais
diversos segmentos industriais. No setor petrolifero, por exemplo, apresentam
grande eficiéncia anti-corrosiva na protegao interna de oleodutos, gasodutos;
na area de refino; na produgédo de petroleo propriamente dita, na injecdo de
agua, nas recuperagoes secundarias e nos fluidos de perfuragdo (MAINIER,

1996). Todavia, € ao longo da etapa de extragdo, que 0s mesmos Ssao
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imprescindiveis, pois sdo empregados em processos de estimulagdo de pogos
de petréleo, em conjunto com o bombeamento de solugdes acidas, a base de
HCI, HF e acidos orgénicos. Esta atividade tem como objetivo desobstruir os
poros e canais da matriz rochosa faciltando o livre escoamento de
hidrocarbonetos, recuperando a vazéo original ou até mesmo o aumento da
produtividade do poco. Contudo, esta pratica eleva muito a taxa de corrosao
nas tubulacbes de aco devido a esta exposicao. Apesar de eficientes nas
operagbes de estimulagédo, as solugdes acidas acarretam intenso processo
corrosivo nas tubulagdes, sendo necessario o uso de inibidores de corroséo.
Os inibidores mais indicados para sistemas acidos sdo os inibidores de
adsorcao, destacando-se os compostos organicos contendo heteroatomos de
N, S e O (SCHMITT, 1994, COSTA e JOIA, 2002; CARDOSO, 2005).

Atualmente, € muito comum a disponibilidade de formulagdes comerciais
de inibidores de corrosao, cuja composi¢cao quimica € desconhecida. A busca
por inibidores de corrosdo cada vez mais eficazes pelas industrias leva a
sintese de formulagcbes cada vez téxicas para o meio ambiente. A maioria dos
produtos utilizados com esta finalidade consiste numa mistura de compostos
organicos com elevado teor de toxicidade tais como: toluidinas, fenil-hidrazinas,
piridinas, imidazdéis, mercaptanas, aldeidos, compostos contendo enxofre e
compostos acetilénicos (GENTIL, 2007; ELKADI et al., 2000; QURAISH e
JAMAL, 2001; CARDOSO et al., 2005, QURAISH e ANSARI, 2006; BOULAK et
al., 2006).

Ao longo das ultimas décadas, a industria petrolifera tem feito um

esforco, sempre crescente, no sentido de prevenir danos ao meio ambiente e a
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saude publica em todas as suas operagdes, com propostas de utilizacdo de
produtos quimicos mais toleraveis compativeis com o meio ambiente. Segundo
a ONG “Conservation International Brasil’, acredita-se que os derramamentos
de dleo sdo a unica fonte de riscos e impactos negativos advindos da
exploracao e producao de petréleo no mar. Entretanto, apds 45 dias, um poco
perfurado ja representa uma fase de impactos agudos sobre a fauna e flora
devido o descarte de fluidos de perfuragéo, cascalhos saturados de diferentes
substancias e compostos téxicos, incluindo metais pesados como mercurio,
cadmio, zinco e cobre (CONSERVATION INTERNATIONAL BRASIL, 2009).
Tal preocupacdo tem gerado grande interesse para o desenvolvimento
de novas rotas de tecnologias limpas direcionadas a formulagdes de inibidores
de corrosao para fins comerciais. A tecnologia limpa pode ser definida como o
conjunto de métodos e de técnicas que tem como objetivo a minimizagao dos
residuos e a preservacao do meio ambiente. Dai, a preocupagdao com as
formulagdes de inibidores de corrosdo no que se refere a normas e
procedimentos adotados por agéncias de controle ambientais, até a formagao

da consciéncia de preservacao do meio ambiente (MAINIER, 1996).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como metas:

Discutir a importancia do uso de inibidores de corrosao para o controle
corrosivo de materiais metalicos nos mais variados setores industriais e,

principalmente, na industria petrolifera;

Avaliar o comportamento da taxa de corrosdo dos materiais metalicos
selecionados frente a grau de importancia de certos parametros
operacionais (concentragdo do inibidor, temperatura de operagdo e
tempo de imersdo) envolvidos no processo estimulagdo de pogos de

petrdleo;

Estudar e avaliar a relagcdo entre a eficiéncia de protecdo e as
caracteristicas estruturais das moléculas de compostos organicos
potencialmente inibidores, a partir de aplicagdo da modelagem molecular

computacional;

Identificar e selecionar compostos quimicos potencialmente inibidores,
com indices de toxicidade toleraveis ao meio ambiente e aos seres
vivos, a partir de resultados de modelagem molecular para corroborar na
elaboracdo de novas rotas de formulagdes de inibidores de corrosao

comerciais;
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Aplicar metodologias estatisticas especificas (MANOVA) para a
elaboragdo de formulagbes de inibidores de corrosdo, a partir de
misturas de substancias quimicas puras potencialmente inibidoras

oriundas de familias disponiveis na literatura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma revisao bibliografica acerca dos
conceitos de quimiometria aplicados ao planejamento estatistico de
experimentos e otimizagao para novas rotas de formulagdo de inibidores de
corrosao utilizados na industria do petréleo em operagdes de estimulacdo de
pocos de petrdleo. Em seguida, serdo abordadas as principais técnicas de
estimulagdo de pogos de petrdleo, as caracteristicas dos agos estudados,
classificacdo dos inibidores de corrosido e suas respectivas caracteristicas em
meios agressivos e trabalhos que relacionam toxicidade e estrutura /eficiéncia

de inibidores.

3.1 QUIMIOMETRIA

Barros Neto et al., (2006) relatam que na ciéncia as idéias de certa
forma surgem bem antes da tecnologia necessaria para explora-las. Foi o
aconteceu em todos os ramos da quimica onde a teoria indicava que a
resolugcdo de determinados problemas exigiria muitos calculos. Tal fato
explicaria a demora da utilizacdo de determinados métodos matematicos e
estatisticos, ndo s6 nas ciéncias naturais como em outras areas, pela falta de
tecnologia computacional capaz de suportar a pesada carga de calculos

necessarios na maioria das aplicagdes de interesse pratico.
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A utilizagao da quimiometria ocorreu formalmente na primeira metade da
década de 70. Entretanto, s6 se firmou como ferramenta de estudo quando os
computadores — por si s6 ou como componentes de instrumentos de medicdo —
invadiram de forma definitiva os laboratérios quimicos (BARROS NETO et al.,
2006).

A quimiometria refere-se a uma area especifica de aplicacdo de métodos
matematicos, estatisticos e de logica formal para o tratamento de dados
quimicos, de forma a extrair uma maior quantidade de informagdes e melhores
resultados analiticos acerca de um determinado assunto (BORGES NETO,
2005).

Bruns e Faigle (1985) relataram sobre um estudo de medidas analiticas
baseando-se na idéia da observacao indireta, relacionando essas medidas a
composi¢ao quimica de uma substancia deduzindo o valor de uma propriedade
de interesse através de alguma relagdo matematica. Devido a sofisticacdo das
técnicas analiticas, novos métodos quimiométricos sdo desenvolvidos até os
dias de hoje, com o objetivo de resolver problemas de analise de dados
multivariados.

Desde o inicio dos anos 70 até os dias atuais, pode-se dizer que as
atividades quimiométricas no Brasil se desenvolveram de forma significativa,
devido ao avango computacional, contribuindo para o desenvolvimento de
novas pesquisas.

No Brasil, os trabalhos em quimiometria podem ser agrupados em trés

areas principais: planejamento e otimizagdo de experimentos, reconhecimento
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de padrbes (métodos de analise exploratéria e classificacdo) e calibracao
multivariada (BARROS NETO, et al., 2006).
O planejamento estatistico de experimentos e otimizagdo de processos

foram ferramentas essenciais para o desenvolvimento do presente trabalho.

3.2 PLANEJAMENTO ESTATISTICO DE EXPERIMENTOS E OTIMIZACAO
DE PROCESSOS

Com o advento da quimiometria, o uso de experimentos estatisticos
planejados cresceu rapidamente em varios campos de pesquisa no Brasil,
especialmente em Quimica, Engenharia Quimica, Engenharia de Alimentos e
Biotecnologia. Além disso, a utilizagcdo dos métodos quimiométricos de
planejamento e analise néo ficou restrita as atividades académicas (BARROS
NETO et al., 2006). Segundo os autores, diversas industrias brasileiras tém
empregado técnicas de planejamento e otimizagao de processos.

A necessidade crescente da otimizagdo de produtos e processos,
visando minimizar os custos e tempo, maximizar rendimentos, produtividade e
qualidade, tem levado profissionais de diferentes areas a utilizarem técnicas
sistematicas de planejamento de experimentos (CHRISMAN, 2005).

Segundo dados da literatura, nos ultimos anos a utilizagdo de
planejamentos fatoriais ou analise de superficie de resposta aumentou

significativamente em trabalhos brasileiros, conforme ilustrado na FIGURA 1.
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FIGURA 1— Publicagbes em trés areas da quimiometria, entre 1980 e 2004 com a
participagdo de pesquisadores brasileiros (BARROS NETO et al., 2006).

Segundo Box et al., (1978), o planejamento de experimentos consiste
em um teste ou uma série deles, nos quais mudancas propositais sao
realizadas a partir de variaveis independentes de um processo ou sistemas
com a intengao de se observar e identificar a influéncia destas variaveis sobre
a resposta, variavel dependente ou fungao objeto em estudo.

Segundo CHRISMAN (2005), para realizar um planejamento de
experimentos de forma criteriosa, algumas etapas devem ser cuidadosamente
executadas, tais como:

e Conhecimento do problema;
o Definigdo do objetivo;
e Listagem dos parametros e respostas;

¢ Escolha do método;
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e Execugdo dos experimentos;

¢ Analise dos resultados.

No desenvolvimento do planejamento de experimentos, podem-se
aplicar diferentes métodos estatisticos como ferramenta de otimizagéo, tais
como o Método Univariado e o Método Multivariado (EIRAS et al., 1994).

O Meétodo Univariado, também conhecido como método seqliencial ou
do fator unico, permite avaliar a influéncia de um fator (variavel independente)
por vez. O método consiste na fixagcdo de todos os fatores envolvidos em um
determinado nivel, menos um deles. Este fator variavel é avaliado até que se
encontre a melhor resposta, passando entao este fator a ser fixado e um outro
fator sofre variagdo. Este processo se repete até que todos os fatores tenham
sido adequados para fornecer a melhor resposta (BOX et al., 1978).

Este tipo de procedimento é provavelmente o método de otimizacao
mais comum em toda a quimica, porém este método ndo garante que a regiao
otima seja localizada, devido a possiveis interagbes entre as variaveis
independentes. Este erro € comum nos sistemas quimicos, onde além da
interdependéncia de fatores, a localizagdo do 6timo real pelo método
univariado depende dos valores iniciais escolhidos para as variaveis a serem
otimizadas (BOX et al., 1978).

Escofier e Pages (1992) relatam que os métodos de analise de dados
multivariados tém comprovado amplamente sua eficacia no estudo de grandes
massas de informacdo complexas. Trata-se de métodos chamados de

multidimensionais que permitem a confrontagdo entre duas ou mais variaveis.
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Pode-se, entdo, extrair as tendéncias mais sobressalentes e hierarquiza-las,
eliminando os efeitos que perturbam a percepgéao global.

A estatistica multivariada pode ser aplicada com diversas finalidades,
mesmo nos casos em que ndo se dispée de um modelo tedrico rigorosamente
estruturado a respeito das relagdes entre as variaveis. A finalidade de sua
aplicagdo pode ser de reduzir dados ou de simplificagdo estrutural, de
classificar e agrupar, de investigar a dependéncia entre variaveis, de predicéo e
de elaborar hipoteses e testa-las (JOHNSON e WICHERN, 1998). Técnicas
analiticas multivariadas tém sido utilizadas amplamente em industrias,
governos e em centros de pesquisas académicas de diversas areas
(Psicologia, Educacao, Geologia, Ciéncias Sociais, Engenharias, Ergonomia,
etc.).

A Estatistica Multivariada, segundo Mingoti (2005), consiste em um
conjunto de métodos aplicados em situagdes onde varias variaveis sao
medidas simultaneamente em cada elemento amostral. Uma observagéo

multivariada de dimensao p, ou p-variada, € um vetor:

X=(X X,X,)

onde t = transposto e cujas coordenadas X; a X, sdo variaveis aleatorias
oriundas de varias medidas de um mesmo elemento amostral.

Assim, uma matriz de observagbes p-variadas, ou matriz de dados, é
uma tabela X: n x p.

Dessa forma, Johnson e Wichern (1998), afirmam que n medidas em p

variaveis podem ser dispostas da seguinte forma:
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_Xll X12 Xl/ Xln_

X21 Xzz ij in
Y : :

Xil Xi2 Xij Xm

_Xpl Xp2 ij Xp"

onde X é a matriz que contém todas as observagdes de todas as variaveis.
Quanto maior o numero de variaveis, mais complexa é a analise através de
técnicas univariadas.

Um vetor aleatorio € aquele cujos elementos integrantes s&o variaveis
aleatérias. De forma semelhante, uma matriz aleatéria € composta por
variaveis aleatorias. O valor esperado de uma matriz (ou vetor) aleatoria,
segundo Johnson e Wichern (1998), é a matriz que consiste dos valores
esperados de cada um de seus elementos. Assim, sendo X um vetor aleatério,

o vetor de médias de X pode ser representado por:

E(Xl) H
E(X2
H= E(X) = ( : ) = F
E(XP) Hp
onde p;i = E(X;) denota a média, ou esperancga, da variavel aleatoria X, i = 1, 2,

..., p. Esta medida é muito utilizada para sintetizar a tendéncia central da

distribuicao de valores da variavel X; (MINGOTI, 2005).
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Mingoti (2005) relata que cada variavel pode ser analisada
separadamente no vetor aleatorio através do comportamento de sua
distribuicdo de probabilidades. Ressalva-se, no entanto, a importadncia da
andlise do vetor como um todo devido a possibilidade da existéncia de
relacionamentos entre as p-variaveis.

A variancia do = i-ésimo componente do vetor X € obtida por Var (X;) =
o = oy, assim como a variancia entre os valores da i-ésima e j-ésima variaveis
do vetor X é definida por Cov (Xi, Xj) = o;= E [(X; - w) (X; - w;)]- A independéncia
estatistica tem uma implicagdo importante na covaridncia. Se as variaveis
estdo distribuidas de forma independente, a covariancia e, portanto, a
correlagdo, € nula. No entanto, de acordo com Morrison (1990), o inverso
geralmente ndo é verdadeiro, pois € possivel construir exemplos de variaveis
aleatérias altamente dependentes cuja correlagao € zero.

Quando a matriz X é p-dimensional multivariada, entdo as covariancias
do vetor aleatdrio sdo dispostas em uma matriz simétrica de variancia -
covariancia ¥ = E(X-p)(X —M)’. Assim, segundo Johnson e Wichern (1998), a

covariancia das variaveis do vetor X é definida por:

o, Oy, o,

O O
cov(m) =T =E(X-p)(X-p)'=| ' 7 !
O-Pl O-PZ O-PP

De acordo com Hardle e Simar (2007), a correlagédo € uma medida mais

adequada para avaliar o grau de relacionamento linear entre variaveis
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estatisticas. A vantagem de sua utilizagio inclui a auséncia de escalas, o que
significa que a mudanca nas escalas de medidas ndo altera o valor da
correlacdo, além de estar relacionada com a independéncia de variaveis
aleatorias. Assim, para um vetor p-dimensional (X;... X)), a matriz de correlagdo

€ denotada por:

[ 1 P Ps Iolp_
P 1 Pn " Py
P=|py Py I Psp
_ppl ppZ pp3 o 1 i

Johnson (1998) e Mingoti (2005) afirmam que, para que sejam
estimadas as matrizes de covariancias e correlacdes, € necessario ter-se um
tamanho de amostra n maior que p. Desta forma, a estimacdo das matrizes
ocorre com p+1 observacbes amostrais. Todavia, deve-se evitar trabalhar com
este numero minimo de n. O constructo da analise multivariada é a variavel
estatistica, uma combinacao linear de variaveis as quais sdo atribuidos pesos
empiricamente determinados. As variaveis sao determinadas pelo pesquisador,
€ 0s pesos pela técnica multivariada para atingir o objetivo almejado. Assim, de
acordo com Hair et al., (2005), uma variavel estatistica de n variaveis (X; a X,)

pode ser definida da seguinte forma:

Valor da variavel estatistica =w, X, + w, X, + w, X, ---+w X
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onde Xn é a variavel observada e w, € o peso que foi determinado através da
técnica multivariada. Com isso, obtém-se um unico valor que representa uma
combinacao de todo o conjunto das variaveis que melhor representa o objetivo
da analise multivariada especifica. Combinacdes lineares tém um importante
papel na analise de dados multivariados, pois, assim, pode-se sumarizar as
informacdes das p-variaveis originais (MINGOT]I, 2005).

Dentre os diversos métodos de analise multivariados, os que sao mais
utilizados em planejamento de experimentos na area da quimica s&o: analise
fatorial, metodologia de superficie de resposta (RSM) e modelagem de
misturas de componentes.

De acordo com Hair et al., (1998), “0 modelo de analise fatorial consiste
em um conjunto de técnicas estatisticas cujo objetivo é representar ou
descrever um numero de variaveis iniciais a partir de um menor numero de
variaveis hipotéticas". Trata-se de uma técnica estatistica multivariada que, a
partir da estrutura de dependéncia existente entre as variaveis de interesse (em
geral representada pelas correlagbes ou covariancias entre essas variaveis),
permite a criagdo de um conjunto menor de variaveis obtidas como fun¢ao das
variaveis originais. Além disso, é possivel saber o quanto cada fator esta
associado a cada variavel e o quanto o conjunto de fatores explica da
variabilidade geral dos dados originais.

Hair et al., (1998) estabelecem os seguintes passos para a realizagéo de
uma analise fatorial: formulagdo do problema; constru¢do da matriz de
correlagdo; determinagcdo do método de anadlise fatorial; determinacdo do

numero de fatores; rotacdo dos fatores; interpretacdo dos fatores; céalculo das
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cargas fatoriais ou escolha de variaveis substitutas e, determinagao do ajuste
do modelo.

O método de superficie de resposta (MSR) (ou RSM — Response
Surface Methodology) € uma técnica de otimizagéo baseada em planejamentos
fatoriais que foi introduzido por G.E. Box nos anos 50, e que desde entdo, tem
sido usado com grande sucesso na modelagem de diversos processos
industriais (BRERETON, 1987; BARROS NETO et al., 2001).

A aplicagcdo do método de superficie de resposta permite modelar
empiricamente o espaco amostral, descrever a fungao resposta em termos de
uma superficie e gerar modelos lineares ou ndo. O MSR pode ser aplicado a
qualquer numero de parametros e pode modelar simultaneamente varias
respostas. (CHRISMAN e LIMA, 2007).

Em outras palavras, o MSR pode ser aplicado em modelagem e analise
de problemas nos quais a variavel de resposta de interesse é influenciada por
diversas variaveis independentes ou fatores, cujo objetivo é otimizar a variavel
resposta.

Outro objetivo do MSR ¢é determinar as condigbes de operagao 6tima
para o sistema, ou determinar uma regido no espago dos fatores no qual as
especificagdes de operacdes sio satisfatorias.

O método de anélise de misturas de componentes consiste em outra
analise multivariada cuja variavel independente (resposta) é funcdo das
propor¢cbdes relativas dos componentes presentes na mistura e nido da

quantidade total da mistura (ZAUBERAS et al., 2004).
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Experimentos que utilizam analise de misturas de componentes s&o
freqlentemente realizados, principalmente nos setores de pesquisa quimica e
biologica. Basicamente, este método utiliza-se da resolugdo de equagdes pelo
método dos minimos quadrados para encontrar solugcdes que expressem o
comportamento de uma variavel dependente em funcio da proporcao de cada
componente da mistura (MONTGOMERY, 2004).

Em geral, para modelagem de misturas utilizam-se modelos lineares,
quadraticos ou cubicos que usam o mesmo numero de ensaios que 0 humero
de coeficientes que se quer estimar. Este método recebeu nome préprio na
literatura, sendo conhecido como “planejamento em rede simplex” e sendo

utilizado principalmente para misturas de trés componentes.

3.3 INIBIDORES DE CORROSAO

Segundo GENTIL (2007), inibidores de corrosdo s&o substéncias ou
misturas que, quando adicionadas ao meio corrosivo, em concentracdes
adequadas, podem evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das reag¢des
de corrosao, sejam nas fases gasosas, aquosas ou oleosas. A eficiéncia de
protegao oferecida pelos inibidores depende dos metais e ligas, bem como da
severidade do meio.

O mecanismo de atuacdo dos inibidores de corrosdo esta baseado na
formacdo de uma barreira ou filme na superficie do metal, que impede ou
retarda as reacgoes de corrosao, e/ou na alteragdo do meio corrosivo, tornando-

o menos agressivo (MAINIER e SILVA, 2004).
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Os inibidores de corrosédo sao utilizados nos mais diversos segmentos
industriais. Na industria petrolifera, por exemplo, apresentam grande eficiéncia
anticorrosiva na protecio interna de oleodutos, gasodutos e caldeiras; na area
de refino; na produgao propriamente dita de petrdleo; na injecdo de agua; em
recuperagdes secundarias e nos fluidos de perfuragdo (MAINIER, 1996).

Em operagdes de acidificacdo de matriz, sdo incorporados varios
aditivos ao fluido de tratamento que podem auxiliar na minimizagdo de
possiveis prejuizos causados pela agdo dos &cidos. Dentre os inumeros
aditivos, destacam-se os inibidores de corrosdao que sao freqlentemente
usados para proteger os equipamentos do pogo que ficam em contato direto
com o fluido de tratamento.

Como existem diferentes materiais metalicos ao longo de toda a
extensao do pogo de petréleo, o inibidor de corrosao escolhido deve ser capaz
de protegé-los a ponto de garantr uma taxa de corrosdao minima,
proporcionando um aumento da vida util dos componentes metalicos que

integram a estrutura do pocgo.

3.3.1 Classificagao dos inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosao podem ser classificados com base tanto na
composi¢cao quimica quanto no seu comportamento. Segundo a composi¢céo
quimica, os inibidores podem ser classificados em organicos e inorganicos, e
quanto ao comportamento, podem ser divididos em anddicos, catédicos, mistos

e de adsorgdo (GENTIL, 2007).
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Os inibidores anddicos sao compostos que atuam retardando ou

impedindo as reacgbes anoddicas. De modo geral, funcionam reagindo com o
produto de corrosao inicialmente formando um filme continuo, aderente,
insoluvel e de alta resistividade elétrica sobre a superficie do metal, que
aumenta o potencial do metal para valores mais nobres, favorecendo a
ocorréncia da polarizagdo anddica (GENTIL, 2007). S&ao divididos em duas
classes: os agentes oxidantes que promovem a passivagao do metal, como,
por exemplo, os cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos, e os formadores
de camada, que precipitam uma camada insoluvel sobre a regido anddica,
como por exemplo, os hidréxidos, fosfatos, silicatos e benzoatos. A utilizagéo
dos inibidores anddicos deve ser feita com cautela, pois sua concentragéo na
solugdo nao pode ser inferior a concentragao critica (concentragao minima
necessaria para ocorrer inibicao), o que levaria a formagao de um filme nao
continuo sobre o substrato metédlico. A formagdo deste filme descontinuo
acarretaria uma elevada corrente nas regides anodicas nao protegidas,
acelerando a corrosao nestes pontos (GENTIL, 2007; SILVA, 1981; WEST,
1965).

Os inibidores catddicos atuam polarizando as regides catddicas do

metal, reduzindo o fluxo de elétrons nestas regides, deslocando o potencial
para valores mais negativos. Em solu¢des neutras, estes inibidores propiciam a
formagdo de um filme insoluvel sobre a regido catodica, como resultado da
reacao entre a hidroxila e ions metélicos provenientes do inibidor, ou pela
precipitacdo de compostos insoluveis no ambiente alcalino do catodo, o que

impede ou restringe a reducdo do oxigénio nestas regides. Como exemplo
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destes inibidores pode-se citar os sulfetos de zinco, magnésio e niquel,
polifosfatos, fosfonatos e sais de calcio, etc. Ja em solugdes acidas, os
inibidores catddicos atuam retardando a difusdo dos ions hidrogénio ou
aumentando a sobretensdo de hidrogénio. Como exemplo podem-se citar os
6xidos e sais de antiménio, arsénio e bismuto, que se depositam sobre as
regides catddicas (GENTIL, 2007; SILVA, 1981; WEST, 1965).

Os inibidores mistos sao formados por misturas de inibidores anddicos e

catodicos, acarretando um efeito sinérgico com a formacao de filme protetor
tanto nas regides catodicas quanto anddicas da superficie metalica (SILVA,
1981).

Os inibidores de adsorcdo atuam a partir da formagdo de um filme

protetor sobre as regides catodicas e anddicas da superficie metalica devido ao
processo de adsorgdo entre o inibidor e o metal. Por tratar-se de um processo
de adsorgao, fatores como a concentragdao do inibidor, a temperatura, a
velocidade e composicdo do fluido do sistema, a natureza da superficie
metalica e o tempo de contato entre o inibidor e 0 metal irdo determinar a
eficiéncia do inibidor, que esta diretamente ligada a sua capacidade de formar
e manter um filme estavel sobre a superficie metalica. Os inibidores de
adsorcdo sao compostos organicos possuidores de insaturagdes e/ou
grupamentos fortemente polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, cuja
estrutura geralmente possui partes hidrofdbicas e hidrofilicas ionizaveis. Devem
ser soluveis ou facilmente dispersaveis no meio que envolve o metal. Como

exemplos, podem-se citar as aminas, aldeidos, mercaptanas, compostos
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heterociclicos nitrogenados, compostos contendo enxofre e compostos
acetilénicos (GENTIL, 2007; SILVA, 1981; WEST, 1965).

Neste trabalho, o foco de estudo sera os inibidores de corrosdo por
adsorcdo de origem organica, pois segundo dados da literatura, os tais
compostos sdo preferencialmente utilizados como inibidores de corrosdo em
processos de estimulacdo de pogos de petrdleo (BOUKLAH et al.,, 2006;
QURAISHI et al., 2006; CARDOSO et al., 2005; QURAISHI et al., 2001;

ELKADI et al., 2000).

3.3.2 Utilizagao de inibidores de corrosao através dos tempos

Nathan (1973) relata que existem registros que documentam o uso de
misturas de melagos, amido e 6leos vegetais na protegcdo de pegas de ago-
carbono apés a decapagem acida desde o inicio do século XX.

Na década de 20, Theresh (1921, 1922) e Evans (1927) utilizaram
silicato de sodio na protegdo de ago-carbono sujeito &s aguas agressivas. E
importante ressaltar que o silicato € um produto praticamente inofensivo e que
nao causa problemas ambientais.

Segundo Uhlig (1966), durante a década de 30, foram utilizadas varias
substancias organicas na decapagem de ago-carbono, tais como: toluidinas,
fenil-hidrazina, piridinas, dimetilamina, dibutilamina, quinoleinas, etc. Ainda
naquela época, foi recomendada pela “American Society of Refrigeration of
Engeneers”, a utilizagdo de cromato de sédio juntamente com hidréxido de

sodio visando a protecdo de ago-carbono imerso em salmouras de cloreto de
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sodio ou de cloreto de calcio). Segundo o autor, deve-se ressaltar que tanto os
produtos organicos citados anteriormente quanto o cromato de sodio s&o
substancias de alta toxicidade.

Na década de 40, o cromato de sédio se destacou e se consagrou na
protegdo anticorrosiva dos sistemas de agua de refrigeragédo, principalmente
nas aguas com alta salinidade (DARRIN, 1946). Os sais e Oxidos de arsénio
também foram utilizados com excelentes resultados na decapagem de ago-
carbono (HUDSON et al., 1967). Entretanto, desde o século XVIII, sabe-se que
0 arsénio e seus derivados s&do altamente nocivos ao meio ambiente e aos
seres vivos, e devem ser evitados.

A partir de década de 50, observou-se um avango nesta area e um
direcionamento na tecnologia dos inibidores de corrosdo no que diz respeito ao
desenvolvimento de novos produtos sintéticos voltados para a obtengdo de
produtos organicos com grande eficiéncia na capacidade de adsorgdao e
formacao de filmes aderentes a superficie metalica. Porém, a maioria destes
produtos mostrou-se extremamente toxicos, ja que, na época, ndo havia uma
preocupacado nem com a saude humana e, muito menos com o meio ambiente,
tendo o principal alvo apenas a demanda industrial (MAINIER e SILVA, 2004).

Em meados dos anos 70, em decorréncia da conscientizacdo e
preocupacédo com as questdes de meio ambiente, seguranga e saude, ocorreu
a extingcdo da utilizagao de compostos de arsénio nos sistemas de acidificagao,
devido a sua toxicidade. Quanto ao uso do cromato, pode-se destacar uma
reducéo significativa no seu uso também devido a sua toxicidade (MAINIER,

1985). Com isso, novas rotas estdo sendo buscadas, como por exemplo, a
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utilizacdo do molibdatos (MAINIER e MARQUES, 1991). As grandes empresas
praticamente tém desativado o uso de cromato nos sistemas de refrigeracao,
entretanto, 0 mesmo n&o tem acontecido nas pequenas e médias torres de
refrigeracdo de supermercados, lojas de departamentos e hotéis (MAINIER e
SILVA, 2004).

Atualmente, existe um comprometimento com a questdo ambiental no
sentido de minimizar os impactos adversos inerentes as atividades industriais,
a partir da utilizagdo de produtos ndo toxicos e/ou compativeis com a politica
de Seguranga, Meio Ambiente e Saude (SMS) adotada por empresas de
diversas areas (PETROBRAS, 2006). Por isso, percebeu-se que ha uma
necessidade de criar novas tecnologias ditas “limpas” direcionadas para o
desenvolvimento de inibidores de corrosdo (MAINIER e SILVA, 2004).

Este comprometimento com a questdo de Seguranca, Meio ambiente e

Saude sera uma premissa considerada primordial neste nosso trabalho.

3.3.3 Responsabilidade soécio-ambiental referente a utilizacao de

inibidores de corrosao

Mainier e Silva (2004) relatam que é fundamental o estabelecimento da
responsabilidade diante do futuro, principalmente sobre a questdo dos
possiveis contaminantes e da geragéo de residuos. Embora essa preocupagao
esteja intrinsecamente ligada a vigilancia permanente das agéncias ambientais,
as Organizagbes Nao Governamentais (ONG’s), as repercussdes ambientais e

a saude publica, ainda se tem muito a fazer. Todavia, torna-se obrigatério o
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conhecimento das rotas industriais e a imposicdo de padrbes e parametros
criticos.

Tais problemas podem ser resolvidos ou contornados através da
avaliacdo de impacto ambiental, que compreende um estudo realizado para
identificar, predizer, interpretar e prevenir as consequiéncias ambientais que
determinadas acdes, planos, projetos, programas e instalagdes industriais
possam causar a saude, seguranga e ao bem-estar dos seres humanos e seu
entorno.

Na concepgao de Mainier (1993), € necessario o desenvolvimento de
uma consciéncia técnica critica que deve ser construida na sociedade,
principalmente na universidade, visando o entendimento das rotas industriais,
as qualificacbes dos possiveis contaminantes e residuos gerados durante
todos os processos industriais, buscando sempre rotas industriais que possam
prever o passivo ambiental e convergir para as tecnologias limpas.

A tecnologia limpa pode ser definida como o conjunto de métodos e de
técnicas que objetiva a minimizagao dos residuos e tem como eixo central a
preservacao do meio ambiente. As matérias-primas e a energia necessarias ao
processo devem ser otimizadas e integradas ao ciclo de produ¢do e consumo
de tal forma a minimizar o impacto ambiental. A operacdo, as condi¢cbes
operacionais e os equipamentos envolvidos devem ser gerenciados com base
na gestdo critica que visa diminuir a possibilidade de falhas e danos. E
finalmente, a tecnologia limpa deve ter como principio fundamental o objetivo
de propiciar uma melhor qualidade de vida para o homem (MAINIER e SILVA,

2004).
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Atualmente, existe uma preocupagao com as formulagdes de inibidores
de corrosdo tendo em vista as normas e os procedimentos adotados pelas
agéncias de controle ambiental e, de certo modo, pela formagéo da consciéncia
de preservacao do meio ambiente na sociedade, principalmente, pelas
provaveis contaminagdes do solo e dos recursos hidricos frente ao
desenvolvimento, organizados ou nao, do sistema urbano e industrial
(MAINIER e SILVA, 2004).

Com o objetivo de discutir o uso de inibidores de corrosdo a partir de
formulagdes tdxicas, porém eficientes, na protegao anticorrosiva, sao propostas
medidas a curto e médio prazo, que devem ser amplamente discutidas com
base na formagao da consciéncia técnica critica. As propostas apresentadas
foram ordenadas visando prioridades ou estabelecimentos de critérios de
escolha, no entanto, representam filosofias ou técnicas que podem ser
implementadas visando o impacto ambiental causado pelos inibidores de

COITOSao0:

o Extincdo de formulagdes inibidoras com alto teor de toxicidade;

e Encapsulamento de inibidores de corros&o;

¢ Inibidores de corrosao sob forma sélida;

e Desenvolvimento de formulagdes biodegradaveis;

e Substituicio dos solventes téxicos por solventes nao téxicos;

e Tratamentos especificos para eliminagédo da toxicidade dos inibidores de

COITOS&0;
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e Condicionamento e transporte (uso de tambores especificos de
responsabilidade do fabricante do produto e que ndo podem ser
descartados no meio ambiente);

e Descarte e emissao minima possiveis.

Com base nas legislagbes ambientais vigentes, a medida mais
importante consolidar-se-a a partir do estabelecimento de uma politica que
promova a desativacdo de formulagdes inibidoras téxicas e sem identificagbes
adequadas, principalmente aquelas que afetem, pelo contato ou pela inalagéo,
a saude do trabalhador ou as que causem sérios danos ambientais. Por outro
lado, a técnica de obter inibidores de corrosdo sob forma sélida ou o
encapsulamento do produto mostra-se promissora, enquanto que o tratamento
ou eliminacao de residuos industriais contendo inibidores de corrosdo ainda é
considerado um processo dificil e de elevado custo.

Na tentativa de minimizar o impacto ambiental causado pelo uso dos
inibidores de corrosdo, outro caminho seria a aplicagdo do planejamento
experimental de misturas de componentes. Na industria do petroleo, a grande
maioria dos inibidores de corrosdo comercializados s&o misturas mais ou
menos complexas, cujas propriedades devem ser reconhecidas através do
desempenho para que sejam apreciados pelo mercado consumidor. Esta
técnica estatistica permite o desenvolvimento e otimizagdo de novos produtos
levando-se em conta algumas premissas fundamentais tais como: propriedades
quimicas e indice de toxicidade, que sido determinantes na aceitacdo do

produto pelo mercado e pelas legislagdes ambientais (ZAUBERAS et al., 2004).
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3.3.4 Mecanismo de atuagao dos inibidores de corrosao em meio acido

Os inibidores de corrosao mais indicados para proteger superficies
metalicas em meios contendo eletrélitos acidos séo os inibidores de adsorgéo.

Noor e Al-Moubaraki (2008) relatam que os inibidores de corros&do mais
adequados para proteger superficies metalicas contra o processo corrosivo em
meio acido ocorrem por adsorcao através da superficie metélica. Segundo os
autores, o processo de adsorcédo pode ser descrito por dois tipos de interagao.
Segundo os autores, a fisissorgdo envolve forgcas eletrostaticas entre cargas
ibnicas ou dipolos das espécies adsorvidas e a carga elétrica da interface
metal/solucdo. O calor da adsorcédo € baixo e, por isso, a interacdo é estavel
frente a temperaturas relativamente baixas. Ja a quimissor¢do envolve
transferéncia ou compartiihamento de cargas das moléculas dos inibidores
para a superficie do metal através de ligagdes covalentes coordenativas. A
quimissorgdo € caracterizada por uma energia de adsorgdo muito mais forte do
que a adsorcao fisica. Essa é, portanto, uma interacdo mais estavel em
temperaturas elevadas.

Para Machnikova et al., (2008), a maioria dos inibidores de corrosao de
adsorgao sao compostos organicos que contém heteroatomos do tipo O, N e S,
acompanhados de multiplas ligagdes, que favorecem o processo de adsorgao
na superficie do metal. Os autores observaram que a adsorgao dos inibidores
depende de propriedades fisico-quimicas do grupamento funcional e da

densidade eletrénica do 4tomo doador de elétrons. A adsor¢éo ocorre através
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da interacdo dos pares eletrénicos do inibidor com os orbitais d dos atomos da
superficie do metal, levando a formagao de uma pelicula de protegédo contra a
corrosao. A adsorgdo também pode ser influenciada pela estrutura molecular,
pela superficie do metal e pelo tipo de eletrdlito. Segundo a visdo dos autores,
a escolha de inibidores eficientes baseia-se em seu mecanismo de acdo e
capacidade de doar elétrons. Os critérios relevantes para a sele¢ao sao: a
estrutura molecular, a densidade de elétrons sobre os atomos doadores de
elétrons, solubilidade e dispersibilidade.

Segundo Bayoumi e Ghanem (2005), compostos orgénicos que
apresentam heteroatomos com alta densidade eletrénica, denominados centros
ativos de adsorgao, sao os mais eficientes como inibidores de corroséo. A acao
inibitéria destes compostos esta relacionada com a presenca destes centros
ativos de alta densidade eletrbnica.

O estudo sobre o mecanismo de agao dos inibidores de corrosdo tem
apresentado grande relevancia na area de pesquisa para novas propostas de
inibidores mais eficientes para atender as necessidades das industrias.
Segundo os autores, compostos organicos que possuem grupamentos
funcionais considerados como os centros ativos para o processo de adsorgao
sao os inibidores de corrosdo mais eficientes. O mecanismo de acio pode ser
descrito pelo processo de adsor¢ao do inibidor na superficie metalica através
de interagdes com atomos de nitrogénio, oxigénio, fosforo e enxofre, bem como
ligacdes triplas e anéis aromaticos em suas respectivas estruturas moleculares

(ELKADI et al., 2000).
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A eficiéncia dos inibidores de adsor¢ao em meio acido esta diretamente
ligada com a sua capacidade de formar e manter um filme ou barreira sobre a
superficie metalica, sendo determinada por fatores relevantes como a
concentracdo do inibidor, a temperatura de operacdao, a velocidade e a
composicao do fluido de tratamento acido do sistema, a natureza da superficie
metalica e o tempo de contato entre o inibidor e o metal, que podem afetar o
nuamero de moléculas adsorvidas na superficie metdlica (CARDOSO, 2005;
OLIVEIRA, 2002).

Alguns anos atras, Altoé et al., (1996) consideraram que o mecanismo
de corrosao ainda era assunto pouco conhecido cientificamente. A formacao de
filmes inibidores tem sido utilizada extensivamente no controle do processo de
corrosao. Segundo os autores, como a formagao de filmes inibidores atua a
partir da adsor¢ao de compostos organicos na superficie metalica, o seu
desempenho esta intrinsecamente relacionado com a persisténcia e/ou
regeneragao desta camada protetora em fungdo do meio agressivo no qual o
sistema estiver submetido.

Em Schmitt (1994), a selegao do inibidor a ser utilizado em meio acido
depende da natureza do acido, sua concentragao, temperatura e velocidade de
fluxo, da presenca de substéncias organicas e/ou inorganicas e da natureza do
metal.

Estes inibidores sido adsorvidos sobre a superficie metalica, sendo
necessario caracterizar o tipo de interacdo envolvida através da analise de
cinética de adsorcao, do calor de adsorcao ou da reversibilidade e do tipo de

ligagcao formada (WEST, 1965; ROZENFELD, 1986).
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Segundo os autores, no processo de fisissor¢gao, a adsorgdo ocorre
através de interagdes eletrostaticas ou forcas de Van der Waals, atuando em
toda a superficie metalica, ocorrendo a interagcao entre adsorbato e adsorvente
de forma rapida e fraca. A entalpia de adsorgao fisica possui valores acima de -
25 kJ/mol, nédo sendo forte o bastante para romper as ligagbes quimicas das
moléculas adsorvidas, que permanecem integras. S&o processos reversiveis.
No processo quimico (quimissor¢do) envolve a formagdo de ligagdes
covalentes, ocorrendo lentamente sob condigdes de temperaturas mais
elevadas, com alto calor de adsor¢do. A entalpia de adsor¢do quimica possui
valores abaixo de - 40 kJ/mol, com as moléculas do adsorbato podendo sofrer
decomposi¢cdo. Segundo autores, sdo considerados processos irreversiveis
(WEST, 1965; ATKINS, 2008; THOMAS, 1980).

Trabaneli e Carassiti (1970) relatam que na adsorcdo quimica sao
formadas por ligagdes covalentes coordenativas entre Acidos e Bases de
Lewis, em que o inibidor atua como doador de elétrons e o metal como o
receptor. Sendo assim, os inibidores mais eficientes sdo os adsorvidos
quimicamente, o que torna possivel correlacionar caracteristicas estruturais
com propriedades inibidoras.

Hackerman et al., (1965), acreditam que quanto maior a densidade
eletrbnica de atomos presentes em grupos funcionais na molécula do inibidor,
mais intensas sao as ligagdes entre inibidor/metal. A polarizabilidade do grupo
funcional e as caracteristicas do metal também podem influenciar na forca de

quimissorc¢ao.
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No presente trabalho analisou-se a eficiéncia de substancias puras de
natureza organicas de caracteristicas estruturais diferenciadas, como
potenciais inibidores para acos e ligas metalicas em meio acido. Nas TABELAS
1, 2, 3, 4 e 5 serdo apresentadas outras publicacdes sobre a utilizacdo destes

compostos como inibidores de corrosdo em meio acido.

TABELA 1 — Referéncias de trabalhos sobre compostos organicos, com presenca de
nitrogénio em suas estruturas moleculares, que atuam como potenciais inibidores de corroséo
em meio acido.

INIBIDORES DE CORROSAO COM PRESENGA DE NITROGENIO

Compostos Organicos

Autores Estudados Meio Acido
AVCI, (2008) N,N-metilenodiacrilamina HCI (0,5 M)
HCI (0,3M), H,SO,
BOYOL et al., (2007) (0,1M)
v Hexametilenotetramina H,SO, (0,1M) + HCI
(0,003M)
Indol
Benzimidazol
POPOVA, (2007) 1,3-Benzotiazol HCI(1 M)

1H-Benzotriazol

2-Amino-pirimidina
2,4-Diamino-pirimidina
ABDALLAH et al., (2006) | 5 4_piamino-6-hidroxi-pirimidina HNO, (0.05 M)
2,4,6-Triaminopirimidina

Benzimidazol
2-Amino-benzimidazol
POPOVA et al., (2003) 2-Mercapto-benzimidazol HCI (1 M)

1-Benzil-benzimidazol
1,2-Dibenzil-benzimidazol

2-Cloro-anilina
2-Fluor-anilina

KHALED e HACKERMAN, Orto-metoxianilina
(2003) 2-Etoxianilina HCI (1,0 molL)
2-Etilamina

2-Metilamina

ABDALLAH e EL-NAGGAR,

(2001) 3,5-dimetil-pirazol H,SO, (0,5M)
Hexilamina
DE DAMBORENEA et al., Octilamina HCI (2,0 mol/L)
(1997) L
Decilamina

Dodecilamina




52

TABELA 2 — Referéncias de trabalhos sobre compostos organicos acetilénicos que atuam

INIBIDORES DE CORROSAO ACETILENICOS

Autores Compgz:zzac;rg:mcos Meio Acido
BILGIC e SAHIN, (2001) 2-butin-1-ol H,SO, (0,5 moliL)
LENDVAY-GYORIK et al., 1-octin-3-ol H,SO, (0,5 mol/L)
(2000) HCI (1,0 mol/L)
1-butin-3-ol HCI (1N)
1-hexin-3-ol
FRIGNANI et al., (2000) 1-ootin.3.ol H,SO4 (1N)
Toluitriazol H,S0, (0,5M)
ASKUT e ONAL, (1997) Fenol + alcool propargilico HCI(1M)
ARAMAKI e FUJIOKA, Alcool Progargilico HCI (0,5 mol/L)
(1997)
o o . HCI (15%p/v)
WALKER et al., (1994) A'°°°'§o?§§2'sigfgz MISLrados oM | HCIHF (12%piv -
3%p/v)

TABELA 3 — Referéncias de trabalhos sobre compostos organicos, com presenga de enxofre

em suas estruturas moleculares, que atuam como potenciais inibidores de corrosdo em meio
acido.

INIBIDORES DE CORROSAO COM PRESENCA DE ENXOFRE
(TIOUREIAS E DERIVADOS)
Compostos Organicos o
Autores Estudados Meio Acido
Metil-tioureia
Fenil-tioureia
DEHRI e OZCAN, (2006) Tiobenzamida H,SO, (0,1M)
Tioureia
Metil-tioureia
OZCAN et al., (2004) Feniltioureia H,S0, (0,1M)
Tioureia,
CHENG et al., (1999) Fenil-tioureia H,SO, (0,5 mol/L)
DONNELLY et al., (1974) Tioureia e derivados HCI (0,1 e 1,0 mol/L)




53

TABELA 4 — Referéncias de trabalhos sobre compostos organicos, com presenga de mais de
um heteroatomo em suas estruturas moleculares, que atuam como potenciais inibidores de
corrosdo em meio acido.

INIBIDORES DE CORROSAO COM PRESENGCA DE MAIS DE UM HETEROATOMO

Autores Compgz:zz;rgsamcos Meio Acido
2-heptadeceno-5-mercapta-1-oxa-
3,4-diazol
2-undecano-5-mercapta-1-oxa-3,4-
QURA'S(;')SG’;NSAR" diazol HCOOH (20%)
2-decano-5-mercapta-1-oxa-3,4-
diazol
2,5-bis-(3-piridil)-1,3,4-tiadiazol HCI (1,0 M)
BENTISS et al., (2004) 2,5-bis-(3-piridil)-1,2,4-tiadiazol H,S0, (0,5 M)
2,5-b|s-(4—d|met|I-a_1m|no—fen|I)-1,3,4- HCI (1,0 M)
oxadiazol
BENTISS et al., (2004) 2,5-bis-(4-dimetil-amino-fenil)-1,3,4- H,SO, (0,5 M)
tiadiazol
. . . . HCI (1,0 M)
3,5-difenil-4-hidroxi-1,2,4-triazol
BENTISS et al., (2003) 2,5-di(2-piridil)-1,3,4-oxadiazol
2,5-bis-(2-metoxifenil)-1,3,4-oxidiazol HCI (1,0 M)
2,5-bis(3-metoxifenil)-1,3,4-oxidiazol )
BENTISS et al, (2002) | 5’5 pis(a-metoxifenil)-1.3.4-oxidiazol H,50, (0.5 M)
) 2,5-bis(4-nitrofenil)-1,3,4-oxidiazol HCI (1,0 M)
LAGRENEE et al., (2001) 2,5-bis(4-aminofenil)-1,3,4-oxidiazol
2-undecano-5-mercapta-1-oxa-3,4-
diazol HCI (15%p/v)
. 5 1-0oxa- v
QURAISHI e JAMAL, (2001) 2 heptadecegzzir:zeorlcapta 1-oxa P
2-deceno-5-mercapta-1-oxa-3,4-
diazol
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TABELA 5 — Referéncias de outros trabalhos sobre a utilizagdo de compostos organicos
como potenciais inibidores de corrosdo em meio acido.

DEMAIS PUBLICACOES PERTINENTES

Compostos Organicos o
Autores Estudados Meio Acido
lodeto de tetradecil-trimetil-aménio
BRANZOI et al., (2000) Brometo de tetradec[l-trl.metl_l-amcnm|.o HCI (0,5 M)
Brometo de hexadecil-trimetil-aménio
Brometo de dodecil-trimetil-ambnio
Diversos compostos organicos tais HCI (1,0 M)
como aminas, compostos B
RAICHEVA et al., (1993) heterociclicos com atomos de Solugéo aquosa de
nitrogénio e enxofre. Na,SO, (0,5M)
Anci imi i HCI (5, 10, 15 e 20%pl/v
DOMINGUES (1989) 38 Asu.bstanmas quimicas dg origem ( op/v)
organica pertencentes a diferentes | c,H:0 (0, 10, 20, 40, 60 e
fungdes quimicas 80%V/v)

3.3.5 Relagdo entre a estrutura quimica e a eficiéncia de inibicdo das

substancias organicas

A relagao entre a eficiéncia do inibidor e seus respectivos parametros
estruturais (moleculares) pode ser explicada através de calculos
computacionais, com a utilizagdo de programas de modelagem molecular

(CARDOSO, 2005).

3.3.5.1 Métodos matematicos aplicados a modelagem molecular

Modelos sao representagdes simplificadas de objetos e fendmenos

fisicos reais. A modelagem consiste na constru¢gao e manipulagédo de modelos
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com objetivo de compreender mais profundamente as entidades por eles
representadas.

A modelagem molecular consiste na geracdo, manipulagdo e/ou
representacao realista de estruturas moleculares e calculo das propriedades
fisico-quimicas associadas. O instrumento matematico usado € a quimica
tedrica e a computagao grafica € a ferramenta para manusear os modelos.
Atualmente, os sistemas de modelagem molecular estdo munidos de
poderosas ferramentas para construgdo, Vvisualizagdo, analise e
armazenamento de modelos de sistemas moleculares complexos que auxiliam
na interpretacéo das relagdes entre a estrutura e a atividade. Sao realizados
calculos de energias de conformacao, de propriedades termodinémicas, de
orbitais moleculares e estatisticos.

Os métodos de calculo usados na modelagem molecular podem ser
classicos, como a mecanica molecular (MM), ou quanticos, como os métodos
ab initio e semi-empirico.

Os métodos empiricos sdao baseados na mecanica classica, sendo
conhecidos como métodos de mecanica molecular ou campo de forga
(YOUNG, 2001). A MM trata as moléculas como uma colegdo de atomos que
pode ser descrita por forcas newtonianas, ou seja, s&o tratadas como uma
colecao de particulas mantidas unidas por forgas harménicas ou elasticas.
Estas forgas podem ser descritas em termos de fungbes de energia potencial
de caracteristicas estruturais como comprimentos de ligagdo, angulos de
ligacdo, interagcdes nao ligantes e outras. A combinagdo destas fungdes de

energia potencial € o campo de forga. A energia potencial total, ou energia
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estérica (EE), da molécula é representada na forma mais simples pela Equacéao
de Westhemeier (FIGURA 2).

Algumas das vantagens da mecanica molecular sdo: a rapidez e a
economia de tempo de computacdo. Quando um tratamento mais refinado é
requerido, a geometria otimizada pela MM pode ser usada como ponto de
partida para calculos quanto-mecanicos de orbitais moleculares.

Algumas desvantagens dos métodos de MM sdo que algumas classes
de moléculas de interesse nao estao corretamente parametrizadas e a MM néo
€ apropriada para a determinagao de propriedades, onde efeitos eletronicos
(por exemplo, interacbes de orbitais, quebra de ligagbes, etc) sao
predominantes. Como exemplo de métodos empiricos, pode-se citar o MM2,

MMX e AMBER (YOUNG, 2001; CLARK, 1985).
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E=E,+E +E +E,
Es — energia de estiramento (ou compress&o) de uma ligagao,
Eb — energia de deformacao angular,
Ew — energia de tor¢do em torno de ligagdes,
Enb — energia de interagao nao ligante.

K, — constante de forga,
| — comprimento de ligagao,
lo — comprimento de ligagao livre de tensao.

Ky - constante de forga,
0 - angulo de ligagéo,
6o — angulo de ligagao livre de tensao.

V,(1£cosnw)

E, =) >

V,, — constante de forga,
w — angulo torsional,
n — periodicidade de V,,

E,=YF {—%Jrexp[U(l—a)]}

Fr — constante de forga
r
a = * ¥
ntrn

r — distancias interatbmica entre atomos nao ligados
r{* + r,* - constantes de van der Waals

FIGURA 2 - Equacgio de Westhemeier e seus componentes.

Os métodos quanto-mecénicos ab initio e semi-empirico sao baseados
no uso de um conjunto de leis chamadas de Mecénica Quéntica (YOUNG,
2001). A aplicagado da mecanica quéantica a problemas de quimica € chamada
de Quimica Quantica. A mecanica quantica permite o calculo da energia de

atomos e moléculas e, portanto, forma a base de sistemas de modelagem
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quimica. Para descrever o estado de um sistema, em mecanica quantica, foi
postulada a existéncia de uma funcédo de coordenadas, em que W é o produto
da funcdo de onda com a energia , dada pela Equagdo de Schrodinger

(EQUACAO 1).

H"w=FEy (1)

Iniciando com uma geometria nuclear, com os calculos de mecanica
quantica, a equacado de Schrddinger é solucionada. Sdo obtidas a energia
eletrbnica da molécula e a fungdo de onda associada, para este arranjo de
elétrons e nucleos. A funcdo de onda contém todas as informagdes sobre os
elétrons da molécula, e a partir dela podem ser calculadas todas as
propriedades eletrébnicas da molécula. A energia eletrbnica da molécula
somada a energia de interagdo dos nucleos da estrutura, calculada quanto-
mecanicamente, pode ser usada na analise conformacional da mesma forma
que a energia da mecanica molecular é usada.

Os métodos ab initio sdo aqueles em que se resolve com maior
aproximagao a equacgao de Schrodinger. Nos métodos semi-empiricos é feita
uma simplificagdo na resolugédo da equagéo de Schrodinger nas quais algumas
integrais sao substituidas por paradmetros cujos valores sédo ajustados para
reproduzir propriedades moleculares obtidas por dados experimentais ou
calculadas por métodos ab initio.

Devido as dificuldades encontradas na aplicagao de métodos ab initio

para moléculas médias e grandes, varios métodos semi-empiricos foram

desenvolvidos. Os métodos semi-empiricos sédo rapidos e precisos o suficiente
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para permitir aplicacbes rotineiras em sistemas moleculares maiores. O
objetivo fundamental dos métodos semi-empiricos € o desenvolvimento de um
tratamento quantitativo de propriedades moleculares com precisao,
confiabilidade e viavel custo computacional (YOUNG, 2001). Dentre os
métodos semi-empiricos destacamos o MNDO (Modified Neglect of Diatomic
Overlap), AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3), que utilizam a
aproximacado NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), e o MINDO/3
(Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap) com aproximagao INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap) (MURREL e HARGET, 1972).

Nos métodos ab initio o hamiltoniano, considera-se todas as integrais
originadas, sendo um método n&o parametrizado. A flexibilidade do método
permite ao usuario escolher as fungdes de bases que representardo os orbitais.
Estas fungdes de bases vao desde a base minima STO-3G, as estendidas
como a 3-21G, as com fungao de polarizagao nos atomos pesados como a 6 -
31G*, as com funcdo difusa como a 6-31+G, etc. A principal vantagem dos
métodos ab initio € que possuem uma margem de confiabilidade maior, pelo
fato de ndo serem parametrizados, possuindo, contudo, a desvantagem de
necessitarem de um elevado tempo computacional, que aumenta o custo
sensivelmente com o uso de fungdes de bases mais sofisticadas (YOUNG,

2001; HEHRE, 1986).
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3.3.5.2 Referencias sobre a correlacdo eficiéncia/estrutura de inibidores de

adsorcao

Stoyanova e Peyerimhoff (2002) relacionaram o efeito inibidor com as
caracteristicas moleculares de 15 compostos organicos contendo atomo de
enxofre e grupamentos C=S e C=0 oriundos da tiouréia e seus derivados, e da
uréia e seus derivados, para promover a prevengao de corrosao do ferro em
meio acido. Os parametros moleculares foram obtidos teoricamente através de
calculos do método ab initio utilizando o programa TURBOMOL. Os autores
calcularam os potenciais de ionizagao e as densidades eletrénicas. Segundo os
autores, a eficiéncia dos compostos foi determinada experimentalmente a partir
de ensaios potencioestaticos em solugdo desaerada de 1 mol/L de &cido
cloridrico. Os autores tragaram um grafico de eficiéncia versus potencial de
ionizagcdo, sendo observado que a eficiéncia aumenta conforme diminui o
potencial de ionizagdao. Os autores relacionaram valores de potenciais de
ionizagcado acima de 8,55 eV com o poder de protecao inferior a 50%. A analise
da densidade eletrénica do centro primario de adsorgéo (atomo de enxofre) e
do segundo centro de adsorgdo (atomo de nitrogénio), nos derivados de
tiouréia, depende de seus grupamentos. Visto que os atomos de enxofre e
nitrogénio apresentam sempre alta densidade eletronica resulta em elevagao
do efeito inibidor destes compostos.

Bereket et al., (2002), analisaram alguns compostos derivados de
imidazois com base em alguns parametros como eficiéncia versus parametros

tedricos (energia de HOMO, LUMO, diferenca LUMO-HOMO e carga total da
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molécula), com a utilizagdo dos métodos MINDO/3, MNDO, PM3 e AM1
(MOPAC 7.0). Os autores relataram que a adsorgao fisica € normalmente um
estagio anterior a adsor¢cdo quimica, ocorrendo através da densidade eletrénica
mais alta dos compostos organicos e a superficie do metal positivamente
carregada em meio acido. Segundo os autores, supondo-se que a interagcéo
entre inibidor e o metal seja paralela, torna-se possivel correlacionar eficiéncia
com a densidade eletrénica ou com os pares de elétrons disponiveis da
molécula. Logo, na adsor¢do quimica ocorre a formagédo de um complexo
metal-inibidor, com o inibidor cedendo elétrons para orbitais d do metal e
recebendo elétrons do metal em orbitais d antiligantes pelo fenbmeno de retro-
doacgdo. Desta forma, alta energia do HOMO favorece a doagao de elétrons
para o metal tornando maior a eficiéncia, e a baixa energia do LUMO facilita a
aceitacao de elétrons provenientes do metal, também resultando no aumento
de eficiéncia. A estabilidade do complexo metal-inibidor pode ser expressa em
funcdo da diferenca de energia LUMO-HOMO, sendo mais estavel, e
consequentemente, acarretando em uma maior eficiéncia do inibidor, nos
casos onde esta diferenca for pequena. Os graficos propostos pelos autores de
eficiéncia versus energia do HOMO, eficiéncia versus energia do LUMO,
eficiéncia versus diferenca de energia HOMO-LUMO e eficiéncia versus carga
total da molécula corroboraram para a confirmacdo destas suposicoes.
Portanto, os autores concluiram que o aumento da eficiéncia mediante a
diminuicdo da energia do LUMO e aumento da energia do HOMO, indica a

formacédo de retro-doacdo e o aumento da eficiéncia com a diminuicdo da
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diferenga de energia do LUMO — energia do HOMO indicando estabilidade do
complexo formado e adsorg¢ao quimica.

Bentiss et al.,, (2002) investigaram a correlagdo entre eficiéncia e
estrutura quimica de trés isdbmeros da 2,5-bis(n-metodxi-fenil)-1,3,4-oxadiazol
(FIGURA 3). Estes compostos foram testados como inibidores de corroséo
para aco-carbono em solugao aquosa de 1 mol/L de acido cloridrico e 0,5 mol/L
de 4cido sulfurico. Segundo os autores, os resultados experimentais revelaram
que o isbmero 2-metoéxi-fenil apresenta maior eficiéncia, possuindo melhor
desempenho em presenca de solugao aquosa de acido cloridrico (atuando nas
areas catoddicas e anddicas) do que em solugdo de acido sulfurico (atuando
somente nas areas catddicas). Os calculos computacionais obtidos por método
ab initio, que foram realizados para determinacdo da energia de HOMO,
LUMO, diferenca de energia HOMO-LUMO e as densidades eletrOnicas dos
atomos de nitrogénio e oxigénio. A partir da analise destes valores, os autores
concluiram que a maior eficiéncia do isébmero 2-metoxi-fenil poderia ser
proveniente da densidade eletrbnica da molécula neutra e pela forma catiénica

da molécula altamente estabilizada por ligagdes de hidrogénio.



63

OMe MeO\r MeO OMe

/‘ J 1 a /\
AN\ /\ 0 /\
N N kr:/ I

Z-MUX

MeO - / \ -OMe
ﬁf . ﬁ f\f.

'.. \

N—N
4-MOX

FIGURA 3 — Estruturas quimicas dos isbmeros de n- metoxi-fenil-oxadiazol investigados por
Bentiss et al., (2002).

Bentiss et al., (2003) realizaram uma investigacado tedrica acerca da
eficiéncia do triazol e derivados do oxadiazol, como inibidores para o ago-
carbono em solugao de 1 mol/L de acido cloridrico (FIGURA 4) Os autores
calcularam as eficiéncias dos compostos envolvidos no estudo a partir das
resisténcias, da transferéncia de carga obtidas por impedancia eletroquimica,
que foram correlacionadas aos momentos de dipolo e as energias do HOMO e
do LUMO (calculadas com o hamiltoniano AM1), através de calculos QSAR
(Quantitative Structure-Activity Relationship) realizados através do pacote
SPARTAN PRO V. 1.05. Os compostos analisados foram divididos em trés
grupos, conforme suas caracteristicas estruturais. Para o primeiro grupo,
formado p