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RESUMO

SOUZA, Thais M. Avaliacdo de inibidores de corrosédo encapsulados em meio
acido. 2015. 127 f Dissertacao (Mestrado em engenharia quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

A industria de petréleo e gas apresenta sérios problemas relacionados a
corrosdo. Nas petroquimicas e nas instalagfes de refino de petréleo, as falhas
em materiais estdo relacionadas com a corroséo, além disso, 0s processos de
corrosdo de metais sdo problemas no mundo, causando 6nus em processos
industriais e gerando situacdes de risco como a corrosao de pilares metélicos
em pontes ou em fuselagens de avides. Dentre 0S meios corrosivos, um muito
comum é o meio acido, que sera o meio estudado neste trabalho. Com todos
0s problemas citados, se faz necessario o estudo de inibidores de corrosdo
com alta eficiéncia, estabilidade e que, preferencialmente, ndo agridam o meio
ambiente. Alguns inibidores de corrosao apresentam solubilidade limitada em
agua, sendo necessaria a utilizacdo de alguns solventes ndo tdo amigaveis ao
meio ambiente. Entdo, propbs-se formar um complexo de inclusdo para tornar
possivel a solubilizagéo de inibidores convencionais em solu¢éo aquosa, como
algumas tioureias, que apresentam solubilidade limitada em agua. Essa
completa solubilizacdo do inibidor de corrosdo organico em meio aquoso é
possivel com a utilizacdo de um aditivo (hospedeiro) capaz de encapsular tais
moléculas (convidados) via interacfes ndo covalentes, de modo a alcancar o
méaximo desempenho de inibigdo. Para a formacdo do complexo de incluséo foi
usado como molécula “hospedeira”, a a e a B hidroxipropilciclodextrina e como
molécula “convidada” a dibenziltioureia. A intencdo foi testar a melhora da
acdo inibidora da corrosdo do aco carbono em meio de HCI 1mol.L™ com
ensaios de perda de massa, de impedancia, polarizacdo e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), além de evidenciar a formacdo destes
complexos de inclusdo através da espectroscopia de absorcao vibracional no
infravermelho, espectroscopia de RMN de 'H, espectroscopia de absorgéo no

Ultra-violeta e analise térmica diferencial (DTA).

Palavras-chave: Encapsulamento. Corrosao. Dibenziltioureia. Ciclodextrina.



ABSTRACT

SOUZA, Thais M. Evaluation of corrosion inhibitors encapsulated in acid. 2015.
127 f. Dissertacdo (Mestrado em engenharia quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

The oil and gas industry presents serious corrosion problems. In the
petrochemical and oil refining plants, the flaws in materials is related to
corrosion, in addition, metal etching processes are problems in the world,
causing burdens on manufacturing processes and resulting hazards such as
corrosion of metal pillars on bridges or aircraft bodies. Among the corrosive
media, a very common is the acidic, which will be the medium studied in this
work. With all these problems, it is necessary to study corrosion inhibitors with
high efficiency, stability and, preferably, that is environmentally benign.. Some
corrosion inhibitors have limited solubility in water, necessitating the use of
organic solvents Then, it was proposed the use of an inclusion complex for
making possible to dissolve conventional inhibitors in aqueous solution, as
some thiourea, which have such limited solubility in water. The complete
dissolution of organic corrosion inhibitor in aqueous media would be possible
with the use of an additive (host) capable of encapsulating such molecules
(guests) via non-covalent interactions in order to reach the maximum inhibition
performance. To form the inclusion complex it was used as the host, the a and
B hydroxypropyl-cyclodextrin and as the guest to dibenziltioureia. The intention
was to test the improvement of the inhibitory performance of carbon steel
corrosion in HCl medium 1molL™ with mass loss test, impedance, polarization
and scanning electron microscopy (SEM), and evidence the formation of these
inclusion complexes by absorption vibrational infrared spectroscopy, * H NMR
spectroscopy, spectroscopy of absorption UV and differential thermal analysis
(DTA).

Keywords: Encapsulation. Corrosion. Dibenziltioureia. Cyclodextrin.
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INTRODUCAO

Os processos de corrosdo de metais sdo problemas constantes no
mundo contemporéneo, causando 6nus em processos industriais e cotidianos
ou ainda gerando situagfes de risco como a corrosdo de pilares metalicos em
pontes ou em fuselagens de avides. Varios métodos sao utilizados para
controlar e minimizar os problemas causados pela corrosédo (Brunoro et al.,

2001) , dentre os quais tem-se a aplicacao de inibidores de corroséo.

Inibidores de corrosdo podem ser classificados como inibidores
catddicos (reprimem a reacdo catodica), anddicos (reprimem a reacao
anddica), mistos (reprimem ambas as reacgfes) e ainda de adsorcdo (atuam
como filmes que impedem o contato entre o metal e o meio corrosivo). A
concentracdo do inibidor é um parametro importante a ser observado em sua
aplicacgédo, pois cada inibidor possui uma faixa de concentragdo na qual atua de
forma eficiente no processo corrosivo. Abaixo dessa faixa o inibidor ndo retarda
ou interrompe adequadamente o processo corrosivo e, acima dessa faixa, o
inibidor pode sofrer fortes interacdes intermoleculares entre suas préprias

moléculas o que leva a dissolucao do préprio filme inibidor (Walker, 1980).

Os inibidores de corrosédo mais indicados para atuacdo em aco carbono
em meio corrosivo acido, como é o meio testado na dissertacdo, sdo 0s
inibidores de adsorcédo (Shen et al., 2006; Fekry et al., 2010). Destacam-se
agui os compostos organicos contendo os heteroatomos N, S e O, e anéis
aromaticos, que agem na superficie metalica por adsorcdo. Estes compostos
tém apresentado grandes eficiéncias de inibicdo, em diversos meios corrosivos,
principalmente os que possuem grupos C=S (tiona), C=0O (carbonila) e NH

(amina) em suas estruturas (Scott, 2002).

Um exemplo desses inibidores € a tioureia e seus derivados, como a

dibenzotioureia (Torres et al., 2014), utilizada nessa dissertacao.

Na aplicacdo desses inibidores de corrosdo em meio acido aquoso, uma
preocupacao relevante é a de permitir a completa solubilizacdo da substancia

organica nesse meio, de modo a alcancar o maximo desempenho de inibicéo,
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eliminando a utilizacdo de solventes que possam ser nocivos ao meio
ambiente. Entretanto, os compostos organicos utilizados para essa aplicagéo
geralmente apresentam solubilidade limitada em &gua. O objetivo de melhor
solubilizacdo em meio aquoso pode ser atingido de modo menos agressivo ao
meio ambiente por meio do uso de aditivos que possibilitem a formacao de
complexos do tipo hospedeiro-convidado, também chamado de complexos de
inclusdo (Quraishi, 2003), que podem ser explicados através da quimica

supramolecular, pela interacdo entre moléculas (Jéia et al., 2001).

Nestes sistemas tipo hospedeiro-convidado, o0 hospedeiro é
normalmente uma macromolécula que possui uma cavidade ou grupos

funcionais que possam “acomodar” o convidado (Lehn et al., 1996)

Os hospedeiros utilizados nessa dissertacdo para melhorar a
solubilidade do inibidor de corrosédo (dibenziltioureia) sdo da classe das
ciclodextrinas. As ciclodextrinas (CD) séo oligossacarideos ciclicos formados
pela unido de unidades glicopiranose via ligacde tipo a — (1,4) — glicopiranose
com estrutura semelhante a um tronco de cone (Inoue, 1990). As dimensdes da
cavidade interna variam de acordo com o n° de unidades de d-Glicose que as

formam, conforme mostra a Figura 1.

Figura 1 - Representacgdes dos diferentes tipos de ciclodextrinas: (A) a-; (B) B-;

e (C) y - ciclodextrinas.

{ HOY }{-, { HO )? (un )\;

(A) (B) (C)

Fonte: Adaptado de Malta, 2006.
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Modificagbes quimicas das ciclodextrinas podem alterar suas
propriedades fisicas e assim expandir a funcionalidade e a aplicacdo dessas
ciclodextrinas modificadas em relacdo as formas nativas. As moléculas de
hospedeiros utilizados nesta dissertacéo foram as ciclodextrinas modificadas 2-
hidroxipropil-a-ciclodextrina e 2-hidroxipropil-p-ciclodextrina, as quais sao
bastante utilizadas na solubilizacdo de moléculas orgénicas. Essas
ciclodextrinas sédo classificadas como hidrofilicas, sendo, portanto, mais Gteis

para o proposito dessa dissertacao.

O metal estudado na dissertacdo foi o aco carbono, que dentre os
diversos materiais que podem sofrer corrosdo, € o mais utilizado na industria,
pelo seu baixo custo, por ter um processo de fabricacéo relativamente simples
e econbmico, boas propriedades mecéanicas e etc. (Willian, 2002). A
comparacdo da eficiéncia dos inibidores de corrosdo com e sem
encapsulamento em CD pode ser feita por impedéancia eletroquimica,
polarizac@o potenciodinAmica, ensaio gravimétrico e microscopia eletrdnica de
superficie (Morcillo et al., 1999; Kajimoto et al., 1990), abordadas nessa

dissertacao.
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1.0BJETIVOS

Objetivo _geral: Formar um complexo de inclusédo entre a 2-

hidroxipropilciclodextrina (formas a e B) e a dibenziltioureia (Figura 2), que é
um inibidor de corrosdo pouco solivel em agua, a fim de permitir que esta
substancia possa agir como inibidor de corrosdo do aco carbono em meio

acido.

Figura 2 - Estrutura da dibenziltioureia, o inibidor de corroséo utilizado na

dissertacao.

Fonte: O autor, 2015

Objetivos especificos:

v' Solubilizar em agua moléculas de dibenziltioureia (Figura 2), através da
formacdo de complexos de inclusdo, usando diferentes ciclodextrinas
modificadas como hospedeiras. Desse modo, espera-se eliminar a
necessidade de utilizacdo de solventes nocivos ao meio ambiente e
tornar as moléculas de dibenziltioureia mais eficientes para inibicdo de

corrosdo em meio acido.

v' Caracterizar os complexos de inclusdo entre a 2- hidroxipropil-a-
ciclodextrina ou 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina e dibenziltioureia,
empregando espectroscopia de absorcao vibracional no infravermelho,
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *H, espectroscopia

de absorcdo no UV-Vis e andlise térmica diferencial (DTA).

v Estudar a acdo, em meio &cido, do inibidor citado, encapsulado ou nao

em 2- hidroxipropil-ciclodextrina (o € ), através de ensaios de perda de
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massa em diferentes tempos de exposicdo, de experimentos
eletroquimicos, como a impedancia eletroquimica e a obtencdo de
curvas de polarizacdo; e da caracterizacdo das superficies metélicas

usando microscopia eletronica de varredura;
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspecto geral da corroséo

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por acao fisica, quimica ou eletroquimica do meio que
este material se encontra, podendo ou ndo estar aliada a esforgos mecanicos.
Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e
desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. A
deterioracdo causada pela interacao fisico-quimica entre o material e o meio
leva a alteracfes prejudiciais e indesejaveis, sofridas pelo material, tais como:
desgaste, transformacfes quimicas ou modificacdes estruturais, tornando o
material inadequado para o uso (Gentil, 2007).

Por esse motivo, a corrosdo causa grandes problemas nas mais
variadas atividades, como por exemplo, nas industrias quimica e petrolifera,
nos meios de transportes aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo, rodoviario e
nos meios de comunicacdo, como sistemas de telecomunicacdes, na
odontologia (restauracfes metalicas, aparelhos de prétese), na medicina
(ortopedia) e em obras de arte como monumentos e esculturas (Gentil, 2007).
Os custos diretos e, principalmente os indiretos, destes segmentos com 0s
processos de corrosao, atingem somas astronomicas (Martins, 2012). Desse
modo, o estudo dos processos de corrosdo cresceu bastante no ultimo século,
pois cerca de metade das falhas estruturais ocorridas com os materiais tem
sido atribuida a esse fenbmeno. O conhecimento, tanto dos principios da
corrosdo quanto das formas de protecédo anticorrosiva, apresenta-se como um
desafio no campo da engenharia de equipamentos (Pannoni et al., 2007).

Os materiais sdo submetidos a corroséo por diferentes mecanismos ao
serem expostos a meios corrosivos, como: atmosfera, agua, solo, produtos
quimicos, entre outros. O conhecimento dos principais mecanismos de
corrosdo (quimicos e eletroquimicos) ajuda no controle das reac¢des envolvidas

no processo. A corrosao gquimica acontece quando ha atagque de um agente
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quimico diretamente sobre o material, ndo havendo a transferéncia de cargas
ou elétrons e ndo havendo geracdo, portanto, de corrente elétrica. Este
processo normalmente ocorre em altas temperaturas, como em fornos,
caldeiras e unidades de processo (Moura, 2009), resultando na formacéao de
um produto de corrosdo aderido sobre a superficie do material. A corrosdo
eletroquimica consiste em um processo espontaneo, passivel de ocorrer
quando o metal ou liga estda em contato com um eletrélito, onde ocorrem,
simultaneamente, as reacdes anddicas (oxidacdo) e catddicas (reducao),
causando assim, como resultado final, a deterioracdo do metal. Tais eletrolitos
podem ser: agua do mar, ar atmosférico com umidade, o solo, entre outros
(Mainier, 2007).

Nesse mecanismo a transferéncia dos elétrons da regido anddica para a
catddica é feita por meio de um condutor metalico, e a difusdo de anions e
cations na solucdo fecha o circuito elétrico. A intensidade do processo de
corrosdo € avaliada pelo nimero de cargas de ions que se descarregam no
catodo ou, entdo, pelo numero de elétrons que migram do anodo para o catodo

(Mainier, 2006), conforme mostram os mecanismos apresentados na Figura 3.

Figura 3- Mecanismo eletroquimico da corrosdo em diferentes meios

Meio acido Meio basico ou neutro Meio basico ou neutro
ndo aerado aerado
Fa —s Fg?* + 2g& Fe Fe?* + 2g° Fe Fe* + 2e
2H* Hs 2H,0 + 2e¢ —= H; + 20H HO + 1/:0; + 26¢ — 20H

Fonte: Adaptado de Mainier, 2006.

Conhecendo 0s meios agressivos e suas caracteristicas responsaveis
pela deterioracdo dos materiais podem ser desenvolvidos métodos eficazes
para combater a corrosdo. O método a ser escolhido depende da natureza do
material a ser protegido e do eletrolito (meio corrosivo). Dentre os diversos
materiais que podem sofrer corrosdo esta o aco carbono, um dos materiais
mais usados na industria de maneira geral. Cerca de 20% do aco produzido

mundialmente destina-se a reposi¢do de partes de equipamentos, pecas ou
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instalagcdes corroidas. As industrias de petrdleo e petroquimicas, que
apresentam meios complexos e em muitos casos multifasicos, sdo as que mais
sofrem por ataque de agentes corrosivos ao ago carbono, que causam
prejuizos em toda a cadeia produtiva, desde a extracdo até o refino (Reis,
2011). Estes meios podem levar a diferentes formas de corrosdo do aco
carbono: uniforme, galvanica, por frestas e por pite, variando a aparéncia da
superficie do metal apds a corrosédo (Pannoni, 2007). E importante ressaltar
gue, 0 custo e o tempo necessarios para o emprego do método devem também

ser considerados.

2.1.1 Aco carbono

O aco-carbono é uma liga de ferro contendo geralmente 0,008% m/m até
aproximadamente 2,11% m/m de carbono, além de outros elementos residuais

ou adicionados, resultantes do processo de fabricacdo (Gerd, 2002).

O aco carbono é uma das ligas mais utilizadas na indastria, devido a sua
superioridade frente as demais ligas e considerando-se o seu pre¢o. Uma vez
que:

v Existem numerosas jazidas de minerais de ferro suficientemente ricas,
puras e faceis de explorar, além da possibilidade de reciclar a sucata.

4 Os procedimentos de fabricacdo sao relativamente simples e
econdmicos, chamados de aciaria.

v Apresentam uma interessante combinacdo de propriedades mecéanicas
que podem ser modificados dentro de uma ampla faixa variando-se 0s
componentes da liga e as suas quantidades, mediante a aplicacdo de
tratamentos.

v A sua plasticidade permite obter pecas de formas geométricas

complexas com relativa facilidade.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Jazida
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4 A experiéncia acumulada na sua utilizacao permite realizar previsfes de
seu comportamento, reduzindo custos de projetos e prazos de colocacdo
no mercado (Willian, 2012).

2.1.2 Corrosao na industria do petréleo

A necessidade continua de exploracdo e producédo de petrdleo e gas é
um fato real, apesar da disponibilidade de fontes renovaveis de energia. A
producdo de 6leo e gas envolve processos que tem de ser concebidos para
minimizar a corrosao e seus consequentes custos (Lasebikan et al., 2011) Os
equipamentos empregados na indastria de petroleo sofrem, portanto, ataques
constantes da corrosdo em todas as etapas de producdo (extracdo e
operacdes de refino), bem como no seu transporte e estocagem. Essa indUstria
contém uma grande variedade de ambientes corrosivos e, alguns destes sdo

exclusivos para essa industria.

A corrosdo provocada pelo processamento do petr6leo comecou a
receber a devida atencdo no final dos anos 40 e inicio dos anos 50, devido a
necessidade de refino dos petrleos com teores mais elevados de
componentes &cidos, 0 que resultou no aumento das perdas pelos processos
corrosivos (Carvalho, 2004). O mecanismo de corrosdo que mais prejudica a
indastria petrolifera é o eletroquimico, devido a influéncia dos constituintes do
fluido de perfuracdo e da agua de producdo, entre outros. Esses constituintes
sao os sais, 0s gases dissolvidos e 0s micro-organismos, aliados a temperatura

e presséao (Souza, 2002).

Na etapa de extracao, por exemplo, ocorre o processo de acidificacao da
matriz, para que 0S minerais presentes na formacdo rochosa sejam
parcialmente dissolvidos, aumentando ou recuperando a permeabilidade da
estrutura. As solucdes acidas utilizadas séo, geralmente, de acido cloridrico ou
fluoridrico. Tais solucdes promovem o desgaste prematuro do metal exposto

pelo ataque do acido (Cardoso, 2004; Souza, 2001) J4 na producdo de
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petréleo, a presenca de gases como o H,S e o CO, causam como
consequéncia, aumento da acidez e corrosdo, pois a medida que a
concentragdo desses gases aumenta, o pH diminui e a taxa de corrosao
aumenta. Dentre os fatores que afetam a corrosédo por gas acido estdo: a) a
composicdo das fases (4gua, Oleo e gas) presentes no sistema; b) a
composicdo quimica da agua produzida; c) a temperatura; d) a vazao; e e) a
composicdo e condi¢cdes das hastes que estruturam o poco (Lyons e Plisga,
2005).

Atualmente, diversas técnicas anticorrosivas tém sido utilizadas, para
protecdo do aco carbono nestas industrias, tais como a aplicacdo de
revestimentos, protecao catodica e anddica e o uso de inibidores de corroséo.
A maioria das técnicas promove o isolamento do metal dos agentes corrosivos,
diminuindo assim a possibilidade de haver corrosdo (Pannoni, 2007). Nessa
dissertacdo o enfoque serd na protecdo do aco carbono por utilizacdo de

inibidores de corrosao.

2.1.3 Inibicdo de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo substancias organicas ou inorganicas,
normalmente utilizados em pequenas concentracdes, sempre que um metal se
encontra em contato com um meio agressivo. Quando adicionadas ao meio
corrosivo, evitam, retardam ou diminuem o desenvolvimento das reacdes de
corrosdo e mantém a taxa de corrosdo em um valor minimo, evitando assim,
perdas econémicas devido a degradacao metdlica (Gentil, 2007; Karthik et al.,
2011). Desse modo, os inibidores de corrosdo podem atuar tanto no periodo
inicial do tratamento, como no periodo de propagacéo, objetivando sempre a
reducado da taxa de corrosédo (Ormellese et al., 2009)

Esses inibidores normalmente atuam formando um filme muito fino e
persistente, o qual leva a uma diminuicdo na taxa de corrosdo, devido ao
abrandamento das reacgfes anddicas, catddicas ou ambas (Karthik et al.,

2011;Safak et al.,, 2012). Assim, as substancias quimicas que podem ser
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utilizadas para esta finalidade devem apresentar alguns requisitos relativos a
estrutura e comportamento quimico. As substancias inorganicas, por exemplo,
podem ser capazes de oxidar o metal, formando uma camada passiva sobre a
sua superficie (El-Etre, 2007). Por esse motivo, sais e oxido de arsénio foram
usados como inibidores, com excelentes resultados no processo de
decapagem de aco-carbono, enquanto o cromato de sédio se destaca desde a
década de 1940, e se consagrou na protecdo anticorrosiva dos sistemas de
agua de refrigeracdo, principalmente, nas aguas com alta salinidade (Darrin,
1946,1949). Contudo, por mais eficientes que sejam, os inibidores inorganicos
séo bastante toxicos, levando os 6rgdos ambientais a solicitar e conseguir, em
muitos paises, sua proibicdo. Porém, isso ndo foi uma tarefa facil. Embora
fosse conhecido desde o século XVIII que o arsénio e seus compostos sao
venenos fortissimos (Hudson et al., 1967), o banimento destes compostos, da
aplicagdo como inibidores de corrosao nos sistemas de acidificagdo ocorreu
apenas a partir da década de 1970 (Mainier, 1985). Quanto ao cromato, tem
havido uma reducédo constante do seu uso devido ao seu alto potencial toxico,
desde a década de 1980 (Felcan, 1988). Mas ainda assim algumas empresas,
principalmente aquelas de pequeno e médio porte continuaram utilizando este
produto, sendo que nas regides de S&o Paulo e Rio de Janeiro existem registro
de uso de 600 a 1000 ppm de cromato em seus sistemas (Mainier, 2004). Ou
ainda é possivel encontrar trabalhos com utilizacdo de fosfato e cromato como
inibidores de corrosao (Trabanelli, 1987; Gerd et al., 2002).

Em funcéo desses fatos, ja a partir da década de 1950, notou-se um
avango e um direcionamento da tecnologia dos inibidores de corrosdo no
desenvolvimento de sinteses organicas orientadas na obtencdo de inibidores
organicos. Tais substancias contém ligacdes insaturadas e/ou grupamentos
fortemente polares em sua estrutura, com a presenca de atomos de nitrogénio,
oxigénio ou enxofre. Apresentam grande eficiéncia na capacidade de formacao
de filmes aderentes a superficie metalica, adsorvendo-se sobre as regides
catédicas e/ou anddicas do metal, protegendo o metal de base. Desse modo,
sao considerados inibidores de adsor¢cdo. Como exemplos, podem-se citar

aminas, aldeidos, mercaptanas, compostos heterociclicos nitrogenados,
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compostos contendo enxofre, tioureias e compostos acetilénicos (Hollauer et
al., 2005).

Porém, a maioria destes produtos mostrou-se também extremamente
toxica, tanto por sua atuacdo quimica, quanto pela necessidade de solventes
toxicos para a sua solubilizacdo (Gerd et al., 2002), no meio corrosivo
estudado, principalmente meios aquosos. N&o havia, de fato, uma preocupacéo
direta com salude humana e nem com o meio ambiente, objetivando apenas a
demanda industrial. Atualmente, percebe-se uma procura por inibidores de
corrosdo organicos ambientalmente corretos para uso na industria de petroleo.
Ha a preocupacdo de que sejam inibidores eficientes, mas que nao causem
danos ao meio ambiente, com uma quimica de obtencdo limpa ndo gerando

residuos e usando processos de baixo custo e altos rendimentos?.

1 http://www.ufrgs.br/lapec/wa_files/inibidores_20org_c3_a2nicos.pdf
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2.1.3.1 Compostos organicos como inibidores de corrosao

InvestigacBes sobre a influéncia de compostos organicos na corroséo de
metais tém sido extensivamente estudadas. As informacbes relatadas na
literatura mostram que a maior parte dos efeitos de inibicdo por compostos
organicos é devido a adsorcdo dos mesmos na superficie do metal (Vracar e
Drazic, 1969)

Os compostos organicos que contém atomos doadores de elétrons,
como 0 oxigénio, nitrogénio e enxofre tem apresentado comportamento eficaz
para a inibicdo da corrosdo do aco, em meio acido (Li et al., 2012). Os pares
isolados de elétrons nestes heterodtomos sdo caracteristicas importantes que
determinam a adsorcdo destas moléculas sobre a superficie metalica. Eles
podem se adsorver sobre a superficie do metal, bloquear os sitios ativos sobre
a superficie e, assim, reduzir a taxa de corrosdo (Abdul e Hussain, 2012).
Inibidores deste tipo normalmente promovem a formacdo de um quelato na
superficie do metal, ocorrendo a transferéncia de elétrons do composto
organico para a superficie metalica, formando uma ligacdo covalente
coordenada durante o processo de adsor¢do quimica. Deste modo, o metal
atua como um eletréfilo, enquanto os centros nucleéfilos da molécula inibidora
sdo normalmente heteroatomos com pares de elétrons disponiveis para serem

compartilhados (Fang, 2002; Popova e Christov, 2006).

O aumento da adsorcédo na superficie metalica tem sido relacionado com
0 aumento da massa molar e do momento dipolar dos compostos organicos
(Shylesha et al., 2011). Na adsor¢éo e/ou processos de inibicdo de corrosao, a
orientacdo das moléculas organicas adsorvidas na superficie metalica
apresenta, também, grande importancia. Foi relatado que a adsorcdo dos
compostos heterociclicos, como € o caso dos triazbis (Abdennabi et al., 1996),
indol, benzimidazol, benzotriazol, benzotiazol e benzotiadiazol (Popova e
Christov, 2006) ocorre através dos anéis aromaticos, por vezes, em paralelo,
mas principalmente em relagdo a superficie do metal (Granese et al., 1992;
Plieth, 1992).
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Algumas investigacdes sobre a inibicdo de corrosdo do aco carbono, em
meio acido correlacionam a intera¢do do orbital molecular com as propriedades
de inibicdo de inibidores organicos como o tiofenol, fenol e anilina. Foi
verificada que a melhor eficiéncia para tiofenol esta relacionada a interacao
entre os pares eletronicos isolados do enxofre e os orbitais vazios do metal
(Vracar e Drazic, 2002).

A capacidade de inibichio de quatro tiossemicarbazonas (4-
etoxibenzaldeidotiossemicarbazona, 4-hidroxibenzaldeidotiossemicarbazona,
4-etoxi-3-metoxibenzaldeido-tiossemicarbazona e 2- piridinocarboxialdeido-
tiossemicarbazona) e duas semicarbazonas (2-
indolcarboxaldeidosemicarbazona e 2-piridinocarboxaldeidosemicarbazona)
também foi avaliada em relag&o a corroséo do aco carbono em HCI (1 mol L™),
por modelagem molecular, polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em diferentes concentracfes do inibidor. As
curvas de polarizacdo mostraram que todos os compostos avaliados agiram
como inibidores mistos, aumentando a resisténcia de transferéncia de carga do
processo de corrosdo e aumentando a eficiéncia de inibicdo. A adsorcdo dos
inibidores avaliados segue uma isoterma de Langmuir. Os resultados tedricos
foram correlacionados com os dados experimentais obtidos por técnicas
eletroquimicas e mostraram que as tiossemicarbazonas sao melhores

inibidores de corrosao do que semicarbazonas (Goulart et al., 2013).

2.1.3.2 Uso de tioureias como inibidores de corrosao

Dentre todas as substéncias estudadas como inibidores de corrosao
para 0 agco carbono em meio acido, a tioureia e seus derivados recebem
destaque devido a seus custos reduzidos e suas propriedades fisico-quimicas
favoraveis (Rocha et al., 2010; Larabi et al., 2007). A Figura 4 mostra uma
representacdo geral das tiouréias. Apresentam grupos polares contendo

enxofre, nitrogénio, oxigénio e pares de elétrons 1, que favorecem a adsor¢ao
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do composto organico sobre a superficie do material metalico (Rocha, et al.,
2010).

Figura 4 — Estrutura geral de tioureias e seus derivados. R; e R, podem ser

radicais alquila ou arila.

RoHN NHR,

Fonte: O autor, 2015

Duas teorias podem ser usadas para explicar o motivo desta eficiéncia: a
teoria dos orbitais de fronteira e a teoria de acidos e bases duros e macios.

A teoria dos orbitais de fronteira considera que a eficiéncia do inibidor
esta relacionada com sua capacidade de ceder elétrons para os orbitais d do
metal e receber elétrons livres do metal (retrodoacdo) em orbitais nao
ocupados do inibidor. Este processo ocorre nos orbitais de fronteira HOMO e
LUMO e sera mais favorecida quanto menor for a diferenca de energia entre
estes (Scott, 2002). A teoria dos &cidos e bases duros e macios considera que
substancias com baixas energias de diferenca HOMO-LUMO atuam como
bases macias que reagem com 0s metais das ligas metalicas, que atuam como
acidos macios (Quraishi et al., 2003; Gece, 2008).

Compostos que contém o grupo tiocarbonil (Figura 5) apresentam maior
eficiéncia na inibicdo da corrosdo do que os sistemas quimicos similares que
ndao os contém. (Rocha et al., 2010). Esta eficiéncia de inibicdo pode ser
explicada pelo mecanismo de adsor¢cédo que ocorre na superficie do aco devido
a transferéncia do centro de coordenacdo do nitrogénio para o enxofre
favorecida pelo grupo tiocarbonil, que permite uma interacdo quimica mais
efetiva através de ligacdo covalente coordenada com possibilidades de
retrodoacdo entre o 4&tomo de enxofre e os &tomos na superficie metalica
(Rocha et al., 2010).
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Figura 5 — Representacéo do tiocarbonil

Fonte: O autor, 2015

Ha diversas descri¢cdes na literatura sobre o uso de tioureias como bons
inibidores da corroséo de aco carbono e ferro em meios de HClI (Ammar e
Darwish, 1967; Donnelly, 1974, 1978; Pillari e Narayan, 1978; Shen, 2006;
Divakara et al., 2007; Kandemirli e Sagdinc, 2007; Hegazy, 2009; Torres et al.,
2014) , H,SO, (Ateya et al., 1984; Singh, 1993; Ozcan et al., 2004; Hosseini e
Azimi, 2009; Fekry e Riham, 2010), HNO3 (Khaled, 2010), HCIO,4 (Larabi et al.,
2007), HCOOH (Benali et al., 2009). As que possuem grupamentos insollveis
em agua geralmente sao solubilizadas em etanol. Conseguir essa solubilizacao
em meio aquoso seria de total importancia, visando a ndo agressdo ao meio

ambiente.

Nesse contexto, ressalta-se a solubilidade da molécula de tiouréia
estudada em meio aquoso. Como o objetivo € a obtencdo de inibidores de
corrosao que sejam ambientalmente benignos € importante que a solubilizacédo
da molécula seja conseguida diretamente em meio aquoso e ndo com a
utilizacao de solventes que possam ser nocivos ao meio ambiente, no entanto
existem grupamentos que acabam diminuindo essa solubilidade da tioureia em
meio aquoso, como €é o caso da dibenziltioureia, o inibidor de corroséo usado
no presente estudo (Figura 2), que possui dois anéis aromaticos em sua

estrutura.

Estudos recentes comprovaram experimentalmente a formacédo de
ligacado entre a nuvem 1 do benzeno (e de outros aromaticos) e o hidrogénio

da molécula de agua, evidenciando assim a formacdo de uma ligacdo de
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hidrogénio do tipo 1 (Gierszai et al., 2011). A conversao de uma ligacdo de
hidrogénio agua-agua (Figura 6a) em uma ligacdo de hidrogénio dgua-benzeno
(nuvem ) (Figura 6b) é favorecida pela entropia (AS > 0), mas desfavorecida
pela entalpia (AH > 0). Apesar de incomum, este tipo de ligacdo pode ter
relevancia em processos biolégicos (Mainier, 2006). E importante ressaltar que
a interacdo elétrons 1 — hidrogénio ndo afeta a solubilidade do benzeno em
agua (0,07 ¢g/100 g de H,O a 23 °C). Portanto, o seu comportamento € o
representado, em geral, como o dos hidrocarbonetos: pouco soliveis em agua

e soluveis em solventes apolares (Perry e Chilton, 1997).

Figura 6 — Representacdo da ligacdo de hidrogénio a) Ligacdo de hidrogénio

agua- agua e b) Ligacao de hidrogénio agua — benzeno

L
[e

Fonte: Adaptado de Gierszai et al., 2011

Nesse contexto, esse inibidor apresenta-se insolivel em meio aquoso e
sua aplicacao é geralmente possibilitada pela utilizacado de solventes organicos,
algumas vezes toxicos (Quraishi et al., 2003). E encontrado registrado na
literatura 0 uso de dibenziltioureia, solubilizada em etanol, podendo atingir
valores de eficiéncia de inibicdo de 51% a 95%, numa faixa de concentracdo de
5 x10° mol L* & 2 x 10 mol L™, em meio de HCI, em aco carbono (Torres et
al.,2014).

Como alternativa, a solubilizacdo desse inibidor em meio aquoso, pode
também ser conquistada pelo uso de aditivos que possibilitem a formacao de
complexos do tipo hospedeiro-convidado, também chamado de complexo de
inclusdo (Quraishi et al., 2003), que podem ser explicados através da quimica

supramolecular, pela interacdo entre moléculas (Jéia et al., 2001). Nesse caso,



37

seria evitado o uso de solventes organicos e o processo de inibicdo do aco
carbono no meio acido aquoso poderia ser considerado mais ambientalmente

amigavel.

2.2 Quimica supramolecular

De uma forma geral, a quimica supramolecular pode ser definida como o
estudo das interacdes ndo covalentes entre moléculas, distinguindo-se assim
da quimica classica pelo tipo de ligacao/interacdo estudada. A origem da
quimica supramolecular remonta a alguns trabalhos interessantes de
pesquisadores no inicio do século XX, dentre os quais se podem citar: “Corpora
non aguntnisifixata” de Paul Ehrlich, que reconheceu a importancia da
interacdo entre moléculas para realizacdo de alguma acao, introduzindo o
conceito de receptor; o modelo “chave fechadura”, de Emil Fischer, apontando
a importdncia entre a estrutura e a interatividade, implicito nas bases
estereoquimicas da complementaridade e reconhecimento molecular; e por
altimo, a questédo da afinidade, reatividade e labilidade entre os compostos de
coordenacao, introduzidos por Alfred Werner, que extrapolados para um
contexto mais abrangente, formaram as bases para o surgimento da quimica

supramolecular atual (Lehn, 1993).

Enquanto na quimica molecular, o estudo da ligagédo covalente e ibnica
€ predominante, uma vez que sao estas as interacdes necessarias para manter
e organizar os atomos em moléculas, na quimica supramolecular, o
conhecimento de interacBes fracas ndo covalentes (ligacdo de hidrogénio,
atracdo dipolo-dipolo, forcas de Van der Waals, por exemplo) ganham um
papel de destaque, tendo em conta que estas sdo as forcas responsaveis por
organizar e equilibrar diferentes grupos de moléculas. A ligacdo mais simples
que pode ocorrer na quimica supramolecular envolve a interagdo entre duas
moléculas. Neste caso uma das moléculas funcionard como hospedeira e a
outra como convidada. Nestes sistemas de hospedeiro-convidado, o

hospedeiro € normalmente uma macromolécula que possui uma cavidade ou
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grupos funcionais que possam “acomodar” o convidado, podendo este ser um
cation metdlico, um anion inorganico ou uma molécula neutra ou carregada
(Lehn et al., 1996).

Assim, os trés fatores anteriormente citados: intera¢do, reconhecimento
e reatividade, podem ser alcancados por estas associa¢des resultando em uma
nova entidade quimica, que além de preservar as caracteristicas dos
constituintes isolados pode apresentar novas propriedades decorrentes do grau
de afinidade ou associacao (Toma e Hiroshi, 2007).

Um dos primeiros exemplos, de hospedeiros sintéticos para
reconhecimento supramolecular, descrito na literatura, foram os éteres coroa
(Figura 7), uma vez que estes sdo capazes de se ligar seletivamente a ions
especificos (Inoue, 1990). Outros exemplos de formacdo de complexo de
inclusdo em diferentes proporcdes e com diferentes tipos de receptores estéo
nas Figuras 8 (receptor de anion), 9 (receptor de cation) e 10 (receptor neutro).

Figura 7 - Complexo de inclusdo do éter coroa (hospedeiro) com o sédio

(convidado) — Proporgéo 1:1.

Fonte: Adaptado de Malta, 2006.



39

Figura 8 - Complexo de inclusdo do calixpirrol (hospedeiro) com o cloreto

(convidado) — Proporgéo 1:1.

Fonte: Adaptado de Farinha, 2009.

Figura 9 — Complexo de inclusdo da mercurocaboranas (hospedeiro) com o

cromo (convidado) — Proporgéo 4:1.

Fonte: Adaptado de Malta, 2006.
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Figura 10 — Complexo de inclusdo da parte p-cloro-benzeno da molécula

(convidado) com a ciclodextrina (hospedeiro) — Proporcéo 1:1.

(]

H3C

Fonte: Adaptado de Backensfeld et al., 1990 e 1991.

Entre os sistemas supramoleculares do tipo “hospedeiro-convidado
estudados, aqueles constituidos por ciclodextrinas (CDs) estdo em maioria,
basicamente devido a alta disponibilidade comercial desta substancia, o seu
relativo baixo custo, a sua baixa toxicidade e a possibilidade de formacéo de
compostos de inclusdo (Szejtlis, 1998). Esta ultima caracteristica permite
modificar certas propriedades de moléculas organicas, como a solubilidade em
meio aquoso. O resultado deste fendmeno tem sido bastante utilizado em
varios produtos industriais e no desenvolvimento de métodos analiticos, com
resultados promissores nas areas de cosmeéticos (Buschmann e Schollmeyer,
2002), processos de separacdo (Wilhelmsen et al., 2004; Valké et al., 1994),
catalise (Senra et al., 2007) e farmacéuticos (Loftsson e Brewster, 1996).

2.2.1 Ciclodextrinas

A primeira referéncia sobre substancias que mais tarde seriam
classificadas em ciclodextrinas foi publicada por Villier em 1892 (Smith, 1975),

num estudo sobre a digestdo do amido com Bacillus Amylobacter. Apos a
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degradacéo, Villier observou a formagdo de um composto cristalino em
pequena quantidade (3,0g/Kg), com composi¢ao representada por um multiplo
de (CeH1003). 3H,O e nomeou-o “celulosine”, jA que possuia propriedades

semelhantes a celulose (Smith, 1975).

No inicio dos anos de 1930, K. Freundenberg, através de investigacdes
em seu laboratério e de observacdes publicadas por F. Schardinger e F.
Cramer, concluiu que o solido cristalino isolado por Villier era uma mistura de
oligossacarideos ciclicos formados por moléculas de D-Glicose, unidas através
de ligagbes a (1-4), e nomeou-as ciclodextrinas (Bonnett, 1978). Nos anos
posteriores, diversos grupos de pesquisa trabalharam na caracterizagéo fisica,
quimica e na obtencdo em larga escala das ciclodextrinas, bem como no
estudo de seus compostos de inclusédo (Lindsey, 2000; IUPAC, 1987; Moss,
1998).

Uma caracteristica interessante € que atualmente acredita-se que a
toxicidade das ciclodextrinas € baixa ou inexistente, pois ndo & conhecido
qualquer mecanismo bioquimico que pudesse inviabilizar 0 seu uso em seres
humanos. Estas interacdes dependem do reconhecimento molecular entre

proteinas e enzimas existentes no organismo e as ciclodextrinas (Szejtli, 1992).

As moléculas de CDs mais amplamente empregadas para fins
comerciais e cientificos sdao a, B e y-CD, formadas por seis, sete e oito
unidades de D-glicose, respectivamente (Rothemund, 1936; Adler et al.,1967)
(Figura 10). No estado natural sdo moléculas rigidas, cristalinas e
homogéneas, que oferecem inimeras utilidades em funcdo do seu tamanho,
forma e grupos funcionais livres (Lindsey, 1987). Sua estrutura fisica foi
estabelecida em 1942, por estudos de difracédo de raios-X (Li e Xia,2002; Chen
et al., 2004), através dos quais foi determinado que estas moléculas anulares
possuem 0s grupos hidroxilas primarios na parte mais estreita do tronco, ao
passo que o0s grupos hidroxilas secundarios encontram-se na parte mais larga

deste tronco (Figura 11).

Assim, as hidroxilas das extremidades tornam as ciclodextrinas sollveis
em agua, devido a possibilidade de formacgéo de ligacdo de hidrogénio com o

solvente. Por outro lado, o interior da cavidade é delimitado pelo alinhamento
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oxigénio da ligacao éter C(1)-O-C(4), o

que |Ihe confere um caréater hidrofébico (Nyman e Hynnimem, 2004).

Figura 11 - Estrutura das a,3 e y-CD e a representacéo tridimensional do tronco

de cone formado pelo alinhamento dos atomos.

Fonte: Adaptado de Nyman e Hynnimem, 2004.

Em meio aquoso, as cavidades das CD proporcionam uma matriz

hidrofébica em um ambiente hidrofilico,

podendo formar compostos de incluséo

com uma ampla variedade de moléculas, dependendo apenas de restrices

estereoquimicas e de polaridade (Milanesi et al., 1987).

As dimensfes da

cavidade interna variam de acordo com o n° de unidades de d-Glicose que as

formam (Lindsey, 1987) visto na Figura 12.

Figura 12 - Representagéo dos diametros internos e altura do tronco das CD e

sua solubilidade em agua a 25°C.

Solubilidade
di (B) dz(R) Ds(A) h(A) g100mL Hy0

. o 956 42 88 78 14,5

h

' p 68 56 108 78 1,85
80 68 120 78 23,2

Fonte: Adaptado de Nyman e Hynnimem, 2004.



43

A inclusdo na matriz rigida das ciclodextrinas geralmente proporciona as
moléculas inseridas algumas mudancgas em suas propriedades fisico-quimicas,

como aumento da estabilidade e biocompatibilidade.

Alteracdes nas propriedades espectroscopicas, como a modificacdo de
intensidade ou posi¢cdes de bandas de absorcao, excitacdo e emissao, também

podem ser notadas ap0s a inclusdo (Quraishi et al., 2003; Lehn et al., 1996).

Devido a possibilidade de formacéo dos compostos de inclusdo, as CDs
sdo muito utilizadas em produtos farmacéuticos, alimenticios e agricolas.
Nesses produtos, as CDs agem principalmente como veiculo de solubilizacéo,
sendo incorporados em seu interior substéncias apolares que utilizam a parte
exterior polar do tronco para a solubilizacdo em agua (Inoue, 1990). A B-
ciclodextrina € a mais utilizada nas formula¢cdes comerciais devido a sua baixa
toxicidade e menor custo em relagdo as outras ciclodextrinas proporcionando,
além de um aumento da solubilizacéo, realce do sabor, diminuicdo de irritacdo
e aumento de adesao cutanea de varias moléculas (Simplicio et al., 2002; Von
e Muench, 1903; Aternberg et al., 1998). Ciclodextrinas com mais de oito
unidades de d-Glicose ndo possuem cavidade com estrutura rigida definida, e
por isso seu uso comercial € mais limitado (Scott, 2003).

Modificacbes quimicas das ciclodextrinas podem alterar suas
propriedades fisicas. Assim, a funcionalidade e a aplicacdo das ciclodextrinas
modificadas sdo expandidas em relacdo as formas nativas. Por exemplo, o
derivado 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina apresenta solubilidade em agua de 60%
m/v, em temperatura ambiente, um grande aumento quando comparado aos
1,85% m/v da B-ciclodextrina. Esta ciclodextrina modificada € bastante utilizada
na solubilizacdo de biomoléculas, sendo classificada como hidrofilica. Outras
ciclodextrinas também podem ser classificadas de acordo com seus
substituintes, como as hidrofébicas (alquiladas) e as ibnicas (aminadas,
carboximetiladas e sulfatadas). A forma hidroxipropilada da ciclodextrina tem
sido descrita como ideal para solubilizacdo em &gua de substancias
hidrofébicas e em processos de separacdo. O processo de derivatizacdo
emprega como precursores o 0xido de propileno (Figura 13a) a forma nativa da

ciclodextrina. A reacéo se processa em meio alcalino, sendo a concentracao de
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hidroxido de soédio um parametro importante para modificar seletivamente a
ciclodextrina: em meio fortemente alcalino as hidroxilas primarias, da posicao 6
(Figura 13b), sdo preferencialmente substituidas, enquanto que a diminuigdo
da concentracdo de NaOH leva preferencialmente a substituicdo das hidroxilas

secundarias das posicdes 2 e 3 (Malta, 2006).

Figura 13- (a) Estrutura quimica do o6xido de propileno; e (b) ciclodextrina

hidroxipropilada na posicéao 6 do anel de glicose (HPBCD).

Hi

Fonte: Adaptado de Malta, 2006.

Essas moléculas sdo capazes de incluir uma vasta gama de convidados,
incluindo surfactantes (Wilson et al.,, 1998), compostos aroméaticos (Dikavar e
Maheswaran, 1997; Salvatierra et al.,, 1996; Mirzoian e Kaifer, 1997), drogas
insollveis em agua (Yang et al., 2004; Oh et al., 1998; Djedaini et al., 1990) e
compostos inorganicos (Harada, 2001; Nepogodiev e Stoddart, 1998). A
habilidade das CDs em hospedar esses compostos deve-se, em parte, as

interacdes hidrofobicas dirigidas por entalpia (Yang et al., 2004; Malta, 2006).

Atualmente € reportado na literatura encapsulamento entre a a-
ciclodextrina e os inibidores de corrosdo 2-mercaptobenzamidazol e 2-
mercaptobenzotiazol com liberacdo controlada para a auto-cura do revestimento

em sol-gel, mostrando-se bastante promissores (Rahimi e Amiri, 2015).
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Entdo, pensando no problema de conseguir solubilizar a dibenziltioureia
em meio aquoso para maximizar seu efeito inibidor, sem agredir o meio
ambiente, prop0s-se a utilizagao de ciclodextrinas hidroxipropiladas para realizar

0 encapsulamento da dibenziltioureia.

2.3 Métodos de caracterizacdo dos complexos de incluséo

A literatura tem relatado muitas técnicas de caracterizacdo do composto
de inclusdo com CD, contudo, de maneira geral, elas trazem evidéncias que,
em conjunto, podem confirmar o fendmeno de inclusdo. Dentre estas, pode-se
destacar RMN (Gibaud et al., 2005), DTA (Petrovski et al.,, 2005),
espectroscopia de absor¢cao no UV-vis (Petrovski et al., 2005; Schneider et al.,
1998), fluorescéncia e calorimetria (Schneider et al., 1998) e calorimetria de
varredura diferencial, analise termogravimétrica (Hedges, 1998). Estas técnicas
fornecem informacgdes qualitativas e indiretas sobre os modelos de incluséo e

geometria do complexo obtido.

2.3.1 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).

As técnicas de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Forrier (FTIR) sdo bastante utilizadas na caracterizacdo de sistemas soélidos
com CDs, por serem determinacdes rapidas e precisas, ainda que a informacao
conseguida por este ensaio apresente limitacbes. A débil natureza dos
fendbmenos envolvidos na complexacdo torna os desvios e mudancas de
intensidade das bandas correspondentes aos grupos quimicos do farmaco ou
da ciclodextrina bastante sutis, requerendo uma cuidadosa interpretacdo dos
dados (Cunha Filho & Sa-Barreto, 2007).
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A formacao dos Cls na fase solida pode ser avaliada pela comparacéo
entre os espectros de infravermelho do convidado puro e dos complexos
sélidos obtidos por diferentes métodos de preparacdo (Spricigo et al., 2008).
Para isso, sdo verificadas interacbes em nivel molecular, detectando as
mudancas significativas na forma e na posicdo das faixas de absorbancia,
através do espectro vibracional dos diferentes grupos funcionais das moléculas

dos convidados complexados ou livres.

A espectroscopia no infravermelho é uma ferramenta versatil, que é
aplicada a determinacédo qualitativa e quantitativa de espécies moleculares de
todos os tipos (Skoog et al.,,2002), podendo ser usada para identificar um

composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra.

Recentemente, Cupri et al. (2007) aplicaram a técnica de FTIR para

caracterizar complexos de Genisteina com BCDs em estado sélido.

A presente dissertacao visou a utilizacdo dessa técnica para o possivel
monitoramento das interacdes quimicas inéditas que ocorreram apos a
formacdo do complexo de inclusdo, por exemplo, uma limitacdo de
movimentos, causadas pelo encapsulamento, comparando com as moléculas

precursoras (hospedeiro e convidado).

2.3.2 Andlise térmica diferencial (DTA)

Os métodos térmicos sdo amplamente utilizados na caracterizacdo das
CDs e dos seus complexos, principalmente pela rapidez das analises. Ela
permite a deteccdo quantitativa de todos os processos que requerem energia
(Figueiras et al., 2007). Trata-se de uma técnica bastante utilizada na pratica
farmacéutica, devido a sua possibilidade de fornecimento de informacdes
detalhadas sobre as propriedades fisicas e energéticas de uma substancia; é
considerada como um instrumento analitico importante na caracterizacdo de

interacOes de convidados e CDs no estado solido (Araujo et al., 2009).
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A formacao do CI pode ser identificada, pelo desaparecimento de picos
endotérmicos ou exotérmicos e variacdes relevantes na entalpia do farmaco
puro ou complexado (Figueiras et al., 2007a; Ribeiro et al., 2008). Esta técnica
€ normalmente suplementada pela espectroscopia, um método secundario que
mostra, por exemplo, que a perda de um pico de fuséo é devido a formacédo de
um Cl em lugar da degradacdo térmica ou de uma perda de cristalinidade
(Miller et al., 2007).

Bouquet et al. (2007) utilizaram a técnica para identificar complexos de
paclitaxel e metil-B-ciclodextrina randomizada (RM-B-CD), onde se verificou
nos termogramas do complexo, o desaparecimento do pico endotérmico
relacionado a fusdo do convidado, tipico da possivel formagdo de complexos.
O mesmo fato foi verificado também em outros trabalhos que utilizaram esta

técnica para caracterizar a formacéo de CI (Bettinetti et al., 2002).

2.3.3. Ressonancia magnética nuclear de *H

A espectroscopia de RMN é uma das técnicas mais utilizadas na
investigacdo da estabilidade, estequiometria, energia do processo de
complexacdo e geometria dos Cl em solucéo e no estado soélido (Bouquet et al,
2007), principalmente quando existem resultados contraditorios obtidos por
outras técnicas. Esta técnica permite visualizar de forma direta as interacfes
que ocorrem entre as moléculas hospedes e as CDs, sendo capaz de
diferenciar qual parte da estrutura quimica do farmaco esta sendo complexada
(Veiga et al., 2006).

Estas informacdes podem ser obtidas usando-se a espectroscopia de
ressonancia magnética de préton (H* RMN) e s&o baseadas nas alteracées de
deslocamento quimico, quando ocorre a formacéo dos Cls. E considerada a
metodologia mais importante e rigorosa para a comprovacao da formagéo de
complexos em solugéo, devido a sensibilidade para detectar os fendmenos de

complexacao (Figueiras et al., 2007).
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A modificacdo nos sinais das CDs observada nesta técnica €
consequéncia direta das alteracOes causadas pela associacdo com o
convidado, que pode alterar o microambiente ao redor dos &atomos de
hidrogénio no interior da cavidade. Da mesma forma, o convidado incluido
mostra alteracdes na leitura dos sinais correspondentes aos atomos que
penetraram nas cavidades das CDs, que constituem um microambiente
diferente daquele em que estava originalmente solvatado (Venturine et al.,
2008)

A ressonancia magnética nuclear € de grande utilidade porque nem
todos os protons de uma molécula tém ressonancia exatamente na mesma
frequéncia. Essa variabilidade se deve ao fato de que os protons de uma
molécula sdo rodeados por elétrons e estdo em ambientes eletrénicos e por
consequéncia, magnéticos levemente diferentes em relacdo aos outros. As
densidades eletronicas de valéncia variam de um préton para outro. Os prétons
sdo blindados pelos elétrons que os rodeiam. Em um campo magnético
aplicado, os elétrons de valéncia dos prétons séo forcados a circular. Essa
circulacdo, chamada de corrente diamagnética, gera um campo magnético de

direcéo oposta ao campo magnético aplicado (Pavia, 2010).

Pode-se ver a circulacdo de elétrons ao redor de um nudcleo como algo
similar ao fluxo de uma corrente elétrica em um fio elétrico. Pelas leis da fisica,
sabe-se que o fluxo de uma corrente através de um fio induz um campo
magnético. Em um atomo, a corrente diamagnética local gera um campo
magneético secundario, induzido, que tem direcdo oposta ao campo magnético

aplicado.

Como resultado de anisotropia diamagnética, cada proton da molécula é
blindado contra o campo magnético em uma amplitude que depende da
densidade eletrGnica ao seu redor (Pavia, 2010).

Em espectroscopia ‘*H-RMN, a formacdo do composto de inclusdo pode
ser acompanhada pelos deslocamentos dos sinais referentes aos nucleos de
hidrogénios internos a cavidade, denominados H3 e H5, por exemplo, ou pela
mudanca nos deslocamentos quimicos dos nudcleos de hidrogénios do

composto convidado. Dessa forma, essa técnica € fundamental para o
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entendimento da formacdo do complexo de inclusdo e por isso ela sera

bastante explorada nesta dissertacgao.

2.3.1.4 Espectroscopia de absorcao no Ultravioleta-Visivel

Em espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel a absorcao de
energia depende da estrutura eletrénica da molécula, e por isso, € amplamente
utilizada na caracterizagdo de uma série de propriedades de diversas espécies

organicas e inorganicas (Harris, 2008).

A espectrofotometria de absorcdo molecular no ultravioleta/visivel
(UV/VIS) é um método analitico baseado na propriedade das espécies ibnicas
ou moleculares de absorverem determinados comprimentos de onda da
radiacdo UV/VIS. No processo de absor¢ao da radiacdo, a energia dos fotons é
transferida para as moléculas do meio em analise para provocar transicées
eletrbnicas associadas a transicbes vibracionais e rotacionais (Leal et al.,
2008).

As mudancas que ocorrem no espectro de UV, devido a formacdo do
complexo, sdo geralmente identificadas pelos deslocamentos batocromicos
e/ou alargamento de bandas. O deslocamento no méaximo de absorcéo de UV,
pelo efeito da formac&do do complexo, pode ser explicado através da protecao
parcial dos elétrons excitaveis e cromoforos presentes na cavidade das CDs
(Budal, 2003). Tendo em vista que 0s niveis energéticos das moléculas sédo
gquantizados, a absor¢cdo de energia pode ser considerada como um processo
especifico relacionado com a estrutura da espécie absorvente, a qual
determina a energia envolvida na transi¢cdo, e com a probabilidade de que esta
ocorra. A intensidade da radiacdo que incide na amostra pode ser medida e
relacionada com a concentracdo da espécie absorvente (Rocha & Teixeira,
2004).

O ponto de interseccdo de um grupo de espectros sobrepostos

expressos em base molar evidencia a presenca de uma mistura de dois
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estados e € denominado ponto isosbéstico. Em relacdo a espectroscopia de
UV/Vis, pode ser considerada uma forte evidéncia da formacao de complexo de
inclus@o a presencga de um ponto isosbéstico no espectro de UV/Vis. Por outro
lado, a inexisténcia de ponto isosbéstico também ndo impossibilita a presenca
de complexos de inclusdo, uma vez que podem ser observadas alteracbes
significativas no comprimento de onda maximo. A presenca de um ponto
isosbéstico constitui somente uma parte da evidéncia em estudos de sistemas
envolvendo complexos, sendo importante juntamente com outras provas

consistentes (Connors, 1987).

Assim, como um exemplo, Cramer et al (1967) estudaram a formacéo de
complexo de inclusdo entre a-CD e 4-nitrofenol a partir da conjugacdo da
existéncia do ponto isosbéstico com a consisténcia de dados termodinamicos
(Cramer et al., 1967).

Mais recentemente Zhang et al. (2009) verificaram a formacéo do CI do
acido caféico com a HPBCD em solugdo através dessa técnica, onde foi
observado um incremento na absorcédo nos comprimentos de onda entre 283 e
309 nm com o aumento da concentracdo da HPBCD que variou de 0-6,0 x 107

mol L.

Através da espectroscopia de absorcdo no Ultravioleta- visivel (UV-vis) é
possivel a realizacdo do Método da variacdo continua — “Método de Job”
(Connors, 1987), uma vez que é possivel a determinacdo da estequiometria do
complexo de incluséo, de acordo com as relacdes apresentadas no Apéndice
A.

Através da espectroscopia de UV-vis também ¢é possivel a
determinacdo da constante de formacédo do complexo de inclusdo (Higuchi e

Connors, 1965), encontrada no Apéndice B.
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2.4 Métodos de avaliacdo de corrosao

2.4.1. Ensaios gravimétricos

Nesse meétodo, muito aplicado em ambientes industriais, tanto para o
estudo em meios agquosos como em ambientes gasosos (Gentil, 2007), corpos
de prova do material sob estudo sdo previamente pesados e expostos ao (S)
meio (S) corrosivo (s) estipulado (s) por tempo suficiente para que ocorra o
processo corrosivo.

ApoOs a realizacdo do ensaio, ocorre a limpeza dos corpos de prova, 0S
quais sdo novamente pesados. Verifica-se a perda de massa do material,
subtraindo-se a massa obtida apds o ensaio da sua massa inicial. Como a
perda de massa € influenciada pela area exposta e tempo de exposicao, essas
variaveis sdo combinadas e expressas na forma de taxa de corrosdo (Gentil,
2007).

As taxas de corrosdo expressam a velocidade do desgaste observado
na superficie do metal. A avaliacdo correta das taxas de corrosdo (TC) possui
grande importancia para a determinacdo da vida de equipamentos e

instalagdes industriais (Gentil, 2007).

2.4.2 Espectroscopia de Impedancia eletroguimica

A técnica de EIE tem como base a aplicacdo de um potencial ou
corrente, sendo uma delas a variavel controlada, medindo-se a intensidade e
diferenca de fase da outra variavel. Sendo comparada, entdo, a perturbagéo
inicial aplicada com a resposta do eletrodo, pela medida da mudanca de fase
dos componentes de corrente e tensdo e pela medida de suas amplitudes. Isso
pode ser feito nos dominios de tempo ou nos dominios de frequéncia,
utilizando-se um analisador de espectro ou um analisador de resposta de

frequéncia, respectivamente. A perturbacdo inicial € uma perturbacdo de
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potencial (AE) do tipo senoidal, que deve ser imposta no estado estacionario do
sistema e a resposta do eletrodo € uma corrente (Ai) também senoidal, porém
com uma diferenca de fase em relacdo ao sinal aplicado. Portanto, a

impedancia (Z) mede a relagao AE e Ai.

Dois tipos de diagramas sao empregados normalmente na
representacdo grafica dos resultados obtidos por EIE, conforme representado
na Figura 14. O primeiro, conhecido como diagrama de impedancia ou
diagrama de Nyquist (Figura 14A), tracado num sistema de coordenadas
cartesianas no plano complexo, plotando os valores de impedancia real (Z’) na
abscissa e a impedancia imaginaria (-Z”) na ordenada. O outro é o diagrama de
Bode/fase, no qual sdo geralmente apresentados em conjunto os dados do
modulo de impedancia (/Z/), representado em escala logaritmica, e os dados
de variacao de fase (em dois eixos verticais distintos), em funcdo do logaritmo

da frequéncia.

E importante dizer que os diagramas de Bode e de fase podem também
ser apresentados separadamente. Os diagramas de Nyquist e de Bode/fase
exibem informacdes complementares, ja que cada um mostra informacdes
particulares. O diagrama de Nyquist mostra curvas ou retas que tém um
significado fisico correlato ao processo, embora oculte os resultados em altas
frequéncias. Uma das caracteristicas principais deste diagrama é a clareza
com que podem ser visualizados os efeitos da resisténcia no sistema (Wolynec,
2003). Através da extrapolacdo do semicirculo até o eixo real (horizontal), o
valor da resisténcia a transferéncia de carga e da resisténcia da solucdo podem
ser obtidas. Desse modo, € possivel analisar o quao protetor é o filme formado

na superficie do eletrodo.
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Figura 14- Diagramas de impedancia segundo da representacao de Nyquist
(A), Bode /Z/ (B) e Bode fase (C).
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Fonte: Adaptado de Wolynec, 2003.

Ja o (s) diagrama (s) de Bode/fase (ou Bode e fase, separadamente)
oferece (m) uma visdo completa dos resultados em toda a faixa de frequéncia
estudada, mas revela menos informacdo sobre os fendbmenos caracteristicos
(Payares, 2012). Uma das vantagens dos diagramas de Bode em relacdo aos
de Nyquist, esta no fato de a frequéncia ser uma variavel explicita no grafico,
no eixo das abscissas, o que torna mais facil observar a dependéncia da
impedancia com a frequéncia, principalmente quando o sistema é capacitivo
(Joukoski, 2003). Uma segunda vantagem € pelo fato de o diagrama de Bode,
para o0 modulo da impedancia, /Z/, representar a magnitude de /Z/ em escala
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logaritmica, podendo ser representado em uma vasta faixa de limites de
impedancia em um eixo. Pode-se extrair de um diagrama de Bode, (/Z/ x f),
alguns parametros importantes como resisténcia 6hmica RQ, que pode ser
determinado pela extrapolacdo do patamar horizontal inferior da curva em
relacdo ao eixo y (Joukoski, 2003). E em baixas frequéncias, a impedancia &
governada pela soma de Rp e RQ. O comportamento do diagrama de Bode (/Z/
x f), & exibido na Figura 14B. Esses diagramas juntamente com o de Nyquist
sdo 0s mais utilizados para avaliar o comportamento de protecdo a corrosao de

camadas passivas e filmes.

Por analogia elétrica/eletroquimica, os resultados de impedancia
eletroquimica podem ser representados por um circuito elétrico equivalente,
que deve ser associado a um fenémeno fisico correspondente ao diagrama. Na
Figura 15, sdo apresentados alguns tipos de circuito comumente utilizados,
assim como cada um dos componentes do circuito, conectados em série ou

paralelo, representando um fenémeno fisico particular.

Figura 15- Tipos de circuitos equivalentes comumente encontrados: a) eletrodo
com reacao faradaica sem controle difusional, b) modelo de Randles, ¢) modelo

de um filme de pintura.

9)

b)

Fonte: Adaptado de Jorcin, 2007.
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Consequentemente, cada circuito descreve um sistema especifico. E
possivel simular os resultados obtidos com o auxilio de softwares, testando a
aderéncia de um circuito equivalente adequado para representar 0 processo
eletroquimico obtido experimentalmente, e assim obter dados para uma melhor
interpretacdo do fenébmeno fisico que esta ocorrendo (Jorcin, 2007; Mansfeld,
2003; Gabrielli, 1997). Adicionalmente, ainda € possivel o calculo de
parametros importantes do ponto de vista eletroquimico, tais como resisténcia
de transferéncia de carga (Rtc) ou capacitancia (C), por exemplo. O valor de
Rtc € obtido, nos diagramas de Nyquist, pela interse¢do do arco capacitivo com
o eixo real, correspondendo ao limite da impedancia faraddica quando a
frequéncia de perturbagéo tende a zero (lim Zf = Rtc, w —0). Rtc representa o
valor medido da transferéncia de carga através da superficie do metal, sendo

inversamente proporcional a taxa de corroséo.

A técnica de EIE apresenta algumas vantagens, tais como a utilizacao
de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo, a
possibilidade de determinar, em uma Unica medida, a resisténcia a polarizacao
e a capacitancia da dupla camada, assim como a utilizacdo de eletrélitos com
baixa condutividade (Jorcin, 2007).

2.4.3. Polarizacdo potenciodindmica (PP)

Quando um eletrodo metalico (aco carbono, por exemplo) € imerso em
um meio condutor, ha condi¢cdes suficientes para que ocorram reacdes
eletroquimicas (anddicas ou catddicas) na interface metal/solucdo. A
intensidade destas reacbes depende da variagdo de potencial a que a

superficie esta submetida.

O estudo das reacdes eletroquimicas pode ser feito através da relacdo
entre o potencial aplicado e a corrente gerada a partir destas. Uma curva de
polarizagdo potenciodinamica € obtida atraves de uma varredura, com

velocidade constante, do potencial aplicado, havendo o registro da variacao de
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corrente correspondente. Esta varredura pode ser iniciada a partir do potencial
de circuito aberto (potencial em que ndo ha passagem de corrente), indo em
direcdo catodica e/ou anddica, ou ainda, de potenciais onde predominam
reacdes catddicas, os quais sdo variados em direcdo a potenciais onde as

reacdes anddicas prevalecem.

A medida que a polarizacdo avanca, ocorre o fenémeno de sobretenséo
(m), um afastamento das condi¢Bes de equilibrio. Os dois fenbmenos (catddico
e anodico) tornam-se independentes e, se apresentados de forma logaritmica,
conforme, proposto por Tafel (Equacéao 24) aproximam-se de retas (as retas de
Tafel). (Gentil, 2007; Wolynec, 2003).

n=a=xblogi 1)

As Equacbes 2 e 3 mostram que, para o ramo anddico, as constantes de Tafel

(a e b) sdo descritos como:

a, = 23RT logi,,,, (2)
puF

b, = 23RT logi,,,, 3)
BuF

Enquanto que, para o0 ramo catédico, 0S mesmos parametros Sao

representados pelas Equacbes 4 e 5:

2,3RT

a, =————Ilogi 4
C (1_ B)’uF g corr ( )
2,3RT .
=———logi S
c (1_ B)/jF g corr ( )

onde:

R = constante dos gases.
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T = temperatura.

n = sobretensdo em relacdo ao potencial de corroséo.
B = coeficiente de transferéncia.

F = constante de Faraday.

i = intensidade de corrente média.

icorr = COrrente de corroséao.

A extrapolagdo dessas retas, conforme ilustra a Figura 16, possibilita a
obtencdo de informacgBes importantes sobre o comportamento do eletrodo no
eletrdlito, tais como os coeficientes de Tafel anddico (Ba) e catdédico (Bc), a
densidade de corrente de corrosao (icorr) € 0 potencial de corrosao (Ecor). A
intensidade de dissolucdo do metal dependente do pH da solugéo eletrolitica,
da composicdo quimica do eletrodo e de outros fatores que influenciam o

ataque eletroquimico (Gentil, 2007; Wolynec, 2003).

Figura 16- Curvas de polarizacdo potenciodinamica, anddica e catddica e
extrapolacdo das retas de Tafel para determinacdo do valor da densidade de

corrente.

Iulz i g |i]
Fonte: Adaptado de Wolynec, 2003.

A técnica da curva de polarizacdo é extremamente eficaz na
caracterizagao, e, algumas vezes, na previsdo do comportamento da corroséo

em sistemas em que ha formacéo de pelicula passivante, como € o caso do
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aco em meio de extratos naturais. Com muita rapidez, podem-se identificar
desejaveis combina¢gBes materiais/meios, a partir de como cada material se
comporta em relagdo a um determinado meio, uma vez que a técnica indica a
capacidade do aco, nesse caso, se proteger contra um ataque de agentes

agressivos do eletrélito (Cascudo, 1997).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese da dibenziltioureia

A dibenziltioureia, foi sintetizada a partir da reagéo de 0,036 mols (0,537
g) da benzotioureia (BITC) com 0,076 (0,816 g) de benzilamina (Aguiar et

al.,2011), conforme mostra a reacéo da Figura 17.

Figura 17 — Reacéo de formacéao da dibenziltioureia

gN=C=S . ©ANH2 @Afjiﬁ@

BITC benzilamina dibenziltioureia

Fonte: Adaptado de Aguiar et al., 2011.

A reacdo aconteceu em um baldo de 100 mL com agitacdo constante
em temperatura ambiente (25°C) por uma hora e o soélido branco formado foi
lavado com hexano (3 vezes). A caracterizacdo e a pureza do sélido formado
foram confirmadas por FTIR, DTA e RMN de 'H (que ser4 mostrado mais a

frente na parte de caracterizacdo do trabalho (Nos itens 5.1.1, 5.1.2 e 5.1.4).
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3.1Preparo dos complexos de inclusdo de dibenziltioureia em 2-

hydroxypropil-ciclodextrina (HPCD)

Em um béquer contendo 3 mL de solvente (agua) foram misturados
0,0012g de dibenziltioureia (5 x 10 mol L) e 0,0118g de 2-hidroxipropil-alfa-
ciclodextrina (1 x 10 mol L™Y). (0,0138g para 2-hidroxipropil-beta-ciclodextrina).
Para as outras duas concentra¢des utilizadas na dissertacéo (1 x 10® mol L™ e
2 x 10* mol L* de dibenziltioureia) as proporcées foram mantidas 2:1
(hospedeiro:Convidado Tabela 1). O processo ocorreu em meio aquoso com
agitacao a 200 rpm por 24 horas, a temperatura ambiente . A partir deste ponto
dois métodos foram utilizados: i) método 1 utilizando agua como solvente
seguida da evaporacao deste a temperatura ambiente; e ii) método 2 utilizando
etanol:agua 50% (v/v) com posterior eliminacdo de solvente (agua) e do co-

solvente (etanol), também por evaporacao a temperatura ambiente.

Apos evaporacao o soélido obtido foi retirado do béquer com o auxilio de
uma espatula e transferido para um almofariz de 4gata, sendo macerado e

pesado. O seu rendimento foi calculado pela equacéo 6.

Tabela 1 — Tipos de encapsulamento hospedeiro - convidado realizados no

trabalho para as 3 concentracdes descritas.

Convidado Hospedeiro
HPaCD* Dibenziltioureia
HPBCD** Dibenziltioureia

Fonte: O autor, 2015

*HPaCD- Hidroxipropil-a-Ciclodextrina
** HPRCD- Hidroxipropil-B-Ciclodextrina

massa pesada
9,22

RENDIMENTO = x100 (6)

O valor de 9,22 é a quantidade em massa para 100% de rendimento do

complexo de incluséo.
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3.3Caracterizacdo dos complexos de incluséo

Caracterizacédo dos complexos de inclusdo em estado soélido:

3.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Pastilhas de KBr foram preparadas com as amostras, apresentadas na
Tabela 2. Cada pastilha continha 150 mg de KBr e 3,0 mg de amostra (pastilha
a 2%). As analises foram realizadas num espectrofotometro de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) Nicolet Magna-IR 760, com 16
acumulacées e 4 cm™ de resolucdo na regido de 4000-400 cm™.

Tabela 2 — Amostras analisadas por FTIR

Amostra

Dibenziltioureia
HPaCD
HPBCD

Mistura mecéanica:

Dibenziltioureia + HPaCD (1:2)

Mistura mecanica:
Dibenziltioureia + HPBCD (1:2)

Dibenziltioureia + HPaCD (1:2)
obtida por evaporacéao do
solvente
Dibenziltioureia + HPBCD (1:2)
obtida por evaporacgéao do
solvente
Dibenziltioureia + HPaCD (1:2)
obtida por evaporacéao do
solvente e co-solvente (50%
etanol)
Dibenziltioureia + HPBCD (1:2)
obtida por evaporacéao do
solvente e co-solvente (50%
etanol)

Fonte: O autor, 2015
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3.3.2 Analise térmica diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial foi realizada no equipamento DTG-60 da
Shimadzu para as seguintes amostras: dibenziltioureia, mistura mecanica entre a
dibenziltioureia e a HPaCD (1:2), mistura mecanica entre a dibenziltioureia e a
HPBCD (1:2) e seus respectivos complexos de inclusao isolados pelo método 1 e
pelo método 2 (Item 4.2). Aproximadamente 5 mg de cada amostra foram
pesados num cadinho de alumina. Cada curva foi realizada com a temperatura
final de 175 ° C sob atmosfera de argdnio com vazédo de 50 mL min™, com uma

taxa de aquecimento de 10°C min™.

Caracterizacdo dos complexos de inclusdo em solucéo:

3.3.3 Ressonancia magnética nuclear de *H (RMN de H)

Para os ensaios de RMN de *H, as soluces foram preparadas utilizando
0,6 mL de DMSO-d6 como solvente, 5 mg de DBT e HPCD para obter as
razoes molares 10:1, 20:1 e 50:1 (HPCD:DBT). Estas solugbes (Tabela 3)
foram analisadas num espectrémetro Bruker DRX 400 com frequéncia de 300
MHz utilizando uma sonda de banda larga de 5 mm com um Unico gradiente

em z, adquiridos a 25°C.
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Tabela 3 — Amostras analisadas por RMN

Quantidade das amostras

Dibenziltioureia

HPaCD*

HPBCD**

dibenziltioureia + HPaCD
(proporcao molar 1:10)

dibenziltioureia + HPaCD
(proporgao molar 1:20)

dibenziltioureia + HPaCD
(proporcéao molar 1:50)

dibenziltioureia + HPBCD
(proporcéao molar 1:10)

dibenziltioureia + HPBCD
(proporgao molar 1:20)

dibenziltioureia + HPRCD
(proporgéao molar 1:50)

Fonte: O autor, 2015
*Quantidade utilizada: 49,5 mg
**Quantidade utilizada: 57,5 mg

3.3.4 Espectroscopia de absorcao no Ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Para estes estudos, foram preparadas solugdes estoque 1 x 10 mol L-1
de dibenziltiourea, 2-hidroxipropil-a-ciclodextrina e  2-hidroxipropil-B-
ciclodextrina (HPCDs) a fim de, com as devidas misturas, ter um conjunto de
solugbes com fragdo molar de DBT / (DBT + HPCD) variando de 0 a 1,0
(conforme pode ser visto na Tabela 4) . Todas estas solu¢gdes foram analisadas
num espectrofotdmetro Varian Cary, com cubeta de quartzo, 1 cm de caminho
otico e faixa de 200 a 800 nm.Para confirmacéo, os experimentos foram feitos
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Tabela 4 — Solucdes utilizadas nas analises de espectroscopia UV-Vis

empregando o método da variagcdo continua.

Dibenziltioureia HPCD 1mM DMSO (solvente)
Solucéao 1mM
Volume(mL) Volume(mL) Volume(mL)
1 0,50 - 0,50
2 - 0,50 0,50
3 0,10 0,40 0,50
4 0,15 0,35 0,50
5 0,20 0,30 0,50
6 0,25 0,25 0,50
7 0,30 0,20 0,50
8 0,35 0,15 0,50
9 0,40 0,10 0,50
10 0,05 0,45 0,50
11 0,45 0,05 0,50

Fonte: O autor, 2015

Tabela 5 — Solucdes utilizadas nos ensaios em brancos para as analises de

espectroscopia UV-Vis realizadas com os dados da Tabela 4.

HPCD 1mM DMSO (solvente)
Solucéao
Volume(mL) Volume(mL)
1 0 1
2 0 1
3 0,4 0,6
4 0,35 0,65
5 0,30 0,70
6 0,25 0,75
7 0,20 0,80
8 0,15 0,85
9 0,10 0,90
10 0,45 0,55
11 0,05 0,95

Fonte: O autor, 2015
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3.4Avaliacdo dos complexos de inclusdo como inibidores de corroséo

3.4.1 Preparo das solucdes para 0s ensaios de avaliacdo anticorrosiva.

A Tabela 6 apresenta as concentragdes do inibidor dibenziltioureia, bem
como dos dois tipos de ciclodextrina usados na preparacdo dos complexos de
inclusdo, que foram empregados para avaliagdo anticorrosiva e para as
observagdes microscopicas. E valido lembrar que as amostras encapsuladas
foram utilizadas sempre na propor¢ao molar de 1:2. A fim de que os efeitos das
ciclodextrinas, sem o inibidor, assim como da dibenziltioureia ndo encapsulada,
também fossem analisados, ensaios contendo apenas estas substancias
isoladas foram também realizados, nas mesmas concentragdes em que foram

usadas para a formacéo dos complexos de incluséo.

Tabela 6 - Concentracdo (mol L™) do inibidor de corrosdo e dos hospedeiros

utilizados nos ensaios de avaliagéo anticorrosiva.

Dibenziltioureia | HPaCD (mol L™) | HPBCD (mol L™)
(mol L™
2,0 x10™ 4,0 x10™ 4,0 x10™
1,0 x10* 2,0 x10™ 2,0 x10™
5,0 x 107 1,0 x10™ 1,0 x10*

Fonte: O autor, 2015.

As ciclodextrinas e a dibenziltioureia foram solubilizadas em 3 mL de
adgua e estas solucdes foram completadas com HCl 1 mol L em baldo
volumétrico de 100,00 mL de forma a obter as concentracdes da Tabela 6
Especificamente para as solu¢cdes que continham apenas dibenziltioureia o
solvente utilizado foi o alcool etilico devido a baixa solubilidade da DBT em
agua.

As mesmas solucdes foram preparadas utilizando os complexos isolados
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pelo método 1 (Item 4.2), nas mesmas concentracdes que constam na Tabela

6 para posterior comparacao.

3.4.2 Ensaio gravimétrico (perda de massa)

Foram realizados ensaios de perda de massa (Figura 18), utilizando
como corpo de prova (CPs) placas de aco-carbono 1020 (composicao - % m/m:
0,18 C; 0,04 P; 0,05 S; 0,30 Mn; traco de Si; balanco em Fe). Tais CPs
apresentavam a geometria de um paralelepipedo retangulo, com area
aproximada de 14 cm?. Estes foram previamente submetidos a um processo de
jateamento, no qual recebiam um forte jato de micropérolas de vidro
promovendo a limpeza da superficie (retirando Oxidos, incrustacdes, etc.) e
tornando-os mais ativos. Apés estes procedimentos, os CPs foram pesados em
balanca analitica Bioprecisa, modelo: FA2104N, com precisdo de 0,1 mg. Os
ensaios com e sem encapsulamento da DBT, foram realizados em duplicata, a
temperatura ambiente (25°C), em meio de HCI 1 mol L* (com as
concentracdes referentes a Tabela 6), por periodo de tempo de exposicdo de
48 h, 24h e 2h. Apés os ensaios, as placas foram lavadas com agua e acetona,

secas (com jatos de ar quente) e novamente pesadas.

Figura 18 — Ensaios de perda de massa em HCI 1 mol L™}, contendo duplicatas

de corpos de prova em cada ensaio.

Fonte: O autor, 2014.
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Para o calculo da eficiéncia de inibicdo de corrosao utilizou-se a Equacéo 7:

El% = TCs/inibidor B

TC

TC.,. ..
c/inibidor X].OO (7)

s/inibidor

Onde TC = AM/A
M = Massa

A= Area

3.4.3 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e

polarizacdo potenciodindmica (PP)

Estas duas técnicas foram aplicadas sucessivamente em um
potenciostato/galvanostato AutoLab 302N em meio de HClI 1 mol L, a
temperatura ambiente (25°C), tendo-se a concentracdo de 5 x 10> mol L™ em
dibenziltioureia, para as solu¢cdes de DBT sozinha, DBT encapsulada com
HPaCD e DBT encapsulada com HPBCD. As medidas foram realizadas em
uma célula eletrolitica de trés eletrodos, utilizando um fio de platina como
contra eletrodo, o eletrodo de calomelano saturado como referéncia e aco-
carbono 1020 como eletrodo de trabalho (conforme mostra a Figura 19). A area
superficial exposta foi de aproximadamente 1.0 cm? de diametro, onde os
corpos de prova eram fixados, conforme mostra a Figura 20. Anteriormente os
corpos de prova foram lixados em uma politriz Aropol 2V, marca Arotec,
utilizando-se lixas d'dgua de diferentes granulometrias: 600, 1200, 1500 e
2000. Apos este processo, o eletrodo foi lavado com agua, para retirar qualquer
residuo proveniente da lixa e posteriormente com etanol e acetona com o

objetivo de desengordurar a superficie metalica.

Os ensaios de EIE foram realizados no potencial de circuito aberto apés
4000 segundos de estabilizacdo. A amplitude do sinal foi de 10 mV, sendo a
frequéncia variada entre 100kHz e 10mHz. O software FRA (Frequency

Response Analyzer) foi usado para a realizacdo dos ensaios e aquisicao dos


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&ved=0CCkQFjAC&url=http%3A%2F%2Fwww.solartronanalytical.com%2Fdownloads%2Ffrequency-response-analyzers-software.aspx&ei=91zAVLLsOoK0sATwpIHQCQ&usg=AFQjCNEH7RXM8R-2glQw_XiAK5x9zk-l_A&sig2=rVAN3ir4QkoZQ7JGB2i4kg&bvm=bv.83829542,d.cWc
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&ved=0CCkQFjAC&url=http%3A%2F%2Fwww.solartronanalytical.com%2Fdownloads%2Ffrequency-response-analyzers-software.aspx&ei=91zAVLLsOoK0sATwpIHQCQ&usg=AFQjCNEH7RXM8R-2glQw_XiAK5x9zk-l_A&sig2=rVAN3ir4QkoZQ7JGB2i4kg&bvm=bv.83829542,d.cWc
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dados. Apos o ensaio de EIE, foi realizada uma polarizacdo potenciodinamica
sobre o corpo de prova, variando o potencial entre —300 e 300 mV/ECS, com
uma velocidade de varredura de 1,0 mV s™. Para este ensaio, utilizou-se o
sofware GPES (General Purpose Eletrochemical Systems) para a realizagéo e
aquisicdo dos dados. Ambos os softwares pertencem ao sistema do

potenciostato citado. Os ensaios foram realizados em duplicatas.

A eficiéencia de inibicAo pode ser calculada através da impedancia
eletroquimica, como mostra a Equacdo 8 em funcdo da resisténcia de
transferéncia de carga (Rtc), experimentalmente obtida & condicdo sem o
inibidor (branco) e para cada ensaio com os inibidores (encapsulados ou néo).

Rtc Rtc

El % — cominibidor —
Rtc

seminibidor XlOO (8)

cominibidor

A Cpce nessa dissetacao foi calculada direto pelo programa, mas pode

ser calculada a partir da Equacgao 9:

1
O — 9
PF 27 f . Ric ®)

Onde fmax € a frequéncia maxima.

A densidade de corrente de corroséo (l.r) € 0 potencial de corroséao
(Ecorr) foram obtidos pela extrapolagéo das retas de Tafel (NEGM et al., 2012).
A eficiéncia de inibigéo (E.l.) foi calculada segundo a Equagéo 10 (EI-EGAMY,
2008).

El % = I(.‘\'Orrseminibidor_ Icorr,

cominibidor (10)
lcorr.

seminibidor
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Figura 19 — Célula eletrolitica de 3 eletrodos (Eletrodo de referéncia -
calomelano, Contra-eletrodo - platina e Eletrodo de trabalho — Ago carbono
1020).

Fonte: O autor, 2014.

Figura 20 - Parte posterior da célula eletrolitica/ Orificio circular onde o corpo
de prova fica exposto.

Fonte: O autor, 2015
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Os dados obtidos a partir desses dois ensaios foram compilados usando

o software Origin 8.0

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura

As amostras dos ensaios gravimétricos foram submetidas a analise em
Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL, modelo JSM 6510 LV em alto
vacuo, detector SEI com aumentos de fotografias de 50X, 200X e tenséo de
10kV, sem recobrimento da amostra. As amostras usadas para analisar a
morfologia da superficie foram imersas em 1 mol L™ de HCI. Outros meios
corrosivos empregados para a exposi¢cao do aco carbono em 48h foram HCI 1
mol L ™ com a presenca de dibenziltioureia, dibenziltioureia com HPaCD e
dibenziltioureia com HPBCD, fixando a concentracdo de DBT em 5 x 10™ M,

conforme solucdes preparadas para ensaios eletroquimicos (Item 4.4.3).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A dibenziltioureia é comercial, mas como sua sintese é simples e rapida,
foi mais interessante realiza-la.

Inicialmente, é importante relatar que os testes para producdo dos
complexos de inclusdo realizados com agitacdo por 48 horas ndo mostraram
diferencas significativas em relacdo aqueles obtidos com 24 horas de agitacao.
Assim, padronizou-se 0 uso dos encapsulamentos produzidos apés 24 horas
de agitacéo para apresentacdo dos resultados.

Os possiveis complexos de inclusdo foram sendo isolados pelos
meétodos 1 e 2 de acordo com a necessidade da realizacdo dos experimentos.
Esses métodos foram escolhidos por serem métodos de facil aplicacdo e
previamente vistos na literatura. Aplicando-se a equacgao 26, foram obtidos

rendimentos sempre proximos de 100%.

4.1Caracterizagdo do complexo de inclusao

Caracterizagcdo do complexo de inclusdo em estado soélido:

A formacdo do complexo de inclusédo foi avaliada no estado sélido uma
vez que o complexo de inclusdo pode ser formado e isolado antes de ser
adicionado ao meio aquoso corrosivo. Para este efeito, foram usadas a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e analise

térmica diferencial (DTA).

4.1.1Espectroscopia de absorcdo vibracional no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo do complexo de inclusdo em ciclodextrinas por FTIR

tem suas limitagdes inerentes. Em primeiro lugar, as interacées formadas no
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complexo advém de forgas intermoleculares que ndo devem alterar de maneira
consideravel o espectro. Em segundo lugar na estrutura das ciclodextrinas ha
um elevado numero de grupos altamente polares, tais como O-H e C-O, cujas
bandas apresentam intensidades intrinsecamente altas, tendendo a mascarar
bandas dos convidados. Entretanto, dependendo do sistema, a comparacao
cuidadosa dos espectros pode fornecer evidéncias de complexacéo
determinando a forma com que estas moléculas interagem e entéo inferir sobre

a geometria do complexo no estado solido.

Para o estudo do complexo de incluséo foi necessario 0 monitoramento
das modificagcbes nos modos vibracionais da dibenziltioureia, causada pelo
processo de inclusdo na HPaCD ou HPBCD. A atribuicdo dos principais modos
vibracionais encontra-se na Tabela 7 e o espectro de infravermelho da

dibenziltioureia, na Figura 21.

Tabela 7 — Atribuicdo dos principais modos vibracionais da dibenziltioureia.

vNH O NH v CN dCs v CH dnp CH &+ CH

aromatico aromatico
Aromatico

3289 cm™ | 1557 | 1404 | 1119 | 3061 cm™ | 1343 cm™ | 740 e 697

cm? | em? | cm? cm?

Fonte: O autor, 2014.

v — estiramento; 6 — deformacdo angular; 8,,- deformacgdo angular no plano; &, — deformagdo

angular fora do plano
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Figura 21 — Espectro de infravermelho da dibenziltioureia.

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-, -1
Numero de ondas (cm™)

500
Fonte: Aguiar et al, 2011.

Os espectros das misturas mecanicas e dos complexos de inclusédo com
HPaCD e HPBCD encontram-se na Figura 22 e 23, respectivamente.
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Figura 22 - Espectros de FTIR da dibenziltioureia (DBT) e 2-hidroxipropil-a-
ciclodextrina; E-dibenziltioureia, D-HPaCD, C-MM dibenziltioureia + HPCD
(1:2), B-Complexo de inclusédo (1:2) isolado por evaporacao do solvente e co-
solvente: (1: 1 etanol: agua); A-Complexo de inclusdo (1:2) isolado por

evaporacao do solvente.

A
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D
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Fonte: O autor, 2014.
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Figura 23 - Espectros de FTIR da dibenziltioureia (DBT) e 2-hidroxipropil-B-
ciclodextrina; E- dibenziltioureia, D-HPBCD, C-MM dibenziltioureia + HPCD
(1:2), B- Complexo de inclusdo (1:2) isolado por evaporacao do solvente e co-
solvente: (1: 1 etanol: agua); A- Complexo de inclusdo (1:2) isolado por

evaporacao do solvente.

Wﬂ
WE

Transamitancia (u.a.})

Numem de onda {cm

Fonte: O autor, 2014.

Apesar dos espectros das misturas mecanicas (Figura 22C e 23C) nao
terem reproduzido a dibenziltioureia (Figura 22E e 23E), € evidente que estes
podem ser considerados concordantes, uma vez que as principais bandas
foram reproduzidas (6 NH, v CN, 65, CHaromatico), @S demais foram sobrepostas

pelas bandas da ciclodextrina (Tabela 7).

Para a série de espectros obtidos aplicando HPaCD (Figura 22) o
espectro do complexo de incluséo obtido por evaporacdo do solvente (agua),
(Figura 22 A), é semelhante a ciclodextrina (Figura 22D) o que aponta para a
incluséo e / ou a interacéo dos principais grupos funcionais com a cavidade da
CD, assim como a por¢cao aromatica da DBT. Este efeito ja foi descrito para a
quimica de inclusdo de ciclodextrina (Zou, 2013) e é provavelmente devido a
restricio de vibracdo dos grupos que estdo dentro da cavidade ou

comprometidos com ligacdes de hidrogénio com os OH's da CD. Em contraste,
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guando o co-solvente (etanol) é usado no método de evaporagcédo de solvente
(Figura 22B), ainda alguns modos de vibracdo de DBT persistem no espectro,
como o 8 NH a 1557 cm™, o que mostra que a interacdo com a CD néo foi téo

efetiva como em agua pura.

Para a série de espectros obtidos aplicando HPBCD (Figura 23)
resultados semelhantes foram observados com uma excecgdo importante:
nenhum dos compostos de inclusédo obtidos apresentaram sinais de modos de
vibracdo da DBT (Figura 23A e B), o que leva a conclusdo de que para esta
ciclodextrina o0 encapsulamento pode ter sido mais efetiva, pois o
encapsulamento pode ter gerado uma limitagcdo dos movimentos vibracionais
da molécula convidada, impedindo o aparecimento das bandas. Portanto,
somente considerando os dados de FTIR, dois fatores podem ter influenciado
na formacédo composto de incluséo: i) o emprego de um co-solvente organico,

como o etanol; e ii) o tamanho diferenciado da ciclodextrina.

4.1.2 Andlises térmicas

A fim de corroborar estes resultados procedeu-se a analise térmica
diferencial, para os complexos de inclusdo obtidos para HPaCD e HPBCD
(Figura 24 e Figura 25, respectivamente). Foram avaliadas as modificacdes
relativas a intensidade do pico endotérmico de fusdo a 150 ° C de DBT, de
modo a atribuir a eficiéncia do processo de inclusdo. Percebe-se que um
pequeno pico endotérmico estd presente na curva de DTA para cada mistura
mecanica (Figura 24B e 25B). Para os compostos de inclusdo propostos com
HPaCD (Figura 24) picos endotérmicos, na mesma temperatura, com quase a
mesma intensidade que a mistura mecanica foram detectados, o0 que significa
que esta ciclodextrina pode nao ter sido eficaz na formacdo de compostos de
inclusdo em estado sélido com DBT, pois ela pode ter permitido a inclusdo de
apenas parte da amostra de DBT. Em contraste, as curvas de DTA para o0s
compostos de inclusdo com HPBCD (Figura 25) mostraram a auséncia do pico
endotérmico a 150 ° C, o que evidenciou a formacdo mais eficaz dos

complexos com DBT. Pode-se perceber também que um evento endotérmico,
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referente a agua incluida na cavidade da ciclodextrina aparece a 45°C para as
misturas mecanicas (Figura 24B e Figura 25B), sendo registrado também para
o complexo de inclusdo com a HPaCD isolado através de evaporacdo de
solvente, 1: 1 etanol: agua (Figura 24C). Em contraste 0 mesmo sinal nao foi
verificado para os demais complexos de inclusdo. Fazendo uma pesquisa mais
detalhada, utlizou-se a termogravimetria (TG), onde foi possivel comparar 0s
perfis de perda de agua (Figura 26). A partir das curvas, pode-se verificar que o
complexo de incluséo isolado pelo método 2 (etanol e agua 1:1) mostrou um
perfil de liberacdo similar aos das misturas mecanicas, o que confirma a ideia
da eficiéncia mais baixa de encapsulamento com a HPaCD por esse método.
Para os demais complexos registrou-se a liberacdo de 4gua em uma faixa
muito mais ampla de temperatura (Tabela 8), comparado as misturas
mecanicas, o gque indica uma maior variacdo de ambientes quimicos para a
molécula de agua. Estes resultados corroboram com os dados de FTIR que
sugere que o método de isolamento e o tamanho da ciclodextrina sejam
importantes para a eficacia de encapsulamento de DBT no estado solido. O
conceito do tamanho, o qual prediz a alta estabilidade do complexo para o
melhor encaixe geométrico e estérico do substrato e do receptor, pode explicar
a tendéncia geral da termodinamica da complexagédo das CDs naturais.
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Figura 24 - Curvas de DTA: (A) Dibenziltioureia; (B) mistura mecanica em
HPaCD:DBT proporcao 2:1; (C) composto de inclusdo através de evaporacao

de solvente (1: 1 etanol: &gua). (D) composto de inclusdo através de
evaporacao de solvente (agua pura);

HPaCD
A
B
= ;
=
D
20 4I0 6I0 ' 8IO ' 1(I)0 ' 1é0 ' 1;10 ' 1EISO '

T(C)

Fonte: O autor,2014.
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Figura 25 - Curvas de DTA: (A) Dibenziltioureia; (B) mistura mecanica em
HPBCD:DBT proporcao 2:1; (C) composto de inclusdo através de evaporacao

de solvente (1: 1 etanol: &gua); (D) composto de inclusdo através de
evaporacao de solvente (agua pura).
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HPBCD
A
B
= C
—
<
D
20 ' 4IO ' 6IO ' 8IO ' 160 ' 1é0 ' 14I|-O ' 1é0
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Fonte: O autor,2014.
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Figura 26 — Curvas de TG; (A) mistura mecanica em HPBCD:DBT proporcao
2:1; (B) composto de inclusdo HPBCD:DBT através de evaporacao de solvente
(1: 1 etanol: &gua); (C) composto de inclusdo HPBCD:DBT atravées de
evaporagao de solvente (agua pura); (D) mistura mecanica em HPaCD:DBT
proporcao 2:1; (E) composto de inclusao HPaCD:DBT através de evaporagao
de solvente (1: 1 etanol: agua); (F) composto de inclusdo HPaCD:DBT através

de evaporacao de solvente (agua pura)

' HPoCD HPBCD

(A) w

(B) (E)

% massa

(C) (F)

T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140

T°C T°C
Fonte: O autor, 2015.

Tabela 8 — Valores para perda de agua e faixa de temperatura para as misturas
mecanicas e complexos de inclusdo; (A) mistura mecanica em HPBCD:DBT
proporgcao 2:1; (B) composto de inclusao HPRBCD:DBT através de evaporacéo
de solvente (1: 1 etanol: agua); (C) composto de inclusdo HPRCD:DBT através
de evaporagao de solvente (agua pura); (D) mistura mecanica em HPaCD:DBT
proporcao 2:1; (E) composto de inclusdo HPaCD:DBT através de evaporagao
de solvente (1: 1 etanol: agua); (F) composto de inclusdo HPaCD:DBT através

de evaporacao de solvente (agua pura).

Espécie Perda de agua (%) Faixa de Temperatura (°C)
(A) 8,2 27-90
(B) 9,0 26-120
(&) 9,5 23-140
(D) 7,8 24-90
(E) 8,8 24-80
(F) 10,8 21-130

Fonte: O autor, 2015.
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Caracterizacdo do complexo de inclusdo em solucéo

Procedeu-se também a caracterizacdo em solucéo, a fim de obter algum
conhecimento sobre o processo de inclusédo, quando ambos dibenziltiourea
(DBT) e ciclodextrina hidroxipropilada (HPCD) séo aplicados em meio liquido

como inibidores.

4.1.3 Espectroscopia de absorcdo no Ultravioleta-visivel

As analises de espectroscopia UV-Vis foram realizadas a fim de
determinar a estequiometria do complexo de inclusdo formado, através de um

[DBT]

empregando o método de
[DBT]+[HPCD]

grafico de Aabs[DBT] versus

variacdo continua (Connors, 1987). Estes graficos sdo apresentados nas
Figuras 27 e 28 para ambas as formas alfa e beta de ciclodextrinas,
respectivamente. Vale a pena notar que 0s pontos maximos emy para ambos
os graficos correspondem a x = 0,4, o que nos da uma razao de estequiometria
intermediaria HPCD: DBT entre 1:1 (x = 0,5) e 2:1 (x = 0,3). Interpretou-se este
resultado imaginando que poderia haver duas espécies simultineas em

solucéo, correspondentes a essas duas estequiometrias.

Figura 27 — Gréfico de Job obtido a partir de dados de espectrofotometria de

UV para HPaCD-dibenziltioureia.
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Fonte: O autor,2014.
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Figura 28 — Gréfico de Job obtido a partir de dados de espectrofotometria de

UV para HPBCD-dibenziltioureia

000035 '
—l

0.000301 ]
000025 4
0.00020 4 L

0.J0015

Aabs.[DBT]
| |

0.00010
0.00005 |

0.00000 - ] | ]

T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

[DBTW([DBTI+[HPBCD])

Fonte: O autor, 2014.

Nesse caso, calcular a constante de formacédo do complexo de incluséo
por métodos tradicionais, considerando uma estequiometria bem definida, seria
muito dificil uma vez que duas espécies estdo simultadnea e significativamente

presentes em solucéo.

4.1.4 Espectroscopia de RMN de *H

Uma vez que a natureza das interagbes convidado — convidado,
convidado — solvente e convidado — hospedeiro é a caracteristica mais
importante ao entendimento do processo de formacdo dos complexos de
inclusdo, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *H (RMN de
'H) tem se mostrado como uma excelente ferramenta para a investigacdo em

solugéo deste tipo de sistema (Scheider et al., 1998).

Devido a combinagdo de diversos experimentos modernos de
ressonancia desenvolvidos, a RMN tem sido amplamente utilizada no estudo

da Quimica Supramolecular, com o objetivo de avaliar as interacdes
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intermoleculares que ocorrem, por exemplo, em sistemas do tipo convidado -

hospedeiro envolvendo ciclodextrinas (Schneider, 1998).

Para verificar se duas espécies com HPCD e DBT foram
simultaneamente formados realizamos alguns experimentos de RMN de 'H.
Primeiramente foram sondadas as ressonancias de protons aromaticos da
dibenziltioureia (Figura 29). Para a realizacdo dos espectros foram aumentadas
progressivamente as quantidades de ciclodextrina (proporgbes 10:1, 20:1 e
50:1), de modo a deslocar o equilibrio para a formagdo dos compostos de
inclusdo e, em seguida, verificar o que ocorreu a partir das modificagcdes dos
sinais no espectro. A Figura 30 apresenta 0s espectros na regido de protons
aromaticos da dibenziltioureia tendo quantidades crescentes de HPaCD (Figura
30, esquerda) e HPBCD (Figura 30, direita). Por inspecédo da série de espectros
na Figura 30, percebemos que sdo obtidos deslocamentos para campos mais
altos para todas as ressonancias quando HPaCD é adicionada até a proporcéo
de 20:1 HPCD:DBT (Figura 30C, a esquerda); contudo aumentando ainda mais
a concentracdo de ciclodextrina conduz a um ligeiro desvio para campos mais
baixos e os sinais mostram um severo alargamento e perda de resolucdo. O
mesmo comportamento é observado quando se aplica a HPBCD (Figura 30, a
direita): um deslocamento bem grande para campos mais altos foi observado
para a propor¢ao de 10:1, no entanto, aumentar ainda mais a concentragao de
HPBCD mudou ligeiramente o0s sinais para deslocamentos quimicos em
campos mais baixos. Sabe-se que o desvio progressivo dos deslocamentos
quimicos do hidrogénio da molécula hospedeira mediante adi¢cdo continua de
ciclodextrina é usado no método de titulacdo para a determinacdo de
constantes de associacdo (Hirose, 2007), no entanto, € possivel notar que no
sistema em estudo esta tendéncia ndo é regular, a partir do que permite-se
inferir que hd uma mudanca da espécie supramolecular juntamente com a
adicdo de ciclodextrina. A razdo para isto pode ser uma variacdo da
estequiometria do complexo de HPCD: DBT 1:1 a 2:1 quando o sistema torna-
se mais rico de ciclodextrina, como pbde ser visto a partir dos dados de

espectroscopia no UV-vis.
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Figura 29 — Atribuicdo dos hidrogénios da regido aromatica da dibenziltioureia

S

Regido aromatica

Fonte: O autor,2014.

Figura 30- Espectros de RMN de 'H da regido aromética da dibenziltioureia
(DBT) e 2-hidroxipropil-a-ciclodextrina (HPaCD, esquerda) ou 2-hidroxipropil-3-
ciclodextrina (HPBCD, direita) nas seguintes propor¢cdes de HPCD:DBT: (A)
0:1; (B) 10:1; (C) 20:1; (D) de 50:1. A linha tracejada evidéncia o desvio dos

sinais mais intensos dos hidrogénios aromaticos da
DBT.
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Fonte: O autor, 2014.

Como complemento, procedeu-se a analise das ressonancias de prétons
da ciclodextrina no espectro de RMN de *H (Figura 31- HPaCD e Figura 32-
HPBCD) para evidenciar o encapsulamento da parte aromatica da DBT em

HPCD. Observaram-se deslocamentos para campos mais altos para as
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ressonancias de H3 e H5 para a HPaCD que séo os hidrogénios que estao
localizados no lado interno da cavidade de CD (como pode ser visto na Figura
33, pagina 80) e mostrados na Tabela 9. Isto esta relacionado com o efeito de
blindagem propiciado pela anisotropia diamagnética associada com anel
aromatico da DBT (Toma, 1974). Ja para a HPBCD, observou-se o
deslocamento para campos mais altos somente para a ressonancia de H3, ou
seja, o efeito de blindagem prociciado pela anisotropia diamagnética associada
com o anel aromatico da DBT ndo chegou ao H5, observando-se um
deslocamento para campos mais baixos (Tabela 10). E interessante notar
também que as ressonancias de OH2, OH3 e OH6 para o complexo de
inclusdo com HPBCD (Tabela 10) deslocaram-se para campos mais baixos, o
que indica um fortalecimento das ligac6es de hidrogénio, o0 que ndo pode ser
notado para a HPaCD (Tabela 9). Esse fato indica que o encapsulamento da

DBT com a HPBCD pode ter sido mais eficiente que a HPaCD.

Também é possivel notar que a medida que a concentracdo de HPCD
aumenta acima da proporcédo de 10:1 diminui o deslocamento para campos
mais altos, o que pode estar relacionado com algum rearranjo da DBT no

interior da CD, devido a variacéo da propor¢cdo de HPCD: DBT.
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Figura 31 - Espectros de RMN de 'H da regi&o da ciclodextrina 2-hidroxipropil-
a-ciclodextrina (HPaCD) nas seguintes propor¢des de HPaCD:DBT: (A) 1:1; (B)
10:1; (C) 20:1; (D) de 50:1.
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Fonte: O autor, 2014.
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Figura 32 - Espectros de RMN de *H da regido da ciclodextrina 2-hidroxipropil-
B-ciclodextrina (HPBCD) nas seguintes proporgdes de HPBCD:DBT: (A) 1:1; (B)
10:1; (C 20:1; (D) de 50:1.
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Fonte: O autor, 2014.
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Figura 33 — Hidrogénios presentes na ciclodextrina. R € o radical referente a

porcao hidroxipropil da HPCD
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Fonte: Schneider, 1998

Tabela 9 — Deslocamentos dos hidrogénios (ppm) presentes na ciclodextrina na
proporcao de 10:1 de HPaCD:DBT.

OH, | OH; Hi OHs Hs Hs Hs Ha H,

HPoCD | 557 | 545 | 4,80 | 453 | 3,62 | 357 | 3,55 | 3,40 | 3,28
10:1 553 | 545 | 4,79 | 452 | 3,61 * 3,54 * 3,28

Aol -0,04 0 -0,01 | -0,01 | -0,01 * -0,01 - 0

Fonte: O autor, 2015.

Tabela 10 - Deslocamentos dos hidrogénios (ppm) presentes na ciclodextrina
na proporcao de 10:1 de HPBCD:DBT.

OH; [OHs [ Hi [OHe [ Hs [ He | Hs | Ha | Ho

HPBCD | 5,87 | 572 | 482 | 452 | 3,73 | 3,61 | 3,53 | 3,31 | 3,22
10:1 590 | 5,74 | 482 | 458 | 3,72 | 3,60 | 3,55 | 3,32 *

Aw: | 003 002 0 | 006 |-001]-001] 002|001 | *

Fonte: O autor, 2015

*Foram omitidos pelo pico de 4gua presente no espectro
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4.2 Avaliacdo da acao inibidora do complexo de incluséo:

4.2.1 Ensaio gravimétrico

As Tabelas de 11 a 19 apresentam os resultados de Taxa de corrosédo
(TC) e Eficiéncia de inibicdo (EI%) calculados, conforme a Equacéo 7, a partir
dos ensaios de perda de massa realizados em 48 h (Tabelas 11, 12 e 13), 24 h
(Tabelas 14, 15 e 16) e 2 h (Tabelas 17, 18 e 19) de exposicéo,
respectivamente, para 0s ensaios realizados sem e com encapsulamento
(HPaCD e HPBCD) com a dibenziltioureia.

Nestes experimentos, 0s encapsulamentos produzidos em solugéao

foram adicionados diretamente ao meio corrosivo sob estudo.

Nos casos em que houve encapsulamento, a concentracdo esta
apresentada em relagdo a dibenziltioureia, lembrando que o encapsulamento

foi realizado na proporcédo de 2:1 (hospedeiro/convidado).

Tabela 11 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibicéo,
calculados a partir dos ensaios de perda de massa apés 48 horas de
exposicao, para dibenziltioureia em diferentes concentracées e seu respectivo

branco (HCl em 3% etanol).

Inibidor TC (mgcm™?h™) El(%)
HCI 1mol L™ 0,00202 -
(3% etanol)
DBT (2x10 mol L™) 0,0000687 96,6
DBT (1x10™ mol L™) 0,000321 84,1
DBT (5x10™ mol L™) 0,000677 66,5

Fonte: O autor, 2015.
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Tabela 12 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibicéo,

calculados a partir dos ensaios de perda de massa apdés 48 horas de

exposi¢cado, para dibenziltioureia encapsulada com HPaCD em diferentes

concentracdes e seu respectivo branco (somente HCI 1 mol L™).

Inibidor TC (mg cm™?h™) El(%)
HCI 0,00286 -
(1,0 mol L)

HPaCD 0,00251 12,1
(4x10™ mol L™)

HPaCD 0,00280 2,2
(2x10™ mol L™)

HPaCD 0,00284 ~0
(1x10™ mol L™)
DBT +HPaCD 0,000358 87,5
(2x10™ mol L™)
DBT +HPaCD 0,000483 83,1
(1x10™ mol LY
DBT +HPaCD 0,000249 91,3

(5x10° mol L™

Fonte: O autor, 2015.

Tabela 13 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibicéo,

calculados a partir dos ensaios de perda de massa apés 48 horas de

exposicao, para dibenziltioureia encapsulada com HPBCD em diferentes

concentracdes e seu respectivo branco (somente HCI 1 mol L™).

Inibidor TC (mg cm™h™) El(%)
HCI 0,00286 -
(1,0 mol L™

HPBCD 0,00279 2,5
(4x10™ mol L™)

HPBCD 0,00281 ~0
(2x10™ mol L™)

HPBCD 0,00283 ~0
(1x10™ mol L™)
DBT +HPBCD 0,000323 88,7
(2x10™ mol L™)
DBT +HPBCD 0,000555 80,6
(1x10™* mol LY
DBT +HPBCD 0,000403 85,9

(5x10”° mol L™

Fonte: O autor, 2015.
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Tabela 14 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibicéo,

calculados a partir dos ensaios de perda de massa apdés 24 horas de

exposicdo, para dibenziltioureia em diferentes concentracdes e seu respectivo

branco (HCl em 3% etanol).

Inibidor TC (mg cm™?h™) El(%)
HCI 1mol L™ 0,00143 -
(3% etanol)
DBT (2x10™ mol L™) 0,000444 68,9
DBT (1x10 mol L™) 0,000484 66,1
DBT (5x10™ mol L™) 0,000489 65,8

Fonte: O autor, 2015.

Tabela 15 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibicéo,

calculados a partir dos ensaios de perda de massa apés 24 horas de

exposicdo, para dibenziltioureia encapsulada com HPaCD em diferentes

concentracdes e seu respectivo branco (somente HCI 1 mol L™).

Inibidor TC (mg cm™h™) El(%)
HCI 0,00170 -
(1,0 mol L™

HPaCD 0,00137 19,3
(4x10™ mol L™)

HPaCD 0,00156 8,40
(2x10™ mol L™)

HPaCD 0,00167 1,94
(1x10™ mol L™)
DBT +HPaCD 0,000311 81,7
(2x10™ mol L™)
DBT +HPaCD 0,000367 78,4
(1x10™ mol L™
DBT +HPaCD 0,000255 85,0

(5x10° mol L™

Fonte: O autor, 2015.
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Tabela 16 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibicéo,

calculados a partir dos ensaios de perda de massa apdés 24 horas de

exposicado, para dibenziltioureia encapsulada com HPBCD em diferentes

concentracdes e seu respectivo branco (somente HCI 1 mol L™).

Inibidor TC (mg cm™?h™) El(%)
HCI 0,00170 -
(1,0 mol L)

HPBCD 0,00152 10,7
(4x10™ mol L™)

HPBCD 0,00159 6,73
(2x10™ mol L™)

HPBCD 0,00162 4,55
(1x10™ mol L™)
DBT +HPBCD 0,000386 77,3
(2x10™ mol L™)
DBT +HPBCD 0,000484 71,5
(1x10™ mol L™
DBT +HPBCD 0,000473 72,2

(5x10° mol L™

Fonte: O autor, 2015.

Tabela 17- Resultados de Taxa de corrosao e Eficiéncia de inibi¢cdo, calculados

a partir dos ensaios de perda de massa apés 2 horas de exposi¢éo, para a

dibenziltioureia em diferentes concentracdes e seu respectivo branco (HCI em

3% etanol).

Inibidor TC (mg cm™h™) El(%)
HCI 1mol L™ 0,00228 -
(3% etanol)
DBT (2x10™ mol L™) 0,00170 25,7
DBT (1x10™ mol L™) 0,00194 15,0
DBT (5x10™ mol L™) 0,00202 11,7

Fonte: O autor, 2015
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Tabela 18 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibicéo,

calculados a partir dos ensaios de perda de massa apds 2 horas de exposicao,

para dibenziltioureia encapsulada com HPaCD em diferentes concentragdes e

seu respectivo branco (somente HCI 1 mol L ™).

Inibidor TC (mg cm™?h™) El(%)
HCI 0,00270 -
(1,0 mol L)

HPaCD 0,00255 5,58
(4x10™ mol L™)

HPaCD 0,00260 3,68
(2x10™ mol L™)

HPaCD 0,00265 1,89
(1x10™ mol L™)
DBT +HPaCD 0,00184 32,0
(2x10™ mol L™)
DBT +HPaCD 0,00198 26,3
(1x10™ mol LY
DBT +HPaCD 0,00234 13,3

(5x10° mol L™

Fonte: O autor, 2015.

Tabela 19 - Resultados de Taxa de corrosdo e Eficiéncia de inibigcéo,

calculados a partir dos ensaios de perda de massa apos 2 horas de exposi¢ao,

para dibenziltioureia encapsulada com HPBCD em diferentes concentracdes e

seu respectivo branco (somente HCI 1 mol L™).

Inibidor TC (mgcm™?h™) El(%)
HCI 0,00270 -
(1,0 mol L™

HPBCD 0,00252 6,62
(4x10™ mol L™

HPBCD 0,00256 4,99
(2x10* mol L™

HPBCD 0,00261 3,36
(1x10™* mol LY
DBT +HPBCD 0,00173 35,8
(2x10 mol L™
DBT +HPBCD 0,00218 19,2
(1x10™ mol L™)
DBT +HPBCD 0,00239 11,4

(5x10™ mol L™)

Fonte: O autor, 2015.
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No caso da DBT sem encapsulamento, verifica-se um aumento de sua
El% com o aumento de sua concentragdo no meio, para todos os tempos
estudados. Esse resultado era esperado, pois este é um conhecido inibidor de
corrosdo (Torres et al.,, 2014). Nestas condicbes, a DBT foi inicialmente
solubilizada em 4&lcool, para aumentar sua solubilidade no meio estudado.
Contudo, apenas em 48 e 24 horas de exposicdo (Tabelas 11 e 14) a
dibenziltioureia apresentou uma eficiéncia de inibigdo acima de 60%, sendo os
melhores resultados (96,6 %) obtidos em 48 h de exposicdo, na maior

concentracéo estudada (2 x 10“*mol L™).

Quando o complexo de inclusdo em solucdo € adicionado ao meio,
somente para 2 h de exposicéo, verifica-se um comportamento semelhante ao
da DBT ndo encapsulada, isto €, aumento da El% com a concentracdo do
convidado (Tabelas 17, 18 e 19). Em geral, na presenca do complexo de
inclusdo, ha aumento na eficiéncia de inibicdo em relacdo ao inibidor ndo

encapsulado (Tabelas de 11 a 19).

E interessante notar, ainda, que exceto para tempo de exposicéo de 2 h,
houve um significativo aumento da eficiéncia de inibicdo com a formacao do
complexo de inclus&o entre a menor concentracdo de dibenziltioureia (5 x 10
mol L") com a HPaCD ou a HPBCD, o que é interessante do ponto de vista de
custo e operacional. Contudo, com os valores mais altos de concentragéo (2 x
10* mol L* e 1 x 10* mol L") de DBT nao foi possivel perceber esse
comportamento, havendo inclusive, condicbes em que os valores de El% para
0 complexo era menor que aguele para a DBT néo encapsulada. Como, em
todos os experimentos, foi utilizada uma razdo hospedeiro:convidado = 2:1,
pode ser que o volume utilizado para o encapsulamento em todos os casos (3
mL de H,O) tenha sido insuficiente para a completa solubilizacdo das amostras
mais concentradas, ndo permitindo desta forma o méaximo de inibicdo para

cada condicao.

Como para a concentracdo de 5 x 10° mol L™ de DBT e dos seus
complexos, observou-se aumento da EI% na presenca dos complexos de
inclusdo em relacdo a tioureia livre, chegando a um valor de 91,3% para o

complexo (DBT+ HPaCD) ap6s 48 h de imersédo, essa concentracdo foi
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utilizada para a realizacdo de novos ensaios gravimeétricos a partir do complexo
de incluséo isolado, obtidos por evaporacdo do solvente, 4gua (método 1). A
Tabela 20 apresenta estes resultados, comparados com aqueles obtidos na
mesma concentracdo de DBT, a partir dos complexos em solucdo. Observa-se
um aumento da El% do complexo de inclusdo em fase sélida em relacédo ao
complexo em solugdo para as duas CDs para todos os tempos de imers&o. E
possivel atribuir estes resultados ao fato de que, ao secar e isolar o complexo
antes do seu uso No0 meio corrosivo tem-se um controle maior da concentragao
do material utilizado, o que ndo era possivel quando o experimento era
realizado diretamente apds o encapsulamento, adicionando o volume de ensaio
a solucdo de HCI 1 mol L™. Nesse ultimo caso, ndo era possivel saber que
guantidade de hospedeiro e convidado tinha realmente formado o complexo e
assim poder explicar as diferencas encontradas nos resultados em maiores

concentracOes de DBT, apresentados nas Tabelas de 11 a 19.

Tabela 20 — Comparacgdo dos ensaios gravimétricos realizados direto apos o
encapsulamento e os realizados com o complexo isolado na concentracdo de 5

x 10° mol L.

Ensaio Ensaio
Tempo de | Ensaio in situ prg\g{gggte Ensaio in situ | previamente
ensaio com HPaCD com com HPBCD isolado com
HPaCD HPECD
2h 13,3% 24,9% 11,4% 27,5%
24h 85,0% 91,1% 72,2% 90,0%
48h 91,3% 95,1% 85,9% 94,0%

Fonte: O autor, 2015.

Com base nos resultados gravimétricos, onde o complexo de inclusado

em fase soélida mostrou ser mais efetivo que em solucdo, o primeiro foi
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escolhido nesta mesma concentracdo (5 x 10° mol L™) para a realizacdo dos
ensaios de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

4.2.2 Ensaio de impedancia (EIE) e polarizacdo potenciodindmica (PP)

A Figura 34 apresenta os diagramas de EIE obtidos para o ago carbono
em HCI 1 mol L™, na auséncia e presenca dos complexos de inclusdo (razdo
CD:BBT = 2:1, concentracdo de DBT = 5 x 10> mol L") ou de seus
componentes (HPaCD ou HPBCD), nas mesmas condi¢des usadas para a
producdo dos encapsulamentos. Os diagramas mostram um U(nico arco
capacitivo achatado, atribuido a uma Unica constante de tempo de
transferéncia de carga e a capacitancia da DCE. Arco capacitivo achatado é
caracteristico de eletrodos solidos, que geralmente é atribuido a rugosidade da
superficie durante o processo de corrosdo. Todos os diagramas foram
analisados usando o circuito equivalente apresentado na Figura 35. Rs
representa a resisténcia da solucdo e Rct representa a resisténcia de
transferéncia de carga, cujo valor € a medida de transferéncia de elétron
através da superficie, e o elemento de fase constante (CPE) foi introduzido no
circuito no lugar do capacitor puro com intuito de dar mais precisdo ao ajuste

dos dados. Os valores de Rct, Cpce € n podem ser vistos na Tabela 21.

A eficiéncia de inibicdo foi calculada a partir da equacéo 8 (Secéo 4.4.3

Materiais e Métodos).

E importante destacar que somente na presenca dos complexos de
inclusdo houve aumento significativo da Rct, levando a EI% de 93,9 e 95,5 para
os complexos com HPaCD e HPBCD, respectivamente. Na presenca da CDs
isoladas ndo houve praticamente alteragdo deste parametro, mostrando que
elas isoladas ndo conferem inibicdo, corroborando com 0sS ensaios
gravimeétricos. Paralelamente ao aumento da Rct na presenga dos complexos

de inclusado, observa-se uma diminuicdo da Cpce. Sabe-se que a adsorcéo de
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um filme na superficie do ago diminui a Cpce porque desloca as moléculas de
dgua e outros ions inicialmente adsorvidos na superficie, formando uma
camada protetora sobre o metal (Amin et al., 2007). Para uma melhor
visualizagdo do branco, HPaCD e HPBCD, que estdo muito préximas foi

realizada uma amplicdo das mesmas. (Figura 36).

Tabela 21 - Resultados de Rct, Eficiéncia de inibicdo e Cpcg, obtidos a partir
dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica em HCI 1,0 mol L
! na auséncia (HCI 1,0 mol L") e presenca dos complexos isolados (2:1) ou de
seus componentes (HPaCD, ou HPBCD).

CPE
max.
Amostra Rct (Q cm ?) J n El%
(Hz) Coce (MF
cm %)

HCI 1 mol L™ 15,4 71,6 273 0,884 -
HPaCD 17,0 57,5 262 0,903 9,4
HPBCD 14,9 72,6 263 0,904 ~0

Dibenziltioureia + 254 8,90 105 0,898 93,9
HPaCD

Dibenziltioureia + 343 7.05 104 0,870 95,5
HPRCD

Fonte: O autor, 2015.
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Figura 34 — Diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o
aco carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L™, na auséncia (HCI 1,0 mol L) e
presenga dos complexos isolados (2:1) ou de seus componentes (HPaCD, ou
HPBCD).
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Fonte: O autor, 2015.

Figura 35 - Circuito equivalente utilizado para interpretar os diagramas de
impedancia eletroquimica obtidos para o aco-carbono 1020 na auséncia e

presenca do extrato.
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Fonte: Adaptado de Jorcin, 2007.



98

Figura 36 — Ampliacdo dos diagramas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para o aco carbono 1020 em solucéo de para o HCI 1 mol L™,
HPaCD e HPBCD presentes na Figura 34.
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Fonte: O autor, 2015.

A Figura 37 apresenta os diagramas de EIE obtidos para o aco carbono
em HCI 1 mol L™ (3% etanol), na auséncia e presenca de 5 x 10 mol L'da
DBT. Novamente os diagramas mostram um Unico arco capacitivo achatado,
também atribuido a uma Unica constante de tempo de transferéncia de carga e
a capacitancia da DCE. Os resultados da Figura 36 também foram analisados
pelo circuito equivalente da Figura 35 cujos valores de Rct, Cpce € n podem ser
vistos na Tabela 22. Na presenca da DBT isolada na concentracéo de 5 x 107
mol L™ houve aumento da Rct de 38,7 Q cm? para 118 Q cm? em relagéo ao
branco, levando a uma ElI% de 67,2% e diminuicdo da Cpce. A partir deste
resultado é possivel concluir que os complexos de inclusdo foram estaveis

durante o tempo de ensaio e, além disso, muito mais efetivos do que a DBT.
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Tabela 22 - Resultados de Rct, Eficiéncia de inibicdo e Cpcg, obtidos a partir
dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica em HCI 1,0 mol L
! na auséncia (HCI contendo 3% etanol) e presenca de dibenziltioureia 5x107°

mol L.
Amostra Ret fmax. Coce (MF n El1%
(Qcm?) (Hz) cm )
HCI 1 mol L™ 38,7 72,6 394 0,870 -
(3% etanol)
Dibenziltioureia 118 22,6 106 0,875 67,2

Fonte: O autor, 2015.

Figura 37 - Diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o
aco carbono 1020 em solucéo de HCI 1 mol L™, na auséncia (HCI contendo 3%
etanol) e presenca de dibenziltioureia 5x10™ mol L™,

= % (HCI 1 mol L 3% etanol)
o * % (Dibenziltioureia)
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40 4 ° °

35 —: ° °
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Fonte: O autor, 2015.
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As Figuras 38 e 39 apresentam as curvas de polarizacédo
potenciodinamica levantadas para o aco carbono em HCl 1 mol L™?, nas
mesmas condi¢cdes utilizadas para os experimentos de EIE, anteriormente
apresentados. As Tabela 23 e 24 apresentam os resultados obtidos a partir da
extrapolacdo das retas de Tafel dessas curvas. Nesse caso, a eficiéncia de
inibicao foi calculada a partir da Equacéo 10 (Secéo 4.4.3 Materiais e Métodos)

Todos os valores séo experimentais.

Tabela 23 - Eficiéncia de inibicdo e parametros de Tafel obtidos a partir dos
ensaios de polarizacéo potenciodinamica, na auséncia (HCI 1,0 mol L) e
presenca dos complexos isolados (2:1) ou de seus componentes (HPaCD, ou
HPBCD).

Amostra OCP Ecorr Jeorr Ba -Be El
(MV/SCE) _ %
(mV/SCE) (Acm?) | (mV/dec) | (mV/dec)
1
HCI 1 mol L 498 437 6,874x 80 118 -
10°
HPaCD 486 450 | 12X 79 106 | 106
10°
HPRCD -490 452 | 270X 76 1001172
10°
Dibenziltioureia -494 476 5*7§5X 79 117 91,6
+ HPaCD 10
Dibenziltioureia 503 474 5'13_5X 80 120 92,5
+ HPBCD 10

Fonte: O autor, 2015.
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Figura 38 — Curvas de polarizacéo do aco carbono 1020 em solucao de HCI 1
mol L™, na auséncia (HCI mol L™) e presenca dos complexos isolados (2:1) ou
de seus componentes (HPaCD, ou HPBCD).
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Fonte: O autor, 2015.

Tabela 24 - Eficiéncia de inibicdo e parametros de Tafel obtidos a partir dos
ensaios de polarizacdo potenciodinamica, na auséncia (HCI mol L™ contendo
3% etanol) e presenca de dibenziltioureia 5x10™ mol L™,

Amostra OCP Ecorr jeorr Ba -Bc El
(mV/SCE) ) %
(mV/SCE) (Acm?) | (mV/dec) | (mV/dec)
HCI 1 mol L™ -493 -438 3,39 x 93 70 -
(3% etanol) 10
Dibenziltioureia 518 497 5,1107_5x 66 106 84.7
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Fonte: O autor, 2015.

Figura 39 — Curvas de polarizagdo do aco carbono 1020 em solucdo de HCI 1
mol L™, na auséncia (HCI contendo 3% etanol) e presenca de dibenziltioureia
5x10™ mol L™
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Fonte: O autor, 2015.

A Figura 38 mostra que os dois complexos de inclusdo estudados
inibiram tanto o processo anédico quanto o catédico, sendo a inibicdo catddica
mais efetiva, o que foi comprovado pelo deslocamento de E., levando para
valores mais negativos (-39 mV para a HPaCD e -37 mV para a HPBCD), ja a
DBT (Figura 39) inibiu exclusivamente o processo catodico deslocando 0 Ecorr
para valores bem mais negativos (-60 mV). Em relacdo ao ensaio em branco a
presenca da DBT livre j& causou uma diminuicdo da densidade de corrente de

corrosdo, levando a 84,7% de eficiéncia, porém foram obtidos valores de
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eficiéncia de inibicdo maiores nas condicbes em que se utilizou os complexos
de incluséo, 91,6% e 92,5%, respectivamente para HPaCD e HPRCD.

Em relacdo aos coeficientes de transferéncia de carga a e pc, nao
houve uma variacéo significativa na presenca da DBT e dos dois complexos de
inclusdo em relacdo aos ensaios do branco, mostrando que estes inibidores
ndo modificam os mecanismos de dissolucdo anddica do aco e nem da
redugdo do H*, devendo atuar principalmente pela reducdo da area de
superficie ativa causada pela adsorcao dos inibidores.

4.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

O MEV foi utilizado na dissertacdo para a andlise das superficies
corroidas para uma comparacéo direta entre o inibidor de corrosdo com e sem
encapsulamento, de forma a poder fazer a verificacdo se a superficie metalica
do material usado com o inibidor encapsulado possibilitaria uma superficie

menos deteriorada, que a do material ndo encapsulado.

As Figuras 40 e 41 mostram micrografias para o aco-carbono, apés
imers&do por 48 h e 25 °C, em uma solucdo de HCI 1 mol L™, com ampliacéo de
imagem de 50X e 200X, respectivamente, nas condicbes de auséncia de
inibidor (branco), presenca de dibenziltioureia ndo encapsulada , na
concentracdo de 5 x 10° mol L*, presenca de complexos isolados de
dibenziltioureia com HPaCD e com HPBCD .
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Figura 40 - Micrografias do ago-carbono 1020 em meio de HCL 1 mol L™ na
auséncia de inibidor de corrosdo (A); na presenca de dibenziltioureia ndo
encapsulada (B); presenca de dibenziltioureia encapsulada com HPaCD (C); e
na presencga de dibenziltioureia encapsulada com HPBCD (D), na concentracéo
de 5 x 10° mol L™ a 25 °C. Ampliagéo de 50 X.

Fonte: O autor, 2015.
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Figura 41 - Micrografias do ago-carbono 1020 em meio de HCL 1 mol L™ na
auséncia de inibidor de corrosdo (A); na presenca de dibenziltioureia ndo
encapsulada (B); presenga de dibenziltioureia encapsulada com HPaCD (C); e
na presencga de dibenziltioureia encapsulada com HPBCD (D), na concentracéo
de 5 x 10° mol L™ a 25 °C. Ampliacéo de 200 X.

Fonte: O autor, 2015.
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A morfologia apresentada nas Figuras 40A e 41A mostram uma
superficie bastante rugosa, com varios pontos de degradacao, caracteristica de
corrosdo uniforme. J& na presenca da dibenziltioureia ndo encapsulada
(Figuras 40B e 41B), a rugosidade da superficie apds a corrosdo diminui,
comparada com a condicdo sem inibidor de corrosdo, indicando que a
superficie foi protegida. Contudo, no aumento de 200X (Figura 41B) é possivel
observar algumas regibes onde possivelmente ocorreu uma COrroséo
localizada, provavelmente pelo ndo recobrimento completo da superficie com o
inibidor. Finalmente, nas Figuras 40C, 40D, 41C e 41D, em que foram
utilizados os complexos de inclusdao (com ambas as CDs) como inibidor, é
possivel perceber que a protecdo foi ainda mais acentuada, mostrando
superficies menos agredidas pelo meio corrosivo. Estes resultados corroboram
com os ensaios eletroquimicos e de perda de massa mostrados anteriormente,
gue mostraram uma melhor protecdo ao metal causada pela formacédo dos
complexos de inclusdo. Pela microscopia eletronica de varredura nao foi

possivel notar diferencas na atuacao das duas ciclodextrinas.
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CONCLUSOES

A caracterizacdo dos complexos por espectroscopia de infravermelho e
analise térmica diferencial nos sugeriu que a formagcdo com HPaCD n&o é téo
eficiente como a HPBCD, mostrando que o tamanho da ciclodextrina interfere
na formacdo do complexo de inclusdo com a dibenziltioureia, principalmente
guando se utiliza etanol:agua (1:1 v/v) como solvente de acordo com 0 método
2. Por sua vez, a espectroscopia no UV- vis indicou através da técnica de
variacdo continua que ha a formacdo de dois tipos de complexo com
estequiometrias hospedeiro-convidado distintas (1:1 e 1:2). Este dado foi
corroborado pelas andlises de ressonancia magnética de 'H assim como
sugere evidéncias de que ha a inclusdo da parte aromatica do convidado no

hospedeiro.

Os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa, ensaios
eletroquimicos e microscopia eletrbnica de varredura evidenciaram que a
formacdo desses complexos de inclusdo, possibilita uma melhor eficiéncia de
inibicdo de corrosdo para o aco carbono em meio acido, sendo necessaria
apenas uma pequena concentracdo dos complexos (5 x 10 mol L-1), o que é
vantajoso em termos de custo e operacdo. Comparando as duas ciclodextrinas,
como 0s ensaios de perda de massa, eletroquimicos e os de microscopia
eletrbnica de varredura foram realizados com complexos de inclusdo obtidos
pelo método 1 (evaporacao de agua) e esse método se mostrou eficiente para
as duas ciclodextrinas (pelo que foi visto pelo FTIR), pode-se perceber
resultados de inibicdo similares entre elas, a HPaCD mostrando-se melhor no
ensaio gravimétrico (perda de massa) e a HPBCD mostrando-se melhor nos
ensaios eletroquimicos, jA na microscopia eletrénica de varredura ambas sdo
similares. Entdo mesmo a HPBCD apresentando-se mais eficaz para a
formacao do complexo, a mesma nao necessariamente € melhor que a HPaCD
quando se pensa em melhorar a eficiéncia de inibigdo, logo as duas séo
interessantes para o processo de encapsulamento da dibenziltioureia. E
interessante a formacao destes complexos de inclusdo também por dispensar a

utilizacdo de solventes que possam ser nocivos ao meio ambiente, uma vez
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gue a busca por materiais que sdo ambientalmente amigaveis vem crescendo e

se tornando fundamental para o desenvolvimento de novas tecnologias.

TRABALHOS FUTUROS

v' Expandir essa metodologia de encapsulamento para outras tioureias e
outros inibidores de corrosdo com grupamentos hidrofébicos, como por
exemplo, uma amina de cadeia longa;

v' Realizar o isolamento dos complexos de inclusdo por meio de
liofilizacao;

v’ Caracterizar os complexos de inclusao adsorvidos na superficie do ago
carbono

v' Realizar uma reflectancia atenuada para verificar a superficie

v Utilizar dois hospedeiros diferentes simultdneamente para atuar nos

sitios anddicos e catodicos
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APENDICE A - Método da varia¢&o continua

Método de Job: Variacdo continua

Considerando-se o equilibrio de inclusdo do convidado (A) com a
espécie hospedeira (B) resultando no composto de inclusdo (AB) temos, pela

reacao 1
A+nB <> ABn (r1)

E a equacdo da constante de equilibrio K, para a reacdo 1 pode ser

escrita como equagao 1 :

_ [AB,]

Ty o

Onde [AB,], [A] e [B]" sdo as concentracGes de equilibrio para o

composto de incluséo e as espécies convidada e hospedeira, respectivamente.

O método da variacdo continua, ou método de Job, faz uso da
observacdo de um parametro relacionado a concentracdo da espécie de
inclusdo em funcdo da fracdo molar da mistura de solucdes. Nestas as
concentracdes iniciais das espécies convidada e hospedeira variam, porém a
soma das concentracfes totais (M) € mantida constante. Desta forma, pela

equacao 2, tem-se que:
M=[A], +[B], (2)

As concentragdes totais [A]o € [B]o podem ser expressas em fungéo das
concentracbes das espécies em equilibrio, fazendo-se uso das equacdes de

balanco de massa(Equacdes 3 e 4, respectivamente):
[Al, =[Al+[AB,] 3)
[B], =[B]+n[AB,] (4)

E a fracdo molar, r em relacédo a espécie convidada pode ser expressa

como mostra a equacgéo 5:



121

— [A]O — [ABn] (5)
[Al, +[Bl, M
Logo, pela equacéo 6, tem-se que:
[A]= Mr —[AB, ] (6)

Derivando a Equacao 6 em relacao a fracdo molar (r), tem-se a equacao

_d[A]
Cor

M (7)

Por outro lado, a concentracdo da espécie hospedeira em funcdo da
fracdo molar pode ser obtida a partir da substituicdo da Equacgéo 1 na Equacgéo
3 e Equacdo 4. As equacles resultantes sdo posteriormente substituidas,

resultando na equago 8:

M —[A], =[B]+n[AB,]

M —[A]-[AB,]=[B]+n[AB,]

M — Mr +[AB,]—[AB,] =[B]+n[AB, ]

M —Mr =[B]+n[AB, ]

[B]=M@-r]-n[AB,] (8)

Derivando a Equacéo 8 em relacéo a fracdo molar (r), obtém-se a

Equacéo 9:

Bl
r

(9)

Segundo o método, para um dado valor de r, a concentracdo da espécie
AB,, ira alcancar um valor maximo. Através da equacdo da constante equilibrio
(Equacgéo 3) é possivel relacionar a concentragéo da espécie AB, as espécies

A e B, [AB,]= I(a['A‘][B]n(lo) , que atingira sua concentracdo maxima quando
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d[A(‘ji”]:O.Logo derivando a Equacédo (9) em relacéo a r, tem-se a Equacéo
r
(11):
LG ka[B]n—d[A] + K, [An[B]" diBl_ (11)
dr dr dr

Com a Equagéo 11:
K,[B]'"M — K_[AIn[B]""M =0
[B]" ~[AIN[B]"™ =0
[B]" =[AIn[B]"™
[B]""? =[Aln
[B]=[Aln (12)

Substituindo a Equacao 3 e Equacao 4 na Equacédo 12, sera obtida a

Equagao 13:
[B], —n[AB,] = ([Al, —-[AB,]n
[B], —n[AB,]=n[A], —n[AB,]
[Bl, =[Al,n (13)

Finalmente, substituindo a Equacao 13 na Equacéo 5 sera obtida a

Equacéao 14,

- [Al, _ [Al _ 1 (14)
[Al, +[B]l, [Al, +n[Al, 1+n

Analisando a Equacdo 14 verifica-se que a concentracdo maxima do
composto de inclusdo AB, atinge o valor maximo em riguala 1/ (n + 1), onde n
corresponde ao indice estequiométrico para a Reagéo 1. Por exemplo, se n =
1, r =0,5, ou seja, a concentracdo do composto de inclusédo AB, atingira valor

maximo na estequiometria 1:1, Do mesmo modo se n = 2, r = 1/3, significando
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que, a concentracdo do composto de inclusdo AB, atingira valor maximo na

estequiometria 1:2 e assim por diante (Connors, 1987).
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APENDICE B - Obtencéo da constante de formac&do do complexo de inclusdo

na estequiometria 1:1

Obtencdo da constante de formacdo do complexo de inclusdo na
estequiometria 1:1

Assumindo uma dada estequiometria (1:1, por exemplo) e a partir da
reacao 2, chega-se a Equacéo 15:

A+B <> AB )

_ [AB]

- 15
" [AllB] (49

Onde A, B e AB correspondem, respectivamente, as espécies convidada,
hospedeira e ao composto de incluséo.

A absorvancia da solucdo em dado instante pode ser escrita como
(Equacéo 16):

A= g,b[A]+ £,b[B] + & ,,b[ AB] (16)

A partir das equacdes de balanco de massa para as espécies A e B

(Equacéo 3 e Equacéo 4), a Equacéo 16 pode ser reescrita como Equacao 17:

[Al, =[A]l+[AB]

[B], =[B]+[AB]

A= z,b([Al, —[AB]) + £,b([B], —[AB]) + £ ,5b[ AB]

A= g, b[A], + £5b[B], +[ABID(c 6 — €4 — &5)

A= g, b[A], + £5b[B], + Acb[AB] (17)

Fazendo o acompanhamento da absorvancia da espécie A, e

negligenciando a absorbancia da espécie B na regidao do visivel e UV-proximo,
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€ possivel substituir a equacéao 15 rearranjada como [ AB]=K;[A][B] na

expressdo da Equacgéo 17 e obter a Equacao 18:

AA = Aeb[AB]
AA = Agbk, [A][B] (18)

Pela equacdo de balanco de massa em A (Equacédo 3) tem-se a
Equacéo 19:

[Al, =[Al+[AB]
[Al, =[Al+ K, [AI[B]

[Al

Al=——"70 19
LAl 1+ K,[B] (19)
Substituindo a Equacao 19 na Equacéo 18 tem-se a Equacéao 20:

1+k,[B]

A equacdo 20 descreve o comportamento da absorvancia da espécie A
em funcéo da concentragdo de B no equilibrio. Assim, utilizando a condic¢édo de
pseudo-primeira ordem para a concentracdo de B, ou seja, [B]>[A], e
portanto [ B ] = [ B ]o, pode-se encontrar os valores de K, e A¢ pelo ajuste nao
linear dos dados experimentais em funcdo da Equacdo 19 a partir de
algoritmos de minimizacdo de fungbes, como por exemplo o método Simplex
(Dongarra e Sullivan, 2000),Apéndice 1.

Por este método a Equacdo 19 pode ser rearranjada resultando na
Equacéo 21:

AA+AAK,[B] = AebK, [B][Al,
AA = —AAK, [B]+ AebK,[B][ Al

AA  AAK
2 21
b[E] . AsK,[A], (21)
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Assim, pelo diagrama de Adgws / [ A ] versus Adqps pode ser obtido o
ajuste linear dos pontos, cuja inclinagcéo resulta em -K, e sua extrapolacéo ao
eixo das ordenadas em K,.Ag[ A Jo, onde [ A Jo € um valor conhecido (Toma e
Hiroshi, 2007).

O mesmo raciocinio é tido para as demais estequiometrias, claramente

se tornando cada vez mais complexas.
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APENDICE C — Método simples

Método Simplex

Quadro Simplex

O Método Simplex é um procedimento matricial para resolver o modelo
de programacdao linear na forma normal. Comegando com Xy, 0 método localiza
sucessivamente outras solu¢des basicas viadveis acarretando melhores valores
para a funcdo objetivo até ser obtida a solugdo 6tima. Para os problemas de

minimizacdo, o método simplex utiliza o Quadro abaixo.

X'
;:'I'

Xo Gy A B

C'-C,A|-C,B

Para os problemas de maximizacdo o Quadro acima é aplicado desde
qgue os elementos da linha inferior sejam colocados com sinal invertido. Uma
vez obtida esta ultima linha do Quadro, a segunda linha e a segunda coluna do
Quadro, correspondentes a C™ e Co, respectivamente, tornam-se supérfluas e

podem ser eliminadas.

C" : vetor linha dos custos correspondentes.

X : é o vetor coluna de incégnitas (incluindo variaveis de folga, excesso e
artificiais).

A : é a matriz de coeficientes das equacdes de restricdes.

B : € o vetor coluna dos valores a direita das equacfes representando as
restricoes.

Xo: € 0 vetor coluna de variaveis de folga e artificiais

Co : € 0 vetor coluna de custo associado com as variaveis em Xg



