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RESUMO

A corrosdo é um fendmeno presente em diversos seguimentos da indudstria do petréleo,
causando desgastes em superficies de equipamentos metalicas, como exemplo a corrosdo
interna nos oleodutos. Este trabalho visa obter novos sistemas quimicos para diminuir tal
problema. Os tensoativos utilizados como inibidores de corrosdo foram o SDS, CTAB e
UNITOL L90 em sistemas micelares e microemulsionados. Para obtencdo dos sistemas
microemulsionados utilizou-se uma razdo C/T=2, butanol como cotensoativo, querosene
como fase 6leo e como fase aquosa utilizou-se solu¢des de NaCl 0,5M nos pH’s 2, 4 ¢ 7. As
regibes de microemulsdo encontradas para os trés tensoativos sdo formadas por micelas
diretas e inversas. A area se mantém constante com a varia¢do do pH, o SDS tem maior regido
de microemulsdo. O estudo da micelizagdo destes tensoativos na interface liquido-gas foi
realizado a partir de medidas de tens&o superficial obtendo os valores de c.m.c, os quais foram
particamente constantes para os sistemas microemulsionados com os tensoativos SDS e
UNITOL L90 L90, e aumentaram para o CTAB quando elevou-se o pH. Os valores de c.m.c
para os sistemas micelares com os tensoativos SDS e CTAB diminuiram e aumentaram,
respectivamente, quando aumentou-se o pH. JA& o UNITOL L90 apresentou valores
praticamente constantes, porém foi maior em pH 4. Os sistemas microemulsionados
apresentaram valores de c.m.c maiores, exceto para o tensoativo UNITOL L90. Os valores
negativos de energia livre de micelizacdo indicaram que o porcesso de adsor¢édo € espontaneo.
Os resultados mostraram que os sistemas microemulsionados para os tensoativos SDS e
CTAB foram menos espontaneos comparados ao sistema micelar, enquanto o UNITOL L90
apresentou valores praticamente constantes. Experimentos com SAXS mostraram que as
geometrias das micelas foram esféricas, existindo ainda na forma de halteres ou de micelas
achatadas, o que facilitou a compreensdo do estudo de adsorcdo na interface liquido-solido.
As eficiéncias de inibi¢do a corrosdo foram determinadas mediante medidas eletroquimicas, a
partir das correntes de corrosdao encontradas atraves da extrapolacdo de Tafel. Os tensoativos
estudados se mostraram eficientes mesmo em baixas concentragfes. Os dados experimentais
de ajustaram ao modelo da isoterma de Freundlich, indicando que a adsorcdo dos tensoativos

ocorre em multicamadas.

PALAVRAS-CHAVE: Tensoativos. Microemulsdo. Oleoduto. Inibidor de Corroséo.



ABSTRACT

Corrosion is an important phenomenon that frequently occurs in the oil industry,
causing surface ablation, such as it happens on the internal surfaces of oil pipes. This work
aims to obtain new systems to reduce this specific problem. The surfactants SDS, CTAB, and
UNITOL L90 (in micellar and microemulsionated systems) were used as corrosion inhibitors.
The systems were obtained using a C/S ratio of 2, butanol as cosorfactant, kerosene as oil
phase and, as water phase, NaCl solutions of 0.5M with pH = 2, 4, and 7. Microemulsion
regions were found both for direct and inverse micelles. SDS had the higher microemulsion
region and the area was not dependent of pH. The study of micellization of these surfactans in
the liquid-gas interface was carried out via the determination of CMC from surface tension
measurements. Regarding microemulsionated systems, in the case of CTAB, CMC increased
when pH was increased, being constant for SDS and UNITOL L90. Concerning micellar
systems, increase in pH caused decrease and increase in CMC for SDC and CTAB,
respectively. In the case of UNITOL L90, CMC was practically constant, but increased for pH
= 4. The microemulsionated systems presented higher CMC values, except for UNITOL L90
L90. The negative values of free energy of micellization indicated that the process of
adsorption was spontaneous. The results also indicated that, comparing microemulsionated to
systems, adsorption was less spontaneous in the case of SDS and CTAB, while it did not
change for UNITOL L90. SAXS experiments indicated that micelle geometry was spherical,
existing also as halter and flat micelles, resuting in a better inght on the adsorption at the
liquid-solid interface. Efficiency of corrosion inhibition as determined by electrochemical
measurements, from corrosion currents calculated from Tafel extrapolation indicuting heat
showed surfactants to be efficient even at low concentrations. Equilibrium isotherm data were
fitted to the Freundlich model, indicating that surfactant adsorption occurs in the form of

multilayers.

KEY WORDS: Surfactants. Microemulsion. Pipeline. Corrosion inhibitor.
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1 INTRODUCAO

A industria do petréleo é um dos setores onde ha grande incidéncia de problemas
associados a processos de corrosdo, que podem ocorrer nas etapas de extracdo de dleo e gas,
durante o transporte, em operacdes de refino, entre outras. Ocorre frequentemente nos
oleodutos, pois a formacdo do petréleo é acompanhada de agua de formacdo que contém alta
salinidade e acidez, o que proporciona aceleracdo da taxa de corrosdo na superficie interna
dos oleodutos.

Varias pesquisas vém sendo desenvolvidas no sentido de reduzir os efeitos de corroséo,
e um dos métodos utilizados é o uso de tensoativos como inibidores de corrosdo. As
moléculas de tensoativos tém sido amplamente empregadas para minimizar e controlar o
fendmeno de corrosdo, pois formam um filme interfacial, protegendo a superficie metalica
devido a formacdo de uma barreira a agressdo dos eletrolitos (ZHANG, 2006). Essas
moléculas sdo de facil adsorcdo em superficies, devido possuir em sua estrutura um grupo
polar, “cabe¢ca da molécula”, e um grupo apolar, “cauda da molécula”, promovendo a
formacdo de um filme protetor para sistemas do tipo solido-liquido (ATKIN et al., 2003). Os
tensoativos tém se destacado como excelentes inibidores de corrosdo, pois atuam nas
interfaces em baixas concentragdes, tornando seu uso economicamente vantajoso.

No entanto, o uso de tensoativos em sistemas microemulsionados é um assunto recente
na literatura, tendo se tornado, também, alvo de nosso interesse. A microemulséo torna-se
uma ferramenta eficaz no controle da corrosdo, pois 0s sistemas microemulsionados
apresentam-se como melhor sistema interfacial, por permitir a alta solubilidade de
tensoativos, além de possuirem maior area de contato interfacial conferindo uma cobertura
mais homogénea na superficie do metal. A cobertura da interface metalica confere a esse
material a propriedade de resisténcia a corrosdo, assim, € importante estudar a relacéo entre a
adsorcdo da molécula e a superficie metalica, a partir dos grupos funcionais presentes na
molécula.

Este trabalho objetiva aplicar trés tensoativos de caracteristicas diferentes, um
tensoativo catidnico (Brometo de Cetiltrimetilaménio - CTAB), um anidnico (Dodecil Sulfato
de Sodio - SDS) e um néo-iénico (UNITOL L90), como inibidor de corrosdo na superficie do
aco carbono APISLX Gr X42. A aplicagdo desses tensoativos sera a partir de solucGes

micelares e de seus sistemas microemulsionados.
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Para uma maior aproximacéao da realidade do campo de petrdleo, esses sistemas serdo
estudados como inibidores de corrosdo em solucdo salina-&cida, utilizando concentracdo
salina constante de 0,5 M variando-se o pH. Além da realizacdo de estudos quanto as suas
propriedades fisico-quimicas referente ao fendbmeno da adsorcdo em interfaces liquido-gas e
liquido-sélido.

Esta Dissertacdo estd organizada em sete Capitulos. No presente Capitulo encontra-se a
introducdo, no Capitulo 2 é apresentado um levantamento bibliografico, no Capitulo 3
encontram-se 0s aspectos teoricos relacionados aos tensoativos, microemulsdo e corrosao, no
Capitulo 4 apresenta-se a metodologia experimental, no Capitulo 5 sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos neste estudo, e no Capitulo 6 encontra-se a concluséo geral

dos resultados obtidos.
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2 ESTADO DA ARTE

Este Capitulo esta divido em trés partes e relata resultados de um estudo bibliografico
realizado, destacando-se os principais. O item 2.1 descreve algumas referéncias do estudo de
adsorcdo de tensoativos em interface liquido-solido, o item 2.2 mostra trabalhos onde
utilizou-se tensoativos como inibidor de corrosdo e o item 2.3 descreve trabalhos onde

utilizou-se microemulsdo como inibidor de corrosao.

2.1 ADSORCAO DE TENSOATIVOS EM INTERFACE LIQUIDO-SOLIDO

O processo que ocorre na superficie de um metal durante acdo dos inibidores para a
protecdo contra a corrosdao é complexo e depende de alguns fatores como estrutura da
molécula, condi¢des experimentais e natureza do metal (COSTA; LLUCH, 1984).

A adsorcdo de tensoativos em superficie metalica se da em trés formas distintas,
dependendo da concentragdo do inibidor no meio (EL-ACHOURI et al., 1995). Em baixas
concentracOes, quando predominam tensoativos monomericos sobre a superficie ativa do
metal, a adsorcdo ocorre por interacGes entre o grupo polar do tensoativo monomeérico e 0s
sitios catddicos na superficie do metal, e a eficiéncia é muito baixa, formando semi-micelas
(WAKMASTSU et al., 1968). Quando a concentracdo de tensoativos atinge a vizinhanga da
c.m.c (concentracdo micelar critica) a adsorcdo dos tensoativos € completada e aumenta
rapidamente devido a formacdo de micelas e interagcdes interhidrofébicas, sendo a superficie
coberta com as moléculas de tensoativos. A cadeia hidrofobica pode ser orientada em direcéo
ao meio aquoso e pode também estar organizada horizontalmente para a superficie do aco
(SHALABY et al., 1999). Na c.m.c, regido de maior eficiéncia, hd formacdo de uma camada
protetora na superficie do metal (HAJJAJI et al., 1993). Nessa concentracao, inicialmente,
uma cobertura horizontal de tensoativos é formada sobre a superficie, deslocando moléculas
de agua e outros ions fracamente adsorvidos (EL-ACHOURI et al., 1995; HAJJAJI et al.,
1993; SRHIRI et al., 1996). Observa-se que o aumento da eficiéncia é pouco observado acima
da c.m.c, permanecendo praticamente constante, sendo atribuido a uma mudanca na
orientacdo da molécula adsorvida na interface resultada por intera¢fes hidrofdébicas entre as

cadeias (OSMAN et al.,1997). Nessa situacdo, é provavel que a molécula tensoativa se
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adsorva perpendicularmente a superficie como resultado de interagdes entre cadeias
hidrofébicas (HAJJAJI et al., 1993). Apds a formacdo micelar, camadas bimoleculares s&o
formadas na interface eletrodo/solucdo, onde grupos polares, como o carboxilico, estabilizam
a adsorcdo devido a troca eletrénica entre o oxigénio e a superficie metalica. Em um sistema
corrosivo ago/agua, a superficie do aco é coberta com uma camada de FeOOH e através das
interacbes das moléculas do tensoativo se aderem a essa superficie (FORLAND et al., 1996).
Os grupos OH na superficie solida sédo os sitios mais importantes para as interacdes na
superficie, alguns grupos podem agir como &cido ou base.

Os processos de adsorcdo tém grande dependéncia quando ha variacdo de parametros no
sistema como pH e tipo de eletrélito (FORLAND et al., 1996). A reacdo de deposi¢do dos
cations (M*") na superficie do aco pode ser uma razio para o processo de inibicdo nesta
superficie. Um dos mecanismos propostos para um processo de corrosao em superficies de
aco é o que se inicia com 0 movimento dos cations do seio da solucdo (M*") para a superficie
metélica, onde os cations se depositam na superficie reduzindo-se a forma (M) e oxidam os
atomos de Fe° a Fe?*. O metal M, em grande quantidade, se deposita na camada do aco, em
camadas espessas, formando um filme ao seu redor, e entdo, a célula de corrosdo formada por
essa nova camada de aco e a camada de M acelera a taxa de corrosdo da tubulacdo (MU et al.,
1996). Os componentes que sdo caracterizados pela existéncia de fungbes multipolares
possuindo grupos amino, carboxilico e carbonila, sdo fungdes polares ou centros de reagdo e
podem bloquear sitios ativos acessiveis a corrosdo. Assim como outras moléculas organicas

podem formar barreiras entre 0 aco e o meio (EL-ACHOURI et al.,2001).

2.2 TENSOATIVO APLICADO COMO INIBIDOR DE CORROSAO

Os tensoativos tém sido estudados quanto a sua aplicagdo como inibidores de corrosao
em superficie metalica em diferentes meios corrosivos, devido ao fato de se adsorverem
facilmente na superficie formando um filme interfacial e protegendo a superficie metélica de
ataques corrosivos (MIGAHED et al., 2005). Este filme é formado na extensdo da superficie a
partir da saturacdo das moléculas tensoativas, caracterizado pela concentragcdo micelar critica
(ZHANG, 2006).

Wanderley Neto (2009, p.7) sintetizou e aplicou os tensoativos 12 hidroxioctadecenoato
de sddio (SAR), 9,10-epdxi-12 hidroxioctadecanoato de sédio (SEAR) e 9,10:12,13-diepdxi-
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octadecanoato de sddio (SEAL) como inibidores de corrosdo, estudando-os em ambientes que
apresentam, simultaneamente, salinidade, acidez e temperatura variadas. Foram realizadas
medidas de tensdo superficial para o estudo da micelizacdo destes tensoativos na interface
liquido-gas. Observou-se que a elevacdo da concentracdo salina, o abaixamento da
temperatura e a diminuigdo do pH proporcionam aumento nos valores da c.m.c, como também
os valores da c.m.c aumentam quando se adiciona um e dois grupos epdxi na molécula,
respectivamente. Os resultados de SAXS mostraram que a adi¢do do grupo epoxi na estrutura
do tensoativo proporciona diminuicdo na repulsdo entre as micelas favorecendo a formacdo de
estruturas micelares mais alongadas, garantindo maior eficiéncia na cobertura do metal.
Observou-se também que o aumento da temperatura ndo influenciou na estrutura micelar, o
que indica estabilidade térmica dos tensoativos, sendo vantajoso para sua atuagdo como
inibidor de corrosdo. Os resultados de eficiéncia para os tensoativos SEAR e SEAL foram os
melhores, apresentando valores de resisténcia do metal a corrosdo de 90%. Os valores de
angulo de contato em func¢do do tempo sugerem que a adsorgédo aumenta com o tempo, devido
a formacdo de estruturas micelares na superficie do metal. O fenémeno de adsorcdo foi
validado pela isoterma de Frumkin.

Moura (2006, p. 8) estudou a eficiéncia de inibi¢cdo a corrosdo do composto Nalco
Enercept 99VDOO049 para o0 a¢o carbono API5SLX 42 em solucdo de cloreto de sodio nas
concentrages de 0,5 e 1,0M e nas temperaturas de 27° e 60°C. Foi feito o estudo de
determinacdo da c.m.c e de curva de polarizacdo. Observou-se que a presenca de eletrolito
reduziu o valor da c.m.c devido a diminuicdo das repulsbes eletrostaticas entre os grupos
polares dos tensoativos. Os resultados de eficiéncia de inibicdo foram avaliados por dados
experimentais de curvas de polarizacdo linear. Observou-se que em alguns casos o inibidor
foi eficiente mesmo em concentracdes abaixo da c.m.c e que acima da c.m.c a eficiéncia foi
praticamente constante. Observou-se, também, que 0 aumento da concentracdo de eletrdlito e
da temperatura ocasionou um decréscimo da eficiéncia de inibicdo. Os valores de eficiéncia
de inibicdo foram 92% para o NaCl 0,5 M a 27°C, 89% para o NaCl 1,0 M a 27°C, 86% para
o0 NaCl 0,5 M a 60°C e 83% para o NaCl 1,0 M a 60°C. Os dados experimentais se ajustaram
ao modelo de Langmuir, sugerindo a formagéo de um filme monocamada.

Tizpar e Ghasemi (2006, p. 8630) investigaram a acéo de inibi¢do do &cido citrico e de
trés tensoativos: o dodecil sulfato de sédio (SDS), o Triton X-100 e o dodecil sulfonato
benzeno de sddio (SDBS), sobre 0 comportamento de corrosdo e evolugdo de gas hidrogénio e
oxigénio em solugdo de H,SO4 12,5 M através de métodos de perda de massa, polarizacdo de

varredura linear e voltametria ciclica. Verificou-se que esses tensoativos e o &cido citrico
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funcionam como bons inibidores, seguindo a ordem decrescente de eficiéncia SDS > SDBS >
Triton X-100 > &cido citrico. O SDS foi o mais eficaz, onde a eficiéncia obtida com os
resultados de curva de polarizacdo foi de 71.65%. Além disso, verificou-se que os inibidores
usados seguem a isoterma de adsorcdo de Langmuir.

Deyab (2007, p. 2327) estudou o comportamento de um tensoativo catidnico na
corrosdo de aco carbono em agua de formacdo e confirmou que ele se comportou como um
bom inibidor catddico, devido a adsorcao dos sitios catidnicos na superficie do ago.

Migahed et al. (2005, p. 4683) sintetizaram dois novos tensoativos ndo idnicos, 0s quais
foram chamados de inibidor | e inibidor Il, para aplicagdo como inibidor do aco carbono em
solucdo de é&cido cloridrico. Foram realizadas medidas de polarizagdo potenciostética,
potencial de circuito aberto, perda de massa e tensdo superficial. Os resultados experimentais
revelam que estes inibidores apresentaram uma inibicdo de corrosdo muito boa mesmo a
baixas concentracdes e que a capacidade de adsorcdo na superficie do ago aumentou com o
tamanho molecular do tensoativo. As eficiéncias méximas obtidas pelas curvas de polarizacado
potenciostatica foram 79.7% para o inibidor | e 86.7% para o inibidor Il. Os resultados das
curvas de polarizacdo potenciostatica indicaram que estes tensoativos agem como inibidores
do tipo misto.

Lalitha et al. (2005, p. 47) estudaram a influéncia de alguns derivados de 1,2,4 triazéis,
3-amino 1,2,4-traizol (ATA), 3-amino 5-mercapto 1,2,4 triazol (AMT), 3-amino 5-metiltio
1,2,4 triazol (AMTT), e de dois tensoativos idnicos, 0 CTAB e o SDS, sobre o controle de
corrosdo de cobre em solucdo acida os quais foram investigados por métodos gravimétricos e
eletroquimicos. Também foi avaliado o efeito combinado dos triazéis e tensoativos. Foram
determinados parametros eletroquimicos como potencial de corrosdo, densidade da corrente
de corrosdo, taxas de corrosao e eficiéncias de inibi¢do. Os resultados revelam que de todos 0s
triazdis testados, 0 AMTT mostrou melhor inibicdo e que o tensoativo anidnico SDS protege
a superficie melhor do que o tensoativo catidnico CTAB. Os dados de polarizagdo revelam
que todos esses inibidores se comportam como inibidores do tipo misto. A adsorcdo destes
inibidores na superficie de cobre obedeceu a isoterma de adsorcdo de Langmuir. Houve um
efeito sinérgico de inibicdo com as misturas de triazdis e tensoativo.

Keera e Deyab (2005, p. 129) estudaram o efeito de alguns tensoativos no
comportamento eletroquimico do aco carbono na agua de formacdo, utilizando medidas
potenciodinamica e de impedancia. Os tensoativos utilizados foram o cocamide dietanolamina
(NS - tensoativo ndo ibnico), o cloreto de cetrimdnio (CS - tensoativo catibnico) e o

cocamidopropilbetaina (AmS -tensoativo anfotero). Os resultados mostraram que a adicdo

Erileide Cavalcanti Roberto



22
Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

desses tensoativos inibe a corrosao do ago carbono e o grau de inibicdo depende do tipo e da
concentracdo do tensoativo. A eficiéncia de inibicdo para os trés tensoativos organicos
aumenta com o aumento da concentracdo de tensoativo e diminui com 0 aumento da
temperatura, atingindo eficiéncia maxima em valores préximos da c.m.c. A percentagem de
inibicdo de corrosdo desses tensoativos diminuiu na ordem AmS > NS > CS. Observou-se
ainda que o CS age como inibidor catddico, 0 NS como inibidor anddico e 0 AmS como
inibidor do tipo misto.

Fuchs-Godec e Dolecek (2004, p. 73) estudaram o efeito do dodecilsulfato de sédio
(SDS) sobre a corroséo do cobre em solucdo de H,SO,4 0.5 M, usando medidas de polarizacéo
eletroquimica. Os experimentos com o SDS foram realizados em concentragdes abaixo e
acima da c.m.c e verificou-se que SDS é um bom inibidor anddico. Onde a melhor eficiéncia
de inibicdo do SDS foi atingida quando sua concentracdo excedeu a c.m.c por cerca de duas
ordens de grandeza. Além disso, a adsorcdo do inibidor obedece a isoterma de Langmuir. Os
valores de AGyqs calculados a partir da isoterma de Langmuir foram negativos, sugerindo que
a acdo inibitiva do SDS em solucdo de H,SO,4 0.5 M resulta na adsorcdo de ions Ci1oH25S0,4
na superficie do cobre positivamente carregada.

El-Maksoud (2004, p. 327) estudou o efeito do brometo de hexadecilpiridinio (HPB) e o
brometo de hexadeciltrimetil am6nio (HTAB) sobre o comportamento de corroséo do ferro e
do cobre em solugGes de &cido sulfurico e acido cloridrico, o qual foi investigado por métodos
de extrapolacdo de Tafel e polarizacdo potenciodinamica. As curvas de polarizacdo indicaram
gue os dois compostos se comportam como inibidores mistos, mas a curva catodica é mais
inibida. Observou-se que as densidades de corrosdo diminuem com o0 aumento da
concentracdo dos inibidores. Verificou-se que HPB é um inibidor mais eficiente que o HTAB
para o cobre e o ferro, tanto em HCI 1 M quanto para H,SO,4 0,5 M. O percentual de inibicéo
aumentou com o0 aumento da concentracdo de inibidor. A eficiéncia de inibicdo dos
compostos investigados foi melhor em HCI do que em H,SO4, 0 que é explicado com base no
potencial de carga zero e na capacidade de adsorcdo dos fons CI" e SO,* na superficie do
metal. Os valores de eficiéncia de inibicdo no caso de ferro em solucdo de HCI 1 M foram
97,5% para 0 HPB e 65% para 0 HTAB. Em solucdo de H,SO4 0,5 M as eficiéncias foram
70,7% e 58,6% para 0 HPB e o HTAB, respectivamente. A adsor¢cdo dos compostos
investigados na superficie do ferro obedeceu a isoterma de adsor¢do de Temkin.

Ma et al. (2003, p. 867) avaliaram a acéo inibitiva de quatro tensoativos, o brometo de
cetiltrimetilam6nio (CTAB), o dodecilsulfato de sddio (SDS), o oleato de sédio e 0 TWEEN-
80, na superficie do cobre em solucbes de H,SO4, por meio de medidas de impedancia
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eletroquimica. Esses tensoativos agiram como inibidores do tipo misto e reduziam as reacfes
de corrosdo, bloqueando a superficie do cobre através de adsorcdo eletrostatica. A eficiéncia
do inibidor aumentou com o tempo de exposicdo nas solugdes agressivas, atingindo um
maximo e, em seguida, diminuindo, o que implica numa mudanca de orientagdo das
moléculas adsorvidas na superficie. O CTAB foi o inibidor mais eficaz na corroséo do cobre,
o que foi atribuido ao efeito sinérgico entre &nions brometo e ions quaternarios de amonio.

Soror e EI-Ziad (2003, p. 697) verificaram a influéncia do brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTAB) sobre a corrosdo do aco carbono em solugdes de HCI e H,SO,
examinando os efeitos da temperatura, utilizando diversas técnicas tais como perda de massa,
polarizagdo de Tafel, polarizacdo linear, resisténcia a polarizacdo e potencial de circuito
aberto. Os estudos de polarizacdo revelam que o inibidor se comportou como um inibidor
eficaz tanto em solucdo de H,SO, quanto de HCI.

Guo et al. (2002, p. 44) estudaram o SDS como inibidor de corrosdo do niquel com
alguns alcoois em solucdo de HCI. Observou-se que a medida que se aumentava a
concentracdo do tensoativo a eficiéncia de inibicdo aumentava, mas quando atingiu-se a c.m.c
a eficiéncia tornou-se praticamente constante.

Zaho e Mu (1999, p. 1937) avaliaram a adsorcdo e a inibicdo de corrosdo de trés
tensoativos anidnicos, na superficie do aluminio em solugcdo de acido cloridrico usando o
método de perda de massa. Foram calculados os pardmetros termodinamicos como calor de
adsorcéo, entropia de adsorcdo e energia livre de adsorcdo e foram determinadas as alteracdes
dos angulos contatos de folhas de aluminio com e sem tensoativos. Verificou-se que a
adsorcdo de tensoativos impediu a perda de massa do aluminio e o fenémeno de adsorcao foi
validado pela isoterma de Langmuir. Quando a concentracdo atingiu a c.m.c, o aluminio
obteve sua maior quantidade de adsorcdo, menos perda de massa e mais forte propriedade de

resisténcia a corrosao.

2.3 MICROEMULSAO APLICADA COMO INIBIDOR DE CORROSAO

Ultimamente ha muitas pesquisas utilizando microemulsdo como inibidores de
corrosdo, pois 0s sistemas microemulsionados apresentam-se como melhores sistemas
interfaciais, por permitirem a alta solubilidade de tensoativos, além de possuirem maior area

de contato interfacial devido ao tamanho das microestruturas formadas, bem como sua
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estabilidade. As microemulsdes sdo formadas por tensoativos, 4gua, 6leo e, se necessario, um
cotensoativo; se destacam como bons sistemas que favorecem a adsorcéo dos tensoativos em
superficie metalica, pois o efeito da penetracdo da fase 6leo na interface, tanto quanto a do
cotensoativo favorece o empacotamento micelar devido a reducdo da repulsdo entre as
moléculas de tensoativos, produzindo agregados com uma larga area de contato interfacial
(DANTAS et al. 2002). Esta € uma propriedade muito importante para aplicacdo de
tensoativos em meio microemulsionado como inibidor de corrosdo, em superficie de aco
carbono, ja que promove o contato entre a interface do solido e o fluido.

Moura et al. (2009, p. 199) sintetizaram trés novos tensoativos: o 12-N, N-dietilamino-
9-octadecenoato de sédio (AR1S), o 12-N,N-dietilamino-9,10-dihidroxi-octadecanoato de
sodio (AE2S) e o0 12-N, N-dietilamino-9-octadecanoato de sodio (AELS). Estes tensoativos
foram avaliados quanto a capacidade anticorrosiva no aco carbono AISI 1010 em solucdes
micelares e em sistemas microemulsionados utilizando medidas potenciodindmicas. Os
resultados foram validados pela isoterma de adsorcdo de Frumkin, e indicaram que as
solucdes de tensoativo testadas obtiveram niveis de inibicdo de corrosdo de até 95 %. A
capacidade de adsorcdo das moléculas tensoativas foi atribuida principalmente pelo
agrupamento dietilamino em suas estruturas. Observou-se que os tensoativos em solugéo se
comportam como melhores inibidores quando comparados aos sistemas microemulsionados,
com provas claras de que a adsor¢do promovida pelas solucdes micelares é mais forte, com
um carater de forte adsorcdo quimica. Os sistemas microemulsionados também interagem
com a superficie metélica, embora, por meio de interacdo fisica menos intensa. Por outro lado,
o0s sistemas microemulsionados, embora apresentando desempenho relativamente baixo, séo
vantajosos na medida em que eles séo capazes de dissolver o principio ativo.

Moura (2009, p. 6) solubilizou tiossemicarbazonas [4-N-cinamoil-tiossemicarbazona
(CTSC), 4-N-(2°- metoxicinamoil)-tiossemicarbazona (MCTSC) e 4-N-(4’-hidroxi-3’-
metoxibenzoil)- tiossemicarbazona (HMBTSC)] em um sistema microemulsionado obtido
com Gleo de coco saponificado (ME_OCS) e avaliou esses sistemas como inibidores de
corrosdo em aco carbono AISI 1020, em meio salino (NaCl 0,5%), utilizando-se o método
galvanostético. Estes sistemas apresentaram inibicdes elevadas (85,7% para CTSC_ME_OCS,
84,0% para MCTSC_ME_OCS, e 83,3% para HMBTSC_ME_OCS) em baixas concentracfes
(0,19% de CTSC, 0,07% de MCTSC, e 0,26% de HMBTSC). Comparativamente, 0
tensoativo OCS (solubilizado em H20) e o sistema ME_OCS apresentaram menores taxas de
inibicdo (71% para OCS, com concentragdo variando entre 0,20 e 0,25% e 74% para

ME_OCS, com 0,5% de concentracdo). A maior eficiéncia de inibi¢do dos sistemas ME_OCS
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contendo as tiossemicarbazonas (TSC) foi relacionado as estruturas quimicas das TSC
avaliadas, bem como com o sistema microemulsionado ME_OCS que apresenta adsorc¢ao
interfacial eficaz.

Rocha (2008, p. 8) avaliou a eficiéncia de inibicdo a corrosdo do tensoativo 6leo de
coco saponificado (OCS) e do sistema microemulsionado (OCS + butanol + querosene + agua
destilada), em meio salino, utilizando-se uma célula instrumentada adaptada. A eficacia foi
avaliada utilizando-se os métodos de resisténcia de polarizacdo linear (LPR) e cupons de
perda de massa (CPM). De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que o OCS
apresentou eficiéncia de inibigcdo a corrosdo de 98% pelo método LPR, e de 95% pelo método
CPM, na concentracdo de 75 ppm. E o sistema microemulsionado teve eficiéncia maxima de
97% pelo método LPR e 93% pelo método CPM, numa concentracdo de 15 ppm de OCS.

Souza (2008, p. 2) avaliou a acdo anticorrosiva da substancia 4-N-(4’-hidroxi-2’-
metoxibenzoil)-tiossemicarbazona (HMBTSC) solubilizada no sistema microemulsionado
com 6leo de coco saponificado (SME-OCS) na corrosdo do ago carbono AISI 1020 em meio
salino pelo método galvanostatico. A eficiéncia de inibicdo obtida foi de 83%.

Rossi (2007, p. 4) avaliou a eficiéncia de inibicdo de corrosdo dos tensoativos
dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS) e do dleo de coco saponificado (OCS) para a
superficie do aco AISI 1020 em meio salino e &cido. Estes tensoativos também foram
avaliados em sistemas microemulsionados, cuja composicao foi de 30% C/T, 60% FA e 10%
FO, esses sistemas ainda foram utilizados para solubilizacdo das substancias nitrogenadas
difenilcarbazida (DC), 2,4-dinitro-fenil-tiossemicarbazida (TSC) e do heterociclo do tipo
mesoidnico 1,3,4-triazélio-2-tiolato (MI), que foram avaliados quanto a seu efeito
anticorrosivo utilizando métodos eletroquimicos. Foram feitas comparac@es das eficiéncias de
inibicdo da corrosdo do aco carbono, em meio salino e acido (0,5%), dos tensoativos em
solucdes e em sistemas microemulsionados. Observou-se que o DBS obteve melhor eficiéncia
em meio &cido, tendo 89% de eficiéncia para 0 DBS em solucdo e 93% para o0 sistema
microemulsionado. J& para 0 DBS em meio salino os valores foram de 72% para 0 DBD em
solucdo e 77% para 0 DBS microemulsionado, cujos resultados foram semelhantes para o
OCS em meio salino (63% para 0 OCS em solugéo e 74% para o sistema microemulsionado).
Verificou-se que houve um aumento da eficiéncia de inibicdo quando solubilizou-se as
substancias nitrogenadas nas microemulsdes, obtendo eficiéncia de 92% para o DC, 93% para
TSC e 94% para o Ml.

Dantas et al. (2002, p. 723) estudaram o poder anticorrosivo do brometo de
dodecilaménio (DDAB) na corrosdo do aco carbono (AISI 1010) em meio &cido. O DDAB
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foi avaliado como soluc¢do micelar em &cido cloridrico 0,1 M e em sistema microemulsionado
contendo butanol, hexano e solu¢do de HCL 0,1 M, através de medidas de polarizagdo. A
adsorcdo de DDAB se ajustou a isoterma de Langmuir para os dois sistemas. Os resultados
eletroquimicos indicaram que a microemulsdo teve uma melhor eficiéncia que o tensoativo

em solucéo, cuja eficiéncia de inibi¢do obtida foi de 99,9%.
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3 ASPECTOS TEORICOS
3.1 TENSOATIVOS

Os tensoativos sdao moléculas anfifilicas, ou seja, moléculas que possuem em sua
estrutura duas partes de polaridades diferentes associadas. Uma parte hidrofébica (ndo polar)
geralmente um hidrocarboneto com a cadeia contendo entre 8 e 18 4tomos de carbono, e uma
parte hidrofilica (polar). Devido sua estrutura se adsorvem em interfaces liquido-liquido,
liquido-gas e solido-liquido, reduzindo a tensdo interfacial. A Figura 3.1 mostra a

representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo.

v v
Cauda Apolar Cabega Polar
(Hidrofébica) (Hidrofilica)

Figura 3.1: Representagdo de uma molécula de tensoativo.

3.1.1 Classificacao dos Tensoativos

A classificacdo mais comumente usada para tensoativos é feita por base na natureza do
grupo hidrofilico. Classificam-se em iénicos (catiénicos e anidnicos), ndo idnicos e anfoteros,
como especificado abaixo (HOLMBERG, 2003; HUNTER, 1992).
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(a) Tensoativos idnicos

Esta classe de tensoativos ao se dissociar em agua originam ions carregados
negativamente (tensoativos anidnicos) ou positivamente (tensoativos catidnicos). Constituem
uma série de tensoativos de uso industrial bastante diversificado. Sao representantes da classe
anibnica, os alquil alcanoatos (sabdes), sulfonados, sulfatos e fosfatos. Na classe dos

tensoativos catidnicos, destacam-se 0s sais de aménio quaternario.

(b) Tensoativos ndo-idnicos

Apresentam-se como moléculas ndo dissociadas em solucdo aquosa e sua solubilidade
média se deve a presenca de grupos hidroxi ou polioxietilénicos contidos na estrutura
(ATTWOOD; FLORENCE, 1985). Apresentam vantagens sobre os tensoativos i6nicos
porque sdo compativeis com outros tipos de tensoativos, e geralmente, suas propriedades sdo
pouco afetadas pelo pH. Como exemplos destacam-se: o nonifenol etoxilado, alcodis graxos
etoxilados e o propilenoglicol etoxilado.

(c) Tensoativos anfoteros

Sdo tensoativos que em solucdo aquosa apresentam cargas positivas e negativas,
dependendo do pH. Em pH &cido atuam como tensoativo catidnico, e em pH basico agem
como tensoativo anidnico. No ponto isoelétrico apresentam-se como espécies zwitteridnicas,
mostrando um minimo de solubilidade detergéncia e poder molhante (ROSEN, 1989). Os

principais representantes desta classe sdo 0s aminoacidos e as betainas.
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3.1.2 Atividades dos tensoativos em solucéo

3.1.2.1 Micelizacao

Uma das propriedades fundamentais dos tensoativos € a de se adsorverem em
interfaces. Essas moléculas em solucdo se aglomeram para formar uma variedade de
microestruturas. A concentracdo a partir da qual se inicia o processo de micelizacdo é
conhecida como concentragdo micelar critica (c.m.c), a qual é caracteristica de cada
tensoativo e dependente da temperatura, da natureza do meio e de impurezas presentes.
Abaixo da c.m.c as moléculas de tensoativos estdo presentes em formas de mondmeros e
acima da c.m.c eles se encontram como agregados, chamados de micelas.

As micelas sdo ditas diretas (Figura 3.2a) quando em solu¢do aquosa as moléculas se
agregam de forma que a parte hidrofébica mantém um minimo de contato superficial com a
agua, enquanto a parte polar se direciona para 0 meio aquoso. Quando o meio for apolar
acontece o inverso, formando micelas esféricas inversas (Figura 3.2b).

Experimentalmente, o fendbmeno de micelizacdo pode ser acompanhado pela variagéo
de diversas propriedades fisico-quimicas como detergéncia, tensdo superficial, tensdo
interfacial, condutividade i6nica, pressdo osmdtica, entre outras (YSAMBERTT et al., 1998,
AKHERT, 1997).

Ag{m (a) Oleo L]
% »
® L
.'\-\;X:t ﬁ}\M_. N
’:ff%a e ||
¢ i . -r;}r
Micela direta Mhicela inversa

Figura 3.2: Representacdo esquematica de micelas (a) direta e (b) inversa

A formacdo das micelas é proveniente de interacdes intramoleculares existentes entre
soluto-solucéo e soluto-soluto, que minimizam os efeitos atrativos e repulsivos presentes na
mistura. Em meio aquoso destacam-se dois efeitos: hidrofobico, que tende a diminuir a

repulsdo agua/cadeia apolar, removendo o grupo hidrofébico do contato com a &gua e
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eletrostatico, que minimiza a repulsdo entre 0s grupos polares reduzindo a energia livre do
sistema (AMARANTE, 2005; HOLMBERG et al., 2002).

Acima da c.m.c, os tensoativos idnicos formam micelas esféricas. Micelas de estruturas
diferentes sdo formadas a concentracOes elevadas de tensoativos em solucdo. Quando a
concentracdo de tensoativo aumenta as micelas tornam-se maiores e a cauda apolar é
organizada paralelamente uma a outra, ocasionando a formagdo de micelas cilindricas,
lamelares, dentre outras (STOKES; EVANS, 1997).

3.1.3 Termodinamica de Formacao Micelar

O processo de micelizacdo é uma das mais importantes caracteristicas dos tensoativos
em solucdo e é essencial para compreender seus mecanismos (a forca motriz para a formacao
micelar). 1sso exige analise dindmica do processo, ou seja, uma analise dos aspectos cinéticos,
bem como os aspectos de equilibrio segundo os quais as leis da termodindmica podem ser
aplicadas para obter a energia livre, entalpia e entropia de micelizacdo. A seguir € feita uma
breve descri¢do de ambos 0s aspectos.

A termodindmica de formacdo micelar em solucdo aquosa tem sido explicada
principalmente através de duas diferentes abordagens (EVANS; WENNERSTROM, 1999;
MYERS, 1999). A primeira esta relacionada a lei da a¢do das massas, considerando a
formacdo das micelas como equilibrio dindmico de associagdo e dissociacdo dos monémeros
(S). A segunda envolve o modelo de separacdo de fases, que considera as micelas como uma
fase separada na c.m.c.

No modelo de separacdo de fases, considera-se que as micelas constituem uma nova
fase formada no sistema, acima da c.m.c. Pode-se representar o processo de agregacdo pela
equacéo 3.1:

Q«,+msS - mS+S, ¥ (3.1)

onde Nag € 0 numero de moléculas de tensoativos constituinte de cada micela (nimero de
agregacdo), m é o nimero de moléculas de tensoativos livres em solucdo, S representa o

mondmero do tensoativo, Snag ¢ a micela e a seta () indica uma nova fase.
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Para 0 modelo de agdo das massas, considera-se que as micelas e 0s mondmeros estdo
em uma espécie de equilibrio quimico, que pode ser representado por uma sequéncia de
equilibrios:

K2
S+S == S,
K.’i
82 + S _..__-" 83

Kq
S;+S 2= S,

K
SNag-1 +S o= SNGQ (32)

n

ou em uma unica etapa:

K
Nog § == S (33)

No modelo de separacdo de fases, pode-se escrever (EVANS; WENNERSTROM,
1999):
+RTInCMC _ (3.4)

/umicela = /umonomérico

Como a energia livre de micelizacdo é a diferenca entre 0s potenciais quimicos do

mondmero na micela (Umicela) € do mondmero em solugdo aquosa diluida (Umonomérico), t€M-SE:
AG i = Hricela — Hmonomerico = RT IN CMC: (3.5)
Para tensoativos iénicos, na auséncia de eletrolito externo, a equacao fica:
AG,,, = €—a RTINCMC_ (3.6)

No modelo de acdo das massas, pode-se escrever (EVANS; WENNERSTROM, 1999):

K = (3.7)

Para tensoativos ndo ibnicos, a energia livre de micelizagdo é dada por (EVANS;
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WENNERSTROM, 1999; ATTWOOD; FLORENCE, 1983):

ag

AG;, *HTHlNLJInCMC} f q\lq

Sendo f(Nag) dado por:

Nag Nag 2 ag —1)

~ 1 2N, -1 ~ N, €N, -1
T L
Quando Ny € grande, a equagéo se reduz a:
AG,,, =RTInCMC

Para tensoativos idnicos a equacdo é dada por:

AG,,. = €-a RTInCMC_

32

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

A diferenca entre as equagdes de energia livre de micelizagdo no modelo de agdo das

massas e de mudanca de fase é a maneira de se calcular a c.m.c. No modelo de mudanga de

fases 0 numero total de moles presentes na c.m.c é a soma do numero de moles de agua e

tensoativo, ja no modelo acdo das massas é a soma de moles de agua, ions tensoativos, contra-

fons livres e micelas.

3.1.4 Adsorcéo de Tensoativos nas Interfaces

Nas interfaces, as moléculas tensoativas encontram-se com o grupo hidrofilico voltado

para a fase aquosa, e o grupo hidrofobico voltado para a fase orgénica. Esta é uma situacdo

energeticamente favoravel, e a forte adsorcdo em interfaces é condicdo para a atividade

superficial e é responsavel pela maioria das propriedades dos tensoativos e caracteristicas
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estruturais das micelas.

3.1.4.1 Adsorcdo de tensoativos em interfaces fluidas

O estudo de adsorcdo de tensoativos em interfaces fluidas esta baseado na equacéo de
adsorcéo de Gibbs (ATTWOOD; FLORENCE, 1985; SHAW, 1992). Ela mostra a extensdo
de adsorcdao em uma superficie liquida, a partir de dados de tens&o superficial.

O plano matematico que permite estimar a adsor¢do por unidade de area em termos de

excesso de concentragio superficial, I'. E representado pela equagdo de Gibbs:

dy =ZILdg, (3.12)

onde dy ¢é a variagdo da tensdo superficial ou interfacial da solugdo, I'i € a concentracdo de
excesso na superficie de algum componente do sistema e dui é a variacdo do potencial
qguimico do componente i do sistema.

Integrando-se a equacdo (3.12), para solucdes tensoativas binarias diluidas, pode-se
mostrar que o excesso superficial do soluto é dado pela equacéo (3.13):

r=———t dy (3.13)
2,0303RT | d log C,

onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura de analise e C, é a concentracdo
do soluto. A partir do valor de T';, pode-se estimar a area superficial limitante por molécula de
tensoativo, denominado por A e dada pela equagéo (3.14):

(3.14)

onde Na é o nimero de Avogrado.
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3.1.4.2 Fatores que afetam a adsorgao de tensoativos em interfaces fluidas

Ha alguns fatores que influenciam a quantidade de tensoativos que podem se adsorver

nas interfaces, tais como os especificados a seguir.

(a) Estrutura do Tensoativo

O fator estrutural mais significativo esta relacionado a natureza do grupo hidrofilico e
seu grau de hidratacdo. Para tensoativos idnicos, o aumento da cadeia hidrocarbénica reduz o
poder de hidratagdo, provocando decréscimo do excesso superficial. Para os tensoativos néo-
ibnicos a area por molécula de tensoativo cresce com o aumento de grupos oxietilénicos
(DONBROW, 1975).

(b) Adicéao de Eletrolitos

O eletrolito atua diminuindo repulsdes entre as cabecas polares, favorecendo a
estabilidade de adsorcdo. Em tensoativos ndo-ibnicos este efeito € pouco pronunciado
(MORINI et al., 2005).

(c) Efeito da Temperatura

Para tensoativos ibnicos, quando se aumenta a temperatura numa faixa de 20-85°C,
ocorre um pequeno decréscimo em I'max (ATTWOOD; FLORENCE, 1985). Este efeito ocorre
para tensoativos ndo-ibnicos, exceto para compostos oxietilénicos de longas cadeias
hidrocarb6nicas (SCHOTT, 1969) nos quais ocorre 0 inverso, ou seja, um crescimento
gradual de I'ma com 0 aumento da temperatura. Este efeito foi atribuido a baixa hidratagéo

dos grupos oxietilénicos em altas temperaturas.
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3.1.5 Método experimental de caracterizacdo de agregados de tensoativos em solucéo
aquosa

Como dito anteriormente, o fendmeno de micelizacdo pode ser acompanhado pela
variacdo de diversas propriedades fisico-quimicas, mas aqui iremos tratar somente de tensdo

superficial.

3.1.5.1 Tensao superficial

A tensdo superficial ¢ uma propriedade da interface entre as duas fases fluidas e esta
relacionada a energia livre de superficie, a qual é desenvolvida a poucos didmetros
moleculares da superficie. As moléculas situadas no interior de um liquido estdo sujeitas a
forcas de atracdo iguais em todas as direcdes, enquanto que as moléculas numa superficie ou
interface estdo sujeitas a forgas de atracdo ndo equilibradas, o que resulta uma forga em
direcdo ao interior do liquido (SHAW, 1975; MYERS, 1988).

A tensdo superficial € um reflexo das forcas coesivas de um liquido. A energia de
coesdo de um liquido depende das forcas de dispersdo e interacdes moleculares. A forca entre
moléculas distintas em uma interface sdo desiguais e conhecidas como forcas de adesdo
(SHAW, 1975; MARTIN, 1993; MYERS, 1988; HOLMBERG et al., 2003).

Tensdo superficial é definida como forca (por unidade de comprimento) que deve ser
aplicada paralelamente a uma superficie com intuito de contrabalancear a forca imposta em
direcdo ao interior do liquido (MARTIN, 1993; MYERS, 1988).

A medida de tensdo superficial em funcdo da concentracdo de tensoativo pode ser usada
para calcular a c.m.c do tensoativo, a concentracdo maxima de excesso de tensoativo na
superficie (I'), a area minima por molécula de tensoativo na interface solugdo aquosa/ ar (Giens)
(ROSEN, 1989).

A c.m.c pode ser obtida através de um grafico de tensdo superficial (y) em funcdo da
concentracédo do tensoativo (em mol/L). Onde a c.m.c corresponde ao ponto da interseccao de
duas retas.

Os outros parametros, ou seja, I’ e o, podem ser obtidos utilizando a equagdo de

adsorcédo de Gibbs, mostrada na equagéo 3.12.
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A equacéo (3.12) quando para tensoativos catidnicos, assume a forma:
~dy=%T€ . dha, +I dha, (3.15)

sendo, I'y" e I'x a concentragio de excesso na superficie do cation e do anion; ay™ e ax™ as
atividades do cation e do anion no seio da solugdo, respectivamente; y o valor de tensdo

superficial da solucdo; R a constante dos gases e T a temperatura.

3.1.6 Adsorcdo de tensoativos em interfaces solidas

A adsorcdo de tensoativos em interface soélido/liquido é determinada por meio de dois
fatores. O primeiro é da interacdo do tensoativo com a superficie e o segundo é a
hidrofobicidade do tensoativo.

Em superficies hidrofébicas os tensoativos se adsorvem com a parte hidrofébica em
contato com a superficie, e parte hidrofilica em contato com a solugdo, como mostra a Figura
3.3(a). No entanto, em superficies polares, os tensoativos (em concentracBes baixas) se
adsorvem com a parte polar em contato com a superficie, devido a interacdo da cabeca (parte
hidrofilica) do tensoativo e a superficie, como mostra a Figura 3.3(b).

Em altas concentracGes, sdo possiveis duas formas diferentes de adsorcdo. Se houver
uma forte atracdo da parte hidrofilica e a superficie, € formada uma monocamada, onde as
cabecas dos tensoativos ficam em contato com a superficie e a parte hidrocarbdnica em
contato com a solucdo. Assim a estrutura de adsorcao pode criar uma superficie hidrofébica,
que por sua vez ira ainda adsorver outros tensoativos, ou seja, serdo formadas bicamadas
qguando houver altas concentracdes de tensoativos. Isto ocorre, por exemplo, em tensoativos

carregados quando se adsorve em superficie carregada com carga oposta.
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Figura 3.3: Adsorcdo de tensoativos (a) em superficie ndo polar e (b) em superficie polar.
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No entanto, se a atracdo entre o grupo hidrofilico e a superficie for intermediaria, entdo
as micelas constituirdo a superficie em altas concentragdes de tensoativo. 1sso ocorre porque a
atracdo entre a parte hidrofébica é mais forte que a interacdo da cabeca do tensoativo com a
superficie. A agregacao de tensoativos na superficie trata-se de um balanco da interacéo entre
a parte hidrofilica do tensoativo e a superficie e da interacdo entre a parte hidrofébica com a

superficie.

3.1.6.1 Fatores que afetam a adsorc¢do de tensoativos em interfaces solidas

Os principais fatores que influenciam a quantidade de tensoativos que podem se
adsorver em interfaces solidas sdo: estrutura do tensoativo, temperatura, natureza do

adsorvente, pH e eletrdlito.

(a) Estrutura do Tensoativo

Para tensoativos idnicos, o aumento da cadeia hidrocarbnica aumenta o percentual de
adsorcéo de tensoativo. Para tensoativos ndo-idnicos, o percentual de adsor¢do diminui com
aumento da cadeia polioxietilénicas e cresce com o aumento das cadeias alquilicas (PARIA;
KHILAR, 2004).

Erileide Cavalcanti Roberto



38
Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

(b) Adicao do Eletrolito

Para tensoativos ibnicos, hd um aumento na adsorcdo quando as cargas elétricas da
superficie sdo similares as do tensoativo (devido a blindagem da interacdo eletrostatica
repulsiva) e hd um decréscimo na adsorcdo em superficie opostamente carregada. Para
tensoativos ndo i6nicos, a adsorcdo decresce devido a competicdo pelos sitios ativos, entre as
moléculas de agua e de tensoativos, favorecida pela presenca de ions do meio (PARIA;
KHILAR, 2004; RUPPRECHT, 1978).

(c) Efeito do pH

A elevacdo do pH no meio modifica as caracteristicas de adsorcdo da superficie do
adsorvente e eleva o grau de ionizacdo do tensoativo. Para tensoativos em que a carga €
independente do pH do meio, a extensdo da adsor¢do pode ser determinada pelo efeito do pH
sobre a carga dos grupos na superficie do adsorvente. Para tensoativos ndo idnicos, a adsorcao
aumenta a baixos valores de pH, quando a superficie esta negativamente carregada (PARIA,;
KHILAR, 2004; SOMASUNDARAN; FUERSTENAU, 1968).

(d) Efeito da Temperatura

Para tensoativos idnicos, 0 aumento da temperatura causa decréscimo no percentual de
adsorcdo. O efeito é mais pronunciado em tensoativos ndo i6nicos. Para tensoativos nédo
ibnicos polioxietilénicos, a adsorcdo cresce com o0 aumento da temperatura, devido ao
decréscimo da hidratacdo das cadeias polioxietilénicas (PARIA; KHILAR, 2004).

Erileide Cavalcanti Roberto



39
Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

(e) Natureza do Adsorvente

Ha algumas propriedades do adsorvente que influenciam na adsorcdo, tais como
porosidade e a natureza dos grupos na superficie. A adsorcdo diminui com a presenca de
impurezas na composicdo do adsorvente (PARIA; KHILAR, 2004; ATTWOOD;
FLORENCE, 1985).

3.1.7 Espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS)

A técnica de espalhamento de raio X a baixo angulos (SAXS) é uma ferramenta muito
util no estudo de particulas, ja que permite a medida do tamanho, da forma e de possiveis
interacdes entre as particulas espalhadoras. Esta técnica fornece informac@es estruturais sobre
heterogeneidades de densidade eletrdnica, ou seja, flutuacbes na densidade eletrbnica da
amostra, com dimens@es caracteristicas de dez a algumas centenas de Angstrom. Exemplos de
tais heterogeneidades sdo poros de um solido, nanocristais de uma matriz amorfa, micelas e
vesiculas em solucdo. No caso de particulas em suspensdo em um solvente, o espalhamento
surge do contraste de densidade eletrénica entre a particula e o solvente.

A técnica de SAXS trata-se de um processo de espalhamento eléstico que ocorre quando
o feixe de raios X atravessa a amostra e interage com os elétrons do material. A radiacdo
reemitida pelos elétrons de cada a&tomo é espalhada isotropicamente e as ondas espalhadas
interferem umas com as outras se cancelando totalmente em algumas direcGes. A curva de
espalhamento em funcdo do angulo tem um maximo em zero, onde todas as ondas estdo
exatamente em fase, e descreve o espalhamento suavemente a medida que o angulo aumenta

como mostra a Figura 3.4.
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Feixe espalhado-itensidade

Feixe incidente 20
<€ >

Comprimento de onda L
. Amostra .
Figura 3.4: Rela¢Bes geométricas em um experimento de SAXS.

Detector

Na configuracdo do instrumento e no processamento dos dados experimentais, o0
conceito de vetor de espalhamento ou transferéncia de momento, denotado por Q, €
freqiientemente usado no lugar do angulo de espalhamento, e é definido pela equagéo 3.16.

4
Q=""send (3.16)

A

Assim, os resultados experimentais podem ser apresentados como pares de dados que
relacionam a intensidade da radiacdo espalhada, 1(Q), contra o vetor de espalhamento, Q.

Supondo que os centros espalhados estdo no vacuo, a amplitude de espalhamento é
proporcional ao nimero de moles de elétrons por unidade de volume, que é a densidade

eletrbnica. Se os centros espalhados estdo imersos em outro meio, apenas a diferenca de

densidade eletronica serd relevante no espalhamento de raio.

3.1.7.1 Elementos da Teoria de SAXS

A amplitude A(q) de uma onda espalhada elasticamente na direcdo do vetor de
espalhamento g por um &atomo localizado na posicdo r pode ser expressa pela seguinte

equacéo:

A(Q) = p(r)e™ (3.17)

onde p (r) a densidade eletrénica média do sistema.

A amplitude total espalhada F(q) na direcdo do vetor g € a integracdo das ondas
espalhadas por todos os &tomos da amostra. Entéo,
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F(a)= [p(rye ™ dr (3.18)

A amplitude total espalhada, ou fator de forma, F(q), é a transformada de Fourier da
distribuicdo eletronica da amostra. Na pratica, os experimentos de SAXS fornecem a

intensidade da onda que é o modulo ao quadrado de F(q), ent&o:

1(a) =|F(q)]" = FF" (3.19)

1(a) = [p(r) p(r)e " = dr,dr, (3.20)

Introduzindo a integral de convolugdo Ap?(r) = jp(rl)p(rl—r)drl, transforma-se a

equacdo 3.21:
1(q) = jApz(r)e’iq'dr (3.21)
Calculando-se a média do fator de fase para um sistema com simetria esférica, tem-se:

senqr

1(q) = j47zr2Ap2(r)—dr (3.22)
qr

Que pode ser escrito como:

senqr
qr

1(9) = [4mp(r)=—"dr (3.23)

Sendo p(r) = r’Ap?(r) a funcéo de autocorrecdo ou a funcéo de distribuicdo da distancia dos
pares (PDDF) que expressa a probabilidade de encontrar um par de elétrons separados pela
distancia, r.

Quando se introduz a integral de convolugdo, Ap?(r) , estd embutindo no célculo uma
diferenca de densidade eletrénica que expressa exatamente o significado de heterogeneidades
comentado anteriormente. O espalhamento vai ser mais intenso quanto maior for o contraste

entre as heterogeneidades e 0 meio.
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O tratamento dos dados de SAXS consiste, entdo, em determinar p(r) a partir da
transformada de Fourier da intensidade 1(q) medida e, através da integral de convolucdo de
Ap 2 (r) , inferir sobre a distribuicdo de densidade eletronica do sistema. Programas de
computagdo com rotinas numéricas especiais como a transformacéo de Fourier indireta (ITP)
e a técnica de convolucdo da raiz quadrada (DECON) sdo normalmente utilizados para este

propasito.
3.1.7.2 Determinacdo da Geometria da Particula

Uma analise mais completa para determinacdo da geometria da particula pode ser feita
através do calculo da funcdo de distribuigdo de distancias p(r), onde p(r) = 4ar?y,(r). Assim

podemos escrever a equagao como:

(@) =V (ap)* [ p(ryar S0
qr
0 (3.24)

A p(r) pode ser obtida a partir da transformada de Fourier de 1(g), a qual possui valor
igual a 0 na maxima dimens&o da particula Dmsx. E importante a consideracdo de que este
material assume condicBes restritivas de um sistema monodisperso de particulas
suficientemente diluidas em solucdo. Além disso, é também importante ter contraste entre
particula e solvente.

A p(r) contétm a mesma informacdo da intensidade de espalhamento I(g), mas a
representacdo da p(r) no espaco real é mais intuitiva. Além disso, informacédo sobre a forma
da particula em solugdo pode ser deduzida visualmente da p(r). A Figura 3.5 apresenta
padrGes de espalhamento e p(r) caracteristicos de objetos geométricos com mesmo Dpsx.
Particulas globulares possuem uma p(r) na forma de uma fungdo gaussiana centro simétrico
com um maximo em Dpa/2. Particulas alongadas possuem uma p(r) com maximo em
menores distancias correspondendo ao raio da seccdo de corte R.. Particulas achatadas
mostram um méaximo mais alargado, também deslocado o maximo para distancias menores
gue Dmax/2, p(r) com um maximo deslocado para distancias maiores que Dmax/2 é indicativa

de cascas esféricas.
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As diferencgas nos padrfes de espalhamento permitem determinar objetos esfericamente
simétricos, os quais produzem minimos no padrdo de espalhamento. Particulas muito
anisotrépicas possuem padrdo de espalhamento com um decaimento bem menor comparado

com particulas globulares.

~o— Esfera Solida

== Cilindro Longo
Oblato

—e— Casca Esférica

—+— Halteres

I

Figura 3.5: Intensidades de espalhamento e funcdo de distribui¢do de distancias para diferentes objetos
geomeétricos (SVERGUN; KOCH, 2003).
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3.1.7.3 Andlises da curvas de SAXS

Para analise de uma curva de SAXS, é conveniente distinguir trés regides na curva de
espalhamento. Na regido dos angulos proximos de zero, pode-se determinar o raio de giro, Ry,
da macromolécula. Na regido central, a razdo 1(0)/Q pode fornecer informacédo relativa ao
volume e na regido de mais alto angulo obtemos a relacdo superficie/volume das
macromoléculas (FEIGIN; SVERGUN, 1987).

3.1.7.3.1 Regido dos menores gs nas curvas de SAXS, determinacdo do raio de giro

Assumindo o caso ideal, de particulas esféricas ndo interagentes em solugdo, Guinier

mostrou que para q—0, a curva de Intensidade pode ser descrita como sua fun¢do exponencial

(GUINIER; FOURNET, 1955):

_qugz

1(q) =1(0)e ° (3.25)

onde Ry é o raio de giro correspondente a distancia média quadratica dos elétrons da particula
até o seu centro de gravidade, analogamente, 0 Ry pode ser visto como o raio de inércia na
mecanica classica. Aproximacdes similares sdo consideradas para particulas alongadas e
achatadas. Para um sistema monodisperso, o grafico de Guinier Inl(q).g? demostra uma linha
reta a qual intercepta 1(0), a inclinacdo desta é proporcional ao Rg. Contudo devemos ter em
mente que a aproximacdo de Guinier € valida somente para os angulos proximos de 0,
respeitando a equagdo q<1.3/Ry (GLATTER; KRATKY, 1982). Também é possivel obter o
Rg como o segundo momento normalizado da funcdo de distribuicdo de distancias p(r) da
particula (SVERGUN; KOCH, 2003).
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3.1.7.3.2 Regido central das curvas de SAXS, determinacdo o volume

Ao se dividir a equacdo 3.24 pela equagdo 3.25, tem-se um termo relativo a uma
intensidade arbitraria presente tanto no numerador como no denominador da equacdo. As
caracteristicas associadas a estas intensidades serdo canceladas, permitindo que o célculo do

volume seja realizado em unidades absolutas (A%):

@_ \Y
272

(3.26)

E importante frisar que para o célculo de V, os dados devem ser corretamente extrapolados a
1(0) utilizando a aproximacéo de Guinier.

3.1.7.3.3 Regido de mais alto angqulo da curva de SAXS, determinacdo da razdo

superficie/volume

A anélise da regido de mais alto angulo de SAXS contém informacdo acerca dos
aspectos finos da particula, ou seja, expressa o comportamento de yo (r) a pequeno r, assumi-
se que a particula tenha densidade eletronica uniforme (corpo homogéneo) com interface bem
definida com a densidade eletrdnica do solvente. Porod mostrou que neste caso o
comportamento assintotico no final da curva é dado pela relacdo existente entre a parte da
curva de intensidade e a quarta poténcia de g (GLATTER; KRATKY, 1982):

4

1(a) = (Ap)2V i—” — (ap)? X (3.28)

O valor assintético para 1(q) x q* é esperado ser proporcional a superficie total da

particula:
S =&, 4
v o lim,_., q"1(q) (3.29)
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Os dados a altos &ngulos seguem um comportamento linear em q*1(q) contra q*. Se
houver heterogeneidades na densidade eletronica da particula espalhadora, verifica-se uma
inclinagdo na regido linear de q*1(q) ~ Bq*l1(q)+ A. Subtraindo B (constante de Porod) de

I(g), o espalhamento correspondente sera caracteristico de um corpo homogéneo.

3.2 MICROEMULSAO

O termo microemulsdo foi introduzido na literatura por Hoar e Schulman (1943) para
definir um sistema transparente formado espontaneamente quando Oleo e &gua foram
misturados com quantidades relativamente grandes de tensoativos iGnicos misturados a um
alcool de cadeia média. Entretanto, o termo microemulsdo sé foi utilizado no final da década
de 50 (SCHULMAN et al., 1959).

Pode-se definir microemulsdo como sendo sistemas dispersos, macroscopicamente
homogéneos, termodinamicamente estaveis, transparentes ou translicidos, monofésicos e
opticamente isotropicos, formados a partir de uma aparente solubilizacdo de dois liquidos
imisciveis (agua e 6leo) na presenca de um tensoativo e se necessario um cotensoativo
(ROBB, 1982).

3.2.1 Estrutura das microemulsoes

As microemulsbes apresentam uma grande diversidade estrutural e sdo constituidas de
microgoticulas dispersas e dindmicas com diametro variando de 5 a 100 nm. Podem ser do
tipo 6leo em &gua (O/A) ou do tipo 4gua em dleo (A/O), em cada caso as moléculas de
tensoativo se orientam de forma que a parte hidrofilica fique voltada para a fase aquosa e
parte hidrofobica para a fase oleosa (OLIVEIRA et al., 2004; CRUZ; UCKUN, 2001; MO et
al., 2000; BERTHOD, 1983; DANIELSON; LINDMAN, 1981). Quando o sistema € rico em
agua, ou seja, do tipo (O/A) as microgoticulas sdo ditas diretas (Figura 3.6a), quando o
sistema € rico em Oleo (tipo A/O) as microgoticulas sdo ditas inversas (Figura 3.6b). As

estruturas formadas em um sistema microemulsionado dependem da natureza dos
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componentes (tensoativo, cotensoativo, fase aquosa e fase oleosa) e das condicoes
termodinamicas. (TEXTER, 2000; MOULIK; PAUL, 1998; SCHELLY, 1997; FELDMAN et
al., 1995; JADA et al., 1989).

{b)

Fase continua{(aigua) Fase continua {oleo)

~Fase dispersa » Fagse dispersa

Tensoativo

— Cotensoativo Cotensoativo

Figura 3.6: Estrutura de uma microgoticula (a)direta e (b) inversa

3.2.2 Propriedades da microemulsoes

A partir de estudos de propriedades fisicas dos sistemas microemulsionados €é possivel
identificar sua formacdo e entender que medidas podem ser tomadas para modificar o seu
comportamento. Dentre as propriedades utilizadas para identificar e caracterizar as
microemulsdes destacam-se a difusdo da luz, a birrefringéncia, a viscosidade, a condutividade
elétrica e a sedimentacdo (ROSSI, 2007).

3.2.3 Representacdo de Diagramas de Fases das microemulsdes

O diagrama de fases descreve em que condicdo experimental é possivel obter
microemulsdes, delimitando as regides de transicdo. Classificam-se em ternarios, quaternarios

e pseudoternarios.
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a) Ternarios

Para sistemas de trés constituintes (tensoativo, fase aquosa e fase oleosa) a
representacédo é feita em um diagrama ternario, onde cada um dos constituintes ocupa um dos

vertices de um tridngulo equilatero (Figura 3.7).

Tensoativo

Agua Oleo
Figura 3.7: Representacdo de um diagrama ternario.

b) Quaternérios

O diagrama quaternario (Figura 3.8) consiste de um sistema de quatro constituintes
(tensoativo, cotensoativo, fase aquosa e fase oleosa). Para esse tipo de sistema € necessario
uma representacdo tridimensional, com um tetraedro, onde cada vértice do tetraedro
representa um dos componentes puros. A complexidade dos diagramas tridimensionais é de
dificil construcdo, visualizacdo e interpretacdo, e como alternativa sdo utilizados os diagramas

pseudoternarios.
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Cotensoativo

. T ensoativo

Aguﬂ Oleo
Figura 3.8: Representacdo de um diagrama quaternario

c) Pseudoternarios

O diagrama pseudoternario (Figura 3.9) apesar de ser formado por um sistema de quatro
constituintes tem caracteristicas de um diagrama ternario, pois um dos vertices do triangulo
representa uma relacdo constante de dois constituintes, geralmente uma razdo

cotensoativo/tensoativo (C/T).

Cotensontvo Tensoativo/Cotensoativo

Tensoativo

Oleo Agua Oleo
Figura 3.9: Representacdo de um diagrama pseudoternario.

Os diagramas pseudoternarios possuem varias zonas no interior da regido de
microemulsdo. A Figura 3.10 apresenta as diferentes zonas encontradas num sistema
microemulsionado monofasico.

A regido “A” representa microemulsdo do tipo 6leo em agua, pois h4 predominéncia da
fase aquosa, na regido “B” ocorre o inverso, ha predominancia da fase oleosa representando

microemulsdo do tipo agua em o6leo, a regido “C” indica quantidades iguais de 6leo e agua
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formando um modelo estrutural de camadas bicontinuas, e finalmente a regido “D” que ¢é rica

em tensoativo indica estrutura lamelar.

Figura 3.10: Representacdo das estruturas de microemulsdo num diagrama pseudoternario

3.2.4 Classificacao de Winsor

As microemulsbes podem existir em equilibrio com outras fases aquosas ou organicas,
formando sistemas multifasicos. Esta caracteristica foi primeiramente observada por Winsor

(1948), que prop0ds quatro classificagdes para esses sistemas.

e Winsor I: quando uma microemulsdo do tipo A/O encontra-se em equilibrio com a

fase organica em excesso;

e Winsor II: quando uma microemulsdo do tipo O/A encontra-se em equilibrio com a
fase aquosa em excesso;

e Winsor Ill: caracterizado por um sistema trifasico em que a microemulséo encontra-se
em equilibrio com a fase aquosa e a fase oleosa simultaneamente;

e Winsor VI: corresponde a um sistema monofésico, em escala macroscopica,
constituido apenas por microemulsao.

A Figura 3.11 ilustra os quatros tipos de sistemas, segundo a classificacdo de Winsor.
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e N . o
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R . Fase aquosa
|:| Fase dleo
' |:| Microerulsfo
P RO
WI WII WIII WIV

Figura 3.11: Classificagdo de Winsor para sistemas microemulsionados

3.2.5 Fatores que influenciam nas regides de microemulsio

Ha vérios fatores que influenciam nas regides de microemulsdo, tais como: natureza do

tensoativo, natureza do cotensoativo, natureza do 6leo, salinidade, temperatura e a razdo C/T.

a) Natureza do tensoativo

A escolha do tensoativo adequado a um sistema microemulsionado pode ser feita
através das caracteristicas de hidrofilicidade do tensoativo. Para obtencdo de sistemas
microemulsionados do tipo agua em 6leo (A/O) deve-se utilizar um tensoativo com caréater
mais hidrofébico, e um mais hidrofilico para microemulsdo do tipo 6leo em agua (O/A)
(CAPEK, 2004).

b) Natureza do cotensoativo

O cotensoativo € utilizado para reduzir as tensbes coulombianas existentes entre as
cabecas polares dos tensoativos, ajudando a estabilizar o sistema. Geralmente é um &lcool e

deve ser parcialmente sollvel em agua e em OGleo. O efeito do comprimento da cadeia
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carbobnica de alcodis alifaticos nas regides de microemulsdo é bastante significativo. Quanto
maior a cadeia do alcool, menor a regido de microemulsdo, como mostrado na Figura 3.12
(BARROS NETO, 1996; LEITE, 1995).

CT CT

Agua (@) Oleo  Aeua ) Olep  -:Eu2 () Oleo

Figura 3.12: Influéncia do cotensoativo na formagéo de microemulsdes (a) n-butanol, (b) n-hexanol e (c) n-
octanol

c) Salinidade

A influéncia da salinidade é mais evidenciada para sistemas microemulsionados
contendo tensoativos idnicos. O aumento da salinidade reduz as interacdes eletrostaticas entre
as cabecas polares dos tensoativos, provocando uma reducdo da afinidade dessas cabecas
polares pela fase aquosa e aumentando a solubilizag&o da fase organica, ou seja, aumentam a
regido de microemulsdo. Tensoativos nao-ibnicos sdo poucos sensiveis a variacdo da
salinidade.

d) Temperatura

O aumento da temperatura modifica as propriedades do filme de tensoativo, resultando
em mudancgas estruturais. Para tensoativos i6nicos o aumento da temperatura ocasiona uma
maior solubilidade do tensoativo, elevando a solubilidade da &gua na microemulsao,
conduzindo a uma transicio WII-WIII—-WI. Para tensoativos ndo-idbnicos, a baixas
temperaturas, goticulas de 6leo na microemulséo sdo formadas (Winsor 1), enquanto que um

aumento na temperatura conduz a uma gradual formacgdo de uma fase bicontinua (Winsor 111)
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que, a temperatura mais elevadas, transforma-se em uma microemulsdo com goticulas de agua
(Winsor 1) (WENNERSTROM et al., 1997; BARROS NETO, 1996).

e) Natureza do 6leo

Alcanos de cadeia curta associam-se mais fortemente aos tensoativos do que os alcanos
de cadeia longa. Portanto, o0 aumento da cadeia do hidrocarboneto provoca uma diminuicdo da

regido de microemuls&o.

f) Razéo C/T

O aumento da razdo C/T é um fator fundamental para 0 aumento da solubilizacdo do
sistema. Quando se aumenta a razdo C/T h& uma diminuicdo na regido de WIV, engquanto que
a diminuicdo da razdo C/T aumenta regido de WIV (em alguns casos com precipitacdo do
tensoativo - WIV+S) e a viscosidade do sistema (RAMOS, 1996).

3.3 CORROSAO

A corrosdo ¢ definida como a deterioracdo espontanea de um material, metalico ou néo-
metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo aos esforgos
mecanicos (GENTIL, 2007). Uma representacdo genérica do processo de corrosao, baseada

em consideracdes energéticas, pode ser apresentada pela equacéo (3.30).

METALURGIA
COMPOSTO + ENERGIA > METAL

CORROSAO (3.30)
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Admite-se que a corrosdo seja o0 inverso do processo metalurgico, cujo objetivo é a
extracdo do metal a partir de seus minérios. No entanto, a reagdo inversa corresponde a
oxidacdo do metal, ou seja, a corrosdo. Dessa forma, o metal refinado encontra-se em nivel
energético superior ao do composto que lhe deu origem. Sendo esta uma justificativa da
espontaneidade dos processos de corrosdo (processos termodindmicos que cedem energia ao
meio ambiente) que transformam os metais novamente em seus compostos de partida.

Os fendbmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade de mecanismos,
que podem ser reunidos em quatro grupos (WOLYNEC, 2003).

a) Corrosdo em meios aquosos (90%);
b) Oxidac&o e corrosdo quente (8%);

c) Corrosdo em meios organicos (1,8%);
d) Corrosao por metais liquidos (0,2%);

Dos diferentes meios em que ocorre a corrosdo, 0 meio em que ela ocorre com maior
freqiéncia € o aquoso. Sendo a maioria dos processos de corrosdo de natureza eletroquimica.
Assim, técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliacdo, no controle e na
investigacdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo. Como
exemplo, pode ser citado, a medida da taxa de corrosdo por meio da técnica de polarizacéo
linear de um metal que sofre corrosdo generalizada (WOLYNEC, 2003).

Sendo a corrosdo um processo espontaneo indesejavel, o estudo e controle da corrosdo
dos materiais sdo fundamentais para minimizar efeitos prejudiciais tais como, desgaste ou
falha do material metalico, os quais podem ocasionar uma deterioracdo no funcionamento do
componente afetado ou no sistema total (SASTRI, 1998; GUEDES, 1996).

3.3.1 Corrosao no aco Carbono

Como o ferro é o principal componente do aco carbono, as alteracdes que acontecem na

superficie devido a corrosdo podem ser mostradas por meio das seguintes rea¢fes quimicas:

Fe > Fe™ +2e” (3.31)
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Na reacdo (3.31), o ferro perde elétrons para passar a ser um jon carregado
positivamente, e assim ter condi¢des de fazer ligacBes com outro grupo de dtomos carregados
negativamente, o qual é conhecido como reacdo anddica.

Em meio aquoso e neutro, a reagdo (3.32) é a reacdo catodica.
O, +2H,0+4e” —40H" (3.32)
O processo corrosivo pode ser descrito pela combinagdo das reacoes (3.31) (3.32):

2Fe+0, +2H,0 —» 2Fe OH | (3.33)

Ou seja, o ferro em presenca de agua com oxigénio dissolvido forma hidréxido de ferro.
Na etapa seguinte, o oxigénio dissolvido em excesso reage rapidamente com o hidroxido de

ferro para reduzir 6xidos hidratados de ferro (ferrugem), de acordo com a seguinte reacao:

-
4FeOH 5 +02 - HZO +2Fe203.H20 (3.34)

Portanto, para que aconteca 0 Processo corrosivo os ions metalicos necessitam da
presenca de um meio oxidante, usualmente a agua, além da presenca de oxigénio. Logo, 0
metal tem que estar pronto para liberar os elétrons e comecar 0 processo corrosivo e o produto
de corrosao formado pode novamente reagir ou formar uma camada protetora na superficie do

metal original, que é conhecida como camada de passivacdo (GENTIL, 2007).

3.3.2 Processos de corrosao

Os processos de corrosdo sdo considerados reacdes quimicas heterogéneas ou reagoes
eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separacdo entre o metal e 0 meio
corrosivo (GENTIL, 2007).
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A partir da aparéncia da superficie ou da forma de ataque dos oxidantes em geral, e seus
mecanismos de acdo, classificou-se diferentes tipos (ou formas) de corrosdo, como mostrado a
seguir (PANONI, 2004; GENTIL, 2007):

a) Corrosdao morfoldgica: onde a corrosdo pode ser desencadeada por um processo
uniforme, por placas, alveolar, puntiforme, intergranular, intragranular, filiforme, por
esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em torno do corddo de solda e fragilizacéo pelo
hidrogénio;

b) Corrosdo mecanica: onde a corrosdo pode ser desencadeada por aeracdo diferencial,
eletrolitica, associadas a solicitacdo de esfor¢os mecénicos ou corrosdo sob tenséo
fraturante, em torno do corddo de solda, seletiva (grafitica e dezincificacdo) e
fragilizacdo pelo hidrogénio;

c) Corrosdo localizada: ocorre frequentemente dentro de fendas e em outras areas de
superficies expostas a meios corrosivos. Os tipos de ataques estdo normalmente
associados a pequenos volumes de solucdo que ficam estagnados em pontos

especificos dos materiais, geralmente em buracos e fendas.

3.3.3 Meios Corrosivos

Diversos fatores contribuem para o desenvolvimento da corrosdo, onde os meios que
mais se destacam sdo a atmosfera, dguas naturais, solo e natureza do material utilizado
(GENTIL, 2007).

a) Atmosfera

E 0 meio mais comum de corrosdo que ocorre a temperatura ambiente, causada pela
umidade da atmosfera. No caso do material metalico, esta umidade se condensa em forma de
pelicula liquida, ou seja, o filme d’agua condensado sobre a superficie metalica pode conter
substancias que afetam a corrosdo, tais como; oxigénio, éxidos, cloretos e ions metalicos
(alguns oriundos da atmosfera, outros do préprio metal). N&o se observa corrosdo atmosférica

em ambientes secos, ou de umidade relativamente baixa.
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b) Aguas naturais

Os materiais metalicos em contato com a agua tendem a sofrer corrosdao em decorréncia
de agregados metélicos, que se formam pela acdo de ions metalicos sob influéncia de
moléculas de &gua (WOLYNEC, 2003), bem como pela presenca de contaminantes, tais
como: gases dissolvidos (oxigénio, nitrogénio, dioxido de carbono, dioxido de enxofre e gas
sulfidrico), sais dissolvidos (cloreto de sodio, de ferro e de magnésio, carbonato de sodio,
bicarbonato de célcio, de magnésio e de ferro), matéria organica de origem animal ou vegetal,
bactérias, limos, algas e solidos suspensos (GENTIL, 2007). Em virtude do carater corrosivo

da 4gua, também devem ser considerados o pH, a temperatura, velocidade e acdo mecanica.

c) Solo

O comportamento do solo como meio corrosivo deve ser considerado de grande
importancia, j& que existe uma grande extensdo de tubulagbes enterradas, como oleodutos,
gasodutos, adutoras e outros. Os fatores que mais influenciam na velocidade de corrosédo no
solo estdo diretamente ligados a natureza do solo, onde destacam-se alguns fatores, tais como:
porosidade, condutividade elétrica, corrente elétricas de fuga, sais dissolvidos, umidade, pH,
bactérias, sendo a corrente de fuga o fator mais importante pois promove corrosao eletrolitica,
frequentemente em tubulacdes enterradas nas proximidades de instalacbes de correntes
continuas (LI et al., 2004, OGUZIE et al., 2004).

3.3.4 Mecanismos de Corrosao

De acordo com o meio corrosivo € 0 material, pode-se considerar dois mecanismos
basicos para 0S processos COrrosivos: mecanismo quimico e 0 mecanismo eletroquimico.

No mecanismo quimico, as reacGes de corrosdo que ocorrem ndo necessitam de agua
para acontecer, sendo também conhecidas como corrosdo em meio ndo-aquoso OuU COrrosao

seca (RAMANATHAN, 1986). Este mecanismo ¢ diretamente desencadeado entre o material
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metalico (ou ndo-metalico) com o meio corrosivo, ndo havendo geracdo de corrente elétrica.
Os meios envolvidos sdo solventes organicos isentos de &gua, gases ou vapores em
temperaturas elevadas, na auséncia de umidade (GENTIL, 2007).

Uma reacgdo € considerada eletroquimica se ela estiver associada a uma passagem de
corrente elétrica através de uma distancia finita, maior do que a distancia interatdmica. Esta
passagem de corrente envolve 0 movimento de particulas carregadas: ions, elétrons ou ambos.
Dessa forma, na maioria das reacfes que se manifestam em presenca de uma superficie
metalica, ocorre esta passagem de corrente através do metal e a reacéo eletroquimica em sua
natureza.

As reagdes eletroquimicas apresentam, em sua maioria, 0 movimento de ions através de
um eletrdlito, enquanto em reacdes de oxidacdo ndo se tem eletrolito liquido e 0 movimento
de ions ocorre atraves da pelicula de 6xido metalico que se forma na superficie do metal. Esse
Oxido funciona como um eletrdlito sélido e garante a natureza eletroquimica da reacéao
(WOLYNEC, 2003).

3.3.5 Energia livre eletroquimica

Sabe-se que, do ponto de vista termodinamico, a ocorréncia de uma reacdo quimica esta
associada a variacdo da energia livre quimica, AG (WOLYNEC, 2003). Mas se uma dada
entidade quimica, possuindo uma energia livre quimica G, é carregada eletricamente, a sua
espontaneidade ou equilibrio ndo sdo determinados simplesmente pelo AG, ela possuird
também uma energia elétrica q®, onde q é a carga elétrica e @ ¢ a diferenca de potencial
elétrico no ponto em que esta carga se encontra. Assim, a energia total de uma espécie

quimica carregada eletricamente é dada por:

AG, = AG +qd (3.35)

A quantidade AGel € chamada energia livre de Gibbs eletroquimica e para uma

substancia ndo carregada eletricamente ela sera igual a sua energia livre de Gibbs.
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Uma reagdo eletroquimica, na qual ocorre uma separacao de cargas através da producao
ou eliminacéo de ions ou elétrons, sera dependente da variacdo de energia livre eletroquimica
(WOLYNEC, 2003), de modo que:

o AGg <0, areacdo sera espontanea;
o  AGg =0, areacdo estard em equilibrio;

e AGg >0, areacdo ocorrerd espontaneamente no sentido oposto ao indicado.

3.3.6 Energia de ativacéo

A energia de ativagdo (AG*) é a energia em que as espécies reagentes necessitam para
gue a reacdo se processe. Do ponto de vista termodinamico, para a ocorréncia espontanea de
uma reacdo quimica é suficiente que a variacdo de energia livre seja negativa, do ponto de
vista cinético para que uma reagdo ocorra, € necessario que as especies reagentes tenham

suficiente energia para superar uma ou mais barreiras energéticas, conforme a Figura 3.13.

|
|
|
e

Estado macial

MG

Energia Livre

__ ¥
Estado fmal

Progresso dareacio

Figura 3.13: Variacdo da energia livre de um sistema isolado durante o progresso de uma reagdo
quimica (WOLYNEC, 2003).
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3.3.7 Dupla Camada Elétrica

Quando um metal € mergulhado numa solucéo aquosa, imediatamente se inicia a reacdo
com formac&o de ions dentro da solucdo e com a permanéncia dos elétrons dentro do metal.
Estes elétrons carregam eletricamente o metal e criam um campo elétrico dentro da solucéo,
fazendo com que os ions, carregados positivamente, fiquem retidos na vizinhanca da interface
metal-solucdo. Apds um tempo relativamente curto (fracdo de segundos), se estabelece uma
situacdo de equilibrio ou estado estacionéario, caracterizado pela formacdo da chamada dupla
camada. A estrutura de uma dupla camada elétrica (WEST, 1970) é mostrada na Figura 3.14.

Nota-se nesta configuracdo a presenca da dupla camada de Helmholtz, a qual se
assemelha a um condensador elétrico, e de uma camada difusa, conhecida como camada de
Gouy-Chapman, na qual os ions se espalham por uma distancia de aproximadamente um
micron (1 © m). O plano P, saturado com ions metalicos, ¢ chamado de plano de Helmholtz
externo, enquanto o plano Q, que forma a regido em que 0s ions ndo solvatados podem ser
especificamente adsorvidos, constitui o plano de Helmholtz interno. A estrutura inteira da
dupla camada elétrica depende de fatores tais como: o grau de agitacdo da solucao, de outros
fons além de Me*" e outros.

Um metal que forma uma dupla camada elétrica é chamado de eletrodo.

plano de Helmholtz plano de Helmholtz

mnterno externo
. —
(l;
QP
HDL GCL

> eletrdlito de
+ +' propriedades
+ 4| normais
|

+ Tt

anion nio solvatado

|

+
+

+

b
:
N
Sl

_\\\\\\\||||||

";- D
S iti
Gb"— aquocation

0

metal 7" o/

HDIL=dupla camada de Helmholtz
GCL=camada de Gouy-Chapman

Figura 3.14: Estrutura da dupla camada elétrica (WEST, 1970).
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3.3.8 Potencial do Eletrodo

O exame de uma dupla camada elétrica mostra que na interface metal-solu¢do ha uma
distribuicdo de cargas elétricas, tal que uma diferenca de potencial se estabelece entre o metal
e a solucdo. A magnitude dessa diferenca de potencial é dependente do sistema em
consideracao.

Seja @ \° o potencial do metal e ® m+ 0 potencial num ponto remoto dentro da solugao.

Essa diferenca de potencial através da dupla camada elétrica sera:

NDy =D, -D . (3.36)
Ou

NP, =D, -D . (3.37)
donde

AD, = AND,, (3.38)

A medida do valor absoluto dessa diferenca de potencial é inviavel, pois qualquer que
seja o sistema de medida adotado, o0 mesmo implicara na imersdao de um terminal metalico
dentro da solucdo que dara origem a outro eletrodo. Assim, o que se faz € medir uma

diferenca de potencial relativa com relagéo a um eletrodo de referéncia.

3.3.9 Polarizacao e sobretenséo

Quando por um processo qualquer (por exemplo, por imposicdo de um potencial
externo), este potencial for alterado, diz-se entdo que o eletrodo sofreu polarizacdo. A
extensdo da polarizagdo, medida com relacdo ao potencial de equilibrio, é chamada de
sobretensdo ou sobrepotencial e & normalmente designada por n. Assim, se o potencial
resultante da polarizacéo for E, entdo:

n=E-E (3.39)

e
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Se n for positivo, tem-se uma polarizacao anddica e, se n for negativo, uma polarizacéo
catddica, sendo as correspondentes sobretensdes designadas por sobretensdo anddica (na) e

sobretensdo catddica (nc), respectivamente.
3.3.10 Curvas de polarizagéo potenciodinamicas

Nos estudos tedricos, mas principalmente na pratica, € importante conhecer o
comportamento eletroquimico de um metal num potencial de eletrodo diferente do potencial
de corrosdo (ou de equilibrio).

Um controle adequado do potencial de eletrodo é conseguido com um potenciostato,
através do qual é possivel, além de impor ao eletrodo o potencial desejado com relagdo ao
eletrodo de referéncia, também se pode medir a corrente de polarizacdo e registra-la em
funcdo do potencial.

Lembrando que a equacdo de Tafel € de natureza logaritmica, uma das maneiras mais
convenientes de apresentar as curvas de polarizacdo é num grafico E versus log |if
(WOLYNEC, 2003). Os valores de corrente de corrosao (icor) S80 determinados a partir da
extrapolacdo da reta catodica de Tafel até o potencial de corrosdo (Ecor). A extrapolacdo da
reta de Tafel é obtida considerando-se o trecho linear em torno de 50 a 80 mV abaixo do
potencial de corrosao.

Matematicamente as equagOes de Tafel podem ser expressas como:

i
7, =b, log =" (3.40)
IO
onde n, é a sobretensdo anddica, b, € a inclinagdo anodica de Tafel, icor € a corrente de
COrrosao e i, € a corrente de troca.

Similarmente e de forma analoga na regido catddica, a equacdo de Tafel é dada por:

1, =b, log 'I— (3.41)

0

onde n é a sobretensdo catddica aplicada e b, € a inclinacdo da reta catodica de Tafel.
Uma das vantagens do método da extrapolacdo da reta de Tafel (Figura 3.15) € que,

além da corrente de corrosdo (icor) também € possivel obter informagfes importantes do
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mecanismo do eletrodo, tais como os pardmetros de inclina¢fes anddicas (b,) e catddicas (be)
além de possiveis alteracbes no mecanismo de dissolucdo do metal e do mecanismo de
reducdo da espécie oxidante (WOLYNEC, 2003).

log i, log|i|
Figura 3.15: Curva de Tafel com extrapola¢ées (WOLYNEC, 2003).

A sobreposicdo de varias curvas de polarizacdo permite fazer uma avalia¢do qualitativa
do processo, principalmente, conhecer o0 mecanismo de inibicéo e o tipo de inibidor, ou seja,
se é anodico, catddico ou misto. Assim, tendo uma curva de polarizacdo sem inibidor e outras
curvas com inibidor em diferentes concentracgdes, é possivel tirar importantes informacdes tais

como: eficiéncia do inibidor, mecanismo de agéo dos inibidores, tipo de inibidor, etc.

3.3.11 Inibidores de Corrosao

Inibidores de corrosdo sdo geralmente, substancias quimicas ou misturas de substancias
guimicas que quando adicionadas ao meio corrosivo, onde o metal se encontra, em
quantidades adequadas s@o capazes de reduzir ou até mesmo inibir o processo corrosivo
(ALEJENTANO, 2003; SOUZA, 2005).
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Os Inibidores de corrosdo podem ser classificados quanto a sua composigdo em
organicos e inorganicos e quanto ao seu comportamento quimico em anddico, catédico e de
adsorgdo (GENTIL, 2007, SASTRI, 1998).

a) Inibidores Anddicos

Os inibidores anodicos atuam diminuindo a intensidade das rea¢Ges anddicas, ou seja,
retardam ou impedem a reacdo do anodo por meio de formagdo de um filme adsorvido nas
areas anddicas. Este tipo de inibidor € caracterizado por ter a propriedade de deslocar a curva
de polarizacdo anddica para valores menores de densidade de corrente de corrosdo em relacao
ao eletrodo polarizado na auséncia do inibidor.

Quando se empregam inibidores anodicos, deve-se ter o cuidado de usar uma
quantidade adequada para a protecédo, pois para cada inibidor hd uma concentracao critica na
solucdo acima da qual ha inibicdo, mas se a concentracdo do inibidor apresentar valor mais
baixo do que a concentracdo critica, o produto insoltvel e protetor ndo se forma em toda a
extensdo da superficie a proteger, tendo-se, entdo, corrosdo localizada nas areas nao
protegidas. Deve-se, pois ter o cuidado de manter a concentracdo do inibidor acima do valor
critico, em todas as partes do sistema. Dai usar-se agitacdo, velocidade adequada de

escoamento, evitando-se frestas e filmes de éleo ou graxa na superficie (GENTIL, 2007).

b) Inibidores Catodicos

Os inibidores catédicos atuam reduzindo a velocidade das reacdes catddicas, sendo as
mais tipicas a reducdo de oxigénio em pH basico e perto da neutralidade e a reacdo de reducéo
de hidrogénio em meio &cido. Esses tipos de inibidores precipitam nas regides catddicas da
superficie do metal, ou seja, deixam a superficie mais negativa aumentando a resisténcia a
corrosdo e diminuindo a velocidade de difusdo de oxigénio, portanto, como o teor de oxigénio
disponivel no meio é menor a velocidade das reaces de reducdo é diminuida (GUEDES,
1996).
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A acdo dos inibidores catodicos pode ser explicada por dois mecanismos, um deles é a
formacdo de precipitados nas areas catddicas, como no caso dos inibidores que formam
compostos com calcio ou magnésio que permitem a formacdo de Oxidos na superficie do
metal, que agem como uma barreira. O outro mecanismo é o emprego pelas substancias que
agem com sequestrantes de oxigénio. Estes compostos tém a capacidade de reagir com o
oxigénio presente no meio. Este mecanismo funciona através da remogdo do oxigénio do
sistema para minimizar a corrosdo (SASTRI, 1998).

Os inibidores catddicos em qualquer que seja sua concentracdo sdo considerados mais

seguros, 0 que ndo ocorre com os inibidores anddicos (GENTIL, 2007).

¢) Inibidores de Adsorcéo

Os inibidores de adsorcdo tém como funcdo minimizar e até impedir as reacbes de
dissolucdo do metal ou reacdes anddicas bem como as reacdes catddicas.

Estes inibidores atuam como peliculas protetoras tanto nas regides catédicas como nas
regides anddicas e, portanto capaz de revestir toda a superficie do metal. Este comportamento
pode ser identificado nas curvas de polarizagdo, pois tanto nas curvas anddicas quanto nas
catddicas sdo polarizadas quando comparadas a curva de polarizacdo obtida na auséncia do
inibidor (GUEDES, 1996).

As peliculas de protecdo ocasionadas pelos inibidores de adsorcdo sdo afetadas por
diversos fatores, tais como: velocidade do fluido, volume e concentragdo do inibidor,
temperatura do sistema, tempo de contato entre o inibidor e a superficie metélica e a

composicdo do fluido do sistema.

3.3.12 Eficiéncia do Inibidor

Utilizando-se um potenciostato e uma cela eletroquimica, onde o meio corrosivo atua
sobre os eletrodos metalicos, obtém-se o registro da corrente elétrica de corrosdo que percorre
0 meio pela acdo de uma diferenca de potencial. Entdo, para que um inibidor seja classificado

como eficiente, a corrente de corrosdo que percorre um determinado sistema deve ser
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reduzida. Portanto a eficiéncia do inibidor pode ser definida matematicamente pela seguinte

equacéo:

I o — |
El% = (MJiOO% (3.42)

corr,0

onde icorro € icorr, Fepresentam as correntes de corrosdao na auséncia e na presenca do inibidor,
respectivamente (MIGAHED et al., 2005).

3.3.13 Processos de Adsorcao

Adsorcao consiste no acumulo de particulas (adsorvato) sobre uma superficie
(adsorvente) e pode ser definida como o enriquecimento de um ou mais componentes numa
camada interfacial. O processo de adsorcdo pode ser classificado como fisissor¢do (adsorgao
fisica) ou quimissorcédo (adsorcdo quimica) (COULSON; RICHARDSON, 1982). Se entre 0
adsorvato e a superficie do adsorvente agem apenas forcas de van der Waals, a adsor¢édo €
denominada de fisissor¢do. Neste tipo de adsorcdo as moléculas encontram-se fracamente
ligadas & superficie e a energia de interagdo apresenta o valor entalpico médio de 20 kJ.mol™
(KANDEMIRLI; SAGDINC, 2007; EBENSO et al., 1999; SCHWEINSBERG et al., 1988).
Quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a superficie, a adsorcdo é
denominada de quimissorcdo. Na quimissorcéo as interagcdes entre o adsovato e o adsorvente
sd0 mais fortes e o valor entalpico médio varia de 250 a 500 kJ.mol™, que podem ser
justificados pelas interacGes idnicas ou covalentes (COULSON; RICHARDISON, 1982).

Uma vez que todos os processos de adsorcdo sdo exotérmicos, a quantidade de
substancia adsorvida na superficie decresce com o aumento da temperatura. Por outro lado,
guando se mantém a temperatura constante o poder de adsor¢cdo aumenta com 0 aumento da
concentracdo do adsorvato. A relagdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo €
conhecida como isoterma de adsorcao e sera detalhada a seguir.
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3.3.14 Isotermas de Adsorgao

3.3.14.1 Isoterma de adsorcdo de Langmuir

Uma das facilidades de se usar a isoterma de adsorcdo de Langmuir esta na utilizacao de
apenas dois parametros, que relacionam a densidade superficial adsorvida a concentracao total
do soluto (tensoativo). A monocamada de tensoativo adsorvido pode ser considerada como
uma simples malha bidimensional, na qual o namero total de sitios representa 0 maximo de
moléculas que podem ocupar a superficie. Todos 0s sitios possuem areas iguais, as quais
fornecem informac6es diretas sobre o formato do arranjo, sob o qual as moléculas foram
empacotadas e adsorvidas sobre a superficie (ROSEN, 1989). Assim, pode-se obter a area
minima superficial por molécula adsorvida, Amin (A?), como mostrado na equagéo 3.14.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir pode ser derivada a partir de consideracdes
cinéticas, definida no equilibrio dindmico de adsorcédo e dessorcdo para sitios superficiais. A
taxa de adsorcao, kags, € proporcional a concentracdo de tensoativos na solugdo e a fracdo de
sitios superficiais ndo ocupados por tensoativos. E a taxa de dessorcdo de tensoativos, Kges, €
proporcional a fracdo de sitios superficiais ocupados por tensoativos, conhecido por 0

(=I''T'max), que no equilibrio é dado por:

0k,
= s o 3.43
(-0 k (343)

— ads

Por defini¢do, a capacidade de adsor¢do para este modelo é I'max 1, € @ constante de equilibrio
= kdes

é K = e onde a isoterma de Langmuir se rearranja como:
ads
r K.C
0= =—* (3.44)
oo 1+KC

Quando K C<<1 a fracdo superficial recoberta (0 ) é proporcional & concentracdo da
solugdo e quando K,.C >>1, o 6 aproxima-se de 1, o que implica completa cobertura

superficial.
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A energia livre de Gibbs para a adsorcéo é dada por:

AG,,, =—RTInK, (3.45)

3.3.14.2 Isoterma de adsorcéao de Freundlich

Essa isoterma € originada de uma equacdo empirica, mas pode ser derivada
teoricamente de um modelo que considera que a entalpia de adsorcdo varia exponencialmente
com a cobertura superficial. Ela pode ser encarada como uma soma de uma distribuicdo das

equacOes de Langmuir e sua forma geral para adsorcao de tensoativo é dada na equacao 3.46

1

I =ke (3.46)

onde k e n sdo constantes. O expoente 1/n € adimensional, tem valor menor do que um, e esta
relacionado com a intensidade da adsorcdo. Em geral, os sistemas que seguem a isoterma de

Freundlich a adsorcéo ocorre com a formagéo de multicamadas.

3.3.14.3 Isoterma de adsorcdo de Langmuir - Freundlich

A isoterma de Langmuir—Freundlich é uma equacao empirica modificada, no qual esta

apresentada na equacéo 3.47.

1
K e
qe = ﬁ (3.47)

1
1 + a.LFCe Ng

Em baixas concentracdes ele seguira a isoterma de Freundlich, onde o pardmetro n.r é
analogo ao fator ng da isoterma Freundlich, e o parametro Kg sendo Kir air. Em
concentragdes mais elevadas, o comportamento seria 0 mesmo que o observado para a

isoterma de Langmuir, entdo K g seria equivalente a K.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste Capitulo sdo apresentados os materiais utilizados, as técnicas e os procedimentos

experimentais adotados neste trabalho.

4.1 REAGENTES, SOLVENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes, equipamentos e materiais utilizados para realizacdo deste trabalho estdo

listados a sequir.

a) Equipamentos

Agitador magnético (modelo TE-085-Tecnal); Balanca analitica digital (modelo 240A-
Precisa); Centrifuga (modelo T32c da Janetzki); pHmetro; Destilador (modelo TE-078 -
Tecnal); Potenciostato-Galvanostato (modelo 302N da Autolab); Tensiébmetro (modelo
QC6000 da SensaDyne) e Espalhamento de raios X a baixo e elevado angulo — SAXsses
(Anton Paar GmbH, Austria).

b) Reagentes

Agua destilada; Cloreto de sédio, 99% (Vetec); Acido cloridrico, P.A. 37% (Vetec);
Dodecilsulfato de sodio (SDS), Flucka 99%; Brometo de hexacetiltrimetil amoénio (CTAB),
Sigma 99%; Alcool Laurico com 9 grupos etoxilados (UNITOL L90), Oxiteno.
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c) Materiais

Bureta de 25mL; Bécker: 50, 100 mL; Tubo de ensaio; Micropipeta; Barra magnética;
Bastdo de vidro; Pipeta volumétrica: 5, 10, 20, 25 mL; Baldo volumétrico: 50, 100, 1000 mL.

4.2 PREPARO DAS SOLUCOES

O preparo das solugbes salinas-acidas foi feito misturando quantidades pré calculadas
de solugéo de NaCl e solucédo de HCI, com o objetivo de obter uma solucdo de concentragéo e
pH desejados. Para a solugdo de NaCl 0,5 M em pH 2, preparou-se uma solucao de cloreto de
sodio de concentracdo 1,0 M e uma solucdo de HCI 0,02 M e fez-se uma mistura na propor¢éo
1:1. O preparo da solucdo de NaCl 0,5 M em pH 4, foi feita misturando-se solucéo de cloreto
de sddio de concentragdo 1,0 M com solucéo de HCI 0,0002 M numa proporcéo de 1:1. Para a
solucdo de pH 7 preparou-se uma solucdo de NaCl 0,5 M. Ap6s o preparo das solucBes
mediu-se 0 pH, os quais foram controlados usando solucdes de hidréxido de sodio e de &cido

cloridrico, quando necessario.

4.3 DETERMINACAO DOS SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

Os tensoativos SDS, CTAB e UNITOL L90 foram estudados quanto a formacdo de
regibes de microemulsdo em diagramas pseudoternarios, na razdo C/T=2, utilizando
querosene como fase Oleo, solucBes salina-a4cidas como fase aquosa e butanol como
cotensoativo. A fase aquosa é composta de solucdes de NaCl 0,5 Mem pH’s 2,4 e 7.

O procedimento para obtencdo da microemulséo e de todas as regides de Winsor no
diagrama pseudoternério, baseia-se no método de determinacdo dos pontos de solubilidade
maxima da matéria ativa (tensoativo + cotensoativo) nas fases aquosa (FA) e oleosa (FO), por
meio de titulacbes massicas (DANTAS et al., 2002).

Inicialmente, titulou-se a matéria ativa (tambem conhecida por fase C/T ou a razao entre
cotensoativo/tensoativo em que é fixada a matéria ativa) com a solucdo de fase aquosa, até

atingir o ponto de viragem, caracterizado por uma mudanca no aspecto fisico do sistema,
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passando de turvo para limpido, ou vice-versa. Em seguida, preparou-se um ponto (mistura
dos componentes) de composicdo conhecida dos constituintes dentro da regido monofésica do
sistema pseudoternario, ponto T, o qual foi considerado o titulante de todos os outros
“pontos” dos bindrios FA + FO e C/T + FO. A partir de um balango de massas foram
determinados os pontos limites das curvas de solubilidades das regides de Winsor, nos
sistemas microemulsionados (ROSSI, 2007).

4.4 MEDIDAS DE TENSAO SUPERFICIAL

As medidas de tensdo superficial foram realizadas utilizando um tensiémetro cujo
método usado é o da pressdo maxima da bolha, na qual utilizam-se dois capilares com
orificios e didmetros diferentes eliminando-se a interferéncia de componentes hidrostaticos,
onde o capilar maior mede o efeito da profundidade de imersdo e o capilar menor mede o
valor de pressdo maxima da bolha, o qual é convertido em tensdo superficial (MOURA,
2002). Esse método usa a equacdo de Laplace-Young para determinar a maxima pressao da
bolha, a qual possui didmetro pequeno o suficiente para permanecer esférica na gravidade. A
equacdo fornece a méxima pressdo da bolha relacionada a tensdo superficial pela expressdo:

AP =P -P, :(pgh+2—7J—£pgh+Qj:2—7—2—7
r

1 r-2 r1 r-2 (4 1)

onde AP a diferenca de pressdo de formacdo da bolha imersa na solucéo, r, ao raio do capilar
de menor didmetro e r, 0 raio do capilar de maior didmetro.

Neste trabalho, avaliou-se o comportamento dos tensoativos quanto ao seu poder de
reducdo da tensdo superficial do meio em funcdo da concentracdo. Para isso, preparou-se
solugdes dos sistemas com concentragdo de 1% dos tensoativos em solucgdes de NaCl 0,5 M,
em pH’s 2, 4 e 7. A concentragdo inicial dos tensoativos é de 2,744 x 10 M para o CTAB,
3.468 x 10% M para 0 SDS e 1,859 x 10% M para 0 UNITOL L90. Dessas solucdes, foram
retiradas aliquotas com o objetivo de proceder as dilui¢Ges.

As medidas de tensdes superficiais foram realizadas no tensidmetro SensaDyne QC-

6000, da Chem-Dyne Research Corp., utilizando-se fluxo de nitrogénio gasoso. Para esse
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proposito, estava disponivel, o programa computacional SensaDyne Tensiometer Software,
versdo 1.21, que gerencia a execucao da andlise. Os resultados foram expressos em dinas por

centimetro (dyn/cm). A representacdo esquematica do tensidmetro € mostrada na Figura 4.1.

Tensiometro || Registrador

A
v/

p Termopar

|

Capilar de malor ¢— .
- o = —— Capilar de menor
didmetro g aptal
disametro

Figura 4.1: Representacdo esquematica do tensidmetro utilizado

A partir dos valores de tensdo superficial em funcdo da concentracdo, pode-se
encontrar os parametros fisico-quimicos necessarios para entender melhor o fenémeno na

interface liquido-gas.

4.5 DESCRICAO DA LINHA DE SAXS

As medidas de SAXS foram realizadas em um sistema de espalhamento de raios X a
baixo e elevado angulos SAXSess (Anton Paar GmbH, Austria). Este sistema é equipado com
um gerador de raios X laboratorial 1ISO-DEBYEFLEX 3003 (GE Inspection Technologies
GmbH, Alemanha), o qual opera a uma voltagem de 40 kV e uma corrente de 50 mA. O
comprimento de onda do feixe de raios X utilizado foi de 0,1542 nm. As amostras foram
analisadas, sob pressdo reduzida (< 1mbar), em um capilar de quartzo com um diametro
externo de 1 mm e espessura da parede igual a 10 um. O tempo de exposicdo da amostra aos
raios X foi 10 minutos e a temperatura utilizada foi 25° C, controlada atraves de um porta-
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amostra termostatizado TCS 120 (Anton Paar GmbH, Austria). As intensidades de
espalhamentos foram gravadas em uma placa de imagem e reveladas por meio de um sistema
de deteccdo Cyclone Plus (Perkin Elmer, EUA). Os dados obtidos foram analisados através
dos programas SAXSquant 3.50 (Anton Paar GmbH, Austria) e PCG (University of Graz,

Institute of Chemistry, Austria).

4.6 CURVAS EXPERIMENTAIS DE POLARIZACAO

As andlises de eficiéncia de inibicdo a corrosdo foram realizadas em um potenciostato/
galvonostato da Autolab modelo 302N. O potenciostato € um equipamento eletrénico que
controla a diferenga de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia presentes em uma célula eletroquimica. Assim, pode-se obter as curvas de
polarizacdo, que representam o potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente de
corrosdo medida no potenciostato.

Os ensaios foram realizados em célula classica de trés eletrodos, onde se utilizou o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (prata/cloreto de prata), o contraeletrodo de grafite e o
eletrodo de trabalho utilizado foi um eletrodo constituido do aco APISLX Gr X42 que € 0
metal empregado pelas industrias petroliferas em linhas de oleodutos. O intervalo de
varredura do potencial aplicado foi de -0,9 a 0,3 V. A velocidade de varredura foi de 0,05 V/s,
onde foram realizadas trés varreduras para cada concentracdo de tensoativo estudada. Os
dados obtidos foram analisados através do Autolab Software.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 TENSOATIVOS ESTUDADOS

Os tensoativos estudados para realizacdo deste trabalho foram: o Brometo de
hexadeciltrimetilaménio, também conhecido como Brometo de Cetiltrimetilamonio (CTAB),
o Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) e o Alcool Laurico com 9 EO (UNITOL L90), que tem

suas estruturas moleculares apresentadas na Figura 5.1.

%
\/\/\/\/\/\/\/\/Tﬁ_ CH;
CH"Br

3

CTAB — Brometo de Cetiltrimetilamdnio

(@)

Q

Il
ey
NANAANNOE-0 Na
)

SDS — Dodecil Sulfato de Sodio
(b)

oH

=]
[+]

UNITOL L90 - Alcool Laurilico com 9 EO
()

Figura 5.1: Estruturas dos tensoativos (a) Brometo de Hexadeciltrimetiamdnio - CTAB; (b) Dodecil Sulfato de
Sédio — SDS e (c) Alcool Laurilico com 9 EO — UNITOL L90
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5.2 DETERMINACAO DOS DIAGRAMAS DE FASES PSEUDOTERNARIOS

As Figuras 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam os diagramas pseudoternarios com a representacdo
das fases de Winsor, para 0 CTAB, SDS e 0 UNITOL L90, respectivamente. Esses diagramas
foram determinados utilizando butanol como cotensoativo, querosene como fase éleo e como
fase aquosa solucdes salinas de NaCl a 0,5 M em pH’s 2, 4 e 7. A razéo entre o tensoativo e 0
cotensoativo (C/T) foi fixada em dois, sendo esse valor escolhido por apresentar areas de
regides de Winsor IV satisfatdrias e por questdes econbmicas. Os sistemas
microemulsionados com UNITOL L90 (tensoativo ndo-ibnico) também tiveram em sua

constituicdo o cotensoativo, para efeito de comparacdo com os outros dois tensoativos

estudados.
CiT=2
1.00
0.0 0.3 0.6 0.9
MaZl0,5M pH=2 (a) Cluerosene
CiT=2 CiT=2
0.00 0.00
1.00 /3 Moo 1.00
0.0 0.3 0.6 0.9 (] 03 06 0.9
MaCl0,5 M pH=4 (b) Querosene NaClD,5M () Cuerosene

Figura 5.2: Diagramas pseudoternarios do CTAB com fases aquosas NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 e (c) pH 7.
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Os diagramas apresentados na Figura 5.2 tém todas as regides de Winsor. A presenca da
regido de Winsor Il1, que a fase de transicdo de W1 para WII se deve a presenca de uma alta
concentracdo de sal inorganico no meio. Essas regides de Winsor ndo apresentaram variagcdo
nos seus tamanhos quando houve variacdo do pH. Uma explicacéo para tal fendmeno se deve
a estrutura do tensoativo (ver Figura 5.1), que ndo apresenta sensibilidade ao ataque &cido. Os
fons H" livres presentes no seio da solucdo ndo interagem com a estrutura molecular do
CTAB fazendo com que nédo haja aumento ou diminuicdo das regides de Winsor IV.

Analisando a Figura 5.2 observa-se que o CTAB forma micelas inversas e diretas, que
possibilitam a aplicacdo desses sistemas em meios com diferentes polaridades. Como o
proposito deste trabalho é aplicar esses sistemas em meio aquoso, a regido de Winsor que nos
interessa é a regido que apresenta micelas diretas, ou seja, a regido microemulsionada préxima
a fase aquosa.

Os diagramas obtidos com o SDS sdo apresentados na Figura 5.3. Observa-se que 0s
sistemas contendo SDS apresentaram todas as regides de Winsor. Assim como para o CTAB,
0 SDS também ndo apresentou variacdo nas areas das regides de Winsor encontradas. 1sso se
deve a estrutura do tensoativo (ver Figura 5.1) que ndo sofre alteracdo com a presenca de
hidrogénios &cidos livres. Os sistemas micelares obtidos nestes diagramas possivelmente
apresentam estruturas de micelas diretas, inversas e camadas bicontinuas, pois apresentam
regido de Winsor IV proximo ao vértice da fase aquosa como também na fase oleosa e na

regido central do diagrama.
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CiT=2

0.0 0.3 0.6 0.3
MNaCl 0,8M pH=2 (@) Querosene

Cim=2 CiT=12
0.0o

1.00 W)

0.0 0.3 0.6 0.8 0.0 0.3 0.6 09

a
MaCl05 M pH=4 (b) Hernsene MNaCl 0,5M (€) Querosene

Figura 5.3: Diagramas pseudoternarios do SDS com fases aquosas NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH4 e (¢) pH 7.

Os diagramas pseudoternarios obtidos com o UNITOL L90 sdo apresentados na Figura
5.4. Analisando os diagramas dessa Figura é possivel observar que existe a presenca de todas
as regides de Winsor, assim como apresentaram os diagramas das Figuras 5.2 e 5.3. Essas
Figuras ndo apresentam diferenca dos tamanhos de suas regides de Winsor. A regido de
interesse, microemulsdo, é encontrada proximo do binario C/T-FO e prdxima da fase aquosa,
0 que possibilita concluirmos que essas micelas sdo do tipo direta, sendo esta a mais

interessante.
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CiT=2
0.oo

1.00
oo 03 0B 0s

Mall05 M pH=2 (a) Cluerosene

CiT=2 CiT=2
0.00 0.00

oo d
oo 03 06 [IR=] oo 03 0.6 09

NaCl 0.5 M pH=4 (b) QUErosEne wgoy 0.5 M (3] Querosene

Figura 5.4: Diagramas pseudoternarios do UNITOL L90 com fases aquosas NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 e
(c)pH 7.

5.2.1 Consideragdes finais sobre os sistemas microemulsionados

O estudo das regides de Winsor para os tensoativos CTAB, SDS e UNITOL 90 com a
variacdo da fase aquosa possibilitou encontrarmos regides de Winsor WIV em &reas ricas em
fase aquosa e fase oleosa, o que facilita a aplicacdo desses sistemas em diversos processos
industriais e em estudo cientifico. A analise dos sistemas estudados mostrou comportamentos
distintos quando comparamos 0s mesmos sistemas com tensoativos diferentes.

O tensoativo SDS, que tem 12 carbonos e um grupo sulfonado, apresentou maior area
de microemulsdo, e isso se deve ao tamanho da cadeia, pois facilita a formacdo dos agregados
micelares, assim como, possivelmente, favorece a transicdo de micelas do tipo inversa pra

direta sendo intermediada pela estrutura de camadas bicontinuas.
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A regido de Winsor WIV encontrada proximo ao binédrio C/T-FO tem tamanhos
diferentes, isso acontece provavelmente devido as estruturas dos tensoativos. Como o0
UNITOL L90 tem uma cadeia com muitos grupos etoxilados, esta molécula apresenta maiores
dificuldades em formar micelas inversas ja que a cadeia hidrocarb6nica € menor que a cadeia
que apresenta os grupos etoxilados.

O UNITOL L90 n&o gera regides de Winsor WIV+S ja que ele é liquido, enquanto que
os tensoativos CTAB e SDS, sdo solidos, apresentam estas regides devido a saturacdo desses
tensoativos no meio. A regido de WIV+S acontece porque a quantidade de tensoativo solido
esta dividida em duas situacdes: 1- certa quantidade de tensoativo estd presente na micela e 2-
outra parte desses tensoativos deveria estar no meio continuo, mas como ndo ha interacdo
entre o tensoativo e a fase oleosa, as moléculas desses tensoativos decantam.

Como todos os sistemas estudados apresentaram regifes de microemulsdo proxima da
regido da fase aquosa, onde as micelas formadas sdo do tipo direta, escolheu-se essa regido
para a realizacdo dos estudos posteriores deste trabalho, no qual o ponto escolhido contém 2%

de tensoativo, 4% de cotensoativo, 1,5% de fase 6leo e 92,5% de fase aquosa.

5.3 ESTUDO DE ADSORCAO EM INTERFACE LIQUIDO-GAS

Apbs a determinacdo das regiGes de Winsor, selecionou-se a regido de microemulsao do
tipo O/A, onde a concentragdo de tensoativo é baixa e ha estabilidade da microemulséo
qguando houver dilui¢do do sistema pela adi¢do da fase aquosa.

Para poder entender melhor o fenbmeno de adsorcdo dos sistemas micelares e
microemulsionados para os trés tensoativos estudados, é necessario o estudo de interface

liquido-gas.

5.3.1 Estudo da interface liquido-gas para o CTAB

A Figura 5.5 mostra as curvas de tenséo superficial em funcdo da concentracdo para o

tensoativo CTAB em sistema micelar e microemulsionado.
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Figura 5.5: Curvas de determinagéo da c.m.c para (a) CTAB e (b) SME CTAB.

Analisando a Figura 5.5a, para 0 CTAB em solucdo, observa-se que ha uma alteracdo
significativa em pH 2 comparado com 0s outros pH’s estudados. Este comportamento esta
relacionado a estrutura do tensoativo, por se tratar de um tensoativo catidnico, quando em
solucdo se dissocia e sua cabeca fica carregada positivamente, e como ha a presenca de ions
H" livre na soluc3o, existe repulsdo entre os tensoativos e 0 meio, e assim, as moléculas de
tensoativos ficam na interface o que provoca uma diminuicdo nos valores de tensdo
superficial.

Para o sistema microemulsionado (Figura 5.5b) o efeito foi pouco pronunciado quando
variou-se 0 pH, havendo uma pequena elevacdo dos valores de tensdo superficial para o
sistema em pH 7. Uma explicacdo para este fenébmeno esta no fato de que em pH 7 ndo ha

excesso de fons H* livres na solugdo, o que torna a interacdo dos tensoativos e cotensoativos
mais intensa provocando um aumento dos valores de tensdo superficial.
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5.3.2 Estudo da interface liquido-gas para o SDS

A Figura 5.6 mostra as curvas de determinacdo da c.m.c a partir dos valores de tensdo
superficial em fungéo da concentracdo do tensoativo SDS.
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Figura 5.6: Curvas de determinagdo da c.m.c para o (a) SDS, (b) SME SDS

A Figura 5.6 mostra que o tensoativo SDS ndo sofre alteracdes significativas quando ha
variagdo de acidez nos pH’s estudados. Este comportamento se deve a estrutura do tensoativo
(ver Figura 5.1), que mesmo havendo um sitio ativo para acio do H*, ndo sofre alteracio com
a elevacdo da acidez, fenbmeno que garante a estabilidade das micelas. Assim, a pequena
diferenca nos valores da c.m.c se deve possivelmente a algum erro experimental, ou uma
acomodacdo ou repulsdo das moléculas em funcdo da variacdo do pH ndo significativa,
podendo concluir que os valores séo iguais. A leve diminuicdo do valor de tensdo superficial
para o curva referente ao pH 7 se deve, possivelmente, ao aumento da estabilidade na
formacéo das micelas devido ndo haver a presenca do hidrogénio acido.

Os sistemas microemulsionados apresentam comportamento das curvas um pouco
diferentes entre si, e este fendmeno se deve a variagio de H livre no meio. Quando o pH é 7

ndo ha excesso de fons H* livre no meio, assim na interface da micela se encontram as
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moléculas de tensoativos e cotensoativos e estas tém naturalmente uma repulséo, o que indica
valores um pouco maiores de tensdo superficial. Quando o pH ¢é 4 h& uma estabilidade maior
que o pH 7 devido o H* presente neutralizar (balango de cargas) as cargas das moléculas de
tensoativos, estabilizando a micela. Quando o pH é 2 a quantidade de H* livre é muito
elevada, o que gera uma nuvem densa de cargas, levando a uma leve repulsdo natural,
acarretando uma também leve desestabilizacao do sistema.

As micelas microemulsionadas (Figura 5.6b) apresentam um perfil diferente da Figura
5.6a, 0 que sugere uma interpretacdo diferente. A curva de c.m.c ndo apresenta uma
inclinacdo definida como nos sistemas micelares. Tal comportamento se deve ao equilibrio
das micelas junto aos tensoativos, cotensoativos e moléculas de fase orgénica dispersas no
meio, as quais migram para a interface voltando a serem micelas e, assim, os valores de
tensdo superficial ndo sofrem grande variacdo na faixa de concentracdo estudada. A Figura
5.7 mostra 0 esquema de como acontece o0 processo de equilibrio para os sistemas

microemulsionados.

%%M
Vg7 8
% | ' il

Dimmmugao da concentracgao
Figura 5.7: Comportamento das micelas para o sistema microemulsionado.

5.3.3 Estudo da interface liquido-gas para o UNITOL L90

A Figura 5.8 apresenta as curvas de determinagdo da c.m.c a partir dos valores de tenséo
superficial em func¢éo da concentracdo do tensoativo UNITOL L90, em sistemas micelares e

microemulsionados.
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Figura 5.8: Curvas de determinagéo da c.m.c para (a) UNITOL L90, (b) SME UNITOL L90.

Analisando a Figura 5.8, observou-se que todos os sistemas micelares com UNITOL
L90 apresentaram uma variacdo no valor da c.m.c com aumento da acidez. Este efeito esta
relacionado com a estrutura do UNITOL L90 que apresenta sitios polares do tipo base de
lewis, 0 que gera uma interacéo do tipo acido-base quando adiciona-se fons H* no sistema. A
elevacdo da acidez propociona mudanga no comportamento da curva da c.m.c. Quando o pH
varia de 7 para 4 percebe-se que ha aumento nos valores da tensdo superficial, isso é
provocado pela protonacdo da molécula do tensoativo, o que acarreta uma maior repulsdo
entre as moléculas, desestabilizando as micelas, ou seja, ocorre uma diminuicdo dessas
micelas no meio. Quando o pH passa de quatro para dois ha aumento da protonacéo, fazendo
a molécula adquirir uma linearidade, favorecendo a formacdo das micelas, o que faz os
valores de tensdo superficial diminuirem.

Para os sistemas microemulsionados os valores de tensdo superficial no inicio das
medidas foram mais baixos, pois a adi¢do de 0leo ou cotensoativo na estrutura micelar baixam
a tensdo superficial. As curvas de c.m.c tiveram praticamente 0 mesmo comportamento
guando aumentava-se 0 pH, o que ocorre devido a microemulsdo ter sistemas micelares

estabilizados, fazendo com que os fons H™ presentes na solugdo ndo interajam com as
moléculas.
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A Tabela 5.1 mostra os valores dos parametros fisico-quimicos dos

84

tensoativos

estudados em meio salino de NaCl 0,5 M em pH’s 2, 4 e 7. Os parametros obtidos foram:

excesso superficial (1), &rea por molécula adsorvida (A) e energia livre de micelizagdo

( A Gmic).
Tabela 5.1: Parametros fisico-quimicos de adsor¢do em interface liquido-gas
Sistema pH cm.c(mol/L) T (mol/m?) AR  AGpi (kJ/mol)
SDS 2 0.00197 4,04E-06 41.09 -28.30
4 0.00193 4,01E-06 41.35 -28.39
7 0.00168 3,54E-06 46.90 -29.02
2 0,0062 1.75E-06 95.02 -23.09
SMESDS 4 0,0063 LolE.05 8691 2301
7 0,0063 1.69 E-06 98.06 -22.01
2 0.00435 1.94E-06 85.68 -24.70
CTAB 4 0.00496 1.89E-06 87.79 -24.10
7 0.00489 1.97E-06 84.09 -24.17
SME CTAB 2 0.00827 2.56E-06 64.73 -21.78
4 0.00878 2.73E-06 56.53 -21.51
7 0.00896 2 56E-06 64.73 -21,42
UNITOL L90 2 0.0026 3.28E-06 50.56 -13.52
4 0.0052 3.93E-06 42.24 -11.94
7 0.0023 2 82E-06 58.91 -13.80
SME 2 0.00188 3.28E-06 50.56 -14.25
UNITOL L90 4 0.00187 3.48E-06 47.28 -14.27
7 0.00186 3.43E-06 48.33 -14.28

Analisando a Tabel 5.1 observa-se que os valores de c.m.c tém comportamento

distinto quando se compara 0s tensoativos, resultados esperados devido as diferentes

estruturas quimicas dos tensoativos. Os valores de c.m.c, para 0s sistemas micelares com o

tensotivo SDS, diminuem quando hé& elevacdo no pH. Esse comportamento se deve a alta

concentragdo de ions H livres quando se tem maior acidez no meio (pH baixo), o que

proporciona maior interacdo entre cargas positivas (H") e negativas do tensoativo, causando
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maior instabilidade e assim, necessitando de maior concentracdo de tensoativo para formar a
micela. Ja o tensoativo CTAB, em geral, se comporta de forma contréria ao SDS, ou seja, a
c.m.c aumenta com aumento de pH. Esse comportamento se deve a presenca de alta
concentragio de H¥, que exerce maiores repulsdes entre os tensoativos na interface,
necessitando de menor quantidade destas moléculas para atingir a formagéo micelar. O pH 4
apresenta um leve comportamento distinto aos demais pH’s, e uma explicacdo para tal
comportamento é que nesta condi¢do, comparando pH 4 com o pH 7, a repulsdo entre os
tensoativos na interface € menor entre eles, do que dos tensoativos com o meio, fazendo as
moléculas se aproximarem umas das outras, aumentando a quantidade de moléculas
necessarias para formar a micela. O UNITOL L90 apresenta valores de c.m.c praticamente
constantes, mas no pH 4 ha consideravel aumento na c.m.c. Para 0s pH’s 2 ¢ 7 exitem duas
distintas interaces entre a molécula e 0 meio, mas que resulta num mesmo comportamento
em se tratando de c.m.c, pois os valores sdo praticamente iguais. Para o pH 2 a molécula de
tensoativo, que apresenta grupos etoxilados, sofre uma interacéo atrativa que torna a molécula
ndo linearizada, obtendo estrutura parecida com a do pH 7. Ja no pH 4, esta quantidade de
ions favorece a linearidade, causando elevacdo na concentracdo de tensoativo na c.m.c,
devido estas ocuparem menos espacos.

Os sistemas microemulsionados apresentam valores de c.m.c (ponto critico) distintos
daqueles apresentados para os tensoativos em solucdo. A microemulsdo com o tensoativo
SDS e UNITOL L90 apresentam valores constantes do seus pontos criticos, mostrando que
estes agregados sdo mais estdveis ao “ataque” das cargas do meio, j4 que a presenca do
contensoativo estabiliza a micela. J& a microemulsdo com o tensoativo CTAB tem os valores
de c.m.c influenciados com a variacdo do pH, nos quais aumentam com o aumento de pH,
pois a maior concentracdo de H* favorece a repulsdo dos tensoativos entre si, acarretando
numa menor quantidade de tensoativo para saturar a interface e assim, diminuindo a c.m.c.

A c.m.c para os sistemas microemulsionados sdo maiores quando comparados com a
c.m.c dos tensoativos em solucdo. A presenca do cotensoativo somado a um tamanho maior
do agregado micelar indica aumento de maior valor de c.m.c. A excecdo € para 0 tensoativo
ndo-idnico UNITOL L90, no qual sofre influéncia maior por parte da fase 6leo, que exerce
forca de repulséo aos tensoativos e estes ficam mais distantes uns dos outros, o que determina
menor concentracdo para formar o agregado micelar.

Os parametros de excesso superficial (1), area por molécula adsorvida (A) e energia

livre de micelizacdo ( A Gmic) dependem do grau de adsor¢édo dos tensoativos na interface e da
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micelizagdo, respectivamente. Entdo, os valores de excesso e de area por molécula adsorvida
dependem da curvatura antes de atingir a c.m.c, que é a zona do inicio do processo de
adsorcdo até a sua saturacdo, e da propria concentracdo do tensoativo na interface. Estes
acontecimentos refletem também nos valores da c.m.c. Como estes parametros (excesso
superficial e area por molécula adsorvida) ndo dependem simplesmente da c.m.c, ndo da para
formular uma idéia solida para explicar tais resultados.

Os valores de excesso superficial, para os sistemas micelares e microemulsionados,
diminuem quando se eleva o pH, com exececdo para 0 SDS, que aumenta. Mais uma vez 0s
valores referentes ao pH 4 se apresentam de forma distintas, assim como para os valores de
c.m.c discutidos anteriormente, nos quais foram maior para 0 UNITOL L90 e menor para o
CTAB (sistema micelar), e maiores para os sistemas microemulsionados. Os valores de area
por moléculas adsorvidas se comportam de forma inversa, como pode ser confirmado a partir
da férmula matematica.

Os valores de energia livre de micelizagdo apresentados na Tabela 5.1 indicam que o
processo de micelizacdo é espontaneo, jA que os valores sdo negativos. Realizando uma
comparacdo entre cada valor de pH, para cada sistema, € possivel entender que eles tém
praticamente as mesma energias envolvidas na fomacéo da micela, ou seja, a variacdo do pH
ndo influencia na energia de formacdo dos agregados micelares. Quando se compara a
variagdo de energia livre entre os sistemas micelares e microemulsionados se percebe que a
microemulsdo é menos espontanea para os tensoativos SDS e CTAB, devido haver maior
dificuldade energética na formacdo do agregado micelar, enquanto o UNITOL L90 tem

valores praticamente constantes.

5.3.4 Conclusao para o estudo da interface liquido-gas

Os valores de c.m.c para o sistema micelar com SDS diminuem quando hd aumento no
pH. J& para o CTAB ocorre o contrario, no qual os valores das c.m.c aumentam com o0
aumento de pH, sendo que em pH 4 o valor foi um pouco maior que para pH 7. No UNITOL
190, os valores de c.m.c nos pH’s 2 e 7, foram praticamente constantes tendo uma maior
elevacdo em pH 4. Para os sistemas microemulsionados, com 0s tensoativos SDS e UNITOL
L90, os valores dos seus pontos criticos foram constantes. Ja para o CTAB os valores

aumentaram a medida que aumentou-se o pH.

Erileide Cavalcanti Roberto



87
Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

Os valores de concentracdo micelar critica para os sistemas estudados apresentam
valores distintos. Para os tensoativos SDS e CTAB a c.m.c em microemulsdo foram maiores,
enquanto o UNITOL L90 apresentou valores de c.m.c maiores para os sistemas micelares.

A energia livre de micelizacdo depende da c.m.c e, assim, a medida que se aumentou a
c.m.c houve uma diminuicdo nos valores de energia de micelizagdo. Comparando a variagdo
de energia livre entre os dois sistemas se percebe que a microemulsdo é menos espontanea
para os tensoativos SDS e CTAB, enquanto o UNITOL L90 tem valores praticamente
constantes.

Através do estudo de adsorcdo em interface liquido-gas pode-se concluir que 0s
tensoativos estudados tém espontaneidade de migrar para a interface, fato observado pelos

valores negativos de energia livre de micelizacéo.

5.4 MEDIDAS DE SAXS

5.4.1 Curvas de intensidade de radiagéo espalhada, 1(q)

As Figuras 5.9 a 5.14 mostram as curvas de espalhamento de intensidade de radiacédo
espalhada versus vetor de espalhamento, para os sistemas micelares e microemulsionados
com CTAB, SDS e UNITOL L90. Essas curvas fornecem informagdes acerca da forma e da

dimensdo méaxima da particula espalhadora.

5.4.1.1 Curvas de intensidade de radiacé@o espalhada para os sistemas micelares

As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 mostram as curvas de intensidade de radiacéo espalhada 1(q)

versus vetor de espalhamento (q), para os sistemas micelares dos tensoativos estudados.
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Figura 5.9: Curvas de intensidade de radiacdo espalhada 1(g,) parao CTAB
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Figura 5.10: Curvas de intensidade de radiacéo espalhada 1(q,) para o SDS
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Figura 5.11: Curvas de intensidade de radiacdo espalhada 1(q), para o UNITOL L90
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A andlise da Figura 5.9 mostra que os perfis das curvas de espalhamento séo tipicos de
estruturas micelares esféricas, devido o decaimento bem acentuado nos valores de 1(q). As
Figuras 5.10 e 5.11, também s&o tipicas de estruturas micelares esféricas, porém apresentam
uma pequena elevacdo nos valores de I1(g). Como através dessas curvas nao é possivel a
comparagdo entre as diferencas com a variagdo do pH, foram plotadas curvas de
espalhamento através da funcdo de distribui¢do de distancia p(r) (ver item 5.4.2.1) para uma

melhor visualizacao.

5.4.1.2 Curvas de intensidade de radiagédo espalhada para os sistemas microemulsionados

As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 mostram as curvas de intensidade de radiacdo espalhada
I(g) versus vetor de espalhamento (q), para os sistemas microemulsionados com CTAB, SDS

e UNITOL L90, respectivamente. Essas curvas foram analisadas comparativamente.
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Figura 5.12: Curvas de intensidade de radiacdo espalhada 1(q), para o SME CTAB.
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Figura 5.13: Curvas de intensidade de radiacdo espalhada 1(q), para o0 SME SDS.
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Figura 5.14: Curvas de intensidade de radiacdo espalhada 1(q), para 0 SME UNITOL L90.

Os perfis das curvas apresentados nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 sdo tipicos de estruturas
micelares esféricas, as quais ndo mostram as possiveis diferencas com a variagdo do pH.
Portanto, para uma melhor visualizacdo, foram plotadas curvas de espalhamento através da

funcdo de distribuicdo de distancia p(r), encontradas no item 5.4.2.2.
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5.4.2 Curvas de espalhamento em funcéo da distribuicéo de distancia, p(r)

Os topicos 5.4.2.1 e 5.4.2.2 mostram os perfis das curvas de espalhamento em funcdo

da distribuicédo de distancia para os sistemas micelares e microemulsionados.

5.4.2.1 Curvas de espalhamento em funcdo da distribuicdo de distancia para os sistemas
micelares

A Figura 5.15 mostra as curvas de espalhamento da funcdo de distribuicdo de

distancia, p (r), para os sistemas micelares com CTAB.

0.018

CTAB —pH2
—pH4
0.014 pH 7

0.016

0.012
//
0.010 /

p(r)

0.008 /

0.006 /

0.004
0.002

0.000
0

r (nm)

Figura 5.15: Curvas de espalhamento da funcéo p(r) parao CTAB

A andlise da Figura 5.15 mostra que todas as curvas obtiveram praticamente 0 mesmo
comportamento com a variacdo do pH. Esse fendmeno acontece, possivelmente, devido o
CTAB ter excesso de carga positiva (tensoativo catidnico) e assim, os ions H* presentes na
solugédo ndo influenciam de forma energética (balanco de cargas) na formacgédo do agregado
micelar. Pode-se observar também a presenca de um “ombro” de pouca intensidade,
indicando que ha interacdo entre os aglomerados, podendo ser do tipo repulsiva ou atrativa.
Analisando as curvas, pode-se dizer que 0 comportamento apresentado indica que a geometria

das micelas ¢ esférica e que devido a presenca do “ombro” pode também existir micelas na
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forma de halteres, mas em pouca quantidade, pois o “ombro” é gerado pela interposicao das
curvas.
As Figuras 5.16 e 5.17 mostram as curvas de espalhamento da funcédo de distribuicéo p

(r), para os sistemas micelares com SDS e UNITOL L90, respectivamente.
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Figura 5.16: Curvas de espalhamento da funcdo p(r) para o SDS
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Figura 5.17: Curvas de espalhamento da fung&o p(r) parao UNITOL L90

As andlises das Figuras 5.16 e 5.17 mostram que as curvas obtidas para os sistemas
micelares com SDS e UNITOL L90 tiveram comportamentos parecidos, onde se observou
valores de p(r) negativos, o que pode ter ocorrido devido a existéncia da propriedade em que a
posicdo e 0 momento de todas as particulas no sistema dependem do tempo, e quando esse

namero de particulas é normalmente muito grande o comportamento das curvas aparece como

Erileide Cavalcanti Roberto



93
Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

um ruido aparentemente aleatério. Isso explica bem o porqué desse comportamento, pois a
concentracdo de tensoativo nos sistemas analisados estava bem acima da c.m.c, assim a
quantidade de micelas no meio € muito alta dificultando que os feixes de raios X atravessem a
amostra.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da extrapolagdo de Guinier para os sistemas
micelares dos tensoativos estudados.

Tabela 5.2: Resultados obtidos a partir da extrapolagdo de Guinier para 0s sistemas micelares.

Amostra pH Rg (nm) 10
2 1,696 £ 0,023  0,498+0,0052
CTAB 4 1,767 £0,024 0,536+ 0,0075
7 1,737 £0,021  0,492+0,0054
2 2,33 10,62 0,027 + 0,0067
SDS 4 2,69+0,28  0,0663 £ 0,0031
7 2,71£0,28  0,0679 £ 0,0050
2 1,29 £ 0,20 0,126 + 0,067
UNITOL L90 4 1,26 £0,19 0,128 + 0,057
7 1,322+£0,072 0,114 £0,012

Analisando os valores de raio de giro (Rg) para o CTAB, observa-se que os valores dos
tamanhos das particulas foram praticamente constantes, indicando que a presenca dos fons H*
livres ndo influenciam na formacdo dos agregados micelares, fato ja explicado anteriormente.
Ja para o SDS os valores de Rg aumentam quando aumenta-se o pH, devido em meio muito
acido existir muitos fons H* livres, o que proporciona maior interagdo com as cargas negativas
do tensoativo, causando diminuicdo dos aglomerados. Os valores do tamanho dos agregados
micelares para o sistema com UNITOL L90 variaram quando se aumentou o pH, tendo menor
valor do tamanho em pH 4, nas medidas de tens&o também foi observado um comportamento
diferente, no qual os valores de c.m.c foram maiores que para os outros pH’s, indicando que
nesse meio é necessario mais tensoativo para a formacdo das micelas. 1sso confirma os dados

do tamanho dos agregados micelares, pois a quantidade de fons H™ livre nesse meio favorece
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a linearidade da molécula, e assim estas ocupam menos espaco favorecendo o empacotamento

micelar e, portanto obtém-se micelas menores.

5.4.2.2 Curvas de espalhamento em funcdo da distribuicdo de distancia para os sistemas
microemulsionados

A Figura 5.18 mostra as curvas de SAXS para o sistema microemulsionado com CTAB
nospH’s2,4¢e7.
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Figura 5.18: Curvas de espalhamento da fungdo p(r) para o SME CTAB

Através das curvas de SAXS da Figura 5.18 pode-se observar que todos os sistemas
obtiveram praticamente 0 mesmo comportamento quando variou-se o pH, sendo explicado
pela estabilidade das microemulsdes, ndo sofrendo influéncias dos ions H* presentes na
solugdo. O “ombro” presente na curva indica que ha interagdo dos aglomerados, podendo ser
do tipo repulsiva ou atrativa, como ja discutido anteriormente.

Analisando as curvas, pode-se dizer que o comportamento apresentado indica que a
geometria das micelas pode ser esférica e, podendo, ainda, existir micelas na forma de
halteres ou de micelas achatadas, fato que pode ser observado pela presenga do “ombro”, que
é gerado pela interposicao das curvas.

A Figura 5.19 apresenta as curvas de espalhamento através da funcédo de distribuicéo de

distancia p(r), para os sistemas microemulsionados com SDS, nos pH’s estudados.
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Figura 5.19: Curvas de espalhamento da fungéo p(r) para o SME SDS.

A andlise da Figura 5.19 apresenta comportamento distinto entre os pH’s estudados.
Para o sistema em pH 2, pode-se observar que tem comportamento tipico de micelas esféricas
e que elas podem também existir em formas de halteres mas em pequena quantidade, indicado
pela presenga de um “ombro” de pequena intensidade. Ja para o pH 4, o comportamento foi
diferente, no qual pode-se observar que este apresenta um pico com maior intensidade
indicando a presenca de mais aglomerados quando comparado com os sistemas em pH 2 e pH
7, fato que pode ser confirmado pelo tamanho das micelas mostrado na Tabela 5.3. Devido o
seu comportamento, pode-se dizer que ha somente presenca de micelas do tipo esféricas.
Analisando o sistema em pH 7, observa-se um comportamento parecido com o sistema em pH
2, mas apresenta um “ombro” com maior intensidade, indicando que nesse meio existem uma
maior quantidade de micelas em formas de halteres que o pH 2. Esse fendmeno ocorre pela
variacdo de H" livre no meio que interfere na estrutura da molécula.

As curvas de SAXS do sistema microemulsionado com UNITOL L90 sdo mostradas na
Figura 5.20.
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Figura 5.20: Curvas de espalhamento da funcéo p(r) para o SME UNITOL L90.

A anélise da Figura 5.20 mostra que 0s sistemas apresentam picos mais intensos quando
eleva-se o pH. Tal comportamento ocorre devido a estrutura do UNITOL L90 apresentar
sitios polares do tipo base de lewis (grupos etoxilados), o que gera uma interacdo do tipo
acido-base com a presenca de ions H' presente na solugdo, provocando protonagio da
molécula do tensoativo, 0 que acarreta maior repulsdo entre as moléculas. Portanto, a medida
que se aumenta o pH, ha diminuicdo das interacdes intermicelares. Assim, como nas demais
situacOes, as micelas sdo esféricas ou levemente achatadas. A quantidade de micelas
achatadas ou em forma de halteres diminui quando se diminui o pH.

Geralmente, tensoativos com grupos polares volumosos tendem a formar micelas do
tipo esféricas, e neste caso ha outro fator importante, que € a composicao da microemulsdo. A
microemulsdo contém grande quantidade de fase aquosa e uma pequena quantidade de fase
6leo, que pode ser dissolvida no ndcleo micelar e, assim, influenciar na curvatura espontanea
da estrutura das micelas, modulando o tamanho, a forma e o nimero de agregacdo das
micelas.

A Tabela 5.3 mostra os resultados obtidos a partir da extrapolacdo de Guinier,
mostrando os valores dos parametros para os sistemas microemulsionados estudados, em

funcéo do pH .
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Tabela 5.3: Resultados obtidos a partir da extrapolago de Guinier para 0s sistemas microemulsionados.

Amostra pH Rg (nm) 10
2 3,280+0,021 7,962 + 0,097
CTAB 4 3,349+ 0,019 8,599 + 0,093
7 3,281 +£0,016 8,227 + 0,081
1,992 £0,021 2,232 £ 0,047
SDS 4 1,859 £0,018 2,087 £ 0,023
7 1,928 £0,018 2,067 £ 0,035
2 3,203+ 0,064 5,840 + 0,058
UNITOL L90 4 3,519 + 0,061 5,98 £0,21
7 4,003 + 0,045 9,20+ 0,14

A andlise da Tabela 5.3 mostra que nos valores de raio de giro (Rg) para o CTAB, pode-
se observar que praticamente ndo houve variacdo dos tamanhos das particulas quando variou-
se 0 pH, fato ja observado pelas curvas de SAXS e pelas curvas de tensdo superficial, na quais
observou-se que os valores de c.m.c sdo praticamente constantes, indicando que a acidez do
meio n&o interferiu na formag&o das micelas. I1sso confirma a estabilidade das micelas quando
h& aumento da acidez, ja que nao sofreram mudanca de comportamento.

Para o SDS os valores de Rg tiveram uma pequena variacdo, tendo valor um pouco
menor para 0 meio em pH 4, observado nas curvas de SAXS, onde o pico foi mais intenso,
indicando a presenca de mais aglomerados. Portanto, se ha a mesma quantidade de
tensoativos no meio e uma maior quantidade de aglomerados, o resultado sdo estruturas
micelares um pouco menores.

As micelas constituidas com o UNITOL L90 sofrem variacdo no seu tamanho quando
ha variagdo no pH. Analisando a Tabela 5.3 observa-se que as micelas aumentam de tamanho
guando se eleva o pH, sendo explicado pelo aumento das interacdes atrativas das micelas,
gerando micelas mais inchadas e, assim, resultando em valores maiores de raio de giro. Esta

explicacdo se deve ao surgimento de “ombros” mais intensos para maiores valores de pH.
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5.4.3 Conclusdo de SAXS

O estudo de SAXS possibilitou encontrarmos a geometria e o tamanho das micelas dos
sistemas estudados. Os sistemas micelares se comportaram de forma distinta; para o sistema
com CTAB observou-se a presenca de micelas esféricas e ainda uma pequena quantidade de
micelas em forma de halteres. Ja para os sistemas com SDS e UNITOL L90, observaram-se
valores de p(r) negativos. Os valores de raio de giro para o CTAB foram praticamente
constantes, ja para o0 SDS e o UNITOL L90 os valores aumentaram com o aumento da c.m.c,
os valores variaram entre 1.26 e 2.71 nm. Os sistemas microemulsionados estudados
apresentaram comportamento de geometria micelar esférica, e ainda micelas na forma de
halteres ou de micelas achatadas. Os valores de raio de giro (Rg) para os sistemas
microemulsionados com CTAB e UNITOL L90 variam entre 3 ¢ 4 nm, ja para o SDS 0s

valores sdo préximos de 2 nm.

5.5 EFICIENCIA DO INIBIDOR

Nas Figuras 5.21 a 5.26 sdo apresentados os graficos de eficiéncia dos inibidores em
funcdo da concentracdo. As eficiéncias foram calculadas, a partir das correntes de corrosdo

obtidas através da extrapolacdo da curva de Tafel, segundo a equacéo 5.1:

Icorr 0~ Icorr |
E%=| ————— |.100%

corr,0

(5.1)

onde icorro € lcorr, Fepresentam as correntes de corrosdo na auséncia e presenca do inibidor,

respectivamente.
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5.5.1 Eficiéncia do inibidor para sistemas micelares

As curvas de eficiéncia observadas versus a concentragdo do tensoativo nos pH’s 2, 4 e
7, de cada sistema micelar avaliado, foram analisadas comparativamente nas Figuras 5.21,
5.23e5.25.

5.5.1.1 Eficiéncia do Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) em sistema micelar

As curvas de eficiéncia observadas versus a concentracdo do tensoativo CTAB, em

diferentes pH’s, estdo apresentadas na Figura 5.21.
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Figura 5.21: Gréficos de eficiéncia do CTAB em solugdo de NaCl 0,5M em pH 2, pH 4 e pH 7.

Analisando a Figura 5.21, observou-se que as eficiéncias de inibi¢cdo crescem com o
aumento da concentracdo de tensoativo. As eficiéncias de inibicdo & corrosdo maximas
obtidas em cada pH foram de: 73%, 24% e 60%, para o CTAB em soluc¢do de NaCl 0,5M em
pH’s 2, 4 ¢ 7, respectivamente. Esses resultados mostram que o CTAB nesse meio atuou
como melhor inibidor nos pH’s 2 ¢ 7.

A mudanca no pH da fase aquosa pode afetar o processo de adsor¢do em funcdo do seu efeito

na carga da superficie do adsorbato ou no grau de ionizagio do tensoativo. A medida que o
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pH da fase aquosa diminui, a superficie sélida se torna mais positiva em funcdo da adsor¢do
de sitios carregados de prétons da solucdo, consequentemente, a adsor¢do de tensoativos
catidnicos deveria diminuir, devido a carga da cabeca do tensoativo em solucdo também ser
positiva, diminuindo as interacdes do tensoativo catibnico com a superficie. Mas os resultados
mostraram o contrario, onde a diminuicdo do pH aumenta a eficiéncia destas moléculas.
Nesse caso a adsor¢do desses tensoativos na superficie sélida € maior em um meio mais acido
porque o ions H” livres provocam maiores repulsdes entre as moléculas e o meio, e, portanto,
as moléculas de tensoativos tendem a ficar na interface solido-liquido, o0 que provoca uma
maior cobertura da superficie, e assim, hd um aumento da eficiéncia. O resultado esperado
seria um valor de eficiéncia na cobertura da superficie intermediario para o pH 4, mas este pH
gera menores valores. A explicacdo para tal comportamento € que a carga do meio nao
provoca repulsdo das micelas com o meio, assim, as micelas ndo migram para a interface, o
que resulta num filme superficial mais fragil, ndo protegendo a superficie dos ataques dos
proprios ions H* do meio. No pH 7 ndo ha excesso de fons H™ livres no meio, assim pode-se
afirmar que ndo ha uma repulsdo minima do meio com a micela, pensando desta forma, a
eficiéncia seria menor, mas a diminuicdo dos fons H* também contribui para diminuir a acéo
corrosiva, desta maneira, as micelas que estdo na interface, protegem a superficie do metal.

A Figura 5.22 representa 0 comportamento da adsor¢do das micelas de CTAB na
superficie do ago carbono, variando a concentracéo de fons H no meio.

+
H
+
| [ o] | [,
H ¢ C C
L] % +| O % 'E'
+ .

H % C Hic C
H r + v % v
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H+ o 0 0

Aummento do pH
Figura 5.22: Representacdo da adsor¢do em interface liquido-sélido das micelas de CTAB.
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5.5.1.2 Eficiéncia do Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) em sistema micelar

A Figura 5.23 mostra as curvas de eficiéncia do SDS em funcdo da concentracdo, para

osvaloresdepH4e?7.
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Figura 5.23: Gréficos de eficiéncia do SDS em solucdo de NaCl 0,5M, pH4epH 7.

A anélise da Figura 5.23 mostra que as eficiéncias de inibicdo crescem com o aumento
da concentracdo de tensoativo. Para o sistema em pH 4 os valores de eficiéncia foram
praticamente constantes com valores acima de 90%, portanto, este tensoativo, nesse meio,
atuou como um inibidor muito eficiente. Ja para o0 SDS em pH 7 os valores das eficiéncias
ndo tiveram um aumento linear em fungdo da concentragdo, pois houve um decaimento em
uma das concentracOes estudadas. A eficiéncia de inibicdo a corrosdo maxima foi de 60%,
valores bem menores que para o sistema em pH 4.

A mudanca no pH da fase aquosa pode afetar o processo de adsorc¢do em funcéo do seu
efeito na carga da superficie do aco. A diminui¢cdo do pH da fase aquosa deixa a superficie
sélida mais positiva em fungdo da adsorcdo de ions H* livres na solugdo, e com isso ocorre
um aumento na adsor¢do das moléculas de tensoativos anidnicos. Como mostram 0s
resultados, a adsorgdo do tensoativo anidnico, 0 SDS, aumenta quando se diminui 0 pH pois
h& aumento das interacfes atrativas do tensoativo com a superficie do aco, devido a carga

negativa da cabeca do tensoativo, e consequentemente aumenta sua eficiéncia de inibicao.
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Porém o aumento do pH tem seu limite e, observou-se que em solugdes muito &cidas
(pH 2) o inibidor ndo apresentou eficiéncia, assim, a curva referente ao pH 2 ndo se encontra
neste grafico. Mas, levando em consideracdo o que foi dito anteriormente, deveria-se esperar
que a eficiéncia para o pH 2 fosse ser maior, mas 0 excesso de carga positiva gerado pelos
fons H* estd muito elevado ao ponto do efeito mais significativo ser o aumento da corroséo e
ndo o aumento da adsorcdo das interacdo da micela com a superficie e sua conseqliente
adsorcéo. Esse comportamento de adsorcdo pode ser visualizado na Figura 5.24.
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Figura 5.24: Representacéo da adsorcéo em interface liquido-solido das micelas de SDS.

5.5.1.3 Eficiéncia do UNITOL L90 em sistema micelar

A curva de eficiéncia em funcdo da concentracdo para o sistema micelar com UNITOL

L90 (Alcool Laurilico com 9 EO) em pH 2, é mostrada na Figura 5.25. As eficiéncias para o

UNITOL L90 em solucéo de NaCl em pH 4 e pH 7 ndo foram calculadas, pois as correntes de

corrosdo obtidas foram maiores na presenca do inibidor do que na auséncia do inibidor, como
sera discutido posteriormente.
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Figura 5.25: Gréficos de eficiéncia do UNITOL L90 em solucdo de NaCl 0,5M pH 2.

A andlise da Figura 5.25 mostra que as eficiéncias de inibicdo crescem com o aumento
da concentracdo de tensoativo. A eficiéncia maxima obtida foi de 76%, na maior concentracédo
estudada. Isso pode ser explicado pelo fato de que a mudanca no pH pode afetar as moléculas
de tensoativos ndo-idnicos, especialmente aqueles contendo cadeias de polioxietileno, que
podem ser protonados a baixos pHs, onde a adsorcdo desses tensoativos pode ser feita através

de ligacdo de hidrogénio, resultando em uma maior adsorcédo entre as moléculas de tensoativo

e a superficie do aco e consequientemente obtendo uma maior eficiéncia de inibicdo.

5.5.2 Eficiéncia de inibicdo para os sistemas microemulsionados

As curvas de eficiéncia observadas versus a concentracdo do tensoativo, de cada sistema

microemulsionado avaliado em funcdo do pH, sdo apresentadas nas Figuras 5.2, 5.28 e 5.30.
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5.5.2.1 Eficiéncia do Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) em sistema microemulsionado

A Figura 5.26 mostra o grafico de eficiéncia em funcdo da concentracdo do sistema

microemulsionado com CTAB em pH 2.
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Figura 5.26: Gréficos de eficiéncia do SME CTAB em solugéo de NaCl 0,5M pH 2.

Os valores de eficiéncias foram bons, variando de 58% a 76%. O sistema
microemulsionado com CTAB em pH 2 atuou como inibidor eficiente, mas as eficiéncias em
solucdo de NaCl em pH 4 e pH 7 ndo foram calculadas, pois esses sistemas tiveram corrente
de corrosdo maiores com o inibidor que sem o inibidor.

Assim, como nos sistemas micelares, para 0 pH 2 ha o fenbmeno da repulsdo entre
fons H* e as micelas, o que leva & migracdo deste agregado até a interface sélido-liquido,
formando um filme superficial, gerando valores de eficiéncia significativos. Para os pH’s 4 ¢
7 as micelas microemulsionadas ndo sofrem interferéncias de carater repulsivo, e assim, 0s
valores de eficiéncia deveriam ser menores que o pH 2, mas, energeticamente, a permanéncia
da micela no seio da solucdo foi mais favorecida que a sua migragéo para a interface.

Na Figura 5.27 pode ser visto como seria 0 comportamento da adsorgdo das micelas

microemulsionadas de CTAB na superficie do ago carbono, em fungéo da variacéo do pH.
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Figura 5.27: Representacéo da adsorcéo em interface liquido-sélido das micelas microemulsionadas de CTAB.

5.5.2.2 Eficiéncia do Dodecil Sulfato de So6dio (SDS) em sistema microemulsionado

A curvas de eficiéncia em funcdo da concentracdo do sistema microemulsionado com
SDS em pH 4 e pH 7 sdo apresentadas na Figura 5.28.
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Figura 5.28: Gréficos de eficiéncia do SME SDS em solucéo de NaCl 0,5M pH 4 e pH 7.

A analise da Figura 5.28 mostra que os valores da eficiéncia de inibi¢cdo a corrosao em

pH 4 foram baixos, cuja eficiéncia maxima obtida foi de 39%. Ja para o sistema em pH 7 os
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valores de eficiéncias foram melhores, obtendo eficiéncia méxima de 66%. Nesse caso, 0
aumento do pH aumentou as eficiéncias de inibicdo, diferentemente para o0 SDS em solucéo,
onde a diminuicdo do pH aumenta os valores das eficiéncias. Esse efeito ocorre devido, no
sistema em pH 7, existir uma menor interacdo intermicelar, confirmado pelas curvas de
SAXS, e, portanto, essas micelas ficam mais livres para migrar para a interface aumentando a
adsorcdo das mesmas na superficie do aco, e assim, aumentando a eficiéncia de inibicdo a
corrosdo. Esse comportamento da adsorcdo das micelas microemulsionadas de SDS na
superficie do aco carbono pode ser visto na Figura 5.29.
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Figura 5.29: Representacdo da adsorcdo em interface liquido-solido das micelas microemulsionadas de SDS.

5.5.2.3 Eficiéncia do UNITOL L90 em sistema microemulsionado

Na Figura 5.30 sdo apresentados os graficos de eficiéncia em funcdo da concentracéo do
sistema microemulsionado com UNITOL L90 (Alcool Laurilico com 9 EO).
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Figura 5.30: Gréficos de eficiéncia do SME UNITOL L90 em solucéo de NaCl 0,5M pH 2, pH 4 e pH
7.

Observou-se que para o sistema microemulsionado com UNITOL L90 em pH 2, as
eficiéncias de inibicdo foram praticamente constantes, obtendo eficiéncias acima de 64%
(eficiéncia na menor concentracdo) e uma a eficiéncia maxima de 78%. Em pH 4 os valores
das eficiéncias foram menores que para o pH 2 , mas a eficiéncia méxima obtida foi de 85%
na concentragdo mais baixa (9.29E-5 mol/L) explicado pelo fendmeno de transporte de massa
(diferenca de concentragfes entre dois locais no sistema) . J& para o sistema com pH 7 a
eficiéncia méaxima obtida foi 72%. Portanto, o sistema microemulsionado com UNITOL L90
mostrou ser um inibidor eficaz em todas as faixas de pH.

A explicacdo para o comportamento das curvas apresentadas neste gréafico esta baseada
no comportamento das micelas microemulsionadas. As micelas tém maiores interacdes de
atracdo entre sim quando se eleva o pH, ou seja, a diminuicio da concentracdo de H™ livre no
meio favorece as interacBes atrativas destes agregados, como pode ser visto no grafico
referente a Figura 5.20, no estudo de SAXS. Assim, pode-se afirmar que os maiores valores
de eficiéncia para o0 pH 2 se deve ao fato de que as micelas migram para a interface solugéo-
metal, concluindo que este efeito é mais preponderante que o ataque do H* livre na superficie
do aco, o que indicaria maior taxa de corrosdo. Levando em consideracdo o efeito da atracao
intermicelar, o pH 4 deveria gerar valores de eficiéncia de inibicdo a corrosdo superiores ao
pH 7, mas para esses dois valores de pH’s h4a uma outra contribui¢do no comportamento das

micelas quanto a eficiéncia, que é a concentragdo de H™ livre no meio. Como para o pH 7 ndo
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ha excesso de ions H” livre, a eficiéncia passa a ser maior que para o pH 4, no qual a
concentracdo destes ions acelera o fendmeno da corrosdo. Portanto, as interacfes
intermicelares ndo sdo as unicas responsaveis pelo fator de cobertura da superficie metéalica.

A Figura 5.31 mostra o comportamento da adsor¢do das micelas microemulsionada de

UNITOL L90 na superficie do ago carbono, variando a concentragdo de ions H* no meio.
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Figura 5.31: Representacéo da adsorcéo em interface liquido-solido das micelas microemulsionadas de
UNITOL L90.

5.5.3 Conclusao das eficiéncias de inibicédo a corrosao

Inicialmente, comparando as eficiéncias obtidas, neste trabalho, para os sistemas
micelares, pode-se observar que o inibidor mais eficiente foi o SDS em pH 4, com eficiéncias
obtidas acima de 90% em todas as concentrag¢Oes estudadas. Em pH 7 a eficiéncia de inibi¢cdo
a corrosdo méxima foi de 60%, valores bem menores que para o sistema em pH 4. E em pH 2
este tensoativo ndo atua como inibidor. O CTAB foi eficiente na inibicdo a corrosdo em todos
o0s sistemas estudados, os valores de eficiéncia foram de: 73%, 24% e 60%, para 0 CTAB em
solu¢dao de NaCl 0,5M em pH’s 2, 4 ¢ 7, respectivamente. J& 0 UNITOL L90 sO obteve
eficiéncia em pH 2, cuja eficiéncia maxima obtida foi de 76%. Pode-se concluir que para 0s
sistemas micelares os tensoativos SDS e CTAB foram os mais eficientes.

Comparando-se 0s sistemas microemulsionados, pode-se concluir que o CTAB s6
obteve eficiéncia em pH 2, onde os valores de eficiéncias obtidos foram bons, variando de

58% a 76%. Ja os valores de eficiéncia para o0 SDS em pH 4 foram baixos, com eficiéncia
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maxima obtida de 39%. Para o sistema em pH 7 os valores de eficiéncia foram melhores
obtendo eficiéncia méxima de 66%. O UNITOL L90 em sistema microemulsionado teve boa
eficiéncia de inibicdo para todos os sistemas estudados. Em pH 2 as eficiéncias de inibicao
foram praticamente constantes, obtendo eficiéncias acima de 64% e a maxima de 78%. De
uma forma geral, em pH 4, os valores das eficiéncia foram menores que para o pH 2, mas a
eficiéncia maxima obtida foi de 85%. Em pH 7 os valores de eficiéncia méxima obtida foi de
72%. Entdo pode-se concluir que para os sistemas microemulsionados o UNITOL L90 foi o
mais eficiente, tendo eficiéncia de inibigdo em todos os pH’s estudados. Comparando-se 0S
sistemas micelares e 0os microemulsionados, conclui-se que os sistemas microemulsionados

foram mais eficientes.

5.6 ESTUDO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

Estudou-se a aplicacdo de modelos de isotermas de adsor¢do com o objetivo de validar
0s dados experimentais. As isotermas aplicadas e estudadas foram as de Langmuir, Freundlich

e Lagmuir-Freundlich.

5.6.1 Estudo das isotermas de adsorcéo para os sistemas micelares

5.6.1.1 Estudo das isotermas de adsorcdo para 0 Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) em

sistemas micelares

A Figura 5.32 apresenta os modelos das isotermas de adsorcao aplicadas para o estudo
de adsorcdo do CTAB na superficie do ago carbono APISLX Gr X42.
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Figura 5.32: Curvas dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para o CTAB em funcéo da
concentragdo (a) pH 2, (b)pH 4 e (c) pH 7.
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Os resultados apresentados na Figura 5.32 mostram que aparentemente todas as
isotermas se ajustam ao fendmeno de adsorcdo para o CTAB. A isoterma de Langmuir se
afastou dos dados experimentais mais acentuadamente para valores de pH 7, como observado
na Figura 5.32c e justificado pelo valor do coeficiente de correlacdo apresentado na Tabela
5.4.

Os resultados dos parametros fisico-quimicos dos modelos das isotermas estudadas sdo

apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Par@metros das isotermas estudadas para 0 CTAB em sistema micelar
pH Langmuir Freundlich Lagmuir- Freundlich

K. = 0.6473 + 0.02687 Kr=1.251+0.112 K.r= 0.8036+0.03094
2 a, =4.743E3+1.035E3 N = 7.047+0.804 ar = 48.49+21.28
R?=0.974 R?=0.977 e = 2.0425+0.193
AGaqs = -8.87327 AG 44 = -10.5057 R?=0.998
AGags = -9.40915

KL= 0.20972+0.03072 Ke =0.593+0.116 Kig= 77.29+3.968E4

4 a, = 843.48+527.48 Ne = 3.696+0.554 a.r = 0.0077+3.977
R?=0.83 R?=0.94 N.e= 3.696+3.417
AGa4= -6.08096 AG s = -8.6562 R?=0.926

AGygs=-20.7223

K. = 0.48506+0.05305 Ke = 1.004 +0.108 K r= 112.75 +3.947E4
a, = 6.574E3 +4.225E3 Ne = 6.519+0.839 a.r = 0.0087+3.162
7 R?=0.811 R?=0.967 n.e = 6.496+ 8.448
AGags = -8.1584 AGags = -9.96077 R*=0.959
AGags= -21.6578

A Tabela 5.4 apresenta os valores dos parametros e seus erros, que sdo 0s valores
gerados pelos modelos, assim como também os valores dos coeficientes de correlacdo e das
energias livre de adsorcdo. As isotermas de adsorcdo de Freundlich e Langmuir-Freundlich
foram as que melhor se ajustaram, conforme os valores dos coeficientes de correlagdo. Para
este conjunto de valores se observa que a isoterma de Freundlich apresenta menor erro, assim
ha trés evidéncias (o ajuste da curva, os valores do coeficiente de correlagdo e o erro dos
parametros) que sugerem que a isoterma de adsorcdo de Freundlich valida matematicamente o

comportamento dos valores de 0 obtidos a partir da eficiéncia da inibi¢do a corrosao.
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Os parametros de constante de adsorgdo da isoterma de Freundlich (Ky) e fator de
heterogeneidade (nf) sdo adequados para estas curvas devido as micelas, possivelmente
achatadas (como visto em SAXS), se adsorverem na superficie e repelir as outras micelas que
estdo do lado. Assim, os altos valores de heterogeneidade indicam maiores acomodacdes das
micelas na superficie metélica, o que gera maior grau de cobertura, resultando em boa
eficiéncia de inibic&o a corrosao.

Os valores da constante de adsorcdo para a isoterma de Freundlich mostram a
intensidade da atracdo entre as micelas e a superficie metalica. Observando os graficos da
Figura 5.32 e os dados apresentados na Tabela 5.4 é perceptivel que os maiores valores de K
sdo para os pH’s que tém maior eficiéncia de cobertura da superficie do metal, corroborando
COm 0 que representa a constante no processo de adsorcao.

A isoterma de Langmuir ndo se ajusta tdo bem ao fendmeno de adsorcdo porque este
modelo valida adsorgdo em monocamadas, assim essa isoterma tem limitagdes.

De acordo com os valores de AGgygs 0 processo de adsorcdo sobre a superficie do aco
carbono apresentados pelos sistemas micelares contendo o tensoativo CTAB é tipicamente
fisica, pois neste tipo de adsorcdo as moléculas encontram-se fracamente ligadas a superficie

e a energia de interacdo apresenta valor entalpico médio de 20 kJ.mol™.

5.6.1.2 Estudo das isotermas de adsorcdo para o Dodecil Sulfato de So6dio (SDS) em sistema

micelar

A Figura 5.33 mostra os resultados dos modelos das isotermas de adsorcdo aplicadas

para o estudo de adsorcdo para o tensoativo SDS em pH 4 e pH 7.
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Figura 5.33: Curvas dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para o SDS em funcéo da
concentragdo (a) pH 4, (b) pH 7.

A andlise da Figura 5.33 mostra que todas as isotermas aplicadas, ou seja, as isotermas
de Langmuir, Freundlich e de Lagmuir- Freundlich se ajustaram ao fendmeno de adsorcdo
para 0 SDS em pH 4. Ja para o sistema em pH 7, as isotermas ndo se ajustaram bem aos
pontos experimentais, devido os valores de 0 ndo terem aumento gradativo em fungdo do
aumento da concentracdo, o que dificultou o ajuste, porém as isotermas de Freundlich e
Langmuir-Freundlich se ajustaram da mesma forma. Os valores dos parametros das isotermas

aplicadas séo apresentados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5: Pardmetros das isotermas estudadas para o SDS em sistema micelar.
pH Langmuir Freundlich Lagmuir- Freundlich

K_=0.9544+0.00522  Kg =0.998 +0.0186 K. = 0.957+0.00979
4 a = 1.177E5+3.096E4 np=127.48+49.223  a,r = 1.06E4 +9.38E4
R?=0.99 R?=0.99 ne= 1.2963+1.1417
AGags = -9.83542 AGgs = -9.94592 R?=0.99
AGags = -9.84198

K. = 0.5206+0.0394 Ke=0.645 +0.106 KL= 12.038+5.631E3
7 a_=51.77E4+9.049E4 ng=22.969+14.271  a.=0.0574+28.361
R*=0.88 R*=0.88 N = 22.023+457.10
AGggs = -8.33359 AGggs = -8.86445 R*=0.90
AGggs = -16.1152

A andlise da Tabela 5.5 mostra que os valores dos coeficientes de correlagdo para o
sistema em pH 4 foi 0.99 para todas as isotermas, o que indica que as trés isotermas de
adsorcdo testadas, se ajustaram bem. Ja para o sistema em pH 7 o melhor coeficiente de
correlacdo foi o da isoterma de Langmuir-Freundlich. Entretanto os valores dos erros dos
parametros referentes a essa isoterma foram altos, sugerindo que esse modelo ndo é téo
satisfatorio para explicar, matematicamente, o fendbmeno de adsor¢do. Assim podemos dizer
que a isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou ao fendmeno de adsorcdo para 0s
sistemas micelares com SDS em pH 4 e pH7, pois obteve bons coeficientes de correlacdo e 0s
valores dos erros para a sua constante de adsorcao (Ks) e o fator de heterogeneidade (nf) foram
menores. Comparando 0s parametros, observou-se que os valores de K; e n; para o sistema
em pH 4 foram maiores, indicando que a formacdo multicamada é mais favorecida, obtendo
assim uma maior cobertura da superficie do metal, o que justifica a melhor eficiéncia de
inibicdo a corrosdo desse sistema.

Os valores de AGggs indicam que o processo de adsor¢do para o SDS em sistemas

micelares é do tipo fisica, devido apresentar valores entalpicos abaixo de 20 kJ.mol™.

5.6.1.3 Estudo das isotermas de adsorc¢ao para 0 UNITOL L90 em sistemas micelares

A Figura 5.34 apresenta os resultados dos modelos das isotermas de adsorgéo
aplicadas o tensoativo UNITOL L90 (Alcool Laurilico com 9 EO) em pH 2.
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Figura 5.34: Curvas dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para o UNITOL L90 em pH

2 em funcéo da concentracéo.

A anélise da Figura 5.34 mostra que a isoterma de Freundlich foi a que melhor se

ajustou ao fendbmeno de adsor¢do para 0 UNITOL L90, em pH 2. Na Tabela 5.6 sdo

apresentados os valores dos parametros das isotermas aplicadas.

Tabela 5.6: Pardmetros das isotermas estudadas para 0 UNITOL L90 em sistema micelar

pH Langmuir Freundlich Lagmuir- Freundlich
K, = 0.7499+0.0904 Kg = 2.249+0.652 K ¢ = 1.062+0.7573
2 a_=1.076E3+532.99 ne = 3.736+0.775 a_r = 17.7986+62.305
R?=0.894 R?=0.895 N = 1.977+1.3178
AGags = -9.23779 AGags = -11.9589 R?=0.883

AGags = -10.0999

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 confirmam que a isoterma de Freundlich foi

a que melhor se ajustou ao fendmeno de adsorcdo, pois obteve melhor coeficiente de

correlagdo, portanto a adsorcdo do tensoativo UNITOL L90 na superficie do aco ocorre em

multicamadas. Assim como para 0s outros sistemas micelares, o processo de adsorc¢do para o

UNITOL L90 foi tipicamente fisica, devido apresentar valor de AGygs= -11.9589, indicando

que a adsorcdo das moléculas na superficie € fraca.
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5.6.2 Estudo das isotermas para os sistemas microemulsionados

5.6.2.1 Estudo das isotermas para o0 Brometo de Cetiltrimetilam6nio (CTAB) em sistema

microemulsionado

Os resultados apresentados na Figura 5.35 mostram os modelos de isotermas aplicados

ao fendmeno de adsorcdo para o sistema microemulsionado com CTAB.
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Figura 5.35: Curvas dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para o SME CTAB em
funcéo da concentracéo.

A andlise dos resultados, apresentados na Figura 5.35, mostra que aparentemente todas
isotermas se ajustam ao fendmeno de adsorc¢do para o sistema microemulsionado com CTAB

em pH 2. Os valores dos pardmetros de adsorcao das isotermas estudadas estdo na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Par@metros das isotermas estudadas para o SME CTAB.

pH Langmuir Freundlich Lagmuir- Freundlich
K, =0.74+0.01381 Ke=0.916+0.06 K. k= 0.763+0.03332
2 a = 2.297E5+4.455E4  ng=21.489+4.896  a = 563.9+1.466E4
R?=0.99 R?=0.982 n.r= 1.698+0.8242
AGags = -9.20487 AGags = -9.7335 R?= 0.99

AGggs = -9.2807
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Os resultados apresentados na Tabela 5.7 mostram que todas as isotermas obtiveram
bons coeficientes de correlacdo. Entretanto, os valores dos erros dos parametros referentes as
isotermas de Langmuir e Langmuir-Freundlich foram altos, o que indica que elas ndo se
ajustam tdo bem ao fendmeno de adsorcdo. Assim, a isoterma de Freundlich valida, de forma
mais adequada, o fenbmeno de adsorcdo, pois esta obteve menor erro de seus parametros,
bom coeficiente de correlacdo e se ajustou bem aos valores de 6. O alto valor de n; indica
maior acomodacdo das micelas na superficie metalica, com alta formacdo de multicamada, o
que gera maior grau de cobertura, confirmando os bons resultados de eficiéncia de inibicéo a
corrosao.

O valor de AG,gs indica que 0 processo de adsorg¢do para o sistema micreomulsionado
com CTAB na superficie do aco é do tipo fisica, pois neste tipo de adsorcdo esse valor €
menor que 20 kJ.mol™?, indicando que as moléculas encontram-se fracamente ligadas a

superficie.

5.6.2.2 Estudo das isotermas de adsorcdo para o Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) em sistema

microemulsionado

Os resultados apresentados na Figura 5.36 séo referentes aos ajustes das isotermas ao

fendmeno de adsorcdo para o sistema microemulsionado com SDS.
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Figura 5.36: Curvas dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para o0 SME SDS em fungéo
da concentracéo (a) pH 4, (b) pH 7.

Pode-se observar, que todos os modelos das isotermas aplicadas se ajustam ao

fendmeno de adsorcdo para o sistema microemulsionado com SDS em pH 4. J& para o sistema

em pH 7, as isotermas de Freundlich e de Langmuir-Freundlich tiveram o mesmo

comportamento, mas esse sistema tornou dificil o ajuste das isotermas devido a diminui¢do do

valor de 6 em uma das concentracgoes.

Na Tabela 5.7 sdo apresentados os valores dos parametros de adsorgdo para o sistema

microemulsionado com SDS.
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Tabela 5.8: Pardmetros das isotermas estudadas para 0 SME SDS.

pH Langmuir Freundlich Lagmuir-Freundlich
K.=0.379+0.0195 K ¢=0.724+0.129 KL r=0.4105+0.0434
4 a =2509E3+668.25 ng=6.093+1.278 a r=196.09+374.79
R?=0.963 R®=0.916 N = 1.439+0.465
AGygs = -7.54709 AGgyg= -9.15071 R® = 0.958
AGggs= -7.7449
KL= 0.576+0.0802 K ¢=1.197+0.304 K = 9.150E3+4.71E8
a, = 3.408E3+2.560E3 ne=5.864+1.704 a r=1.309E-4+6.746
7 R*=0.698 R*=0.84 nLe=5.864+15.731
AGygs = -8.58413 AGggs = -10.3964 R*=0.80

AGyqs = -32.5501

Analisando a Tabela 5.8, se observa que das trés isotermas de adsorcdo testadas,
obteve-se 0 melhor coeficiente de correlagdo das isotermas de Langmuir e de Langmuir-
Freundlich, para o sistema em pH 4. J& para o sistema em pH 7, a isoterma de Freundlich foi a
gue obteve melhor coeficiente de correlacdo. Porém, os resultados apresentados na Tabela 5.8
mostram que os valores dos erros dos parametros da isoterma de Langmuir e de Langmuir-
Freundlich foram altos, sugerindo que estes modelos néo se ajustam muito bem ao fendmeno
de adsorcdo. A isoterma Freundlich se ajustou melhor ao fendmeno de adsorcdo, devido
apresentar menor erro de seus parametros.

Analisando os parametros de constante de adsorcdo da isoterma de Freundlich (K) e
fator de heterogeneidade (n;), observa-se que K; aumenta quando se aumenta o pH, sendo
maior para o sistema com maior eficiéncia de inibi¢do, pois quanto maior o Ky maior atragao
entre as micelas e a superficie metalica. J& os valores de n; diminuem com o aumento do pH,
indicando que a acomodacdo das micelas em multicamadas é desfavorecida, o que esta
contrario aos valores de Kz, pois menores valores de n; geram menor grau de cobertura, mas
este fendbmeno pode ser explicado porque no sistema em pH 4 existe uma maior quantidade de
micelas no meio e portanto a formacdo de multicamadas é facilitada, mas o valor de K; é
maior em pH 7, porque neste meio existem micelas achatadas (ver SAXS), que se acomodam
melhor na superficie do metal obtendo um maior grau de cobertura.

Os valores de AGygs S80 menores que 20 kJ.mol™, indicando que o processo de

adsorcdo para 0 SDS em sistemas microemulsionado é do tipo fisica.
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5.6.2.3 Estudo das isotermas de adsorc¢ao para 0 UNITOL L90 em sistema microemulsionado

A Figura 5.37 apresenta 0os modelos de isotermas aplicadas ao fenémeno de adsorcao do
sistema microemulsionado com UNITOL L90.

A andlise dos resultados apresentados na Figura 5.37 mostra que todas as isotermas
aplicadas se ajustaram de forma igual ao fendmeno de adsorcdo, para 0 sistema
microemulsionado com UNITOL L90 em pH 2 e pH 4. Mas em pH 4, as isotermas fugiram
dos pontos de 6 observados, porque os valores de eficiéncia para esse sistema tiveram um
crescimento ndo linear, o que dificultou o ajuste das isotermas. J& para o sistema em pH 7

(Figura 5.37c¢) a isoterma de Langmuir foi a que menos se ajustou ao fenémeno de adsorc¢éo.
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Figura 5.37: Curvas dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para o SME UNITOL L90
em funcédo da concentragéo (a) pH 2, (b) pH4 e (c) pH 7.
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Os valores dos parametros das isotermas estudadas s&éo mostrados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Parametros das isotermas estudadas para 0 SME UNITOL L90.

pH Langmuir Freundlich Lagmuir- Freundlich
KL= 0.7508+0.0659 Kr=0.773+0.0709 K r=0.749+0.0144
2 a =-7.873E45+7.26E45 ng=118.049+187.77 a r=7.49E13+2.28E15
R*=0.98 R*=0.97 n.e=0.308+0.329
AG a45= -9.24077 AGggs = -9.31296 R®=0.989

AGyqs= -9.23482

K, = 0.57675+0.0951 Kr= 0.576+0.06 K. = 0.7778

4  a =2.74E17+9.03E29 ne= 7.725E24 a F= 2.8682
R?=0.724 R?=0.67 n r= 1.628E26
AG 4= -8.58736 AGaqs= -8.58413 R*=0.586

AGags = -9.3283

K= 0.6577+0.024 Kr=0.906+0.0196 K. = 9.639+183.73

7  a =3.243E5+1.196E5 Ne=16.422+0.906 a = 0.103+2.156
R?=0.97 R?=0.998 ne= 15.384+20.063
AGags = -8.91276 AGags= -9.7063 R?=0.998

AGygs = -15.5646

A andlise da Tabela 5.9, mostra que para o sistema em pH 2, as trés isotermas de
adsorcéo testadas, se ajustaram bem ao fenbmeno de adsorcdo, conforme os valores dos
coeficientes de correlacdo. Em pH 4, os valores do coeficiente de correlagdo ndo foram bons,
pois como ja visto pelos graficos foi dificil o ajuste das isotermas. Ja em pH 7 os melhores
coeficientes de correlacdo foram os da isoterma de Freundlich e Langmuir- Freundlich. Assim
podemos dizer que a isoterma que melhor se ajustou foi a Freundlich, pois através da analise
dos erros dos parametros das isotermas aplicadas, observa-se que a isoterma que apresenta
menor erro € a de Freundlich, sugerindo que este modelo valida de forma mais adequada o
comportamento do estudo de eficiéncia de inibicdo da corrosdo. Esta isoterma se adequou
melhor, pois existem muitas micelas do UNITOL L90 na forma achatada o que facilita a
adsorcdo em multicamadas, gerando maior grau de cobertura na superficie metalica,
resultando em boa eficiéncia a corrosdo. Os altos valores de heterogeneidade indicam maior
adsorcdo na superficie metélica, e o favorecimento de formacdo de multicamadas, pois é mais

facil acomodar as micelas achatadas umas sobre as outras. O processo de adsorcdo para 0
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UNITOL L90 em sistemas microemulsionado foi do tipo fisica, devido apresentar valores de

AGags menores que 20 kJ.mol™.

5.7 CURVAS DE POLARIZACAO

Nos itens 5.7.1 e 5.7.2 sdo apresentadas as Figuras que mostram as curvas de
polarizacdo potenciodindmicas anodicas e catodicas que foram obtidas para o0 aco APISLX Gr

X42 na presencga dos tensoativos em solucdes e em sistemas microemulsionados.

5.7.1 Curvas de polarizacédo para os sistemas micelares

As curvas de polarizacdo para os sistemas micelares dos tensoativos CTAB, SDS e

UNITOL L90 séo apresentadas nas Figuras 5.38, 5.39 e 5.40, respectivamente.

5.7.1.1 Curvas de polarizagéo para o Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) em sistemas

micelares

Na Figura 5.38 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo anddicas e catddicas para o
tensoativo CTAB nos pH’s 2, 4 ¢ 7, variando as concentraces do tensoativo no meio salino
de NaCl 0,5M.

Erileide Cavalcanti Roberto



Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

° @
CTAB pH 2
-1 e
2
3| S
2
= / NaCl pH 2
‘ —2,74E-2
= 1,37E-2
| —2,74E-3
| 1,37E-3
-6 —— 2,74E-4
1,37E-4
7
10 08 -06 04 02 00 02 04
E(V)
0
CTAB pH 4 (b)
2
_
4 /
i /
<
=~ 8 /
8 NaCl pH 4
-10 —— 2,74E-2
1,37E-2
12 —274E-3
1,37E-3
-14 2,74E-4
1,37E-4
-16
10 08 06 -04 -02 00 02 04
E (V)
0
CTAB pH 7 (©)
2 o
4 /
6
< i~
= 4
= NaCl pH 7
-10 —— 2,74E-2
1,37E-2
12 —— 2,74E-3
1,37E-3
-14 2,74E-4
1,37E-4
-16

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E(V)

124

Figura 5.38: Curvas de polarizacdo potenciodindmicas do ago na presenca de CTAB em solucdo de NaCl 0,5M
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A andlise dos resultados apresentados na Figura 5.38a, mostra que as curvas de
polarizagdo passam para valores de potenciais mais positivos a medida que se aumenta a
concentracdo do tensoativo no meio. As curvas anodicas apresentam-se polarizadas em
relacdo a curva obtida sem a presenca do inibidor, isto significa que o CTAB em solucéo
micelar de NaCl 0,5 M a pH 2 inibe as reac¢Ges de dissolucdo do aco APISLX Gr X42. Esses
resultados indicam que o CTAB deve formar uma pelicula protetora nos sitios anodicos
agindo como uma barreira entre 0 meio e a superficie do metal.

Para o CTAB em pH 4 (Figura 5.38b), as curvas de polarizacdo mostram que ha uma
pequena faixa de potencial em que os valores de corrente de corrosdo diminui em relagdo a
curva sem inibidor, indicando que ocorre inibicdo de corrosdo nessa faixa de potencial,
mostrando que o CTAB nesse meio € um inibidor pouco eficiente.

Na Figura 5.38c sdo apresentadas as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas para o
CTAB em solucdo de NaCl 0,5M, em pH 7. Observou-se que todas as curvas apresentaram
praticamente o mesmo potencial de corrosdo e que as curvas anddicas e catodicas estdo mais
polarizadas em relagdo a curva obtida sem a presenca do inibidor, o que significa que o CTAB

inibe a dissolucdo do metal e as reacdes de hidrogénio (BUENO, 2008, p. 86).

5.7.1.2 Curvas de polarizagéo para o Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) em sistema micelar

A Figura 5.39 mostra as curvas de polariza¢do do aco APISLX Gr X42 para o SDS em
diferentes concentracdes em solucéo de NaCl 0,5 M nos pH’s 2,4 ¢ 7.
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Figura 5.39: Curvas de polarizacdo potenciodindmicas do ago na presenga de SDS em solu¢do de NaCl 0,5M (a)
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A andlise da Figura 5.39a mostra que as curvas com e sem inibidor tiveram
praticamente 0s mesmos comportamentos, 0 que significa que nesse meio o SDS nédo se
comporta como um bom inibidor. Para o SDS em pH 4 (Figura 5.39b), as curvas de
polarizacdo mostram que ha uma variacdo no potencial de corrosdo e que ha mudanca nos
valores de corrente de corrosdo, indicando que ocorre inibi¢cdo. J& para o SDS em pH 7
(Figura 5.39c), a maioria das curvas apresentaram o potencial de corrosdo mais negativos
comparados a curvas sem inibidor, mas elas encontram-se mais polarizadas, principalmente as
curvas catodicas, o que significa que o potencial do metal se torna menos nobre, assim tem-se
um suprimento de elétrons e a reacdo procedera no sentido de deposi¢do catodica, ou seja, ele
age inibindo as reacgdes de hidrogénio.

5.7.1.3 Curvas de polarizagéo para 0 UNITOL L90 em sistema micelar

A Figura 5.40 mostra as curvas de polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catddicas
que foram obtidas na presenga do UNITOL L90 em solucdo micelar de NaCl 0,5M nos pH 2,
4 e 7, em diferentes concentracoes.
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Figura 5.40: Curvas de polarizacdo potenciodindmicas do ago na presenga de UNITOL L90 em solucéo
de NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 e (c) pH 7.
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A andlise da Figura 5.40a mostra que os potenciais de corrosdo foram afastados para
valores mais positivos quando comparadas a curva sem inibidor, o que pode indicar inibicdo
de corrosdo. Obsevou-se também que as curvas anddicas e catodicas apresentam-se
polarizadas em relacdo a curva obtida sem a presenca do inibidor, indicando que o UNITOL
L90 nesse meio inibe a dissolucdo do metal e as reac6es de hidrogénio (BUENO, 2008, p.
86).

As Figuras 5.40b e 5.40c apresentam as curvas de polarizacdo para 0 UNITOL L90 em
solucdo de NaCl 0,5 M em pH 4 e em pH 7, respectivamente. Observou-se que o UNITOL
L90 apresentaram 0S mesmos comportamentos nesses meios, onde as curvas de polarizagéo
com a presenca do inibidor tiveram valores de corrente de corrosdo menores quando
comparados com a curva de polarizacdo sem inibidor, o que significa que nesses meios o
UNITOL L90 néo inibe a dissolucdo do metal indicando que ele ndo € um inibidor eficaz

nesses valores de pH.

5.7.2 Curvas de polarizacéo para os sistemas microemulsionados

As Figuras 5.41, 5.42 e 5.43, apresentam as curvas de polarizacdo para os sistemas

microemulsionados dos tensoativos CTAB, SDS e UNITOL L90, respectivamente.

5.7.2.1 Curvas de polarizagdo para o Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) em sistema

microemulsionado

A Figura 5.41 mostra as curvas de polarizacdo para o CTAB em solucdo de NaCl 0,5 M
empH2,pH4epH7.

Erileide Cavalcanti Roberto



Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

SME CTAB pH 2

(@)

-8 NaCl pH 4
—— 274E-2
10 1,37E-2
——274E-3
1,37E-3
12 2,74E-4
1,37E-4
-14
10 -08 06 04 02 00 02 04
E(V)
0
SME CTAB pH 7 [SE—— )
) >
-4 \‘/
g -6
g8 —— NaCl pH 7
—— 2,74E-2
-10 1,37E-2
—— 2,74E-3
1,37E-3
12 2,74E-4
1,37E-4
-14
-10 08 06 -04 02 00 02 04
E(V)

130

Figura 5.41: curvas de polarizagdo potenciodindmicas do a¢o na presenca SME CTAB em solugdo de NaCl
0,5M (@) pH 2, (b) pH 4 e (c) pH 7.
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Os resultados mostram que para o sistema com pH 2, os valores de potenciais passam
para valores mais negativos comparado com a curva sem inibidor, mas os valores de corrente
de corrosdo diminuem em funcdo da concentracdo, o que pode indicar inibicdo das reacoes
anodicas. Os sistemas com NaCl pH 4 e NaCl pH 7 mostram que as curvas de polarizacao
com a presenca do inibidor tiveram valores de corrente de corrosdo menores quando
comparados com a curva de polarizagdo na auséncia inibidor, o que significa que nesses

meios ndo ha inibicao.

5.7.2.2 Curvas de polarizacdo para o Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) em sistemas

microemulsionados

A Figura 5.42 mostra as curvas de polarizacdo anddicas e catddicas para o sistema

microemulsionado com SDS em solu¢ao de NaCl 0,5 M nos pH’s 2,4 ¢ 7.
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Figura 5.42: Curvas de polarizacdo potenciodindmicas do ago na presenga do SME SDS em solucdo de NaCl
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A Figura 5.42a mostra que as curvas com e sem inibidor tiveram praticamente 0s
mesmos comportamentos, 0 que significa que nesse meio 0 SDS ndo se comporta como um
bom inibidor. J& as Figuras 5.42b e 5.42c mostram que os valores dos potenciais de corrosao
foram afastados para valores mais positivos a medida em que se variava a concentracao de
tensoativo, o que indica inibicdo de corrosdo mesmo em concentra¢Ges baixas. Além disso, as
curvas estdo mais polarizadas em relagdo a curva sem inibidor, principalmente, as curvas

anodicas, indicando inibicdo da dissolugdo do metal.

5.7.2.3 Curvas de polarizagdo para 0 UNITOL L90 em sistema microemulsionado

Na Figura 5.43 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo anddicas e catddicas para o

sistema microemulsionado com UNITOL L90 nas concentracgdes estudadas.
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Figura 5.43: curvas de polarizagdo potenciodindmicas do aco na presenca do SME UNITOL L90 em
solucéo de NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH4 e (c) pH 7.
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A andlise da Figura 5.43a mostra que o potencial de corrosdo das curvas de Tafel foram
afastados para valores mais positivos quando comparadas a curva sem inibidor, o que indica
inibicdo de corrosdo. Obsevou-se também que as curvas anddicas e catddicas apresentam-se
polarizadas em relacdo a curva obtida sem a presenca do inibidor, isso mostra que o UNITOL
L90 age inibindo a dissolucdo do metal e as reacdes de hidrogénio (BUENO, 2008, p. 86).

As curvas de polarizagdo mostradas na Figura 5.43b séo referentes ao sistema
microemulsionado com UNITOL L90 em pH 4. Observou-se que 0s potenciais de corrosao
das curvas com inibidor foram afastados para valores mais positivos e que nesse caso quando
0 tensoativo estava em sua menor concentracdo (9,29E-5 mol.L™) houve uma grande
polarizagdo, principalmente da curva anodica, quando relacionada a curva obtida sem o
inibidor, isto ocorre devido ao fenbmeno de tranporte de massa por difusdo, que esta
relacionado a diferenca de concentragdes entre dois locais num dado sistema.

A Figura 5.43c mostra que o potencial de corrosdo foi praticamente constante, exceto
nas concentracdes de 0.0186 e 0.00186 mol.L™, onde nessas concentragdes houve um maior
afastamento do potencial de corroséo para valores mais positivos. Mas as curvas anodicas e
catddicas estdo mais polarizadas em relacdo a curva sem inibidor, indicando inibicdo da

dissolucdo do metal e das reagdes de hidrogénio.

5.8 CONSIDERACOES FINAIS DO ESTUDO DE EFICIENCIA DE INIBICAO

A Tabela 5.10 apresenta o estudo comparativo dos valores de eficiéncia de inibicédo

entre os sistemas micelares e microemulsionados em todas as concentracdes estudadas.
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Tabela 5.10: Eficiéncia dos sistemas micelares e microemulsionados

Tensoativo  pH Sistema micelar Sistema Microemulsionado

Concentracéo (mol/L)  Eficiéncia (%)  Concentragdo (mol/L)  Eficiéncia (%)

1.37E-4 32 1.37E-4 58
2.74E-4 36 2.74E-4 62
2 1.37E-3 53 1.37E-3 68
2.7T4E-3 59 2.74E-3 76
1.37E-2 67 1.37E-2 72
2.74E-2 73 2.74E-2 76
1.37E-4 5 1.37E-4 -
2.7T4E-4 8 2.74E-4 -
CTAB 4 1.37E-3 9 1.37E-3 -
2.74E-3 13 2.74E-3 -
1.37E-2 15 1.37E-2 -
2.74E-2 24 2.74E-2 -
1.37E-4 31 1.37E-4 -
7 2.7T4E-4 27 2.74E-4 -
1.37E-3 33 1.37E-3 -
2.7T4E-3 38 2.74E-3 -
1.37E-2 52 1.37E-2 -
2.74E-2 60 2.74E-2 -
1.74E-4 92 1.74E-4 15
3.74E-4 92 3.74E-4 15
4 1.74E-3 96 1.74E-3 30
3.74E-3 96 3.74E-3 33
1.74E-2 96 1.74E-2 39
3.74E-2 94 3.74E-2 39
SDS
1.74E-4 40 1.74E-4 25
3.74E-4 53 3.74E-4 33
7 1.74E-3 54 1.74E-3 31
3.74E-3 43 3.74E-3 51
1.74E-2 54 1.74E-2 66
3.74E-2 60 3.74E-2 66
9.29E-5 19 9.29E-5 64
1.86E-4 19 1.86E-4 78
2 9.29E-4 23 9.29E-4 76
1.86E-3 58 1.86E-3 74
9.29E-3 63 9.29E-3 71
1.86E-2 76 1.86E-2 75
9.29E-5 - 9.29E-5 85
1.86E-4 - 1.86E-4 47
UNITOL 4 9.29E-4 - 9.29E-4 50
L90 1.86E-3 - 1.86E-3 50
9.29E-3 - 9.29E-3 49
1.86E-2 - 1.86E-2 56
9.29E-5 - 9.29E-5 53
1.86E-4 - 1.86E-4 53
7 9.29E-4 - 9.29E-4 58
1.86E-3 - 1.86E-3 62
9.29E-3 - 9.29E-3 68
1.86E-2 - 1.86E-2 72
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Analisando comparativamente as eficiéncias do tensoativo CTAB pode-se observar
que todos os sistemas micelares apresentaram boa eficiéncia de inibi¢do, porém os sistemas
microemulsionados sé apresentou eficiéncia em pH 2. Nesse pH, os valores de eficiéncia
para o sistema microemulsionado foram maiores que para o sistema micelar, em todas as
concentragdes estudadas, devido a formagdo de uma camada protetora mais homogénea sobre
a superficie metélica. Entretanto, o CTAB foi melhor inibidor nos sistemas micelares, pois em
todos os pH’s estudados foi observado eficiéncia de inibigao.

Para o tensoativo SDS néo foi obtido eficiéncia de inibi¢do para os sistemas em pH 2.
Observou-se que em pH 4 as eficiéncias foram muito maiores para o0s sistema micelares,
apresentando eficiéncias acima de 90% para todas as concentragfes estudadas. J& para o
sistema em pH 7, em baixas concentracdes, o sistema micelar apresentou maiores eficiéncias,
enquanto em altas concentracfes houve um aumento dos valores de eficiéncia para 0s
sistemas microemulsionados.

Avaliando o tensoativo UNITOL L90, observou-se que o sistema micelar apresentou
eficiéncia de inibicdo apenas em pH 2. Ja para o sistema microemulsionado obteve-se
eficiéncia em todos os pH’s estudados. Comparando-se 0s sistemas micelares e
microemulsionados em pH 2, observou-se que os valores de eficiéncia para os sistemas
microemulsionados foram maiores, exceto na maior concentracdo de tensoativo (1.86E-2
mol/L) em que os valores foram préximos, 76% para o sistema micelar e 75% para o sistema
microemulsionado. Nos pH’s 4 e 7, os sistemas microemulsionados com UNITOL L90 foram
bons inibidores, mesmo em baixas concentracdes, apresentando eficiéncias maximas de 85 e
72%, respectivamente. Assim, para o tensoativo UNITOL L90, o sistema microemulsionado
foi mais eficiente, inibindo a corrosdao em todos os pH’s estudados.

Comparando as eficiéncias dos sistemas nos mesmos pH’s, podemos dizer que no
geral, os sistemas microemulsionados tornam-se mais eficientes, pois possuem maior area de
contato interfacial, o que resulta na formacdo de um filme interfacial mais homogéneo,

conferindo maior cobertura da superficie metalica.

Erileide Cavalcanti Roberto



138
Dissertacdo de Mestrado, PPGQ/UFRN

6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudadas as propriedades superficiais € em solucdo dos
tensoativos CTAB, SDS e UNITOL L90 e suas aplicagbes em sistemas micelares e
microemulsionados do tipo O/A, como inibidores de corrosao.

Os valores de c.m.c, para os sistemas micelares com o tensoativo SDS, diminuiram
quando aumentou-se o pH, devido a alta concentragdo de ions H™ livres proporcionar maior
interacdo entre cargas positivas e negativas do tensoativo. J& para o tensoativo CTAB, a c.m.c
diminui com a diminuicdo do pH, devido a alta concentracdo de fons H* livres, exercer
maiores repulsdes entre os tensoativos na interface, necessitando de menor quantidade destas
moléculas para atingir a formacdo micelar, poréem em pH 4 a repulsdo entre os tensoativos na
interface é menor que em pH 7, fazendo as moléculas se aproximarem mais uma das outras,
aumentando a quantidade de moléculas necessarias para formar a micela. O UNITOL L90
apresentou valores de c.m.c praticamente constantes, sendo maior em pH 4, pois a quantidade
de fons H" favoreceu a linearidade das moléculas, causando elevacdo na concentragdo de
tensoativo na c.m.c, devido estas ocuparem menos espacos.

Para os sistemas microemulsionados com os tensoativos SDS e UNITOL L90 os valores
de c.m.c (ponto critico) foram constantes, mostrando que estes agregados sdo mais estaveis
devido a presenca do cotensoativo. J& a microemulsdo com o tensoativo CTAB, os valores de
c.m.c aumentaram com o aumento do pH, pois a maior concentracdo de H* favorece a
repulsdo dos tensoativos entre si, acarretando numa menor quantidade de tensoativo para
saturar a interface e assim, diminuindo a c.m.c.

A c.m.c (ponto critico) para os sistemas microemulsionados foram maiores que para 0s
tensoativos em solucdo, pois a presenca do cotensoativo somado ao tamanho do agregado
micelar indica aumento no valor de c.m.c. Exceto para 0 UNITOL L90, que sofre maior
influéncia da fase 0Oleo, que exerce forca de repulsdo aos tensoativos e estes ficam mais
distantes uns dos outros, o que determina menor concentracdo para formar o agregado
micelar.

Os valores negativos de energia livre de micelizagdo indicam que os tensoativos
estudados tém espontaneidade de migrarem para a interface. Esses valores aumentaram com a
diminuicdo da c.m.c. Os sistemas microemulsionados para os tensoativos SDS e CTAB,
foram menos espontaneos que para o sistema micelar, enquanto o UNITOL L90 teve valores

de AG praticamente constantes.
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O estudo de SAXS possibilitou melhor entendimento do comportamento das micelas em
solugéo e em sistema microemulsionado. Pode-se observar que a geometria das micelas para
os sistemas estudados foram esféricas, existindo ainda micelas na forma de halteres ou
micelas achatadas, onde essas facilitaram a adsorcdo na superficie metélica e a formacéo das
multicamadas, pois é mais facil acomodar micelas do tipo achatadas umas sobre as outras.

As eficiéncias obtidas a partir das medidas eletroquimicas, mostraram que para oS
sistemas micelares, o inibidor mais eficiente foi 0 SDS em pH 4 obtendo eficiéncias acima de
90% em todas as concentracdes estudadas, em pH 7 a eficiéncia méxima foi 60%. Porém, o
CTAB foi eficiente na inibicdo a corrosdo em todos os sistemas estudados, os valores de
eficiéncia foram: 73%, 24% e 60%, para os pH’s 2, 4 e 7, respectivamente. J4 o UNITOL L.90
SO obteve eficiéncia em pH 2, onde a eficiéncia maxima obtida foi de 76%.

Os valores de eficiéncia maxima para os sistemas microemulsionados foram: 64%, 85%
e 72% para 0 SME UNITOL L90 em pH 2, 4 e 7 respectivamente. Para o SDS os valores de
eficiéncia maxima obtida foi de 39% em pH 4 e 66% para o sistema em pH 7. Ja o CTAB sé
obteve eficiéncia em pH 2, onde o valor da eficiéncia maxima foi 76%. Pode-se concluir que
para sistema microemulsionado, o UNITOL L90 foi o mais eficiente, devido sua estrutura
conter grupos etoxilados que formam micelas microemulsionadas bem estabilizadas,
garatindo um bom grau de cobertura da superficie metalica.

Comprovou-se que os sistemas microemulsionados ampliaram o poder anticorrosivo,
guando se comparou 0s mesmos tensoativos nas mesmas condi¢cdes de pH, exceto para o SDS
em pH 4. Este fendmeno acontece devido a formacdo de uma camada protetora mais
homogénea sobre o metal, possibilitando um maior contato interfacial das micelas
microemulsionadas com a superficie metalica.

Os tensoativos testados como inibidores, tanto no sistema micelar como no
microemulsionado, mostraram-se eficientes, no qual foi verificado que mesmo em baixas

concentracdes eles agiram inibindo a corroséo.
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