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RESUMO

Neste trabalho tiossemicarbazonas [4-N-cinamoil-tiossemicarbazona (CTSC), 4-N-(2’-
metoxicinamoil)-tiossemicarbazona  (MCTSC) e  4-N-(4’-hidroxi-3’-metoxibenzoil)-
tiossemicarbazona (HMBTSC)] foram solubilizadas em um sistema microemulsionado do
tipo O/A (rico em &gua). Este sistema (ME_OCS) foi obtido com 6leo de coco saponificado
(OCS), butanol (cotensoativo), querosene (fase 6leo) e adgua, nas seguintes proporcées: 40%
de razdo C/T (cotensoativo/tensoativo), 5% de fase 6leo e 55% de fase aquosa. Os sistemas
microemulsionados contendo as tiossemicarbazonas (CTSC_ME_OCS, MCTSC_ME_OCS e
HMBTSC_ME_OCS) foram avaliados como inibidores de corrosdo em aco carbono AlSI
1020, em meio salino (NaCl 0,5%), utilizando-se um método galvanostatico. 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 concentracoes (0,19% de
CTSC, 0,07% de MCTSC, e 0,26% de HMBTSC). Comparativamente, o tensoativo OCS
(solubilizado em H;0) e o sistema ME_OCS apresentaram menores taxas de inibicdo (71%
para OCS, com concentracdo variando entre 0,20 e 0,25% e 74% para ME_OCS, com 0,5%
de concentracdo). A maior eficacia de inibicdo dos sistemas ME_OCS contendo as
tiossemicarbazonas (TSC) poderia estar correlacionada com as estruturas quimicas (ricas em
heteroatomos e anel aromético) das TSC avaliadas, bem como com o sistema
microemulsionado ME_OCS que apresenta adsorcao interfacial eficaz.

Palavras-chave: Tiossemicarbazonas. Tensoativo. Microemulsdo. Inibidores de corrosao.



ABSTRACT

In this work thiosemicarbazones [4-N-cinnamoyl-thiosemicarbazone (CTSC), 4-N-(2'-

methoxycinnamoyl)-thiosemicarbazone (MCTSC), and 4-N-(4'-hydroxy-3'-methoxybenzoyl)-
thiosemicarbazone (HMBTSC)] were solubilized in an microemulsion system (ME_OCS)
which is rich in aqueous phase (O/W system). The system ME_OCS was obtained with
saponified coconut oil (OCS) as (surfactant), butanol (cosurfactant), and kerosene as oil phase
(Fo), using 40% of C/T (cosurfactant/surfactant), 5% of Fo and 55% of aqueous phase.
The microemulsions systems CTSC_ME_OCS, MCTSC_ME_OCS and HMBTSC_ME_OCS
effectiveness on a AISI 1020 carbon steel corrosion inhibition process were evaluated in a
saline solution (NaCl 0.5%), using a galavostatic method. The tested thiosemicarbazones
(TSC) showed highest inhibitors effects (85.7% for CTSC_ME_OCS, 84.0% for
MCTSC_ME_OCS, and 83.3% HMBTSC_ME_OCS) at lower concentrations [0.19% of
CTSC, 0.07% (MCTSC), and 0.26% (HMBTSC)]. Comparatively, the surfactant OCS
(solubilized in H,0O) as well as the system ME_OCS showed lower efficacy [71% for OCS (at
0.20 - 0.25% of concentration) and 74% for ME_OCS (at 0.5% of concentration)]. Since the
microemulsion systems ME_OCS showed satisfactory interfacial adsorption, the greatest
inhibitory effect of those TSC_ME_OCS systems could be correlated to both chemical
composition of each tested TSC (which is rich in heteroatoms and aromatic ring) and also the
presence of the surfactant OCS.

Key-words: Thiosemicarbazones. Surfactant. Microemulsion. Corrosion inhibitors.
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1 INTRODUCAO

Os problemas causados por processos corrosivos sdo de ocorréncia frequente nas mais
variadas atividades desenvolvidas nas industrias quimicas, petroliferas, petroquimicas, naval,
construcdo civil citando apenas alguns exemplos (GENTIL, 1996). Nos ultimos 25 anos os
sistemas microemulsionados (SME) tém sido o enfoque de muitas pesquisas académicas
devido a sua importancia tecnolégica, dentre elas, destaca-se que os SME apresentam eficéacia
como inibidores de corrosdo (MOURA et al., 2009; CUNHA, 2008; ROCHA, 2008; ROSSI
et al., 2007a, 2007b). Neste contexto, pode-se prever que a utilizagdo de um sistema que iniba
a corrosdo em oleodutos a baixos custos, poderad evitar perdas materiais e danos ao meio
ambiente. A justificativa €& dada pelas propriedades diversificadas de sistemas
microemulsionados com destaques especificos para a capacidade de formacdo de filmes
protetores na interface agua/éleo e pela capacidade de dissolver compostos insolUveis (ou
pouco soltveis) em solventes organicos (DANTAS et al., 2003a).

Inibidores quimicos de carater inorganico e/ou organico sdo amplamente usados como
agentes anticorrosivos, por agirem formando peliculas protetoras sobre areas anddicas e
catodicas, controlando desta forma reacgdes eletroquimicas (WANDERLEY NETO, 2004).
Especificamente, alguns derivados de tiossemicarbazonas aromaticas (classe de substancias
organicas que contém nitrogénio e enxofre) vém sendo testados como potentes inibidores de
corrosdo (EBENSO et al., 1999; EKPE et al., 1995).

Motivados pelos resultados divulgados na literatura para algumas tiossemicarbazonas,
foram selecionados cinco compostos pertencentes a esta classe de substancias [4-N-cinamoil-
tiossemicarbazona (CTSC); 4-N(2’-metoxicinamoil)-tiossemicarbazona (MCTSC); 4-N-(4’-
hidroxi-3’-metoxibenzoil)-tiossemicarbazona (HMBTSC); 4-N-(4’-dimetil-aminocinamoil)-
tiossemicarbazona (DATSC); 4-N-(4’-carboxil-quinolina)-tiossemicarbazona (CQTSC)]. A
utilizacdo destas substancias favoreceu o entendimento da importancia do aumento do carater
eletronico [pela presenca de nitrogénio, enxofre, grupo aromatico, bem como do grupo arila
(aromaético substituido)] versus poder de inibicdo. A ampla utilizacdo de tiossemicarbazonas
como inibidores torna-se inviavel por apresentarem, em meio aquoso, pouca solubilidade.
Portanto, a utilizacdo de sistemas microemulsionados representa uma alternativa eficaz,
devido ao seu poder solubilizante. Em adicéo, apresenta elevada estabilidade termodinamica e

é economicamente viavel, ja que em formulagdes microemulsionadas uma menor quantidade
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de substancia é utilizada fornecendo comparativamente, eficacia similar ou superior a
substancia solubilizada em meio aquoso.

O presente trabalho teve como objetivo a avaliar eficacia de sistemas
microemulsionados (ME_OCS e ME_DBS) na solubilizacdo de tiossemicarbazonas (CTSC,
MCTSC, HMBTSC, DATSC, CQTSC), a caracterizacdo fisico-quimica (tensdo superficial)
do 6leo de coco saponificado (OCS) para aplicabilidade em um sistema microemulsionado
(ME_OCS) contendo tiossemicarbazonas (CTSC, MCTSC, HMBTSC), bem como a
avaliagdo destas substancias solubilizadas no sistema ME_OCS que tiveram seu potencial
anticorrosivo avaliado em a¢o carbono AISI 1020, pelo método galvanostatico.

Esta Dissertacdo esta organizada em cinco partes, que constam de: introducdo geral
sobre os problemas desencadeados pela corrosdo e justifica a necessidade de se buscar novas
tecnologias e produtos para o combate a corrosdo. Destacando ainda, a possibilidade do uso
de tiossemicarbazonas solubilizadas em sistemas microemulsionados como uma classe
promissora de agente anticorrosivo; aspectos tedricos e estado da arte relacionados aos
tensoativos, microemulséo e corrosdo. Na sequencia apresenta-se a metodologia empregada
no procedimento experimental, descrevendo os materiais, equipamentos e 0s processos de
obtencdo do tensoativo (6leo de coco saponificado), dos sistemas microemulsionados, das
solubilizagGes das tiossemicarbazonas nos sistemas microemulsionados e as medidas
eletroquimicas na avaliacdo anticorrosiva. Nos itens finais sdo apresentados e discutidos 0s

resultados obtidos neste estudo, conclusdes que foram observadas e referéncias.
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2 ASPECTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA
2.1 TENSOATIVOS

Os tensoativos vém sendo extensamente estudados por serem moléculas anfifilicas que
em baixas concentragOes, tém a capacidade de serem adsorvidas na interface de dispersoes
liquidas, reduzindo a tensédo interfacial. A adsorcdo na interface dos liquidos é consequéncia
da estrutura molecular dos tensoativos, sendo formado por duas regifes que se comportam de
maneira distinta: uma parte apolar (cauda) constituida, geralmente, por uma cadeia de
hidrocarbonetos (8 a 18 4&tomos) que interage bem com a fase 6leo; e uma parte polar (cabeca)
que pode ser ibnica (catibnica ou anidnica), nao-ibnica ou anfotera, que interage fortemente
com a fase aquosa através de forcas do tipo dipolo-dipolo ou ion-dipolo (Figura 1). Essas
regides distintas sdo denominadas hidrofobicas [ou lipofilica (subunidade apolar da molécula
do tensoativo)] e hidrofilica (subunidade polar). A presenca destas duas subunidades distintas
em uma mesma molécula favorece a adsorcdao dos tensoativos nas interfaces liquido-liquido,
liquido-g&s ou sdlido-liquido de um dado sistema (NISTSCHKE e PASTORE, 2002;
MANISSO, 2001; SCHREIER et al., 2000; CREVECOUEUR et al., 1999; ADAMSON e
GAST, 1997; HUNTER, 1993; CROSS, 1977). Devido estas caracteristicas 0s tensoativos sao
considerados um dos produtos quimicos mais versateis e utilizados nos diversos setores
industriais (DANTAS et al., 2003b; 2002a,b; 2001a,b,c; DANTAS NETO et al., 2003;
NITSCHKE e PASTORE, 2002; ELACHOURI et al., 2001, 1995; LUO et al., 1998; DESAI
e BANAT, 1997).

Porcao Apolar Porcao Polar

. ¢

/\/\T/\/\/’

Hidrofobica Hidrofilica

Figura 1 - Estrutura esquematica de um tensoativo
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A eficacia dos tensoativos é determinada pela sua capacidade de reduzir a tensao
superficial ou interfacial de um determinado sistema liquido. Esta eficacia é dada pela medida
de energia livre da tensdo da superficie por unidade de &rea, necessaria para trazer uma
molécula do interior do liquido para a superficie (ROSEN, 2004).

Dentre as muitas utilizagdes dos tensoativos destacam-se: industria de detergentes,
tintas, farmacéuticas, dentre outras. Adicionalmente, em reacBes quimicas, 0s tensoativos
permitem solubilizar espécies de baixa solubilidade ou promover um novo meio que pode
modificar a velocidade de uma determinada reacdo, bem como a posicdo de equilibrio das
reacbes quimicas e, em alguns casos, a esteroquimica do produto reacional. Estas
modificacbes dependem da natureza da reacdo e do tipo do reagente (eletrofilico ou
nucleofilico), bem como do tipo do tensoativo envolvido (catibnica, anidnica, etc.)
(PELIZZETTI e PREMAURO, 1985).

2.1.1 Classificagdo dos tensoativos

A classificagdo dos tensoativos é feita de acordo com a estrutura quimica da
subunidade hidrofilica, podendo ser anidnico, ndo-iénico, catidnico e anfoteros (ROSSI et al.,
2006; ROSEN, 2004; HOLMBERG, 2003; HUNTER, 1993; PORTER, 1991; ATTWOOQOD e
FLORENCE, 1983), conforme especificado na sequéncia abaixo:

a) Tensoativos anibnicos: sdo aqueles que apresentam cargas elétricas na parte hidrofilica.
Geralmente, sdo superiores aos demais tensoativos no que se refere ao poder de formacao
de espuma, detergéncia e umectancia. Devido ao seu baixo custo e representarem 59% da
producdo total de tensoativos. Os mais conhecidos séo os alquil alcanoatos (ou sabdes)
que sdo os derivados de gorduras animais e 0leos vegetais, por reacdes de saponificacao,
sendo até o momento, o tipo mais estudado e compreendido com relacéo a sua estrutura e

funcdo. A Figura 2 mostra alguns tensoativos pertencentes a classe dos anidnicos.
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o) OCH,COO " Carboxilato de
P Ve e VW A Vi e N i 2 alqui-éter

P N G NG g - :
0SO,  Sulfato de alquil

/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/OSO; Sulfato de alquil-éter

\/\j\/ i
i Y SO; sulfosuccinato
SO, dialquilico
Sulfonato alquilbenzeno /\/j/\o

(6]

OPO/" Fosfato alquilico

2
/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/OP03 Fosfato de alquil-éter

Figura 2 - Representacéo estrutural de alguns tensoativos anidnicos

b) Tensoativos catiénicos: o grupo hidrofilico ligado a cadeia graxa possui carga positiva.
Sdo catibnicos independente disso a carga positiva é formal. Correspondem cerca de 10%
da producdo mundial, podendo-se destacar: os sais de amdnio quaternario (que sao
bactericidas), e amidas de cadeias longas e seus sais que sdo utilizados como 6leos
lubrificantes, como inibidores de corrosdo em superficie metalicas e como agentes
flotadores na indlstria de minérios. A Figura 3 exemplifica alguns tensoativos

pertencentes a classe dos catibnicos.

/\/\/\/\/\/\/\/\/\NHZ Sal de amina

; Sal de diamina 0 H
N+
+
‘ /N\ PN
SN TN TS L Alquil quatemério

Dialquil quaternério Ester quaternario

Figura 3 - Representacdo estrutural de alguns tensoativos catiénicos
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d)

Tensoativos ndo-idnicos: diferenciam-se dos demais tensoativos porque ndo se dissociam
em agua; sua solubilidade em &gua se deve a presenca, de grupamentos funcionais
hidrofilicos. E a segunda classe de tensoativos mais importante, correspondem a 24% da
producdo mundial. Apresentam vantagens sobre os tensoativos ibnicos porque S&o
compativeis com outros tipos de tensoativos, e geralmente, suas propriedades sao pouco
afetadas pelo pH. Como exemplos destacam-se: o nonifenol etoxilado, alcodis graxos
etoxilados e o propilenoglicoletoxilado. A Figura 4 ilustra as estruturas quimicas destes

compostos, bem como de outros tensoativos nao-iénicos.

/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/OH Alcool etoxilato

0 6] OH Alquilfenol etoxilato
O/\/ \/\O/\/ \/\O/\/ q

0}
[l
/\/\/\/\/\/C\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/OH Acido etoxilato

[l
/\/\/\/\/\/C\N/\/O\/\O/\/O\/\O/\/OH Amida etoxilato
|
H

(\O/\/O\/\O/\/OH

Amina etoxilato

N
K/O\/\O/\/O\/\OH

CH,OH

P N N NN .
o_P OH Alquil glucosidio
OH

OH
(0]
/\/\/\/\/\/U\ ~CH, OH
O ch
Sorbitan alcanoato
HO

OH
Figura 4 - Representac&o estrutural de alguns tensoativos ndo-iénicos

Tensoativos anfoteros: apresentam carater iénico duplo ja que possuem os dois tipos de
grupos funcionais (acido e basico). Em pH elevados (9-10) apresentam propriedades
tensoativos aniénicos, a baixos valores de pH<4 sdo caracteristicas de tensoativos
catidnicos. No ponto isoelétrico, apresentam-se como espécies zwitteribnicas, mostrando

um minimo de solubilidade, detergéncia e poder molhante. Nesta classe de tensoativos
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estdo incluidos substancias naturais como aminoacidos e proteinas. O custo de producéo
de tensoativos do tipo anfotéricos é alto, por isso representam aproximadamente 7% da
producdo mundial. A Figura 5 mostra alguns exemplos.

/\/\/\/\/\/\/\/\ | t - i
/N—CHchO Betaina

AN -
/\/\/\/\/\/\/CO\N/H/\/N\—CHQCOO Amidobetaina

. /CHZCHZOH
/\/\/\/\/\/\/\/\/CNH—CHZCHZ—NQ Imidazolina

| Oxido de amina
Figura 5 - Representacdo estrutural de alguns tensoativos anfoteros

Os tensoativos também podem ser classificados quanto ao nimero de cadeias
hidrocarbbnicas, podendo ser mono-, bi- e tricatenarios classicos. A cabeca polar pode ser
geminada, bolaforma e assimétrica, neste ultimo caso, com um ou mais centros quirais. A
Figura 6 apresenta essas formas classicas esquematizadas segundo suas variedades estruturais
(MOURA, 2002).

(b)

MW
‘/\/\/\/\/‘@W
/\/\/\(f)/\/‘*

Figura 6 - Representacdo dos tensoativos segundo a estrutura quimica: (a) tensoativo monocatenario; (b)
tensoativo bicatenario; (c) tensoativo tricatenario; (d) tensoativo geminado; (€) tensoativo bolaforma com
cadeias simples e duplas; (f) tensoativo assimétrico
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2.1.2 Balanco hidrofilico-lip6filico

Em 1949, Griffin introduziu o conceito do balanco hidrofilico-lipofilico (BHL), sendo
este uma nocdo semi-empirica para quantificar os efeitos das contribuicdes das partes apolares
e polares existentes na estrutura molecular do tensoativo. A predominancia de uma das partes
dotard a molécula anfifilica de -caracteristicas especificas, determinando o0s tipos de
aplicacdes, de acordo com a capacidade de emulsionar uma mistura de liquidos imisciveis
(BERTHOD, 1983).

O valor de BHL indicara o percentual hidrofilico de um tensoativo, este valor é
caracteristico para cada tensoativo e depende somente da estrutura molecular do tensoativo.
Um BHL baixo corresponde a um tensoativo com baixo poder hidrofilico, um aumento neste
parametro corresponde a um aumento no carater hidrofilico do tensoativo (ADAMSON,
1976).

Davies (1957) propds para tensoativos idnicos, um método alternativo de estimativa
do BHL, tendo adicionado uma propriedade intrinseca a cada grupo presente na molécula, e
atribuindo valores que variam de acordo com carater hidrofilico(a;) ou lipofilico(Bi). A
Tabela 1 apresenta os valores de alguns grupos funcionais. O valor do BHL pode ser
estimado pela Equacéo 1:

BHL=Y o, - > B +7 (1)
Tabela 1 — NUmero de grupos de BHL
GRUPOS a;* Bi*
HIDROFILICOS -SO4Na* 38,7

-COOK" 21,1

-COO'Na* 19,1

Sulfonados 11,0

Ester (em anel) 6,8

Ester (livres) 2,4

-COOH 2,1

Hidroxilas (livres) 1,9

-O- 1,3

Hidroxilas (em anel) 0,5
LIPOFILICOS -CH-, -CH,- - 0,475

-CHs;, =CH- - 0,475
DERIVADOS -(CH,-CH,-0) 0,330

-CF,- 0,870

-CF3 0,870

* Valores estimados. Fonte: DAVIES e RIDEAL, 1963.
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Outro método consiste em comparar a massa molar da parte hidrofilica (H) e da parte
lipofilica (L), para obter o valor de BHL, através da Equacao 2. Este valor compreendido
entre 0 e 20, o valor maior (20) correspondente ao percentual 100% indicativo de carater
hidrofilico maximo. A Tabela 2 mostra a escala de BHL, para tensoativos ndo-iénicos, € a

sua afinidade com a agua.

H
BHL:(HH—]xZO @)

Tabela 2 — Escala de BHL para tensoativos ndo-iénicos

COMPORTARMENTO DO TENSOATIVO BHL APLICACAO
EM MEIO AQUOSO

0 Emulsdo A/O
Sem dispersabilidade 2
4
Pouca dispersabilidade 6 Agente molhante
Disperséo leitosa instavel 8
Dispersdo leitosa estavel 10 Emulséo O/A (Detergentes)
Translucido para solucéo clara 12
14
Solucgéo clara 16 Emulsdo O/A (Solavel)
18

Fonte: HUNTER, 1989.

A vantagem do BHL é a aditividade, isto é, os tensoativos, quando misturados, tomam
um valor intermediario, entre os valores de BHL dos tensoativos puros. O célculo do BHL da

mistura € dado pela Equacéo 3:

3)

BHL) X +BHL,(100- X)
100

BHL, :(
onde:
BHL,= valor do BHL da mistura
BHL 1) = valor do BHL do tensoativo lipofilico
BHL ;) = valor do BHL do tensoativo hidrofilico
X = quantidade em gramas do tensoativo lipofilico
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2.1.3 Processo de micelizacéo

As principais caracteristicas do uso de tensoativos estdo relacionadas a sua capacidade
de formar estruturas organizadas em solugdo aquosa ou oleosa a partir de uma determinada
concentracdo. A esses agregados, que geralmente contém 60 a 100 moléculas de tensoativos,
da-se 0 nome de micelas (DE MORAES e REZENDE, 2004; MANISSO, 2001; WEEST e
HARWELL, 1992).

A formacdo das micelas é proveniente de interaces intramoleculares existentes entre
soluto-solugéo e soluto-soluto, que minimizam os efeitos atrativos e repulsivos presentes na
mistura. Em meio aquoso destacam-se dois efeitos: hidrofébico (que tende a diminuir a
repulsdo agua/cadeia apolar, removendo o grupo hidrofébico do contato com a é&gua) e
eletrostatico (que minimiza a repulsdo entre os grupos polares reduzindo a energia livre do
sistema) (AMARANTE, 2005; HOLMBERG et al., 2002).

As micelas sdo termodinamicamente estaveis e facilmente reprodutiveis, que se
desfazem quando a concentragdo do tensoativo fica abaixo da CMC, pela diluicdo em agua,
(PELIZZETTI e PREMAURO, 1985). Uma das propriedades importantes dessas estruturas
organizadas é a sua capacidade de solubilizar solutos de diferentes caracteristicas, por
interacdo eletrostatica, hidrofébica, bem como pela combinacdo de ambos os efeitos
(MRESTANI et al., 2000).

Cada micela é composta por um nimero determinado de moléculas de tensoativos,
denominado de numero de agregacdo, que rege geralmente o tamanho e a geometria do
sistema micelar (MUKERJEE e MYSELS, 1971). A classificacdo das micelas é feita de
acordo com o tipo de agregados, como mostrado a seguir:

a) Micelas diretas: o termo micela direta é utilizado para se referir aos agregados de
tensoativos em meio aquoso (Figura 7). Nesse tipo de agregacdo, as moléculas
tensoativas apresentam suas caudas apolares voltadas para o centro do agregado. E
possivel obterem-se micelas diretas em solventes polares tais como: formamida, N-
metilacetamida, hidrazina, etilenoglicol, dentre outros. Estes solventes s&o
suficientemente polares para permitir a agregacdo molecular de maneira semelhante a que
ocorre com a 4gua (ADAM, 1941).
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b)

AGUA

MICELA DIRETA

Figura 7 - Representacdo esquematica da micela direta

Existem diversos modelos que tentam ilustrar a forma e o comportamento de uma
micela. Dentre eles destaca-se 0 modelo de Stigter (ROSEN, 2004; MEYERS, 1999) que
postulou que em meio aquoso 0s mondmeros se organizam em forma esférica de modo
que a parte hidrofébica dos tensoativos esteja voltada para o centro, formando o nicleo, e
a parte hidrofilica encontra-se na superficie da esfera, formando a interface com a agua.
Neste modelo (Figura 8) sdo definidas duas camadas: uma que compreende a parte
composta de uma dupla camada elétrica que circunda a superficie externa da esfera
micelar (Camada de Stern) e outra, mais difusa, que contém os ions remanescentes

(Camada de Gouy-Chapman).

Contra-ion—

' Nucleo >|
Stern Gouy-Chapman

Figura 8 - Modelo de Stigter para a formacdo de micela direta em fase aquosa

Micelas inversas: a formacdo das micelas também pode ocorrer na presenca de solventes
ndo-polares, neste caso, os agregados dos tensoativos sdo denominados micelas inversas
(MANISSO, 2001). Este tipo de agregacdo apresenta as moléculas tensoativas com as
cabecas polares dirigidas para o centro do agregado (Figura 9) (ADAM, 1941).
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OLEO

-
AGUA

2

MICELA INVERSA

Figura 9 - Representacdo esquematica da micela inversa

2.1.3.1 Concentracdo micelar critica

A concentracdo a partir da qual ocorre o processo de micelizagdo é denominada
concentracdo micelar critica (CMC), que had uma dada temperatura é caracteristica de cada
tensoativo, (SANTQOS, 1992). Abaixo da CMC o tensoativo estd, predominantemente, na
forma de mon6meros, e quando a concentracdo esta préxima da CMC, existe um equilibrio
dindmico entre mondmeros e micelas, como exemplificado na Figura 10 (SWARUP e
SCHOFF, 1993; ATTWOOD e FLORENCE, 1983; NOME et al., 1982). A CMC pode ser
influenciada por trés fatores: natureza do tensoativo, temperatura e forca idnica (ROSEN,
2004).

cauda do tensoativo
cabeca do tensoativo

e, =
AT T

Abaixo da CMC Acima da CMC
(mondmeros dispersos) (micelizagdo)

Figura 10 — Processo de micelizacéo

Os métodos experimentais para a determinacdo da CMC baseiam-se no fato de que,
atingindo a concentracdo necessaria a micelizagdo, diversas propriedades fisicas da solucdo de

tensoativos variam bruscamente, tais como: tensao superficial, condutancia, pressdo osmética,
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indice de refracdo, RMN, fluorimetria, dentre outros. (Figura 11) (HOLMBERG et al., 2002;
MA et al.,1998; YSAMBERTT et al., 1998; AKHTER, 1997; SWARUP e SCHOFF, 1993;
SHINODA et al.,1963).

]
=
==
]

Detergéncia

N

| S

Condutividade

Tensdo Superficial

Pressio Osmotica

Unidade correspondente a cada propriedade

DRI

Condutividade Equivalente
Tensio Interfacial
0 0.1 0.2 0,3 0.4 0.3 0.6 0,7 0.3 0.9

Concentracio (%)

Figura 11 - Representacéo gréafica das propriedades fisicas de um tensoativo para determinagdo da CMC

2.1.3.2 Ponto de Krafft e ponto de turbidez

Para os tensoativos idnicos, a partir de um determinado valor de temperatura, a curva
de solubilidade cresce exponencialmente e somente a partir deste valor, conhecido como
temperatura de Krafft € que se inicia o processo de micelizacdo (ROUVIERE et al., 1983;
KRAFFT e WIGLOW, 1895). Segundo Shinoda et al (1963) esta temperatura seria o ponto de
fusdo do tensoativo hidratado.

Uma analise detalhada da Figura 12 mostra que abaixo da temperatura de| Krafft e a
baixas concentracfes de tensoativo, tem-se uma solugdo de monémeros, e em concentracées
mais elevadas, o tensoativo hidratado precipita (zona I). Acima da temperatura de Krafft e
baixas concentragbes de tensoativo, tem-se uma solucdo de mondmeros (zona Il) e em
concentracdes mais elevadas, a formagdo de micelas (zona I11) (ATTWOOD e FLORENCE,
1983).
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Figura 12 - Diagrama de fase de um tensoativo idnico proximo ao ponto de Krafft
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Os tensoativos ndo idnicos, por sua vez, ndo apresentam o fendmeno Krafft,

entretanto, podem ser caracterizados pelos pontos de perturbacdo ou turbidez. As solucGes

destes tensoativos, quando aquecidas, turvam-se, formando duas fases a uma determinada

temperatura e em uma determinada concentracdo (Figura 13). O minimo da curva T = f(c) é

chamado ponto de turbidez ou ponto critico de separacdo de fases. Desta forma, a micelizacao

para este tipo de tensoativo acontece abaixo do ponto de turbidez (BARROS NETO, 1996;
CORTI et al., 1984; ROBB, 1982).
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Figura 13 - Diagrama de fase de um tensoativo ndo idnico em agua
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2.1.3.3 Estrutura das micelas

Frequentemente as moléculas anfifilicas tendem a se agregar espontaneamente para
formar uma grande variedade de estruturas que minimizam interacdes desfavoraveis. A
Figura 14 ilustra alguns exemplos (HOLMBERG et al., 2002). Acima da CMC, os
tensoativos idnicos formam micelas esféricas. Micelas de estruturas diferentes sdo formadas a
concentracdes 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 formacéo de micelas cilindricas, lamelares, dentre outras (Figura 14).
(STOKES e EVANS, 1997).

SR b e T
g’ R ST

PR PRTRRTR

1! ' P

Figura 14 - Exemplos de estruturas auto-organizadas formadas pela associacdo de moléculas anfifilicas: (a)
micelas esféricas; (b) micelas inversas; (c) micelas cilindricas; (d) bicamadas; (e) estruturas bicontinuas; (f)
vesiculas esféricas
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2.1.4 Adsorgao nas interfaces

Adsorcédo é o enriquecimento (adsor¢do positiva) ou deplecdo (adsorcdo negativa) de
um ou mais componentes de um sistema em uma camada interfacial. A substancia no estado
adsorvido é chamada de adsorbato. O termo adsorcdo também pode ser utilizado para
descrever 0 processo contrario, ou seja, a diminuicdo na quantidade adsorvida é denominada
de desorcéo (BECHER, 1985).

Os tensoativos se adsorvem nas interfaces ou superficies, na forma de monémeros de
moléculas orientadas (micelas diretas ou indiretas). Esta é uma situacdo energeticamente
favoravel devido a natureza anfifilica do tensoativo, e promove consequentemente, a reducéo
da tensdo interfacial. Este fendmeno €é responsavel pela maioria das propriedades dos
tensoativos e caracteristicas estruturais das micelas (ATTWOOD e FLORENCE, 1983). A

Figura 15 mostra esquematicamente os tipos de adsor¢édo do tensoativo nas interfaces.
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Figura 15 - Representacdo esquematica de atividade de moléculas anfifilicas: a) interface ar/agua; b) interface
agua/oleo; c) formacéo de estruturas organizadas; d) adsorcdo sobre sélidos; e) formacdo de bicamadas; f)
micelas
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2.1.4.1 Adsorcdo em interfaces fluidas

O estudo de adsorcdo de tensoativos em interfaces fluidas esta baseado na Equacao de
adsorcdo de Gibbs, que mostra a extensdo da adsorcdo em uma superficie liquida, estimada a
partir de dados de tensdo superficial (PROSSER e FRANSES, 2001; SHAW, 1992;
ATTWOOD e FLORENCE, 1983). A incerteza relativa ao filme interfacial e a sua espessura
esta envolvida no tratamento, mas é representada por um plano matematico que permiti
estimar a adsorcdo por unidade de area em termos do excesso superficial, I'. A Equacéo 4
fornece esta relacdo (ROSSI et al., 2006).

dy=3 Ty, )

onde dy é a variacdo da tensdo superficial ou interfacial da solugdo e dy, é a variacdo do

potencial quimico do componente i do sistema. Rearranjando-se a Equacéo 4 para solucoes
contendo tensoativos binarios diluidos, demonstrou-se que o excesso superficial do soluto (I'2)
é dado pela Equacédo 5 (ROSSI et al., 2006).

1 dy
L =—
231 S}{T(d Iongj ©)

onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura de analise e C, é a concentracao
do soluto. A partir do valor de T, é possivel estimar a &rea superficial limitante por molécula

de tensoativo, denominada por A (Equacéo 6) (ROSSI et al., 2006).
A=1/(N,T,) (6)

onde Na é 0 nimero de Avogadro.
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2.1.4.2 Adsor¢do em interfaces solidas

A adsorcdo de tensoativos em s6lidos pode envolver uma interacdo quimica especifica
entre adsorbato (moléculas de tensoativos) e adsorvente (aco carbono, por exemplo), tratando-
se, portanto, de quimissor¢cdo (ATTWOOD e FLORENCE, 1983). As principais interacoes
do adsorbato em sélidos incluem processos de troca ibnica, onde os contra-ions do substrato
(solucdo de NaCl) sdo substituidos por ions do tensoativo de carga similar. Outros
mecanismos podem estar presentes, principalmente aqueles em que as forcas de atracdo
envolvidas séo as de London. Neste contexto, 0s tensoativos, ao se adsorverem nas interfaces
de superficies sélidas ou nas interfaces de sistemas dispersos, se auto-organizam para
minimizar interagdes intermoleculares (entre si), bem como com o meio, modificando desta
forma, suas propriedades fisico-quimicas (FUERSTENAU e WAKAMTSU, 1975).

2.1.4.3 Fatores que afetam a extensdo da adsorc¢do

A maioria das aplicacdes préaticas de tensoativos requer o conhecimento de alguns
fatores que influenciam na quantidade de tensoativo que pode ser adsorvido na interface. Os
fatores que afetam a extensdo da adsorcao em interfaces fluidas sdo os seguintes:

a) Estrutura do tensoativo: para tensoativos ionicos, 0 aumento da cadeia hidrocarbdnica
reduz o poder de hidratagdo, provocando decréscimo no excesso da concentracao
superficial (VADER, 1960). A area por molécula de tensoativo ndo-ibnico do tipo
polioxietilénicos, na interface fluida, por exemplo, cresce com o aumento de grupos
oxietilénicos (DONBROW, 1975).

b) Adicdo de eletrdlito: causa um aumento na adsorcdo de um tensoativo idnico, numa
superficie de carga igual a carga do tensoativo, devido a blindagem da interacdo
eletrostatica repulsiva entre as cabecas polares dos tensoativos. O decréscimo na adsor¢do
pode ser observado quando a superficie possui carga oposta. No entanto, em tensoativos
nao-ibnicos este efeito é pouco pronunciado (MORINI et al., 2005).

c) Efeito da temperatura: para tensoativos idnicos, em geral, 0 aumento da temperatura entre
20-85°C acarreta pequeno decréscimo de I'msx. Efeito similar foi observado em alguns

tensoativos ndo-idnicos, tendo sido evidenciada excecao para tensoativos oxietilénicos de
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b)

d)

longas cadeias hidrocarbonicas, este efeito foi atribuido a baixa hidratacdo dos grupos
oxietilénicos (PARIA e KHILAR, 2004; SCHOTT, 1969).

A adsorcdo em interfaces sélidas pode ser afetada pelos seguintes fatores:

Estrutura do tensoativo: o aumento da cadeia hidrocarbdnica eleva o percentual de
adsorcdo do tensoativo. Para tensoativos ndo-ibnicos, a extensdo da adsorcdo decresce
com o aumento de cadeias polioxietilénicas, e cresce com o aumento de cadeias alquilicas
(PARIA e KHILAR, 2004; PETHICA, 1954).

Adicdo de eletrolito: acarreta em aumento da agressdo ao metal, causando
consequentemente, um aumento na adsorcdo de tensoativos i6nicos de cargas elétricas
similares a da superficie (devido a blindagem da interacdo eletrostatica repulsiva) e um
decréscimo na adsorcdo em superficie opostamente carregada. Para tensoativos ndo
idnicos, a adsorcdo decresce devido a competicdo pelos sitios ativos, entre moléculas de
agua e de tensoativos, favorecida pela presenca de ions no meio (PARIA e KHILAR,
2004; RUPPRECHT, 1978).

Efeito da temperatura: 0 aumento da temperatura causa decréscimos na adsorcdo de
tensoativos i6nicos, que € consideravelmente menor quando comparado aos efeitos
provocados por eletrélitos ou por variagdes de pH. O efeito é mais pronunciado em
tensoativos ndo ionicos. Para tensoativos ndao i6nicos polioxietilénicos, a adsorcao cresce
com a temperatura, devido ao decréscimo da hidratacdo das cadeias polioxietilénicas
(PARIA e KHILAR, 2004).

Efeito do pH: a elevagdo do pH do meio modifica as caracteristicas de adsorcdo da
superficie do adsorvente e eleva o grau de ionizacdo do tensoativo. Para tensoativos em
que a carga é independente do pH do meio, por exemplo, 0s que contém grupos
quaternario de aménio, a extensdo da adsorcdo pode ser determinada pelo efeito do pH
sobre a carga dos grupos na superficie do adsorvente. Para tensoativos ndo iénicos, a
adsorcdo aumenta a baixos valores de pH, quando a superficie esta negativamente
carregada (PARIA e KHILAR, 2004; SOMASUNDARAN e FUERSTENAU, 1968).
Natureza do adsorvente: algumas propriedades dos adsorventes tém importante influéncia
na adsorcao, por exemplo, a porosidade e a natureza dos grupos na superficie. Em geral, a
adsorcdo diminui com a presenca de impurezas na composi¢do do adsorvente (PARIA e
KHILAR, 2004; ATTWOOD e FLORENCE, 1983).
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2.1.5 Aplicagéo de tensoativos como inibidores de corroséo

Os tensoativos encontram aplicagdes em quase toda industria quimica, como em
detergentes, tintas, plasticos, fibras, cosméticos, agroquimica, produtos farmacéuticos,
processamento de alimentos, e na industria de petréleo promove o0 aumento e recuperacdo de
6leo, atua também no combate a corrosdo (ROSSI et al., 2007a; DANTAS et al., 2002b;
2001c; ABERT et al., 2002).

Deyab (2007) estudou o comportamento da corrosdo do aco carbono em &gua de
formacdo associado ao 6leo cru variando as concentracfes do tensoativo catidnico (cloreto de
dodecildimetilamonio) por curvas de polarizacdo e impedéancia. As curvas de polarizagdo
indicam que o tensoativo apresenta uma boa eficiéncia de inibi¢cdo para o aco carbono em
agua de formacdo, esta eficiéncia de inibicdo aumenta com aumento da concentracdo do
tensoativo [25,91% (100 ppm); 51,51% (200 ppm); 73,15% (300 ppm); 83,50% (400 ppm);
83,26% (600 ppm)], até atingir um valor maximo correspondendo a CMC (570 ppm), e
diminui com aumento da temperatura da solucdo [83,26% (30°C); 72,52% (40°C); 49,88%
(50°C); 41,41% (60°C); 36,73% (70°C)]. A adsorgdo deste tensoativo segue o modelo
termodinamico cinético e a curva isotérmica de Flory—Huggins. Medidas de polarizacdo e
impedancia indicam que a adigdo de Kl provoca um sinergismo significativo com cloreto de
dodecildimetilamonio [83,26% - curvas de polarizacéo e 90,33% medidas de impedancia (200
ppm de tensoativo + 100 ppm de KI)], resultando em um aumento na eficiéncia de inibigdo do
cloreto de dodecilmetilam6nio em formacéo agua.

Alsabagh et al (2006) avaliaram o efeito de varios tensoativos do tipo poliéster de
amina alifatica, em diferentes concentracdes (40 — 200 ppm) na inibicdo da corrosdo em aco
carbono na agua de formacgdo. Estes tensoativos mostraram, particularmente, inibicdo em
elevadas concentragdes (200 ppm). As eficiéncias de inibicdo foram observadas numa escala
de 86 — 96%, tendo sido utilizado o método de perda de massa e resisténcia de extrapolagéo,
bem como polarizacdo de Tafel, cujos resultados foram obtidos através de medidas
eletroquimicas. Também foi observado que o efeito da inibicdo aumenta com o comprimento
da cadeia do hidrocarboneto alifatico [86% (R = CioH21), 89% (R = CioHzs), 93% (R =
C14H29) € 96% (R = Cy6H33)].

Bereket et al (2006) investigaram as propriedades inibicdo de seis sais aménio
quaternério, trés tensoativos catiénicos e dois tensoativos ndo-idnicos, em KOH 2,0 M. As
eficiéncias de inibicdo foram investigadas através de métodos de polarizacdo de
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potenciodindmica, espectroscopia eletroquimica de impedancia e polarizacdo linear. Os
resultados obtidos mostraram que a eficiéncia de inibicdo de sais de amoénio quaternaria
ocorre devido a adsorcdo fisica na parte catodica do eletrodo de zinco e também foi
encontrada a dependéncia da eficiéncia de inibicdo nos substituintes. Adsorcdo fisica de
tensoativos catiénicos em eletrodo de zinco reduz a velocidade de reacdo anddica como
também catddica; por esta razdo eles foram compreendidos como inibidores do tipo misto.
Entretanto, o comportamento de inibicdo de tensoativos ndo-idnicos ocorre devido a adsorcéo
de grupos polares no zinco. Estes tensoativos ndo-idnicos se comportaram como inibidores
mistos. Este trabalho esclarece o desempenho da estrutura molecular e os substituintes na
eficiéncia de inibicdo de tensoativos e compostos de ambnio quaternario na corrosao de zinco
em meio alcalino.

Li e Mu (2005) analisaram a acao de inibicdo do tensoativo ndo-i6nico Tween-40 na
corrosdao do aco (CRS) em uma concentragdo de 0,5 — 7,0 M de acido sulfarico (H,SQO,) por
métodos de polarizacdo e perda de massa. Desta forma, comprovou-se que a eficiéncia de
inibicdo aumenta com o aumento da concentracdo do tensoativo, enquanto a eficiéncia
diminui com o decréscimo da concentracdo do &acido sulfdrico. A adsorcdo do inibidor na
superficie de aco obedece a isoterma de adsor¢do de Langmuir. O efeito da temperatura no
comportamento da corrosdo em acgo foi estudado em quatro temperaturas que variaram de 30 a
60°C. As eficiéncias de inibicdo a corrosdo foram de 82% (temperatura de 30°C), 85%
(40°C), 92% (50°C) e 72% (60°C). A acdo de inibicdo do tensoativo testado também foi
comprovada pela imagem de superficie obtida por Microscopia de Forca Atdmica.

Mu e Li (2005) estudaram através de métodos de polarizacdo potenciodinamica,
microscopia de forca atbmica (AFM) e perda de massa a eficiéncia de inibicdo do tensoativo
ndo-ibnico, Tween-20, na corrosdo do aco em acido sulfarico (H,SO,4) 0,5 — 7,0 M. Os
resultados mostraram que a eficiéncia de inibicdo aumenta com a concentracéo de inibidor,
enquanto diminui com a concentracdo do H,SO,4. A adsorcao de inibidor na superficie do aco
obedece a Equacdo da isoterma de adsorcdo de Langmuir. O efeito de temperatura no
comportamento da corrosdo do aco também foi estudado em quatro temperaturas, 0sS
resultados mostraram que o0 aumento da temperatura diminui a eficiéncia do inibidor [86%
(30°C); 72% (40°C); 67% (50°C); 65% (60°C)]. As curvas de polarizagdo mostram que
Tween-20 é um inibidor do tipo catibnico em &cido sulfdrico. A acdo de inibicdo do
tensoativo testado também foi comprovada através de imagens da superficie por AFM.

Jin-Ying et al (2004) sintetizaram um sal de aménio bisquaternario heterociclico
(MBQA) a partir de metronidazol e éter de dicloroetil. Para avaliar o desempenho de inibi¢éo
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a corrosao do MBQA em &gua, simulando o campo petrolifero, utilizaram medidas
gravimétricas (perda de massa), curva de polarizagdo potenciodindmica, espectroscopia
eletroquimica de impedancia e microscopia de forca atdmica. Os dados experimentais
revelaram que MBQA agiu como um inibidor misto em ambiente acido. Verificaram que a
eficiéncia de inibicdo aumentou com o aumento da concentragdo de MBQA em diferentes
temperaturas. O processo de inibicdo foi atribuido a formacdo de um filme adsorvido na
superficie de metal, protegendo o metal contra agentes corrosivos.

Abd-EI-Rehim et al (2002) avaliaram a inibicio a corrosdo do
dodecilbenzenosulfonato de s6dio para aluminio (Al) e suas ligas em HCI 1,0M através de
medidas de perda de massa, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia eletroquimica de
impedancia. Os resultados mostraram que a adicdo do tensoativo inibe a corrosdao em &cido
cloridrico das trés amostras de Al, esta inibicdo acontece por adsor¢do do tensoativo na
superficie do metal sem modificar o mecanismo de processo corrosivo. A eficiéncia de
inibicdo aumenta com o aumento na concentragdo tensoativo, mas diminui com o aumento da
temperatura. Sua inibicdo maxima é observada préximo a CMC. A eficiéncia de inibicdo, para
as trés amostras de Al, diminui na seguinte ordem: (Al + 6%Si) > (Al + 6%Cu) > Al. A
isoterma de adsorcéo de Frumkin ajusta-se aos dados experimentais.

Elachouri et al (2001) sintetizaram alguns tensoativos geminados na série do brometo
de 1,2-dimetil alquil amdnio (CnHzn+1), onde n = 10, 12 e 14. O efeito inibidor destes
compostos, no caso do aco imerso em HCI, foi investigado por perda de massa, método
potenciocinético e espectroscopia eletroquimica de impedancia. Os dados de polarizacdo
indicaram que estes compostos agiram como bons inibidores catodicos do aco no meio HCI.
Na escala anodica os tensoativos estudados ndo mostraram efeito de inibicdo no ago. A
espectroscopia eletroquimica de impedancia mostrou que a eficiéncia maxima da inibicdo foi
atribuida a formacdo de uma camada adsorvida na superficie do aco. As eficiéncias de
inibicdo observadas foram significativas [97% (n = 10), 98% (n = 12 e n = 14)].

Manjula et al (2001) analisaram o comportamento do aco carbono na presenca de
brometo de N-cetil-N,N,N-trimetilam6nio (CTAB), em uma solu¢do aquosa que contém
60ppm CI, na auséncia e presenca de Zn?* e também gluconato de calcio (CG), através de
medidas gravimétricas (perda de massa). Os estudos de perda de massa revelaram que o
comportamento do CTAB mudou quando sua concentracdo foi > 150ppm, devido a
organizacdo do sistema para as moléculas de CTAB nesta concentracdo. A eficiéncia maxima
de inibicdo para o CTAB no controle da corrosao para o a¢o carbono foi de 76% (200 ppm de
CTAB), com a presenca do Zn°* foi de 60% (25 ppm de CTAB + 50 ppm Zn**), e 99% como
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a adicdo do CG (25 ppm de CTAB + 200 ppm CG). O filme protetor foi analisado utilizando
espectros de FTIR, na presenca de CTAB, o filme protetor consiste em complexo de Fe?*-
CTAB, com a adicdo de Zn**, o filme protetor consiste em Fe**-CTAB complexo e Zn(OH),.,
e com a presenca do gluconato de célcio o filme de consiste em complexo de Fe?*CTAB,
complexo de Fe?*-gluconato e Ca(OH),.

Branzoi et al (2000) estudaram através do método potenciostato, o comportamento de
polarizacdo do aco Armco nas solugbes aquosas de HCI com e sem os inibidores. Em valores
mais baixos da sobretensdo, o processo da dissolucdo foi controlado pela ativacdo, e em
valores mais elevados, o processo da dissolucdo foi controlado por difuséo. A inibicdo da
corrosao do metal em solucdo &cida foi avaliada utilizando-se quatro tipos de tensoativos: (a)
iodeto de tetradecil-trimetil amdnio, (b) brometo de tetradecil-trimetil aménio, (c) brometo de
hexadecil-trimetil aménio, (d) brometo de dodecil-trimetil amonio. Abaixo da CMC, a
inibicdo destes tensoativos foi insignificante e, em uma concentracdo acima da CMC, houve
um elevado aumento da acdo inibidora. O processo de inibicdo foi atribuido a formacdo da
pelicula adsorvida na superficie do metal, provocando protecdo do metal contra agentes
corrosivos. A eficiéncia desta protecdo melhorou com o aumento da concentracéo do inibidor
e do comprimento da cadeia alquila. Estes sais de amofnio quaternario testados foram
adsorvidos no ago Armco de acordo com a isoterma de Langmuir e suas eficiéncias foram
significativas [94% tensoativo (a), 90% (b), 96% (c) e 85% (d)].

Shalaby et al (1999) investigaram o efeito de tensoativo ndo-idnico - polioxietileno
(80) monopalmitato [PA(EO)so], catibnico - brometo de hexadeciltrimetilaménio (HTABT) e
anibnico - dodecilsulfonato de sddio (SDS) de inibicdo da corrosdo do aco em agua de mar
através do método de perda de massa, correlacionando com, medidas de adsorcéo e analise de
raio-X. A eficiéncia de inibicdo destes compostos aumenta com a sua concentracdo até
alcancar um valor de méaximo proximo as CMCs [PA(EQO)gy — 92,75%; HTABr — 92,25%;
SDS - 91,02%]. Os espectros de raio-X mostraram que as superficies de aco inibida com
estes compostos estava coberto com FeOOH, e o tamanho dos cristais influenciou o tipo de
tensoativo que segue a mesma ordem de eficiéncia.

Hamid et al (1998) utilizaram como inibidor de corrosdo um tensoativo cationico
(cloreto de N, N, N-dimetil-4-metilbenzil-dodecil am6nio) no aco em solucbes acidas. Este
inibidor foi investigado por medidas termodinamicas e de superficie, utilizando os testes de
perda de massa, medidas de polarizacdo e técnica de EDS (energia dispersiva no sistema de
raio-X). Os dados obtidos das medidas de superficie e termodindmica com o inibidor

indicaram que a area por molécula aumenta ligeiramente com o aumento da temperatura e 0s
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processos de adsor¢do e micelizacdo sdo espontaneos. A medida da perda de massa mostrou
que as eficiéncias de inibicdo aumentaram com 0 aumento da concentracdo do tensoativo.
Estudos de polarizagéo revelaram que o inibidor se comportou como uma mistura em solucéo
acida e agiu na reacdo catodica sem modificar 0 mecanismo da reacdo de evolucdo do
hidrogénio. Medidas de EDS mostraram uma alta cobertura do tensoativo na superficie do
aco. Varias temperaturas foram avaliadas e os resultados observados indicaram que a 30°C
ocorreu inibi¢ao de 95,6%, 40°C (98,5%), 50°C (95%) e 60°C (90%).

Elachouri et al (1995) estudaram o efeito de alguns tensoativos como inibidores de
corrosdo na série de brometo-2-alquil-dimetil aménio (CnHzn+1), Onde n varia de 11 a 15
atomos de carbono, na corrosdao do aco em meio &cido, pelos métodos eletroquimicos e
gravimétricos. Neste estudo foram observadas elevadas eficiéncias da inibicdo em torno de
suas concentracGes micelares criticas, onde a eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumento
do nimero de &tomos de carbono na cadeia do inibidor atingindo eficiéncias de: 96% (n =
11), 98% (n = 12), 96% (n = 13), 97% (n = 14) e 98% (n = 15).
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2.2 MICROEMULSAO

O termo microemulsdo foi introduzido na literatura por Hoar e Schulman (1943) para
definir um sistema transparente formado espontaneamente quando 6leo e agua foram
misturados com quantidades relativamente grandes de tensoativos idnicos misturados a um
alcool de cadeia média. Entretanto, o termo microemulséo s6 foi utilizado no final da década
de 50 (SCHULMAN et al., 1959). As microemulsdes ndo devem ser consideradas como
emulsdo, devido ao tamanho da particula ser muito pequeno, de fato, macro e microemulsao

séo fundamentalmente diferentes, como descritos na Tabela 3 (HOLMBERG et al., 2002).

Tabela 3 — Diferentes caracteristicas entre macroemulsdo e microemulsédo

MACROEMULSAO MICROEMULSAO
Instabilidade Termodinamicamente estavel
Sistema relativamente estatico Sistema altamente dindmico
Pequena curvatura 0leo/agua O filme interfacial pode ser altamente curvado

Particulas relativamente grandes (1 — 10um) Particulas pequenas (~10nm)

Fonte;: HOLMBERG et al., 2002

Microemulsdes sdo definidas como sistemas transparentes, homogéneos, opticamente
isotrépicos, formados pela mistura de dois liquidos imisciveis (usualmente agua e 6leo),
estabilizada por quantidades determinadas de tensoativos. A sua formacdo espontanea e a
longa estabilidade confirmam sua estabilidade termodindmica (DALMORA et al., 2001;
DALMORA e OLIVEIRA 1999; CONSTANTINIDES et al., 1996; HO et al., 1996;
FRIBERG e BOTHOREL, 1988; OVERBEEK, 1978).

Devido aos aperfeicoamentos dos estudos, as definicbes de microemulsdes sofreram
modificagOes, dentre 0s conceitos mais recentes, encontra-se que “as microemulsdes se
formam a partir de aparente solubilizacdo esponténea de dois liquidos (agua e 6leo) na
presenca de um tensoativo e quando necessario um cotensoativo (molécula ndo idnica,
associada ao tensoativo i6nico e sua presenca é facultativa, pois seu papel é ajudar na
estabilizacdo do sistema, quando o tensoativo possui uma grande parte polar), sendo
caracteristicamente  sistemas  dispersos  (microgoticulas  dispersas), monoféasicos,
termodinamicamente estaveis, transparente ou transltcidos, com baixissima tenséo interfacial
e capaz de combinar grandes quantidades de dois liquidos imisciveis em uma Unica fase
homogénea” (FORMARIZ et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2004; ATTWOOD e FLORENCE,
1983).
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Entretanto a possibilidade de formar microemulsédo depende do balango entre as
propriedades hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, determinada ndo somente pela sua
estrutura quimica, mas também por outros fatores como temperatura, forca ibnica e a presenca
do cotensoativo. A mistura de tensoativos com equilibrio hidrofilico-lipofilico adequado
proporciona a condicdo méxima de solubilizacdo da microemulsdo do dleo e da agua
(KUMAR e MITTAL, 1999). Assim, a formagdo da microemulsdo geralmente envolve a
combinacdo de trés a cinco componentes, tais como tensoativo, agua, Oleo e, quando
necessario, o0 cotensoativo, sendo que a orientacdo para sistemas 6leo em agua (O/A) ou agua
em Oleo (A/O) é dependente das propriedades fisico-quimicas entre tensoativo/éleo,
tensoativo/cotensoativo e agua/éleo (CRUZ e UCKUN, 2001; DALMORA e OLIVEIRA,
1999; OLIVEIRA et al., 1997; LAWRENCE, 1996; CONSTANTINIDES et al., 1994).

2.2.1 Estrutura da microemulsao

Os sistemas microemulsionados apresentam uma grande diversidade estrutural em
funcdo da sua composicdo quimica. Schulman e Roberts (1946) propuseram um modelo
estrutural que se adapta as formacdes continuas em éleo ou em agua. Neste modelo as
microemulsdes sdo constituidas de microgoticulas dispersas, dindmicas, com um diametro
variando entre 10 e 100 nm. Mas este modelo ndo se aplica as solu¢es contendo iguais
proporcdes de dleo e agua, neste caso, a estrutura da microemulsdo fica melhor caracterizada
pelo modelo de bicamadas continuas e dinamicas (SINTOV e SHAPIRO, 2004; CRUZ e
UCKUN, 2001; MOULIK e PAUL, 1998; PAUL e MOULIK, 1997; CONSTATINIDES,
1995; LANGEVIN, 1988).

Assim como as macroemulsdes, os sistemas microemulsionados podem ser do tipo
O/A (onde as microgoticulas sdo ditas diretas, Figura 16), do tipo A/O (onde as
microgoticulas sdo ditas inversas, Figura 17), e também podem ser invertidas de um tipo para
0 outro com a adigdo de uma das fases ou mudancas na temperatura. Em cada caso, as
moléculas dos tensoativos se comportam de forma que as porcdes polares estejam voltadas
para a fase aquosa, e as porcdes apolares para a fase 6leo (OLIVEIRA et al., 2004; CRUZ e
UCKUN, 2001; MO et al.,, 2000; FRIBERG e BOTHOREL, 1988; BERTHOD, 1983;
DANIELSON e LINDMAN, 1981).
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AGUA (FASE CONTINUA)

TENSOATIVO <—.¢?Ig r?’_,_,‘

FASE DISPERSA<—I OLEO

COTENSOATIVO <—§ {Lb

Figura 16 — Estrutura de uma microgoticula direta

OLEO (FASE CONTINUA)

RSPy
TENSOATIVO .JJJ
FASE DISPERSA <&—AGUA

COTENSOATIVOA ‘:N
s ”e,

Figura 17 — Estrutura de uma microgoticula inversa

Em recentes estudos verificou-se que as transformagfes termodindmicas das
microestruturas sdo guiadas por mudancas nas variaveis intensas do sistema (temperatura,
fracdo volumétrica da fase dispersa ou potencial quimico), também conhecidas como
variaveis de campo. As transi¢des das microestruturas estdo associadas a mudancas drasticas
nas propriedades de transporte de cargas, ions e espécies moleculares. Assim, o tipo de
estrutura que se forma em um sistema microemulsionado depende da natureza dos
componentes (tensoativo, cotensoativo, dgua e Oleo) e das condigdes termodinamicas
(temperatura, pressdo e a presenca de um campo de forgas) (TEXTER, 2000; MOULIK e
PAUL, 1998; PAUL e MOULIK 1997; SCHELLY, 1997; ANTALEK et al., 1996;
FELDMAN et al., 1995; JADA et al., 1989; FRIBERG e BOTHOREL, 1988; CHATENAY
et al., 1985; LAGUES et al., 1978).
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2.2.2 Defini¢éo termodinamica de microemulséo

Inicialmente o tratamento termodindmico de formacdo de microemulsdes foi baseado
no modelo de “crescimento micelar” apresentando razoavel éxito na descri¢cdo limitada na
quantidade de dados experimentais em emulsdes do tipo A/O (LEVINE e ROBINSON, 1972;
ADAMSON, 1969).

Uma definicdo termodindmica de microemulsdes pode ser obtida considerando em
termos de energia e entropia de formacdo de microemulsdes, como pode ser representado
esquematicamente na Figura 18 para a formacgdo de uma microemulsdo rica em fase de dleo
(A/O) ou rica em fase de agua (O/A). Onde temos que A; é a area superficial do volume da
fase de Gleo e A, é a area superficial total de todas as particulas de microemulsdo. y;, € a
tensdo interfacial O/A. O aumento na area superficial quando sai do estado | para o estado Il é

AA = (A2 - Al) e 0 aumento na energia superficial é igual a AAy,,. O aumento na entropia

quando sai do estado | para o estado Il é TAS (nota que o estado Il tem entropia mais alta
como um numero grande de particulas que pode se organizar dentro muitos modos,
considerando que o estado | com uma gota de 6leo tem uma entropia muito mais baixa)
(TADROS, 2005).

el e (989080
Formagao O OC}\YU 0O

O 000,00

Al OO O O O A2

Figura 18 - Esquema de formagdo de microemulsio

De acordo com a segunda lei termodindmica, a energia livre de formacdo de

microemulsdes AG, é determinado por (Equacéo 7):

AG,, =AAy,, —~TAS )

Macroemulsdes apresentam AAy,, >>-TAS e AG, >0. Logo o sistema ndo é

espontaneo, ou seja, exige energia para formar a emulsdo, e é termodinamicamente instavel.
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Ja as microemulsGes apresentam AAy,, < —TAS, devido a baixa tenséo interfacial combinado
com a formagdo de microemulsdo eAG,, <0. Consequentemente o sistema é produzido

espontaneamente e termodinamicamente estavel (TADROS, 2005).

Andlises diversificadas mostram o contraste entre emulsdes e microemulsdes como
evidenciado a seguir (TADROS, 2005):

a) Emulsdes: com um aumento na energia mecanica ou concentracdo de tensoativo,
normalmente, resulta na formacao de particulas pequenas que se torna cineticamente mais
estavel.

b) Microemulsdes: nenhuma energia mecanica e nem um aumento na concentragcdo de
tensoativo pode resultar em sua formacdo. Esta formagdo é baseada em uma combinagédo
especifica de tensoativo e interacdo especifica com as fases aquosa e oleosa, e 0s sistemas
séo produzidos a composicao ideal.

A base da teoria termodinamica proposta por Overbeek (1978), Ruckenstein e Chi
(1975) consiste na formagdo espontanea da microemulsdo com a diminuigdo da energia livre
sO pode ser esperada se a tensdo interfacial for tdo baixa que a energia livre restante da
interface ¢ compensada pela entropia de dispersdo média da particula. A Equacdo 8
representa a variacéo de energia livre (OVERBEEK, 1978).

oG = GA(YSC +J.\|1060 +f(q0)) (8)

onde 6G é avariagdo da energia livre; ysc € a tensdo superficial do sistema sem carga elétrica

na interface; A é a area interfacial e ¢ é a fracdo volumétrica da gota de microemulsao

(ou esférica rigida, dada por ¢ = (npd®)/6, com p igual a densidade do sistema e d, o didmetro

da esfera) e ,f\yoaa é a variacdo elétrica, em funcdo da curvatura da particula. Os dois
primeiros termos da Equagéo 8 resultam em um valor positivo para energia livre de Gibbs,
que € compensado pelo termo final, f(p), que mede a entropia da dispersdo das gotas (ou
esferas rigidas) no meio disperso. O célculo desta funcdo esta baseado na expressdo de
Carnahan-Starling para pressao osmética de um conjunto de esferas rigidas (HANSEN e
McDOLNALD, 1976), e seu valor, embora ndo seja grande (= -0,1 a -1,0 mN/m), é suficiente
para estabilizar o sistema.

A estabilidade de microemulsdes esta baseada na tensdo interfacial, na entropia de

formacdo das microgoticulas e na variacdo dos potenciais quimicos dos seus componentes
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(PAUL e MOULIK, 1997; RUCKENSTEIN e KRISHNAM, 1979a,b), tendo sido proposto
que a energia livre do processo de formacdo das microemulsdes seria composta de dois
termos de acordo com a Equacédo 9 (RUCKENSTEIN e KRISHNAM, 1979a,b):

AG=AG,+AG, (©)

onde AG ¢é a variacdo de energia livre de formagdo da microemulsdo, AG, é a variagéo da
energia livre devido a adsorcdo dos tensoativos na interface e dispersdo das goticulas no meio

continuo eAG, é a variagdo de energia livre, em decorréncia de fatores tais como: tensdo

interfacial e a &rea das microgoticulas (AG, = I'AS; onde: I" é a tenséo interfacial e AS ¢ a area
interfacial). Neste modelo I é extremamente pequeno (I' — 0) e positivo, com AG; > 0 e
|AG,| < |AG1|, onde AG; < 0, fornecendo consequientemente, uma variacdo de energia livre

negativa.

2.2.3 Tipos de sistemas microemulsionados

Sistemas microemulsionados podem ser formados com o uso de tensoativo,
cotensoativo, 6leo e agua. A seguir encontram-se descriminados as principais possibilidades:
a) Microemulsdes formadas a partir de tensoativos idnicos: fortemente hidrofilicos, ndo

sendo capazes de solubilizar a fase oleosa, exigem a presenca de um cotensoativo.

O cotensoativo € uma molécula ndo-ibnica que se associa ao tensoativo idnico, cuja
funcdo € diminuir a repulsdo entre as cabecas polares dos tensoativos, que é um
componente, que pode ser, necessario para a formacdo e estabilidade da microemulsao
(OLIVEIRA et al., 2004; CUNHA JUNIOR et al., 2003; VENDAME, 2002; MEHTA e
BALA, 2000; KREUTER, 1994). Na maior parte dos sistemas utiliza-se um alcool, no
entanto, pode-se utilizar uma amina ou um &cido carboxilico com a mesma finalidade
(CUNHA JUNIOR et al., 2003; PAUL e MOULIK, 1997; KREUTER, 1994). O
cotensoativo ideal é aquele que apresenta pouca solubilidade na fase 6leo, € muito pouco
solivel na fase agua e dissolve apenas pequenas quantidades do tensoativo (LEITE,
1995). Estes sistemas sdo alvos de interesse de muitos estudos devido a solubilizagéo de
um alcool por micelas de sabdes (tensoativos graxos) (DANTAS NETO et al., 2003;
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b)

FRIBERG e VENABLE 1983; PODZIMEK e FRIBERG, 1980; FRIBERG e
BURACZWSKA, 1977; SHINODA e FRIBERG 1975).

Microemulsdes formadas por tensoativos ndo-ibnicos: uma das principais caracteristicas
de sistemas microemulsionados formados por tensoativos ndo-ibnicos se da pelas
interacOes entre 0s grupos polares, sensiveis a mudanca de temperatura. Neste caso sao
requeridas maiores quantidades de tensoativo para a formacdo de sistemas do tipo A/O
(CHEN et al., 2007; ZHANG et al., 2005; KLYACHKO e LEVASHOV, 2003; CELEBI
et al., 2002; PANG e BAO, 2002; DANTAS et al.,, 2001a; MEHTA e BALA, 2000;
SHINODA e KUNIEDA, 1973).

Microemulsdes livres de tensoativos: pequenas regibes de microemulsdes tém sido
identificadas em sistemas contendo apenas agua, hidrocarboneto (n-hexano) e alcool de
cadeia curta (como por exemplos, propanol-2; alcool isopropil) (KHMELNITSKY et al.,
1989; KEISER et al., 1979; BORYS et al., 1979; SMITH et al., 1977). Nestes sistemas, a
regido interfacial contém somente moléculas de alcool. No entanto, comprovou-se que a
estrutura do hidrocarboneto (fase oleosa) é de fundamental importancia para a formacao

do sistema microemulsionado.

2.2.4 Diagramas de fases

Os sistemas microemulsionados formados por trés ou mais constituintes podem ser

representados em diagramas de fases onde se pode delimitar a regido de microemulsdo de

acordo com as propriedades de cada constituinte, como mostrado a seguir:

a) Diagramas terndrios: representam diretamente sistemas microemulsionados por trés

componentes (fase aquosa, fase 6leo e tensoativo) (Figura 19). E representado por um
diagrama triangular equilatero onde cada constituinte ocupa um vértice do triangulo, e
onde a regido de microemulsdo pode variar em funcdo do tipo de tensoativo (PAUL e
MOULIK, 2001; KREUTER, 1994).
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Tenzoativo

Agua Oleo

Figura 19 - Representacdo de um diagrama ternario

b) Diagramas quaternarios: consistem em uma extensdo de diagramas de fases terciérios,
sendo formados por quatro constituintes (tensoativo, cotensoativo, fase aquosa, fase 6leo)
(Figura 20). E representado através de um tetraedro regular, em cada vértice representa
um dos componentes puros, porém esta representacao tridimensional, é pouco pratica e de
dificil construcdo, visualizacdo e interpretacdo, e como alternativa sdo usados diagramas
pseudoternarios (PAUL e MOULIK, 2001, TENJARLA, 1999; BELLOCQ e ROUX,
1987).

Cotenzoativo

Tenzoativo

-';'L;!"la Oleo

Figura 20 - Representacdo de um diagrama quaternario

c) Diagramas pseudoternarios: possuem aspectos de diagramas ternarios, embora sejam
formados por quatro constituintes (tensoativo, cotensoativo, fase 6leo e fase aquosa).
Neste tipo de sistema, dois constituintes sdo agrupados e supde-se que formam um
pseudoconstituinte constante e que pode ser A/T (fase aquosa/tensoativo) ou C/T
(cotensoativo/tensoativo) (Figura 21) (FRIBERG, 1977). A relacdo AT é
comumente utilizada em estudos de difusdo de luz e a relagdo C/T se emprega para
estudos do comportamento das fases da microemulséo (RICCO, 1983).
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Tenzoativo'Cotensoativo

Cotenzoative

Tensoative Mi

Apa Oleo Agud Oleo

(a)
Cotenzoativo Cotenzoativo
&Tmsmma
Agua - - e
= Oleo Agua Tensoative Oleo

(b)

Figura 21 - Representacdo de um diagrama pseudoternario: (a) relagdo cotensoativo/tensoativo constante; (b)
relacdo agua/tensoativo constante

Pode-se identificar uma grande diversidade estrutural, no interior do dominio
monofasico em um diagrama pseudoternario, ou seja, entre a fase continua e a fase dispersa e
dependente das concentracfes relativas aos constituintes da microemulsédo. (TENJARLA,
1999; KHAN, 1996). A Figura 22 representa aleatoriamente os diferentes tipos de estruturas
encontradas em sistemas microemulsionados (SCHULMAN e ROBERTS, 1946).

1]
éﬁsélg Cotensotivo/Tensoativo
O/A A/O

&% Microemut$ao ‘{L‘\éléﬁ
:ﬁ:éle = T?Agua'f
e o
‘e
Agua Oleo

Figura 22 — Representacdo aleatéria dos tipos de estruturas em uma microemulsdo. Zona A: microemulsdo
continua em agua com micelas O/A; zona B: microemulsdo continua em o6leo com micelas A/O; C:
microemulsdo apresentando estrutura bicontinua; D: microemulsdo rica em tensoativo, possivelmente

apresentando estruturas lamelares
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2.2.5 Teoria R de Winsor

Winsor (1954) introduziu a teoria R, considerando as energias de interacdo de uma
microemulsdo formada pela fase aquosa (a), fase 6leo (0) e tensoativo [parte polar (h) e apolar
(D] Este modelo é semi-quantitativo que descreve a curvatura do filme interfacial, bem como
uma forma mais elaborada do conceito de balango hidrofilico-lipofilico aplicado a sistemas
microemulsionados (HONE, 2000).

A microemulsdo quando preparada tem o seu tipo de sistema dependente da curvatura
realizada pelo filme interfacial. A solvatacdo da camada de tensoativo alcanga um
determinado ponto com a fase aquosa e Gleo, e a interface adota uma configuracdo que resulta
do balanco das energias de interacdo coesiva das moléculas de tensoativo com a fase aquosa e
6leo. As energias coesivas sdo referenciadas por unidades de area da interface e sdo
consideradas, neste caso, com um potencial negativo de interacdo entre as espécies, 0 que
contabiliza as forcas entre elas. O balanco de energia é estabelecido pelo grau de solvatacdo
do tensoativo com a fase 6leo (Ay,) em relagdo a sua interacdo com a fase aquosa (Arw),
definindo-se, desta forma o pardmetro adimensional R, conforme a Equacdo 10. As
interacOes através das interfaces (Aja € Ano) S@0 despreziveis em relacdo a outras interacfes
desenvolvidas no interior das solugdes (Figura 23). Consequentemente a interface se curva a
fim de otimizar as energias de interacdo com a fases aquosa e 6leo, definindo, dessa maneira,
sua curvatura preferencial. O efeito que o valor de R causa no filme interfacial é ilustrado na
Figura 24 (GURGEL, 2004; FRIBERG e BOTHOREL, 1988).

:i: A|0+Aho_AII_Aoo ~ AIO_AII_ADO
Ata A|a+Aha_Ahh_Aa Aha_Ahh_Aa

a a

(10)
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Molécula do 6leo—» Aoo Oleo
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Tensoativo—» A
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\ \‘o
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Figura 23 — Representacdo das energias de interagdo no sistema agua, 6leo e tensoativo

.NW\/\/\M .'\NW\/\/V\
@ N 0ko Agua@™"77 7 Oleo Aguam()leo Aguagy Oleo  Agua@~~~~~~~Oleo

R<1 R=1

Aumento de R

Figura 24 — Evolugéo da curvatura interfacial de sistemas microemulsionados em relagdo a R

O balanco das energias coesivas é estabelecido para ambos os lados da interface.
Quando as forcas de solvatacdo na fase aquosa sdo maiores que na fase 6leo, o filme formado
pelo tensoativo se curva em direcdo a fase 6leo assumindo uma curvatura positiva. Neste
caso, R < 1, as microemulsdes O/A sdo monofasicas (WIV) ou em equilibrio com excesso de
fase 6leo (WI). O efeito oposto ocorre quando as forcas de solvatacdo sdo maiores na fase
6leo. Neste caso, o filme se curva em direcdo a fase aquosa (R > 1, curvatura negativa) e as
microemulsdes A/O sdo fornecidas como sistemas WIV ou com equilibrio com a fase aquosa
(WII). Em uma situagéo intermediaria R = 1, a interface assume uma configuragéo plana e o
sistema WIII tende a se formar (GURGEL, 2004).

2.2.6 Classificacao de Winsor

Winsor (1948) descreveu uma classificacdo para os diferentes tipos de fases (aquoso
ou/e organico) existentes em equilibrio com a microemulsdo. Esta classificacdo estabelece
quatro tipos de sistemas (Figura 25):
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e Winsor | (WI): quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com uma fase 6leo em
excesso.

e Winsor Il (WII): quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma fase aquosa
em excesso.

e Winsor Il (WIII): é caracterizado por ser um sistema trifasico, onde a microemulsdo esta
em equilibrio com uma fase aquosa e uma fase 6leo ao mesmo tempo.

e Winsor IV (WIV): é um sistema monofasico, em escala macroscépica, constituido por

uma unica fase de microemulséo.

YN
Ne— N— N — N
—
N ]

M;ee—————1
S N NGO ME
ME
ME FA | k& FA - Fase aquosa
FA FO — Fase 6leo

ME — Microemulsa
N N NG I S croemuisao

WI WII WIII WIV
Figura 25 — Classificagdo de Winsor para sistemas microemulsionados

2.2.7 Inversao de fases

No processo de inversdao de fases, uma microemulsdo do tipo O/A (6leo em &gua)
pode transformar-se em um sistema do tipo A/O (4gua em 06leo), ou vice-versa, sem qualquer
descontinuidade aparente nas suas propriedades fisicas (CAZABAT et al., 1980). Esse
processo foi bastante estudado através de analises de viscosidade, ressondncia magnética
nuclear e condutividade elétrica. A inversdo de fase pode ser obtida quando: modifica-se a
temperatura do sistema com tensoativos; aumenta-se a salinidade em sistemas i6nicos;
modifica-se a razdo tensoativo/cotensoativo (FRIBERG e BOTHOREL, 1988). Durante o
processo de inversdo de fases os agregados tornam-se anisotrépicos, que é caracterizado pela
aparicdo de um gel viscoeldstico de aparéncia opalescente, voltando a ser opticamente
isotropico, apds a inversdo (PRINCE, 1977). A Figura 26 mostra o processo de inversdo de
fases de uma microemulsdo originalmente O/A para uma microemulsdo A/O (CAZABAT et
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al.,

1980). As dispersdes anisotropicas que apresentam uma das suas dimensdes superiores a

outras, como é o caso das micelas cilindricas e lamelares exibem birrefringéncia colorida. Os

agregados isotrépicos esféricos nao apresentam birrefringéncia (HYDE, 2002; BRINON et

al.,

1999; WILTON e FRIBERG, 1971).

Isotropico Anisotropico IsotrGpico
R 5 ; ‘J;
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Microemulsdo Microemulséo
O/A A/O

Figura 26 — Processo de inversdo de fase de uma microemulsdo O/A para outra A/O

2.2.8 Parametros que influenciam nas regides dos sistemas microemulsionados

As microemulsGes somente ocorrem sob certas condi¢des, é necessario compreender a

influéncia que alguns fatores exercem sobre suas propriedades. Dentre esses fatores destacam-

se 0S seguintes:

a)

b)

Influéncia do tensoativo: a escolha adequada do tensoativo para um sistema
microemulsionado pode ser feita pelo carater hidrofilico deste tensoativo. Como por
exemplo, quando se deseja uma microemulsdo do tipo A/O deve-se utilizar um tensoativo
mais hidrofobico e para uma microemulsdo do tipo O/A precisa usar um tensoativo de
carater hidrofilico (CAPEK, 2004).

Influéncia do cotensoativo: a estrutura molecular do alcool influéncia significativamente
na forma e extensdo da regido de microemulsdo. Quanto maior for a cadeia do alcool,
menor sera a regido de microemulsdo, como pode ser observado na Figura 27 (LEITE,
1995; BARROS NETO, 1996).

Influéncia da salinidade: quando a fase aquosa utilizada na constituicdo da microemulséo
for salina, 0 aumento da salinidade ocasiona a inversdo das fases. Neste caso, em um
diagrama pseudoternario, se a quantidade de sal aumenta da esquerda para a direita,

conforme a Figura 28, a baixos valores de salinidade a camada microemulsdo é uma
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d)

solucdo continua em agua em equilibrio com a fase oleosa (Winsor |), a altas salinidades
ela € uma solucdo continua em 6leo em equilibrio com a fase aquosa (Winsor Il), e a
valores intermediarios, a microemulséo é capaz de englobar quantidades iguais de 6leo e
agua, ocasionando um sistema trifasico (Winsor I11) (WATARAI, 1997). Esta transicéo
ocorre em funcdo da adicdo do sal, que diminui a hidrofilia do tensoativo, a0 mesmo
tempo em que aumenta sua afinidade pelo 6éleo, ou seja, 0 aumento da salinidade faz com
que as forcas Coulombianas entre as cabecgas polares dos tensoativos reduzam a sua
afinidade pela 4gua e a0 mesmo tempo em que a afinidade pelo 6leo aumenta. No entanto,
microemulsdes contendo tensoativos nao-ibnicos sdo pouco sensiveis a variacOes de
salinidade (BARROS NETO, 1996; KAHLWEIT e STREY, 1987).

Influéncia da temperatura: 0 aumento da temperatura modifica as propriedades do filme
de tensoativo, resultando em mudancas estruturais. Para tensoativos ibnicos o aumento da
temperatura ocasiona uma maior solubilidade do tensoativo, elevando a solubilidade da
agua na microemulséo, conduzindo a uma transicdo WIl — WIII — WI (Figura 28). Para
tensoativos ndo-ibnicos, a baixas temperaturas, goticulas de 6leo na microemulsdo sao
formadas (Winsor 1), enquanto que um aumento na temperatura conduz a uma gradual
formacdo de uma fase bicontinua (Winsor Ill) que, a temperatura mais elevadas,
transforma-se em uma microemulsdo com goticulas de &agua (Winsor 1I)
(WENNERSTROM et al., 1997; BARROS NETO, 1996).

Influéncia da fase 6leo: estrutura da fase 6leo em funcdo do tamanho da cadeia
hidrocarbbnica pode influenciar nas propriedades da interface. As moléculas de 6leo com
pequeno volume molecular (hidrocarboneto de cadeia curta) ou alta polaridade (aumento
da aromaticidade), conduzem a fortes efeitos de solvatacdo (tensoativo-6leo) sobre a
interface. Por outro lado, o aumento no comprimento da cadeia do 6leo conduz a uma
redugdo das interacBes entre as microgoticulas diminuindo a solubilizacdo da
microemulséo (LEUNG e SHAH, 1986; SCHULMAN e ROBERTS, 1946).

Influéncia da razdo cotensoativo/tensoativo: é um fator fundamental para o aumento da
solubilizacdo do sistema. O dominio da existéncia das microemulsdes em diagramas

pseudoternarios aumenta com a razdo cotensoativo/tensoativo (ESCUDERO, 1987).
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Figura 27 — Influéncia do cotensoativo na formagéo de microemulsdes
(a) n-butanol, (b) n-hexanol e (c)n-octanol
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Figura 28 — Evolucéo dos sistemas Winsor em funco da variacdo da salinidade, temperatura e concentracdo de

cotensoativo

2.2.9 Propriedades fisicas das microemulsdes

E possivel confirmar a formacao de microemulsdes através de dados fisico-quimicos,

bem como efetuar modificagdes no seu comportamento para fins especificos. Dentre as

propriedades mais comuns utilizadas destacam-se:

a) Reologia: é usualmente definida como a ciéncia de deformacdo e fluidez de liquidos, que

estd relacionada com a descricdo de propriedades mecénicas sob varias condices de

deformacdo. Solucdes diluidas de tensoativo idnicos e de ndo-ibnicos, por exemplo, na

maioria das vezes comportam-se como liquidos newtonianos. SolucGes de tensoativos em
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b)

d)

concentracdes elevadas mostram um comportamento reol6gico mais complexo, ja que sdo
elasticas e sua viscosidade depende do tempo de cisalhamento, bem como da velocidade de
cisalnamento (DJORDJEVIC et al., 2005; WOOD, 2001; SCHERLUND et al., 2000;
MOULIK e PAUL, 1998; TOKUMOTO, 1996).

Condutividade elétrica: € uma ferramenta sensivel e frequentemente utilizada na
investigacdo de mudangas estruturais em macro e microemulsdes. Medidas de
condutividade apresentam-se como um importante meio na determinacdo de dominios
continuo aquoso ou oleoso em um sistema microemulsionado (KRAUEL et al., 2005;
DJORDJEVIC et al., 2005; LV et al., 2005; SINTOV e SHAPIRO, 2004; LAWRENCE e
REES, 2000; MO et al., 2000; MOULIK e PAUL, 1998; CHATENAY et al., 1985).
Viscosidade: pode ser usada para se obter informacdes sobre a forma, o tamanho e o grau
de hidratacdo de micelas de solugdes diluidas de tensoativos idnicos e ndo ibnicos. Numa
dispersdo, a viscosidade aumenta com o aumento da fracdo volumétrica da fase dispersa.
De maneira abrangente, o cisalhamento de uma microemulsdo especifica (O/A ou A/O)
envolve a quebra ou a deformacdo de microestruturas locais, originando variagdes de
viscosidade que sdo funcdes da distribuicdo Oleo/agua ou agua/dleo na dispersdo. Nas
microemulsdes contendo agregados esféricos, a viscosidade pode ser controlada e depende
da proporcéo cotensoativo/tensoativo, na monocamada do filme misto (KRAUEL et al.,
2005; SINTOV e SHAPIRO, 2004; MOULIK e PAUL, 1998; SANTOS, 1992,
BENNETT et al., 1982).

Difusdo da luz: é fungdo do tamanho das particulas que compdem o sistema disperso e do
comprimento de onda utilizado, no meio disperso de um sistema microemulsionado
apresenta a propriedade de espalhamento de ondas eletromagnéticas (semelhante ao que
ocorre com a luz). O fenémeno da disperséo da luz pelas microemulsdes pode ser avaliado
de maneira eficiente, através da técnica chamada Light Scattering, que fornece
informagdes diretas sobre 0 movimento translacional das goticulas de microemulséo e
permite, portanto, o céalculo do tamanho da goticula através de relagdes empiricas
adequadas. A Tabela 4 destaca como exemplos, o didmetro de alguns agregados e a
maneira como se apresentam (SILVA, 2001; ABOOFAZELI et al., 2000; SANTOS,
1992; BASSET et al., 1981).

Sedimentacdo: a resisténcia a sedimentacao é consequéncia da alta estabilidade, uma das
principais diferencas entre uma emulsdo e uma microemulsdo. Normalmente, uma
emulsdo quebra sob a acdo de uma forca fisica (gravidade, forca de empuxo, forca

centrifuga), o que ndo ocorre com uma microemulsdo. A velocidade de sedimentacdo €
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geralmente avaliada, submetendo-se a dispersdo a uma centrifugacdo durante 5 minutos, e
se neste tempo ndo ocorrer processo de sedimentacdo, muito provavelmente se tem uma
microemulsdo (PRINCE, 1977).

f) Birrefringéncia elétrica (ou dupla refracdo): é um fenbmeno caracterizado pela variagcdo
do indice de refracdo de um meio, em funcdo da dire¢do da propagacéao da luz, ou do seu
estado de polarizacdo (PRINCE, 1977).

Tabela 4 — Representacdo de alguns agregados

AGREGADOS DIAMETRO DAS  APARENCIA
PARTICULAS (A)

Moléculas de agua 2,7 Transparentes

Micelas 35-75 Transparentes

Solugdes micelares 50 - 150 Transparentes/translicidas

Microemulsdes 100 - 2000 Transldcidas

Emulsdes 2000 - 100000 Opaca/branca

Unidade de resolucdo visual 500000 Discretos agregados

Fonte: PRINCE, 1977.

Dentre as técnicas mais sofisticadas destacam-se:

e difracdo de raios-X (CHEN et al., 2007; PANG e BAO, 2002);

e difracdo de néutrons (HYDE, 2002);

e microscopia de transmisséo eletrénica —-TEM (CHEN et al., 2007; KANG et al., 2004;
PANG e BAO, 2002; CELEBI et al., 2002);

e cromatografia liquida de alta eficiéncia — HPLC (LV et al., 2005; SINTOV e SHAPIRO,
2004; TROTTA et al., 2003; KREILGAARD et al., 2000);

e ressondncia magnética nuclear - RMN (KRAUEL et al., 2005; LV et al., 2005;
KREILGAARD et al., 2000; MOULIK e PAUL, 1998).

2.2.10 Algumas aplicabilidades de sistemas microemulsionados

Com relacdo ao nimero crescente de pesquisas aplicadas onde se utilizam sistemas
microemulsionados foram selecionados alguns trabalhos dentre um namero significativo que
vem sendo divulgado (ROSSI et al., 2007; GOMES et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2004).

Moura et al (2009) examinou a habilidade de trés novos tensoativos [12-N,N-
dietilamino-9-octadecenoato de sédio (AR1S), 12-N,N-dietilamino-9-octadecanoato de sdédio
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(AE1S), e 12-N,N-dietilamino-9,10-octadecenoato de soédio (AE2S)] como inibidores de
corrosdo do ago carbono AISI 1010. Foram investigados em soluges micelares, bem como
em sistemas microemulsionados. Fendmenos de adsorcdo foram  estudados
eletroquimicamente através do modelo de Frumkin, mostrando que os tensoativos em solucéao
apresentam uma eficacia de inibicdo a corrosdo de 95%. Os sistemas de microemulsionados
apresentaram um desempenho relativamente mais baixo, entretanto, é vantajosa a sua
aplicacdo, pois podem promover maior dissolucdo da matéria ativa.

Cunha (2008) estudou as eficiéncias de inibicdo a corrosdo em aco AISI 1018 do
tensoativo 0Oleo de coco saponificado microemulsionado (OCS-ME) e do composto
heterociclo do tipo mesoionico (MI) solubilizado neste sistema OCS-ME, através das técnicas
de resisténcia a polarizacédo linear (LPR) e perda de massa (PM) em uma célula instrumentada
dotada destes dispositivos. O sistema microemulsionado OCS-ME ¢é do tipo O/A (emulsao
rica em agua) apresentando regido de trabalho em Winsor V. Os sistemas microemulsionados
OCS-ME e OCS-ME-MI foram avaliados como inibidores de corrosdo para aplicacdo em
solucdo salina 10.000 ppm de cloreto, enriquecidos com diéxido de carbono (CO,). Estes
sistemas apresentam velocidade de formagdo de filme inferior a 60 minutos e eficiéncias
significativas de inibicdo a corrosdo [OCS-ME (91,25%) e OCS-ME-MI (98,54%)].

Rocha (2008) reavaliou a eficiéncia de inibicdo a corroséo 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), tendo sido construidas curvas de eficiéncia versus concentracdo de
OCS (variando de 0 ate 75 ppm). De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que este
tensoativo apresenta a seguinte ordem de eficiéncia de inibicdo a corrosdo: para uma
concentracdo 75 ppm, 98% pelo método LPR e 95% pelo método CPM. O sistema
microemulsionado, para uma concentracdo de 15 ppm de OCS, obteve inibicdo maxima de
97% (LPR) e 93% (CPM).

Rossi et al (2007a) realizou o estudo comparativo da eficiéncia do 6leo de coco
saponificado microemulsionado (OCS-ME) e da difenilcarbazida solubilizada em um sistema
microemulsionado (DC-ME) na inibicdo da corrosdo de ago carbono. O sistema
microemulsionado foi preparado com OCS, butanol, querosene e solugéo salina (NaCl 0,5%).
O processo de inibicdo & corrosdo foi avaliado usando um método eletroquimico de
resisténcia de polarizagdo. O OCS-ME e a DC-ME apresentaram-se bastante eficientes na
inibicdo (77% e 92% respectivamente) em baixas concentra¢bes (0,5% e 0,48 — 0,5%
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respectivamente). O tensoativo OCS em 4&gua mostrou baixa eficiéncia (63% com
concentracdo de 0,2 — 0,25%). O grande efeito inibitério da DC-ME pode estar relacionado
com a estrutura quimica e o sistema microemulsionado O/A, que € muito importante para
fendmenos de adsorcéo interfacial em sistemas microemulsionados.

Paulino (2007) realizou o estudo de sistemas microemulsionados utilizando a [agua do
mar na recuperacdo avancada de petrdleo, a avaliando a eficiéncia de deslocamneto do
petréleo com as microemulsdes que apresentaram estabilidade na regido rica em agua (25%
de agua, 5% de querosene, 46,7% de n-butanol e 23,3% de tensoativo BS ou SCO). Os
testemunhos de arenito Assu e Botucatu foram avaliados em ensaios de porosidade e
permeabilidade e posteriormente submetidos as etapas de saturacdo com agua do mar e
petréleo, recuperacdo convencional com a agua do mar e avancada com as microemulsdes
selecionadas. A viabilidade da recuperacdo avancada é delimitada pela quantidade de
microemuls&o injetada. A maior eficiéncia de deslocamento foi atingida utilizando o sistema
contendo BS injetando no arenito Botucatu e Assu 1,0 e 1,5 volume poroso, respectivamente.
O arenito Botucatu apresentou os melhores parametros fisicos para a recuperacdo e a
microemulsdo composta pelo tensoativo BS foi o que apresentou maior eficiéncia de
deslocamento (26,88%).

Silva (2006) investigou a utilizacdo de tensoativos e microemulsdes, como extratantes,
e a diatomita modificada, como adsorvente na remo¢do dos compostos polares existentes nos
6leos oxidados de transformadores. A extracdo foi realizada pelo método de contato simples a
temperatura ambiente. O sistema foi agitado por 10 min., em seguida mantido em repouso até
completa separacdo de fases. Os dados de equilibrio de adsorcdo foram obtidos utilizando um
sistema em batelada para as temperaturas 60, 80 e 100°C. Utilizou as técnicas analiticas de
indice de acidez total (IAT) e espectroscopia de infravermelho para acompanhar 0s processos
de degradacdo. Os resultados obtidos mostraram que o0s sistemas de extracdo por
microemulsdo utilizando Triton X114 (tensoativo) é mais eficiente na remocéo dos compostos
polares com reducdo no IAT de 0,19 para 0,01 mg HOH/g. Em relacdo a adsorc¢do, 0os maiores
valores de capacidade de adsorcdo convencional usando bauxita natural é de 0,016 meg.g/g
para o sistema diatomita/termofix 8426. Comparativamente, neste caso, observou-se um forte
efeito negativo apresentado sobre o fenbmeno adsortivo devido ao processo de impregnacao
com microemulsao.

Chen et al (2004) estudaram a Triptolida (que possui atividade anti-depressivo, anti-
fertilidade e anti-cancer) utilizando sistemas microemulsionados como veiculo. As

microemulsdes sdo controladas, devido a sua toxicidade, sustentada e prolongada pela
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triptolida através de via transdermal esperando-se reduzir seus efeitos colaterais adversos.
Vérias formulages de microemulsdo foram preparadas usando o &cido oléico (fase dleo),
Tween 80 (tensoativo) e o propileno glicol (cotensoativo). O tamanho da gota das
microemulsdes foi caracterizado por espectroscopia de fotocorrelacdo. A habilidade
transdermal do triptolida nas microemulsdes foi avaliada in vitro usando as celas de difusdo
de Franz provido com as peles do rato e a triptolida foi analisada através de alto desempenho
(HPLC). A microemulsdo com a triptolida mostra uma permeacéo in vitro por peles de rato
comparado a uma solugdo aquosa de propileno glicol a 20% contendo 0,025% de triptolida.
Nenhuma irritacdo de pele foi observada para a microemulsdo estudada ME6, mas a solucéo
aquosa do propileno glicol a 20% que contém 0,025% triptolida revelou uma irritacéo
significativa na pele. Os resultados indicaram que os sistemas estudados em microemulsé&o,
especialmente, MEG6, podem ser veiculos promissores para a administracdo transdermal da
triptolida.

Oliveira et al (2004) investigaram a estrutura das microemulsdes e suas aplicacfes
como sistemas de liberacdo de farmacos, nas quais as microemulsdes podem ser usadas como
um veiculo para a administracdio da droga. Os principais parametros usados no
desenvolvimento das microemulsdes farmacéuticas (ME) foram analisados neste trabalho. A
descricdo conceitual do sistema, os parametros tedricos relacionados a formacdo de fases
internas e alguns aspectos das estabilidades das ME foram descritos. O diagrama de fase
pseudoternario foi usado para caracterizar limites e descrever estruturas diferentes em
diversas regides do diagrama. As vantagens do sistema ME sdo favorecimento da absorgdo da
droga, em casos mais rapidos e mais eficientes que outros métodos, utilizando a mesma
quantidade da droga.

Dantas et al (2002b) avaliaram o efeito do inibidor do tensoativo brometo de
dodecilamdnio (DDAB) na corrosdo do aco de carbono (AlISI 1020) em solucdo &cida (0,1 M
HCI), pelo método de polarizagdo. DDAB foi usado em uma solugdo micelar e como
componente ativo um sistema microemulsionado O/A [DDAB (tensoativo), n-butanol
(cotensoativo), n-hexano (fase 6leo) e solucdo acida (fase aquosa)]. De acordo com 0s
resultados obtidos a microemulséo apresentou um melhor efeito na inibicdo do que a solucéo
micelar do tensoativo, onde a eficiéncia de inibicdo a corrosdo foi de 99,9%.

Moura (2001) utilizou microemulsdo como agentes modificadores de superficie para
remocéo de fons metéalicos (Cr**) de soluces aquosas. Empregou como agente modificador
dos adsorventes uma microemulsdo composta de 25% de agua, 25% de querosene, 10% de
6leo de coco saponificado e 40% de alcool isoamilico. Como adsorventes utilizou diatomita e
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quitosana. Desenvolveu a técnica de impregnacdo da microemulsdo sobre os adsorventes.
Avaliou o efeito do tempo de secagem e da temperatura, obtendo melhores resultados com a
temperatura igual a 65°C e com tempo de 48 h. O tratamento mostrou-se eficaz obtendo um
aumento na capacidade de adsor¢do do cromo de aproximadamente 10% para a quitosana
(132 mg de Cr¥*/g adsorvente) e para a diatomita obteve uma capacidade de 10 mg de Cr**/g
adsorvente, comprovando a eficécia do tratamento aplicado.

Hu et al (2000) incorporaram AZT (3-azido-3-deoxythymidine) e seus proé-
farmacos em AcLDL (lipoproteinas de baixa densidade acetiladas) através do uso de sistemas
microemulsionados e obtiveram bons resultados. Esta forma de incorporagéo se mostrou mais
eficaz que o método do contato, também avaliado no trabalho. A quantidade de molécula de
AZT por particula de AcLDL encontrada foi maior quando o AZT era incorporado através da
microemulsdo, mostrando-se assim mais eficaz em combater 0os macr6fagos que estivessem
infectados com o HIV. Estes resultados indicam que a AcLDL é um bom carreador para
aumentar a liberacdo do AZT.

Forte (1992) estudou o processo de remocao do cromo, cobre, ferro, manganés, niquel
e chumbo utilizando o sistema microemulsionado composto por: éleo de coco saponificado
(tensoativo), n-butanol (cotensoativo), querosene (fase 0leo), e fase aquosa constituida de
agua salina (2% NaCl) contendo o metal em estudo. A temperatura foi mantida constante para
todos os ensaios (27 + 1°C) e a razdo C\T foi igual a 4. A extracdo foi realizada em um sé
estagio (Winsor Il) e forneceu percentuais de extragdo superiores a 98% para todos 0s metais.
A reextracéo foi realizada utilizando HCI (8M) como agente de reextragéo.
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2.3 CORROSAO

Desde o inicio da fabricacéo de utensilios, 0 homem vem ao longo dos séculos lutando
contra os processos de deterioracdo de seus materiais. O homem da caverna, por exemplo,
aprendeu a escolher as pedras de silex e as madeiras mais adequadas para resistir ao uso e as
intempéries. Os egipcios desenvolveram um complexo sistema de protecdo anticorrosiva para
as suas mumias. Até mesmo no Velho Testamento encontramos uma informagao interessante
sobre protecdo onde é indicado a Noé como calafetar com betume a sua arca. A pintura ja era
utilizada pelos romanos ndo s6 como manifestacdo artistica, mas também como forma de
protecdo anticorrosiva, e seus armamentos eram constantemente limpos e impregnados com
6leos vegetais e betuminosos como forma de protegé-los contra a corrosdo atmosférica. No
século VII, os arabes desenvolveram uma curiosa liga ferrosa constituida de ferros e éxido de
ferro, de forma a se obter ndo sé uma liga com boas propriedades mecanicas, mas resistentes a
corrosdo (JAMBO e FOFANO, 2008). No século XII se tinha conhecimento que 0s
revestimentos preveniam a corrosdo dos metais e que varios compostos organicos adicionados
aos acidos de decapagem retardavam a dissolucdo dos metais. Desta forma, estas substancias
preveniam o aparecimento de fragilizacdo por decapagem. No inicio do século XIX, Michael
Faraday e outros pesquisadores observaram a resisténcia a corrosao quando o ferro estava
ligado ao cromo (CECCHINI, 1990). Com a revolucdo industrial e tecnoldgica, surgiu a
necessidade de controlar a corrosdo, originando um grande numero de diferentes tipos de
produtos anticorrosivos, onde podem ser citados 0s acos inoxidaveis, tintas, anodos de
sacrificios. Apesar do desenvolvimento de novos materiais 0s danos causados por corrosdes
ainda despertam preocupacdes, ja que podem ocasionar grandes prejuizos financeiros, sérios
problemas ambientais, e principalmente, risco de vida para as pessoas envolvidas nos
tratamentos de combate aos processos corrosivos (PANNONI, 2004).

Os processos corrosivos tém ocasionado problemas na construcao civil, nas explosdes
de caldeiras, nos rompimentos de adutoras de &gua, nos derramamentos de petréleo,
(provocados por furos em tanques e oleodutos), citando apenas alguns exemplos. Os prejuizos
causados pela corrosdo atingem custos extremamente altos, resultando em consideraveis
desperdicios de investimentos. Além disso, se somam com estes fatores, acidentes provocados
por contaminacgdes, poluicdo e falta de seguranca de equipamentos que podem acarretar em
perdas de vidas humanas. Neste contexto, € importante que se invista cada vez mais na

qualidade dos metais. Atualmente os materiais metalicos podem apresentar uma maior
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resisténcia a corrosdo pela utilizacdo de métodos ou técnicas anticorrosivas. A tecnologia
permite a utilizacdo de materiais de maior durabilidade e, portanto, seguranca para 0 meio
ambiente, ja que apresentam taxas de corrosdo baixas e controladas. Esta resisténcia pode
decorrer de caracteristicas préprias do material ou ser conferida por métodos de protecdo
anticorrosiva (JAMBO e FOFANO, 2008; GENTIL, 1996). Recentemente, os estudos
cientificos de processos corrosivos assumem importancia significativa, ja& que o principal
interesse € atingir conhecimentos que levam a caracterizacdo de mecanismos de acdo dos
diversos meios agressivos, que sao responsaveis pelas reacBes quimicas e eletroquimicas.
Portanto, investimentos elevados para aquisi¢cdo de materiais de comprovada qualidade estdo
sendo providenciados, bem como manutencdo preventiva destes materiais. Os esforcos
isolados de alguns segmentos industriais para implementacdo de sistemas que combatam a
corrosdo, apontam para um custo que varia entre 1,5 e 4,5% do PIB (Produto Interno Bruto),
representando apenas um valor estimado, jA que ndo se dispde de um levantamento
abrangente (SERRA e FRAGATA, 2001).

2.3.1 Processos de corrosao

Geralmente 0s processos reacionais que geram a corrosao sdo espontaneos com carater
quimico, eletroquimico ou eletrolitico e modificam as caracteristicas fisico-quimicas de
materiais metalicos e ndo-metalicos. Estes processos interferem na estrutura, durabilidade e
desempenho do material, causando destruicdo superficial, parcial ou total. Conhecer os
principios basicos de processos corrosivos torna-se, portanto, imprescindivel para que se
estabelecam consideracfes qualitativas e quantitativas sobre a cinética de corrosdo
(MAINIER, 2005; GENTIL, 1996).

Em alguns casos, admiti-se que a corrosdo € o inverso do processo metallrgico, cujo
objetivo principal é a extracdo do metal a partir de seus minérios ou de outros compostos, ao
passo que a corrosdo tende a oxidar o metal. Como resultado, o metal obtido encontra-se em
seu nivel energético superior ao do composto que lhe deu origem. Esta é a razdo
termodindmica da espontaneidade dos processos de corrosdo que transformam os metais,
novamente em seus compostos, cedendo energia ao meio ambiente (GENTIL, 1996). Dentre
as diversas definicdes de corrosdo, encontra-se que “a corrosdo é a deterioracdo espontanea de

um material, metalico ou ndo metéalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio, aliada, ou
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ndo, a esforcos mecanicos” (GENTIL, 1996, SHREIR et al., 2000). Uma representacao
genérica do processo de corrosdo, por meio de consideracfes energéticas, pode ser mostrada
na Figura 29.

0YyS0Odd0D

METALURGIA

Figura 29 — Representacdo genérica do ciclo dos metais

Na natureza o ferro é normalmente encontrado sob a forma de 6xidos, dos quais é
extraido pelo aquecimento em fornos especiais, na presenca de coque ou carvao de madeira.
Neste processo, 0 O0xido é reduzido tornando-se ferro gusa, que é oxidado posteriormente
dando origem ao ago (COLPAERT, 1965). Assim, ferro e carbono s&o 0s constituintes
basicos dos acos, sendo os demais considerados elementos de liga. Nos acos comuns o
elemento majoritario é o ferro, possuindo diferentes quantidades de carbono e de elementos
de liga que determinardo as propriedades que se deseja obter (ductilidade, dureza, tenacidade,
resisténcia a corrosao, etc.) conforme sua finalidade. Os acos carbono comuns sdo ligas de
ferro-carbono que, geralmente, apresentam de 0,008 a 2% de carbono, e alguns elementos
residuais (manganés, silicio, fosforo e enxofre) que podem ficar retidos durante o processo de
fabricacdo. Em geral, um ago carbono ndo pode conter mais de 1,65% de Mn, 0,30% de Si,
0,04% de P e 0,05% de S, ja que acima destas concentragdes passam a ser considerados
elementos de liga, exercendo fungdes especiais no aco (SOUZA, 2001; PANOSSIAN, 1993).
Os acos por possuirem boa resisténcia mecénica, ductilidade, possibilidade de serem forjados,
laminados, moldados, soldados, rosqueados e modificados em suas propriedades por meio de
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tratamentos térmicos, mecanicos ou quimicos assumem papel de destaque nas varias areas dos
setores industriais (COLPAERT, 1965).

Com base em resultados cientificos foi possivel classificar 0s processos corrosivos em
corrosdo quimica, eletroquimica e eletrolitica (MAINIER, 2005). A seguir encontram-se

defini¢es resumidas destes processos.

2.3.1.1 Corroséao quimica

O processo de corrosdo quimica corresponde ao ataque de um agente quimico
diretamente sobre o material, sem transferéncia de elétrons de uma area para outra. Este
processo consiste em uma reacdo quimica entre 0 metal e o meio corrosivo, resultando na
formacdo de um produto de corroséo sobre a superficie do metal (MAINIER, 2005). Neste
processo as reacOes de corrosdo ndo necessitam de agua para ocorrerem, sendo também
conhecidas como corrosd0 em meio nao-aquoso, oxidagdo direta, ou corrosdo seca
(RAMANATHAN, 1986). A corrosdo quimica também pode ser interpretada como
deterioracdo de polimeros plasticos, borrachas e materiais compostos sujeitos a acdo de
solventes organicos, gases e vapores em temperaturas elevadas (na auséncia de umidade)
(MAINIER, 2005; GENTIL, 1996). A Figura 30 apresenta um exemplo ilustrativo de
corrosao quimica, em que na auséncia de umidade, uma placa de ferro reage com sulfeto de
hidrogénio (H.S) gasoso. Inicialmente, ocorre a adsorcédo de gas na superficie do ferro e na
sequencia, desencadeia-se a formacao de uma pelicula de sulfeto ferroso (FeS). No entanto, se
houver formacdo de uma pelicula quase impermeavel sobre a superficie metélica, o agente
FeS podera inibir ou até mesmo impedir a continua¢do do processo corrosivo. Este fendmeno
é conhecido como passivacao. Outros metais como o cadmio, cobre, prata e zinco estdo

sujeitos aos mesmos mecanismo (MAINIER, 2005).
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MEIO

FeS

(0

Reagédo metal com o
sulfeto de hidrogenio (g)

Fe + H,S (9)—=FeS + H, (9)

Figura 30 — Exemplo de um processo de corrosdo quimica

2.3.1.2 Corrosao eletroquimica

O processo eletroquimico envolve reagdes com transferéncia de cargas ou elétrons
através de uma interface metal-eletrélito, em que ocorrem, simultaneamente, reacfes anddicas
e catodicas. Este processo espontaneo ocorre na presenca de umidade, podendo ser
evidenciado em materiais metélicos que possuam superficie em contato com &gua, ar
atmosférico, solo ou ainda, com eletrdlitos solubilizados ou fundidos (MAINIER, 2005;
GENTIL, 1996; RAMANATHAN, 1986).

A transferéncia de elétrons da regido anddica para a catddica é realizada por meio de
um condutor metélico, e uma difusdo de anions e céations através da solucdo completa o
circuito elétrico. A intensidade do processo de corrosao é avaliada pelo numero de cargas de
fons que se descarregam no catodo ou, entdo, pelo numero de elétrons que migram do anodo
para 0 catodo, conforme mostram 0s mecanismos apresentados na Figura 31. Estes
mecanismos ocorrem em metais e ligas, expostos aos principais meios corrosivos (acido,

basico, neutro ndo aerado, basico aerado, neutro aerado) (MAINIER, 2005).
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MEIO BASICO/NEUTRO

MEIO BASICO/NEUTRO

MEIO ACIDO NAO AERADO AERADO
Fe — Fe2r H* Cr Fe — Fe2+ H,0 Fe — Fe2r H,O
€ H—H T e OH e OH
e H e H, e OH

Fe —=Fe?* +2e
H,0+1/20,+2e—>2OH

Fe —=Fe2*+2e
2H,0 +2e—=H,+ 20H

Fe—Fe2* +2e
2H*+2e—=H,

Figura 31 — Mecanismo das reacOes eletroquimicas

2.3.1.3 Corrosao eletrolitica

A corrosdo eletrolitica se caracteriza por ser um processo eletroquimico que ocorre na
presenca de corrente elétrica externa, caracterizando um processo nao espontaneo. Em uma
linguagem ndo cientifica, ocorre por corrente de fuga (também conhecido como “parasitas ou
estranhas™). Este fendmeno ocorre frequentemente em tanques de postos de gasolina, em
cabos telefénicos subterraneos, em tubulacdes de petréleo e adgua potavel, citando apenas
alguns exemplos. Em geral, estas correntes decorrem de deficiéncias nos isolamentos ou
aterramentos, que se enquadram fora de especificacdes técnicas (ocorre escapamento de
corrente para o solo através de furos nas instalaces). A Figura 32 apresenta uma proposta
para a corrosdo eletrolitica (MAINIER, 2005).

AR TS

Corrente i ——> Tubulagdo

A NN

Reac6a catddica: 2H,0 + 2e —> H, + 20H-
Reagda anédica: Fe —> Fe2* + 2e

Figura 32 — Mecanismo proposto para a corrosdo eletrolitica
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2.3.2 Morfologia e fenomenologia dos processos corrosivos

Os processos corrosivos estdo especificamente correlacionados com questdes

morfolégicas e fenomenoldgicas. A corrosdao morfologica pode ser uniforme, localizada,

seletiva e granular e a corrosdao fenomenoldgica é desencadeada por processos galvanico,

depositario, tensionado, de eroséo, de fadiga ou microbiol6gico, como descrito a seguir.

2.3.2.1 Corrosao morfoldgica

Quanto & morfologia pode apresentar os seguintes tipos (JAMBO e FOFANO, 2008;

GENTIL, 1996):

a)

b)

d)

e)

Uniforme: ocorre perda uniforme de espessura em toda a extensdo da superficie metalica
exposta a0 meio corrosivo.

Localizada: ocorre quando apenas uma regidao ou regifes isoladas é corroida ou apresenta
processo corrosivo diferenciado em relacdo a uma area maior exposta a0 meio corrosivo.
Este tipo de corrosdo é subdivido em: i) corrosdo por placas: neste tipo a corrosao se
localiza em regides da superficie metalica e ndo em toda sua extensdo, formando placas
com escavacdes; ii) alveolar: a corrosdo se processa na superficie metélica produzindo
sulcos ou escavagdes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e
profundidade geralmente menor que o seu diametro; iii) puntiforme (ou por pite): a
corrosao ocorre em pontos ou em pequenas areas localizadas na superficie metalica
produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam o fundo em forma agulhosa e
profundidade maior que o seu diametro;

Seletiva: uma variante da corrosdo galvanica, que ocorre quando as proprias fases
constituintes das ligas metalicas formam pares galvanicos;

Intergranular ou transgranular: a corrosao se processa entre 0s gréos da rede cristalina do
material metélica, o qual perde as suas propriedades mecanicas e pode fraturar quando
solicitado por esfor¢os mecanicos, tende-se entdo a corrosao sob tensdo fraturante;

Intragranular: ocorre nos gréos da rede cristalina.
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2.3.2.2 Corrosao fenomenoldgica

a)

b)

d)

Quanto a fenomenologia pode ter os seguintes tipos (JAMBO e FOFANO, 2008):
Galvanica: ocorre quando dois ou mais metais estdo ligados eletricamente em um
eletrdlito, pode ocorrer a transferéncia de elétrons do metal menos nobre para metal mais
nobre. Isto € a formacao de pilhas galvanicas. Por isso 0s metais menos nobres (anddicos)
sdo oxidados enquanto os outros (catodicos) ficam protegidos.
Corrosdo por célula oclusa: dependendo da forma como se apresenta. Este processo pode
ser subdividido em: i) corrosdao sob depdsito: o ataque se inicia por uma falha na camada
de 6xido. O oxigénio é abundante na superficie do 6xido e é escasso no interior da fissura,
isso acarreta a existéncia de uma diferenca de potencial entre as areas passivas (catddicas)
aeradas e as regides de fundo localizadas nas falhas dos filmes (anddicas) que sdo pouco
aerados; ii) corrosdo por frestas: possui 0 mesmo mecanismo que a corrosdo sob depdsito,
a Unica diferenca é a disposicdo das areas anddicas e 0 agente causador da polarizacao
enquanto que na corrosao sob deposito é o filme de hidroxido, no caso das frestas este
limitador de aeragdo pode ser a existéncia de espacos parcialmente confinados entre as
pecas, tais como chapas sobrepostas, flanges e rebites;
Corroséao sob tensdo: ocorre em casos especificos de tensdo mecanica e meio susceptivel.
Somente a tensdo ou 0 meio corrosivo, isoladamente, ndo é suficiente para causar a
corrosao. Este tipo de corrosdo pode ser extremamente perigoso, pois é de dificil deteccdo
e pode causar fraturas catastroficas. Normalmente apresenta a forma de microtrincas
ramificadas, intergranulares, que avancam para o interior do metal sem deixar nenhum
tipo de produto de corroséo;
Corroséao-erosao: pode ser definida como a retirada de material de um substrato através do
impacto de particula sélida ou liquida em meios liquidos ou gasosos. Este € um processo
que depende basicamente da transferéncia de energia cinética entre a particula e o
substrato. Deste modo, todas as variaveis relativas a velocidade, a massa da particula, a
tenacidade do substrato, e o angulo de impacto, estardo contribuindo para o processo
erosivo;
Corrosdo-fadiga: neste processo a corroséo atua aumentando a regido de fratura que seria
menor, ao longo do tempo, se sofresse apenas a deformacdo plastica. Este fenbmeno pode
estar associado tanto a fadiga mecéanica quanto a térmica;
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f) Microbiolégica: neste caso 0s microorganismos participam de maneira intensiva no
processo corrosivo, através de corrosao célula oclusa, modificacdo ou degradacéao
microbioldgica de inibidores de corrosdo, producdo de metabdlitos corrosivos, destruicao
de revestimentos protetores, estimulacdo de reacbes eletroquimicas e fragilizacdo pelo
hidrogénio.

2.3.3 Meios corrosivos

Dentre os diversos fatores que contribuem para o desenvolvimento da corrosao,
destaca-se a natureza e 0 meio em que se encontra a superficie do material utilizado. Os meios
associados aos processos corrosivos [atmosfera; solo; aguas naturais e industriais; efluentes
solidos, liquidos e gasosos; produtos quimicos (organicos inorganicos e mistos); e em menor
escala, alimentos] encontram-se destacados a seguir (JAMBO e FOFANO, 2008; GENTIL,
1996; CECCHINI, 1971).

2.3.3.1 Atmosfera

E 0 meio mais comum de corrosdo que ocorre a temperatura ambiente, causada pela
umidade da atmosfera. No caso do material metélico, 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, 6xidos, 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. A corrosividade atmosférica se deve
fundamentalmente a localizagcdo geografica e aos poluentes nela contidos (PHULL e KRIK,
1991). Diante deste contexto podemos classificar a atmosfera quanto a corrosao em (JAMBO
e FOFANO, 2008; GENTIL, 1996):

a) Atmosfera rural: apresenta a mais baixa poluigdo, consequentemente baixa corrosividade.
Deposicdo de SO, menor que 10 mg/m? dia e NaCl menor que 5 mg/m? dia;
b) Atmosfera urbana: apresenta alto nivel de contaminantes, tais como fuligem e poeiras.

Deposicdo de SO entre 10 e 80 mg/m? dia;
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c)

d)

Atmosfera industrial: varia de acordo com o parque industrial existente e de como o0s
efluentes sdo tratados. Gerada por um complexo industrial, produz emissbes altamente
poluente de Oxidos de enxofre (SO,), compostos nitrogenados (NHs, NH;"), gés
sulfidrico (H2S), mondxido e dioxido de carbono (CO e CO,), associados a umidade
relativa do ar elevada. Estes componentes formam uma atmosfera altamente corrosiva,
atacando, principalmente, instalacdes de cobre e suas ligas, instalacbes de
telecomunicacdes e estruturas de ferro. Deposicao de SO, superior a 80 mg/m? dia;
Atmosfera marinha: neste tipo o poluente encontrado em maior quantidade é o NaCl (a
taxa de deposicdo média de NaCl varia entre 5 a 500 mg/m? dia; rente ao mar este valor
pode chegar a 1500 mg/m? dia) que, por ser um eletrélito forte, origina um processo
corrosivo acentuado. O produto de corrosao do ferro contém também, cloreto de ferro |11
que é soluvel em &gua e extremamente corrosivo, ja que se hidrolisa formando &cido
cloridrico (Equacdo 11) é evidenciado, no produto de corrosdo como (Equacédo 12)
cloreto basico de ferro Fe(OH),Cl, um agente insolivel. O ataque do acido cloridrico
(HCI) ao aco se processa pelo ataque ao ferro, com liberacdo de géas hidrogénio
(Equagéo 13).

3 FeClk+ 3 H,O — Fe, O3+ 6 HCI (11)

FeClz+ 2 H,0 — Fe(OH),Cl + 2 HCI (12)

Fe+ 2 HCl — FeCl + H, (13)

A acdo corrosiva da atmosfera depende fundamentalmente dos seguintes fatores:

clima, temperatura, umidade relativa do ar, frequéncia de chuva, pH atmosférico, velocidade

dos ventos, ponto de orvalho, irradiagdo de luz, bem como do tempo de permanéncia do filme
eletrdlito na superficie metalica (GENTIL, 1996).

2.3.3.2 Aguas naturais

Os materiais metalicos em contato com a agua tendem a sofrer corrosdo devido a

presenca de contaminantes, tais como: gases, sais dissolvidos, matéria organica de origem
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animal e vegetal, bactérias, limos, algas e s6lidos em suspensdo. Na apreciacdo do caréater
corrosivo deve-se também considerar o pH da agua, temperatura, velocidade de fluxo e acao
mecanica (FOFANO, 1999; GENTIL, 1996). A presenca de oxigénio mais frequentemente
encontrado na agua, funciona como um fator de controle nos processos corrosivos, pois se
apresenta como agente despolarizante, acelerando o processo de corrosdo, ou agente
passivante, formando uma pelicula protetora de 6xido na superficie de metais e ligas de
aluminio e de cromo, protegendo-0s contra o ataque COrrosivo.

Os sais dissolvidos podem agir acelerando ou retardando a velocidade do processo
corrosivo. Alguns sais, como AICls, hidrolisam-se (Equacdo 14) formando um meio &cido
que acelera o processo corrosivo. Em éaguas duras, contendo Ca(HCOg3), e Mg(HCO3),, a
decomposicdo desses sais ocorre com aquecimento (Equacéo 15). O carbonato insolavel fica
aderido as paredes das tubulac@es, evitando o contato com 0 meio corrosivo com o material
metalico, diminuindo, desta forma, o desgaste do material. Processo semelhante ocorre com
Mg(HCOs),. Deve-se atentar para o fato de haver incrustacGes calcareas, diminuindo a se¢do
das tubulacGes. Como exemplo, sais de cloreto presentes em meio aquoso podem provocar
corrosdo por pite (BRUBAKER e PHILPPIS, 1979). Neste tipo de corrosdo o ataque é
localizado, ou seja, ndo se apresenta perda de massa uniforme, generalizada. Para um baixo
teor de cloreto, tem-se a formacdo de hidroxido ferroso [Fe(OH).], a partir da solugéo
presente nos poros ativos, essa solugdo contém fons de Fe**, CI'e OH’, originarios das
reacOes anddicas e catddicas em presenca de cloreto (PAGE et al., 1990). Quando o teor de
cloreto é suficientemente elevado, tem-se a formacdo de hidroxido de ferro [2Fe(OH),,
FeOHCI], este produto se transforma em outros componentes Fe(OH),, FeOH [2Fe(OH).,
FeOHCI, Fe(OH),CI].

AICI3+ 3H,O — AI(OH)3 + 3 H"+3CrI (14)
Ca(HCO3), — CaCO; + 3 H,O + CO; (15)

Dentre as aguas naturais, a agua do mar pode ser considerada uma das mais corrosivas,
ja que concentracdes elevadas de sais funcionam como um eletrdlito forte, promovendo
rapido processo eletroquimico de corrosdao (GENTIL, 1996). Em relacdo ao pH da &gua, a
corrosdo torna-se diferenciada dependendo do material utilizado. Em meio &cido, por
exemplo, tem-se a corrosdo de ferro e aluminio, e em pH béasico o meio serd altamente

agressivo para o aluminio, zinco, estanho e chumbo, ndo sendo prejudicial ao ferro (PAGE et
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al., 1990). Com relacdo ao aumento da temperatura, ocorre agravamento da corrosdo porque
ha aumento de condutividade do eletrélito em funcdo da diminuicdo da polarizacdo e da
sobretensdo. Por outro lado, a remocéo de O, retarda a corroséo, e isto pode ser obtido com
elevacdo controlada da temperatura, ja que diminui a solubilizagdo da molécula de oxigénio
no meio aquoso (PAGE et al., 1990).

2.3.3.3 Solo

Em funcdo da grande extensdo de tubulacbes subterraneas (oleodutos, gasodutos,
adutoras, minerodutos, cabos telefénicos, tanques de armazenamento de combustiveis), as
caracteristicas do solo e um controle rigoroso, sdao fundamentais para combater a corrosdo
acelerada. A corrosao causada pelo solo pode gerar perfuracbes em tubulagbes ocasionando
desastres ecoldgicos que variam entre contaminacdes do solo, contaminagdes de lengois
freaticos, incéndios e explosdes. O solo pode ser considerado como um dos meios corrosivos
mais complexos para se determinar previamente sua acao agressiva para materiais metalicos
(GENTIL, 1996).

Dentre os fatores que mais contribuem para o desencadeamento de processos
corrosivos, destacam-se: porosidade (aeracdo), condutividade elétrica, sais dissolvidos
(incluindo despolarizantes ou inibidores), umidade, correntes elétricas de fuga, pH e bactérias,
sendo as correntes de fuga o fator mais importante, pois promovem corrosdo eletrolitica,
frequentemente evidenciada em tubulacBes subterraneas que se encontram préximas de
instalagdes de correntes continuas, como por exemplo, sistemas de tracao elétrica (metr6) ( LI
et al., 2004; OGUZIE et al., 2004; WILMOTT e JACK, 2000). Em adicao, sabe-se que, as
bactérias existentes no solo podem destruir os revestimentos de protecdo aplicados aos
materiais metalicos, facilitando o processo. O solo, entretanto, poder ndo ser homogéneo
fornecendo diferenciais eletroquimicos (pilhas de corrosdo), por exemplo: corrosdo por
aeracdo diferencial em tubulagdes enterradas (BENTO e GAYLARD, 2001; VIDELA e
CHARACKLIS, 1992).
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2.3.4 Nocdes de termodinamica para metais em equilibrio

2.3.4.1 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. Para uma reagdo do tipo (WOLYNEC,
2003):

aA+bB+..>mM+nN+ .., (16)

a variacdo de energia livre é dada por:

AG:(mGM'l'nGN'l'...)—(aGA+bGB+ )1 (17)

onde Ga, Gg, ..., Gm Gy, ... S80 as energias livres quimicas dos reagentes A, B, ... e dos
produtos M, N, .., respectivamente, da Equagdo 16. Para que esta reagdo ocorra
espontaneamente é necessario que AG < 0. Se AG = 0, a reacdo estara em equilibrio dindmico,
isto é, a velocidade da reacdo nos dois sentidos sera idéntica. E se AG > 0, a reacdo procedera
no sentido inverso ao indicado na Equacéo 16.

Se utilizarmos uma reacdo eletroquimica do tipo:

aA+bB+..+z26 > mM-+nN+.. . (18)

A variacdo da energia livre quimica AG desta reacao é também dada pela Equacéo 17,
no entanto, a sua espontaneidade ou equilibrio ndo sdo mais determinadas por AG.

Se uma dada entidade quimica, possuindo uma energia livre quimica G, é carregada
eletricamente, entdo ela possuira também uma energia elétrica g®, onde q é carga elétrica e @
é o potencial elétrico no ponto em que esta carga se encontra. Assim, a energia total de uma

entidade quimica carregada eletricamente seré:
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Ga=G+q® (19)

A quantidade Gg é chamada energia livre eletroquimica e para uma substancia nao
carregada eletricamente ela sera igual a sua energia livre quimica.

Uma reacdo eletroquimica do tipo da Equacdo 18, na qual ocorre uma nitida
separagdo de cargas através da producdo ou eliminacdo de ions ou elétrons, serd dependente
da variacao de energia livre eletroquimica, de modo que (WOLYNEC, 2003):

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

e AGg >0, areagdo ocorrera espontaneamente no sentido oposto ao indicado.

2.3.4.2 Energia de ativacéo

A energia de ativacdo (AG*) é a energia em que as espécies reagentes necessitam para
que 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, esta condicdo é insuficiente. Para que uma reacdo ocorra, € necessario que as
espécies reagentes tenham suficiente energia para superar uma ou mais barreiras, energéticas,
conforme a Figura 33 (WOLYNEC, 2003):

MGE

Estado inicial

Energia Livre
LY
i

AG

- ¥
Estado final

Progresso dareagéo

Figura 33 — Variacdo da energia livre de um sistema isolado durante o progresso de uma reagdo quimica
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2.3.4.3 Dissolucdo do metal

A dissolucdo de um metal é normalmente representada como:
Me — Me" +ze (20)
contudo, a forma mais correta seria:
Me + nH,0 — Me(H,0),*" (21)

A Equacdo 21 estd no fato de as moléculas de agua serem polares, isto é,
apresentarem o centro de gravidade das cargas positivas distinto do das cargas negativas.
Dessa forma, as moléculas de agua acabam sendo agregadas ao ion metélico pela acdo das
forcas do campo eletrostatico por ele criado quando se passa do metal para a solucdo (Figura
34) (WOLYNEC, 2003).

Figura 34 - Representacdo esquematica de um fon metalico

2.3.4.4 Potencial de eletrodo

Quando um metal é mergulhado numa solucdo aquosa se inicia imediatamente uma
reacdo com formacédo dos ions dentro da solucdo. A permanéncia dos elétrons dentro do metal
geram corrente elétrica criando um campo elétrico dentro da solucdo, que faz com que os
fons, que sdo carregados positivamente, tendam a ficar retidos na vizinhanga da interface
metal-solucdo. Apds um tempo relativamente curto (fracdo de segundo) estabelece-se uma
situacdo de equilibrio ou estado estacionario, caracterizado pela formagcdo da chamada dupla
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camada (WOLYNEC, 2003). A Figura 35 apresenta a estrutura mais aceita de uma dupla
camada elétrica (BARD e FAULKNER, 1980; WEST, 1970).

plano de Helmholtz plano de Helmholtz

interno externo
QP
HDL GCL

<»<—> eletrélito de
+ + propriedades
+ 4. normais

nion nao solvatado

+

Q>

O,

vt Sl

aquocation
metal

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

Figura 35 - Estrutura da dupla camada elétrica (Adaptado de BARD e FAULKNER, 1980; WEST, 1970)

O exame de uma dupla camada elétrica, formada pela presenca da camada de Helmholtz
(interna e externa), a qual se assemelha a um condensador elétrico, e de uma camada difusa
(camada de Gouy-Chapman), na qual os ions se espalham a uma distancia de
aproximadamente um micrémetro, mostra que na interface metal-solugdo ha uma distribuicéo
de cargas elétricas tal que uma diferenca de potencial (ddp) se estabelece entre o metal e a
solucdo. Conceitualmente, a ddp é tomada como potencial de eletrodo (E), e a sua magnitude
é dependente do sistema eletrodo-eletrélito em consideracdo, conforme a Figura 36.
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Figura 36 — Sistema eletrodo-eletrélito (ddp) (Adaptado de ROSSI, 2007)

2.3.5 Principais métodos utilizados na protecéo anticorrosiva

Geralmente, a qualidade do metal é fator determinante no controle preliminar do
desencadeamento de processos corrosivos. No entanto, o controle de velocidade de corroséo
eletroquimica, objetivando paralisar ou diminuir a intensidade de corrosdo, constitui um outro
fator que deve ser levado em consideragdo. De acordo com técnicas tradicionais de combate a
corrosdo utilizam-se (objetivando-se diminuir a taxa de corrosdo de materiais metalicos)
cuidados especificos no processo de extracdo de metais e revestimentos protetores
(VERNON, 1957). Ao longo das ultimas décadas, estudos direcionados foram desenvolvidos
para diminuir os danos causados pela corrosdo. O emprego de inibidores de corroséo, bem
como protecdo catddica, revestimentos com tintas, dentre outros, sdo medidas eficazes no
controle de processos corrosivos (provenientes de processo eletroquimico que pode ser de
carater anddico, catédico ou misto). A maioria dos métodos de controle da corrosdo consiste
em intercalar uma camada protetora entre 0 metal e 0 meio corrosivo, que sdo de formacéo
natural ou artificial, ou ainda simultdnea. No método de revestimentos, destacam-se o uso de
espécies quimicas inibidoras, capazes de reduzir ou eliminar a corrosdo em um meio

corrosivo (MAINIER, 2005), como destacado a seguir.
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2.3.5.1 Revestimentos de superficie

Os revestimentos de superficie podem ser utilizados com diferentes finalidades
(decorativa, resisténcia ao atrito, resisténcia a oxidacdo em contato elétrico, endurecimento
superficial, e resisténcia a corrosdo). No entanto, as suas eficiéncias dependem do preparo da
superficie receptora (GENTIL, 1996). Estes revestimentos podem ser metalicos, organicos e
inorganicos e sua utilizagdo como revestimento anticorrosivo dependerd de uma série de
fatores dentre eles destacam-se: natureza do meio corrosivo, temperatura, pressao, dureza do
material e custo (MAINIER, 2005).

2.3.5.1.1 Revestimentos metalicos

Geralmente, os revestimentos utilizados na protecdo anticorrosiva sdo constituidos de
peliculas metalicas (variando de 5 a 100 um), aplicadas sobre o metal-base e sua selecdo
dependeré das caracteristicas do meio corrosivo (MAINIER, 2005). Os metais empregados
nos revestimentos anticorrosivos podem ter suas agdes protetoras explicadas por diversos
fatores, tais como: utilizacdo de metais de comprovada qualidade que apresentem valores
elevados de sobretensdo ou sobrevoltagem, sendo por isso mais resistente ao ataque acido em
meios ndo-aerados (caso do estanho, chumbo, zinco e cadmio) e revestimento metalico com
formacdo de peliculas protetoras de 6xidos, hidroxidos ou outros compostos, pela reacdo
como os oxidantes do meio corrosivo (caso do aluminio, cromo, niquel e zinco). As técnicas
mais frequentemente utilizadas para aplicacdo de revestimentos metalicos sdo: cladizacao,
imersdo a quente, aspersdo térmica (metalizacdo), eletrodeposicdo, deposicdo em fase gasosa
e reducdo quimica (GENTIL, 1996).

2.3.5.1.2 Revestimentos inorganicos

Os revestimentos inorganicos sdo aqueles constituidos de éxidos e sais inorganicos

que sdo depositados diretamente na superficie metalica ou formados sobre essa superficie, que
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impedem o contato do meio corrosivo com a superficie metélica. Entre os processos usados
para obtencdo de revestimentos inorganicos, obtidos por reacdo entre o substrato e o meio,
estdo a anodizacdo, cromatizacdo, oxidacao, vitrificagdo, argamassa de cimento e fosfatizacao
(MAINIER, 2005; GENTIL, 1996).

2.3.5.1.3 Revestimentos organicos

Os revestimentos organicos representam um dos métodos mais difundido no combate
a corrosdo, por ser o revestimento de mais facil aplicacdo e o mais econdmico. A pintura pode
ser definida como toda composicéo aplicada em forma liquida ou pastosa que seja capaz de
formar um filme em superficies metalicas, ou ndo-metalicas que, ao sofrer um posterior
endurecimento, forma um revestimento solido capaz de proteger os materiais contra 0s
diversos meios corrosivos (NUNES, 1990). Esquemas de protecdo especial de pinturas séo
amplamente difundidos nas instalagfes industriais, como por exemplos: construcdo naval e
instalagdes maritimas, particularmente as plataformas de petr6leo, bem como em navios
tanques, navios aerodromos, navios mineropetroleiros e navios ténderes (MAINIER, 2005;
GENTIL, 1996).

2.3.5.2 Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo geralmente, compostos quimicos que ao serem adicionados
em concentracOes adequadas ao meio corrosivo, diminuem a sua agressividade, atuando sobre
a superficie metdlica, dificultando e/ou reduzindo a velocidade de reacGes anddicas
(inibidores anddicos), catddicas (inibidores catédicos) ou ambas (inibidores mistos). Como
caracteristica principal, destaca-se a capacidade de bloquear o circuito eletroquimico formado
pela célula de corrosdo (ELACHOURI et al., 1996; SERRA, 1992; HELENE, 1986).

Os inibidores de corrosdo séo utilizados nos mais diversos segmentos industriais. Na
industria petrolifera apresentam grande eficiéncia anticorrosiva na protecdo interna de

oleodutos, gasodutos e caldeiras; bem como na area de refino, na producdo propriamente dita
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de petréleo, na injecdo de agua, nas acidificacdes, nas recuperacdes secundarias e nos fluidos
de perfuragdo (MAINIER, 2005).

2.3.5.2.1 Classificacdo dos inibidores de corrosao

Os inibidores podem ser classificados, quanto a composicdo, em organicos e
inorganicos e, quanto ao comportamento em oxidantes, ndo-oxidantes, anddicos, catddicos e
de adsorcao.

Os inibidores anddicos atuam reprimindo reacfes anddicas, ou seja, retardam ou
impedem a reagdo do anodo. Tém sua eficiéncia baseada na polarizagdo das regies anddicas
do metal, devido a formacdo de um filme aderente, continuo, insollvel e de alta resistividade
elétrica sobre a superficie metalica, que eleva o potencial do metal para valores mais nobres.
A utilizacdo dos inibidores anddicos deve ser feita com cautela, pois sua concentracdo na
solucdo ndo pode ser inferior a concentracdo critica (concentracdo minima necessaria para
ocorrer inibi¢do), o que levaria & formacdo de um filme ndo continuo sobre o substrato
metélico. A formacéo deste filme descontinuo acarretaria uma elevada corrente nas regifes
anddicas ndo protegidas, acelerando a corrosdo nestes pontos. Sdo divididos em duas classes:
0S agentes oxidantes que promovem a passiva¢ao do metal, como, por exemplo, 0s cromatos,
nitratos, molibdatos e sais férricos, e os formadores de camada, que precipitam uma camada
insolavel sobre a regido anddica, como por exemplo, os hidroxidos, fosfatos, silicatos e
benzoatos (GENTIL, 1996; SILVA, 1981; WEST, 1970).

Os inibidores catddicos atuam polarizando as regides catodicas do metal, reduzindo o
fluxo de elétrons nestas regifes, deslocando o potencial para valores mais negativos. Em
solucBes neutras, estes inibidores propiciam a formacao de um filme insolivel sobre a regido
catodica, como resultado da reacdo entre a hidroxila e ions metélicos provenientes do inibidor,
ou pela precipitacdo de compostos insoliveis no ambiente alcalino do catodo, 0 que impede
ou restringe a reducdo do oxigénio nestas regides. Como exemplo destacam-se, dentre outros,
os sulfetos de zinco, magnésio e niquel, polifosfatos, fosfonatos e sais de calcio. Em solucbes
acidas, os inibidores catodicos atuam retardando a difusdo dos ions hidrogénio ou
aumentando a sobretensdo de hidrogénio. Como exemplo, os Oxidos e sais de antiménio,
arsénio e bismuto, que se depositam sobre as regides catddicas (GENTIL, 1996; SILVA,
1981; WEST, 1970).
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Os inibidores mistos sdo formados por misturas de inibidores anddicos e catddicos,
acarretando um efeito sinérgico com a formacdo de filme protetor tanto nas regides catddicas
quanto anodicas da superficie metélica (SILVA, 1981).

Os inibidores de adsorcao funcionam como peliculas protetoras sobre areas anddicas e
catodicas, interferindo com a acdo eletroquimica. Por tratar-se de um processo de adsorcéo,
fatores como a concentragdo do inibidor, a temperatura, a velocidade e composicao do fluido
do sistema, a natureza da superficie metalica e o tempo de contato entre o inibidor e o metal,
sdo fatores que determinam a eficiéncia do inibidor, que estad diretamente ligada a sua
capacidade de formar e manter um filme estavel sobre a superficie metalica. Nesse grupo
estdo incluidas substancias organicas com grupos fortemente polares que dao lugar a
formacdo de peliculas por adsorcdo. Entre elas estdo os coldides, sabdes metalicos e
substancias organicas com atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre, podendo-se citar 0s
aldeidos, aminas, compostos heterociclicos nitrogenados, uréia e tiouréia substituidas
(GENTIL, 1996; SILVA, 1981; WEST, 1970).

2.3.5.2.2 Eficiéncia dos inibidores de corrosao

Para que um inibidor seja realmente eficiente devem ser considerados 0s seguintes
fatores: as causas da corrosdo, o custo da sua utilizacdo, as propriedades e se possivel, seus
mecanismos de acdo, como também, as condi¢cdes adequadas de adi¢do e controle. Para o
custo da utilizacdo dos inibidores, deve-se levar em conta o aumento da vida util do
equipamento, eliminagdo de paradas ndo programadas, prevengédo de acidentes resultantes de
fraturas por corrosdo, aspectos decorativos de superficies metélicas e auséncia de
contaminagdo de produtos (GOMES, 1999). No entanto, a eficiéncia de um determinado
inibidor pode ser avaliada com o uso de aparelhos especificos.

A eficiéncia dos inibidores de corrosdo pode ser avaliada através de equipamentos
como um potenciostato/galvonostato, em que um meio corrosivo atua sobre eletrodos
metalicos. O equipamento registra a corrente elétrica, denotada por lcor, Qque percorre 0 meio
pela acdo de uma diferenga de potencial. Quando dispersa no meio corrosivo, as moléculas da
substancia inibidora alteram o valor da corrente de corrosdo. Pode-se denotar por lero a
corrente de corrosdo na auséncia de inibidor, e por Il @ corrente observada quando o

inibidor esta presente, podendo definir matematicamente, pela Equacao 22, a eficiéncia do
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inibidor de corrosdéo (RAWAJFEH e SHAMAILEH, 2007; KISSI et al., 2006; LARABI et
al., 2005; SALAH et al., 2004; POPOVA et al., 2003; SAYED et al., 2003; ELACHOURI et
al., 1996; ELACHOURI et al., 1995; TALATI e MODI, 1986).

-
E% = (Mlmo% (22)

corr,0

Para que um inibidor seja eficiente, deve-se reduzir significativamente a corrente

elétrica que percorre um sistema sendo analisado quanto a sua carga corrosiva.

2.3.5.2.3 Processo de adsorcao

Pode-se definir a adsor¢do como o0 enriquecimento de um ou mais componentes numa
camada interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissorcdo (adsorcdo fisica) quanto a
quimissor¢do (adsorcdo quimica) (COULSON e RICHARDSON, 1982). De modo geral,
pode-se dizer que a adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, onde moléculas de
uma fase fluida (gas, vapor ou liquido) interagem espontaneamente (sob a acdo de forcas
atrativas) com uma superficie (geralmente sélida).

De acordo com a natureza das forcas envolvidas, pode-se distinguir dois tipos de
adsorcdo (LATOURRETTE e POMBEIRO, 1991; RUTHVEN, 1991; 1984; GOMIDE,
1988):

a) Adsorcdo fisica: nesta interacdo o inibidor se encontra ligado a superficie somente por
forcas de van der Waals (forcas dipolo-dipolo e forgas de polarizagéo, envolvendo dipolos
induzidos). Neste tipo de adsorcdo a energia de interacdo metal/inibidor apresenta um
valor entélpico médio de 20 kJ.mol* (KANDEMIRLI e SAGDINC, 2007; EBENSO et
al., 1999; SCHWEINSBERG et al., 1988);

b) Adsor¢do quimica: resulta de uma interacdo mais intensa entre o inibidor e o metal
ocorrendo uma efetiva troca de elétrons, formando uma Gnica camada sobre o metal,
podendo acontecer em presenca de heterodtomos (P, Se, S, N, O) com elétrons
desemparelhados e ou anéis aromaticos nas moléculas adsorvidas (KANDEMIRLI e
SAGDINC, 2007; EBENSO et al.,, 1999; SINGH et al.,, 1994, RAHMAN, 1991;
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SCHWEINSBERG et al., 1988; SCHULTZE e WIPPERMANN, 1987; PENNINGER et
al., 1987). Tais interaces sdo mais fortes e mais especificas do que as forcas de adsorcdo
fisica. Neste tipo de adsorcdo, o valor entalpico médio varia entre 250 a 500 kJ.mol™, que
pode ser justificado pelas interagdes idnica ou covalente que ocorrem entre 0 metal e 0
inibidor (COULSON e RICHARDSON, 1982).

Uma vez que todos os processos de adsor¢do sdo exotérmicos, a quantidade de
substancia adsorvida na superficie decresce com 0 aumento da temperatura. Portanto, a uma
temperatura constante, a adsor¢cdo aumenta com a concentragédo do inibidor.

A relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracao do inibidor é conhecida como
a isoterma de adsorcdo. A distribuicdo do inibidor entre a fase fluida e a fase adsorvida
envolve um equilibrio de fases que é controlado por principios da termodindmica e os dados
gerados s@o representados na forma de isotermas. Dentre elas, destacam-se a isoterma de

adsorcdo de Langmuir e Frumkin, como correlacionado a seguir.

2.3.5.2.3.1 Isoterma de Langmuir

De acordo com este modelo de adsorcdo, em decorréncia do nimero de sitios por
unidade de peso ser fixo, a adsorcdo pode ocorrer até que a condicdo de equilibrio seja
atingida, e corresponde geralmente, a condicdo de uma completa cobertura de monocamada
das espécies adsorvidas sobre a superficie (PERUCH, 2001; SATTERFIELD, 1980). No
desenvolvimento do modelo de Langmuir ndo existem forcas de interacdo entre moléculas
adsorvidas adjacentes, o que implica que a habilidade de uma molécula adsorver em um dado
sitio é independente da ocupacdo dos sitios vizinhos (ROSEN, 2004; COONEY, 1999;
ATKINS, 1994). Adicionalmente, tem-se que: i) a adsorcdo ocorre em um nimero definido de
sitios da superficie; ii) cada sitio pode abrigar somente uma molécula (cobertura de
monocamada); iii) a forca de ligacdo (energia de adsorcdo) gerada, entre o metal e as
moléculas do inibidor, é igual para todos os sitios.

Na isoterma de adsorcdo de Langmuir as consideracfes cinéticas (equilibrio dinamico
de adsorcdo e dessorcdo) sdo fatores determinantes para definicdo do nimero de sitios da
superficie (representado pelas Equacdes 23 e 24). A capacidade de adsorcéo para este modelo

é dada por I'" (excesso superficial), por I'max . (€Xcesso superficial maximo) e pela constante de
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o k . . i
equilibrio por K, =% Portanto, a isoterma de Langmuir se rearranja de acordo com a

des

Equacéo 23 (LEBRINI et al., 2006; LUKOVITS et al., 1995). Como exemplo aplicativo, ao
se estudar um determinado tensoativo como inibidor de corrosdo, tem-se que a taxa de

adsorcdo do tensoativo serd representada por k Equacdo 23, que é proporcional a

ads !

concentracdo do tensoativo na solucdo bem como pela fragdo de sitios superficiais ndo

ocupados pelo tensoativo. A constante de dessorcdo por sua vez (k... Equacdo 23) é

des »
proporcional a fracdo de sitios superficiais ocupados pelo tensoativo. A fracdo de cobertura
(representada pelo simbolo ®), ou seja, a completa cobertura de monocamada da espécie
adsorvida sobre a superficie obedece a um equilibrio como mostrado na Equacgéo 24. De
acordo com o esperado, em altas concentrages (K,C>>1 e ® = 1) ocorre completa
cobertura superficial, e em baixas concentragdes, quando K. C << 1, e a fracdo superficial
recoberta (®) € proporcional a concentracdo da solucdo, a cobertura de monocamada

encontra-se incompleta.

C) k

=_des
(1 - ®) kads (23)
r K,C
@ — — L
s 1+K.C (24)

2.3.5.2.3.2 Isoterma de Frumkin

Neste modelo de adsor¢do houve reducdo de alguns parametros, de modo que
representa um modelo otimizado de Langmuir. Desta foram, a derivacdo cinética da isoterma
de Frumkin é similar aquela da isoterma de Langmuir, onde os coeficientes cinéticos ks e kg
sdo funcbes da cobertura superficial (®) com uma dependéncia adicional que é semelhante a
equacao de Arrhenius, como demonstrado na Equacéo 25. Nesta equacao, ki (i=a ou d) é uma
constante pré-exponencial; E; a energia de ativacdo molar, que é funcdo linear da fracdo de
cobertura superficial; &; € um pardmetro proporcional a interacdo lateral entre as espécies que

sera adsorvida. Para derivar a isoterma de Frumkin utilizou-se a expressao de dindmica de
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equilibrio de Langmuir, Equacado 23, tendo sido modificada pela Equacdo 25, resultando
finalmente, na isoterma de adsor¢do de Frumkin que é dada pelas Equacdes 26 e 27
estabelece a constante de equilibrio. Em linhas gerais, este modelo correlaciona a densidade
superficial adsorvida a concentracdo da espécie quimica investigada (na solucdo). A
cobertura de monocamada é considerada ndo-ideal, permitindo interacGes atrativas entre
cadeias ou interacdes repulsivas entre grupos polares que devem ocorrer somente entre

moléculas vizinhas (LIN et al., 1994).

—E, E?+¢,0
k. =kexp| — |=k, exp| /——— 2
o[22 2] e
r K.exp(—A®)C
@ZF :1 F p( ) (26)
ne 1+ K exp(-A®)C
Kk ES —E°
K. = des ex des ads 27
" kads p( RT ] ( )

2.3.5.2.4 Aplicabilidade dos inibidores de corrosao

Sdo varias as possibilidades em que se recomenda o emprego dos inibidores, como
melhor meio de controle da corrosdo. Podem-se destacar alguns de seus usos mais frequentes:
decapagem &cida; sistema de refrigeracdo; tubos condensadores; salmoura de refrigeracdo;
salmoura de geracdo de vapor; tubulagdes de agua potavel; tubulacdes de cobre para agua
quente; solventes clorados; polimentos de metais; mistura de anticongelantes; minerodutos;
protecdo de cobre; protecdo de aluminio; protecdo temporaria de pegas ou equipamentos de
aco carbono (GENTIL, 1996).

De acordo com a literatura as moléculas de tensoativos mostram-se como inibidoras de
corrosao bastante eficientes, com mecanismo dependente das propriedades fisico quimicas do
sistema reacional em estudo. (SHIAO et al., 1998; BROLO et al., 1998; LUO et al., 1998;
HAMID et al., 1998; ELACHOURI et al., 1996; MU et al., 1996; ELACHOURI et al., 1995;
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CORREIA et al., 1993; HAJJAJI et al., 1993; MORAN e NATISHAN, 1993; BANERJEE e
MALHOTRA, 1992).

Rossi (2007) avaliou a eficiéncia de inibicdo a corrosdo em aco AISI 1020 dos
tensoativos dleo de coco saponificado (OCS) e dodecilbenzeno sulfonato de sédio (DBS),
foram avaliadas por métodos eletroquimicos (curvas de polarizacdo e galvanostatico). Estes
tensoativos foram também avaliados em sistemas microemulsionados (OCS-ME e DBS-ME),
do tipo O/A (microemulsdo rica em agua) com regido de trabalho Winsor 1V. Estes sistemas
foram obtidos na seguinte composi¢cdo 15% de OCS, 15% de butanol (30% de C/T), 10% de
fase organica (Fo, querosene) e 60% de fase aquosa (Fa) tendo sido utilizados, ainda, para a
solubilizacdo das substéncias nitrogenadas difenilcarbazida (DC), tiossemicarbazida (TSC) e
mesoidnico 1,3,4-triaz6lio-2-tiolato (MI), que foram disponibilizadas para avaliacdo dos seus
efeitos anticorrosivos. Os estudos comparativos das eficiéncias dos tensoativos DBS livre e
DBS-ME na inibigdo da corrosdo de aco carbono, em meios salino e acido (0,5%), mostraram
que o DBS apresenta melhores resultados de inibicdo em meio acido (DBS livre, 89% e DBS-
ME, 93%). No entanto, os valores obtidos para 0 DBS em meio salino (72% DBS livre e 77%
DBS-ME, através do método galvanostatico) foram semelhantes aos valores observados para
0 tensoativo OCS em meio salino (63% OCS livre e 77% OCS-ME através do método de
curva de polarizagdo linear, e 71% OCS livre e 74% OCS-ME pelo método galvanostatico).
As eficiéncias de inibicdo a corrosdo das substdncias solubilizadas no sistema
microemulsionado OCS-ME, pelo método de curvas de polarizacdo linear, em meio salino
(NaCl 0,5%), mostraram-se eficazes na inibicdo a corrosdo [DC-ME-OCS (92%), TSC-ME-
OCS (93%) e MI-ME-OCS (94%)].

Oguzie e Wang (2007) estudaram a metionina (MTI) em solucdo acida [0,5M
(H2S04)] como inibidor de corrosdo de ago doce. Neste estudo avaliou-se também, o efeito
sinérgico do ion iodeto, usando técnicas eletroquimicas de impedancia e curvas de polarizagdo
linear. Os resultados revelaram que a MTI inibiu a reacdo de corrosdo por adsorcéo sobre o
metal/solucdo. A eficiéncia de inibicdo aumentou com o aumento da concentracdo de MTI e
por adicdo de pequenas quantidades de KI. O efeito sinérgico entre ions iodeto e cations de
MT]I foi através de interacdo eletrostatica com o ion I adsorvido na superficie do metal,
resultando numa alta eficiéncia de inibicdo a corrosdo de 97%, a isoterma de adsorcdo que
melhor se ajustou foi de Temkin e uma curva isotérmica de Langmuir modificada.

Kandemirli e Sagdinc (2007) e Ebenso et al (1999) analisaram a inibi¢do & corrosdo
(em meio acido) das seguintes substancias: ureia (U), tioureia (TU), acetamida (A),
tioacetamida (TA), semicarbazida (SC), tiossemicarbazida (TSC), metoxi-benzaldeido-
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tiossemicarbazona (MBTSC), 2-acetil-piridina-(4-metil)-tiossemicarbazona (2AP4AMTSC),
benzoina-tiossemicarbazona (BZOTSC) e benzil-tiossemicarbazona (BZITSC). Este estudo
foi realizado através da técnica por perda de massa com variacdo de temperatura (30 e 40°C) e
evolucao de hidrogénio (numa temperatura de 30°C), bem como pela energia de ativacdo. Os
resultados observados mostraram que com o aumento da temperatura ocorre diminui¢do da
eficiéncia de inibicdo a corroséo. Os resultados experimentais obtidos foram comparados com
os resultados gerados em um estudo tedrico. Para tanto, foram investigadas as correlacbes
existentes entre célculos de quimica quéntica e a eficiéncia de inibicdo em um experimental
que avaliou perda de massas em funcdo da temperatura. Para os célculos quanticos foram
utilizados a teoria funcional de densidade (DFT), métodos ab-initio para orbitais moleculares
e métodos semi-empiricos. Os resultados dos calculos teoricos e as eficiéncias de adsor¢do
(resultantes do estudo experimental) mostraram que os melhores inibidores de corrosao, sao
aqueles que exercem controle sobre as propriedades e parametros eletronicos, tendo sido
observada a seguinte sequéncia de eficiéncia: 88,87 % (BZOTSC); 84,36 % (BZITSC); 76,95
% (TSC); 76,44 % (2AP4PTSC); 75,03 % (MBTSC); 70,13 % (TU); 70,11 % (TA); 69,03%
(SC); 64,62 % (2APAMTSC); 63,09 % (A) e 21,98 % (U) (Tabela 5).

Moura (2006) investigou a eficiéncia de corrosdo do composto Nalco Enercept
99VDO049 (compostos de amdnia quaternaria, derivados de imidazolina), na protecdo do aco
carbono API 5LX 42, muito usado na construcéo de oleodutos terrestres, em meio NaCl a 0,5
e 1,0 M, nas temperaturas 27 e 60°C. O estudo foi realizado através da determinagdo da CMC
(Concentracdo Micelar Critica) e método de curva de polarizacdo linear. O resultado obtido
através do estudo na determinacdo da CMC observou-se que com a presenca de eletrdlito
ocasionou uma reducdo no valor da CMC por reduzir as repulsbes eletrostéticas entre os
grupos de cabeca dos tensoativos. Os resultados de eficiéncia de inibicdo foram avaliados por
dados experimentais de curvas de polarizagcdo linear. Observou-se, em alguns casos, que 0
inibidor era eficiente mesmo abaixo da CMC e ap0s este valor tendesse a estabilizar ou
tivesse um leve aumento devido a formacdo de um filme monocamada. Observou-se, também,
que a eficiéncia de inibicdo foi inferior com o aumento da quantidade de eletrélitos na
solucgéo, o que potencializou a corroséo, e com 0 aumento da temperatura, por ocasionar uma
maior mobilidade ibnica. Os dados experimentais se ajustaram ao modelo de Langmuir,
sugerindo a formacdo de um filme monocamadas, tendo sua eficiéncia de inibi¢do a corrosao
de 92% (NaCl 0,5 M a 27°C), 89% (NaCl 1,0 M a 27°C), 86% (NaCl 0,5 M a 60°C) e 83%
(NaCl 1,0 M a 60°C).
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Lukovits et al (2005) explicaram em termos de parametros moleculares, a variagdo da
eficiéncia de inibicdo (n) da tiossemicarbazida (A) e derivados (G, I, J, K) de
tiossemicarbazona (B) em meio &cido. O efeito da concentracdo foi estudado supondo que a
adsorcdo dos inibidores de corroséo seguia a isoterma de Langmuir. O modelo usado difere do
modelo proposto, jA que ao invés da constante de adsorcdo (K) foi considerado como a
variavel dependente o parametro In K (logaritmo neperiano da constante de adsorcdo). Esta
modificacdo permitiu tratar a variacdo da eficiéncia de inibi¢do a corrosdo (n) em termos de
energia livre linear. O resultado obtido através dos coeficientes da regressdo (que se baseou
em uma técnica de regressdo ndo-linear) indicaram que a variacdo da eficiéncia de inibicdo n
pode ser explicada em termos do orbital molecular ocupado de maior energia, bem como pelo
momento dipolar da molécula. Alternativamente, avaliou-se também diferenca energética
observada para os orbitais moleculares ocupado de maior energia e desocupado de mais baixa
energia. Os resultados observados mostraram que a eficiéncia maxima de inibicdo a corrosao
foi de 100% (1-fenil-tiossemicarbazida); 92% (p-amino acetofenona tiossemicarbazona); 80%
(p-metil acetofenona tiossemicarbazona); 79% (acetofenona tiossemicarbazona); 79% (p-
metoxi acetofenona tiossemicarbazona) e 76% (tiossemicarbazida) (Tabela 5).

Barakat et al. (2000) analisaram alguns derivados de tiossemicarbazona (Tabela 5)
como inibidores de corrosdo em meio salino (NaCl 3%) para as amostras de ago. Por serem
compostos que apresentam pouca solubilidade em meio aquoso, solubilizou-se em solucao
aquosa de metanol a 10%. O método galvanostéatico foi utilizado para caracterizar o
comportamento catddico e anddico do aco. Além disso, 0 aco foi testado em NaCl 3% na
presenca de H,S, resultando em um efeito sinérgico para cada composto testado. Observou-se
que a mudanca da posicdo de grupo metoxi tem um papel ativo no efeito de inibicdo do
composto testado. Também, percebeu-se que a introducdo do cloro tem um efeito de inibicéo
favoravel.

Khamis et al (2000) avaliaram a eficicia de inibicdo & corrosdo de aco em &cido
fosforico (HsPO,) através de derivados de tiossemicarbazidas (Tabela 5), utilizando técnicas
eletroquimicas. Os resultados obtidos apresentaram eficiéncia de protecdo até 99% para
baixas concentrages (10" M) de cinamaldeido-tiosemicarbazona (CTSCN). A ordem
crescente de eficiéncia de inibicdo esta relacionada com a modificacdo da estrutura molecular
dos inibidores. Curvas de polarizagcdo potenciodindmica indicaram que 0s compostos agiram

principalmente como inibidores do tipo misto.
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Quraishi e Jamal (2000) analisaram a eficiéncia de inibicdo de alguns produtos de
condensacdo de aldeidos aromaticos e tiossemicarbazida (Tabela 5) como inibidores de
corrosdao de aco em meio acido (HCI 1,0 N e H,SO4 1,0 N) utilizando o métodos de
polarizacdo potenciodindmica e perda de massa. Os resultados obtidos mostraram que 0S
produtos de condensacao sdao bons inibidores em meio acido estudados, e todos atuam como
inibidores mistos.

Losev (1981) estudou a influéncia da adicdo de ions cloreto, iodeto e brometo em
eletrolitos contendo cations organicos na presenca de acido sulfdrico. O autor verificou que a
adicdo do tetrabutil amdnio praticamente ndo altera a capacitancia do eletrodo de ferro,
indicando fraca adsor¢do do cétion sobre a superficie metalica. O mesmo efeito foi observado
quando da adicdo de iodeto. Contudo, uma grande reducdo na capacitancia foi observada
quando o tetrabutilamdnio e o iodeto foram adicionados ao mesmo tempo, levando o autor a
concluir que os ions haletos alteram as propriedades da superficie metélica, tornando mais
eficiente a adsor¢do do cation organico. O efeito provocado pelos ions haletos aumenta
segundo aordemF<CI<Br<1.

Kobayashi e Ishii (1980) pesquisaram a N-dodecilamina e N-dimetil-dodecilamina
como potenciais inibidores de penetracdo de hidrogénio e corrosdo, para o ferro em presenca
de &cido cloridrico 2,0 N a 28°C. Foram realizados ensaios de perda de massa, curvas de
polarizacdo catddica e ensaios de permeacdo de hidrogénio. Os resultados mostraram que a N-
dodecilamina ¢ eficiente tanto na inibicdo da corrosdo quanto na penetracdo de hidrogénio. Ja
a N-dimetil-dodecilamina mostrou-se eficiente somente como inibidor de corrosdo, ndo
atuando na diminuicdo da penetracdo de hidrogénio. Segundo 0s autores as aminas primarias
se adsorvem melhor sobre a superficie metalica em solugdo ndo aquosa do que as aminas
terciarias. Este comportamento é explicado pelo fato de existirem dois tipos de sitios ativos na
superficie metalica, um aceptor e outro doador de elétrons, com as aminas primarias
adsorvendo-se em ambos por possuirem par de elétrons livres e hidrogénio ativo no grupo
polar. As aminas terciarias somente se adsorvem através de seus pares de elétrons livres por
ndo possuirem hidrogénio ativo. Assim, as aminas primarias sdo intensamente adsorvidas,
formando um filme compacto e denso, impedindo a corroséo e penetracdo de hidrogénio. A
analise das curvas de polarizacdo catddica revela que a n-dodecilamina é inibidora em todas
as concentracdes testadas (10°, 10°, 10 e 10 mol/L), apresentando reducéo da corrente em
relagdo ao ensaio em branco. A N-dimetil-dodecilamina é eficiente somente em concentragao
igual ou superior a 10° mol/L. Na N-dimetil-dodecilamina esta adsorcéo fisica ¢ dificultada
pelo impedimento estérico dos grupamentos metila. Desta forma, com a N-dodecilamina
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ocorre simultaneamente, no catodo, a adsor¢do quimica pelo hidrogénio ativo e a adsorcao
fisica pelo cétion amdnio, dificultando a ocorréncia da reacdo catodica e minimizando o
processo corrosivo. A N-dodecilamina inibe quase que totalmente a penetragdo de hidrogénio
em concentracio maior ou igual a 10 mol/L, j4 a N-dimetil-dodecilamina acelera o processo

de penetracdo em todas as concentragdes testadas.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e 0s métodos de analises empregados no
estudo da eficiéncia de tiossemicarbazonas solubilizadas em sistema microemulsionado como
inibidores de corrosdo, desde a obtencdo do 6leo de coco saponificado, escolha dos
componentes dos sistemas microemulsionados, a quantificacdo e eficacia de solubilidade de
tiossemicarbazonas em sistemas microemulsionados, estudo da adsor¢do em interfaces fluidas
através da tensdo superficial, bem como a avaliagcdo do potencial anticorrosivo na protecdo do
aco carbono AISI 1020 utilizando-se 0 método galvanostatico.

3.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO VEGETAL

Oleos e gorduras sdo formados por moléculas de triglicerideos da condensacéo de uma
molécula de glicerol com trés acidos graxos (Figura 37). Séo substancias insoliveis em agua
(hidrofébicas), de origem animal, vegetal ou mesmo microbiana. Diferem basicamente na
aparéncia fisica, as gorduras apresentam aspecto s6lido e os 6leos aspecto liquido na
temperatura ambiente (ROSSI, 2007; MORETO e FETT, 1989).

O 6leo escolhido para o teste foi o 6leo de coco, por ser um produto regional de facil
obtencdo. Para sua aplicacdo foram determinados os seus indices oleoquimicos (indices de
saponificacdo, iodo e acidez).

0 H Q
H I ' n_ .
| H—O—C—R' H—C—0—0—C—R
oo LR e o
H_(l;_o_H H—O—C—R" H—C—0—0—C—R" + 3
H—C—0—H Q ‘ 0
m  H—C—0—0—C— R
o H—0—C—R H=¢—0—0—C
Glicerol Acido carboxilico H N
Triacilglicerol

Figura 37 - Reacdo de condensacgdo para producgdo de triacilglicerol (Adaptado de ROSSI, 2007; MORETO e
FETT, 1989)
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3.1.1 Indice de acidez

E definido como sendo o nimero de miligramas (mg) de hidroxido de s6dio necessario
para neutralizar os acidos graxos livres em 1 g de amostra. Esse indice revela o estado de
conservagao dos 0Oleos e gorduras, uma vez que, com o tempo, pode ocorrer o fenbmeno da
hidrélise com o aparecimento de acidos graxos livres (ROSSI, 2007; MORETO e FETT,
1989).

Procedimento: colocar em um erlenmeyer de 125,0 mL 2,0 g da amostra; adicionar
25,0 mL de solucdo de éter-alcool etilico (2:1) neutra e agitar; adicionar 2 gotas de
fenolftaleina; titular com solugdo de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,1 N até a coloracdo rosea

aparecer persistente. Realizar este procedimento em duplicata.

Calculos:
IA:V'f'EqNaOH (28)
p
onde:

IA = indice de acidez

V = volume (mL) de solugcdo de NaOH 0,1 N gasto na titulacéo
f = fator de correcédo da solugdo de NaOH 1,0 N

p = massa da amostra em g

EQnaon = equivalente grama de NaOH

3.1.2 Indice de saponificacio

E definido como sendo o nimero de mg de hidréxido de sédio (NaOH) requerido para
saponificar um grama de 6leo ou gordura. Quando um éleo ou gordura é aquecido com
solucdo aquosa de alcali (soda calstica ou potassa caustica) forma-se glicerol e uma mistura
de sais alcalinos de acidos graxos (Figura 38) (ROSSI, 2007; MORETO e FETT, 1989).

Elaine Cristina Martins de Moura




DISSERTACAO DE MESTRADO — PPGQ/UFRN 94

O

H—E—O—O—&I:—R' I_I| R'—&I:—O' Na*
‘ 9 H—Cli—O—H C
H—C—0—0—C—R" + 3NaOH ——= H—C—O—H + R'—C-0"Na'
. AT B
H—C—0—0—C—R H Na
Ili Glicerol Carboxilatos de sodio
Triacilglicerol

Figura 38 - Reacdo de saponificacdo (Adaptado de ROSSI, 2007; MORETO E FETT, 1989)

Procedimento: colocar em um erlenmeyer de 125,0 mL, 2,0 g da amostra e adicionar,
com o auxilio de uma bureta, 20,0 mL de solucdo alcodlica de KOH a 4%; adaptar o
erlenmeyer a um condensador de refluxo; aquecer a ebulicdo branda durante 30 minutos;
resfriar um pouco e adicionar 2 gotas de fenolftaleina; titular com HCI 0,5 N até que
desapareca a coloracdo résea. Efetuar paralelamente uma prova em branco, colocando todos
0s reativos com excecdo da amostra. A diferenca entre os volumes de HCI gastos nas duas

titulacBes é equivalente a quantidade de hidréxido de potéssio gasto na saponificagéo.

Calculos:
15 = V- f Bl (29)
p
onde:

IS = indice de saponificacdo

V = diferenga de ml de HCI 0,5 N gasto nas duas titulagdes
f = fator de correc¢do do &cido cloridrico 0,5 N

p = massa em g da amostra

Eqgkon = equivalente grama de KOH

O equivalente de saponificacdo € o nimero de gramas (g) de gordura ou 6leo
saponificado por um mol (56,1 g) de KOH. Para determinacdo da quantidade de NaOH

utilizamos a Equacéo 33.

1S,on = X (30)

IS ot -EQnaon -100

IS =
NaOH EQyop -1000 (31)
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x.40.100

1S =
NO" T 561.1000 (32)

M uon = IS0 +20% (33)

3.1.3 indice de iodo

E uma medida do grau de insaturacio dos acidos graxos presentes na gordura. Este
indice representa a verdadeira insaturacdo das gorduras ou dos acidos graxos quando as
duplas ligaces ndo sdo conjugadas e nem se situam em posicdes adjacentes a carboxila, pois
nesses casos e adi¢cdo de halogénios é incompleta, ou seja, ndo é quantitativa (ROSSI, 2007;
MORETO e FETT, 1989).

Procedimento: pesar 0,25 g da amostra, em vidro de reldgio, transferir cuidadosamente
para um frasco erlenmeyer de 500,0 mL, contendo 10,0 mL de tetracloreto de carbono e 25,0
mL de solucdo de Wijjs; agitar por rotacdo cuidadosamente; deixar em repouso por 30
minutos, ao abrigo da luz e a temperatura ambiente (+ 25°C); adicionar 10,0 mL da solugéo de
iodeto de potassio a 15% em 100,0 mL de agua destilada, recentemente preparada, e com
agitacdo constante, até obter uma fraca coloracdo amarela; titular com tiossulfato de sddio; em
seguida adicionar entre 1,0 a 2,0 mL da solucdo de amido e continuar a titulacdo até que
desapareca totalmente a coloracdo azul; colocar a rolha no frasco e agitar fortemente, preparar
uma determinagdo em branco para cada grupo de amostra realizando-a simultaneamente com
as amostras.

Calculos:
_(B—A).f.127
= #

I (34)

onde:

Il = indice de iodo

B = volume (mL) de tiossulfato de s6dio gasto na titulagdo do branco
A = volume gasto de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo da amostra
f = fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sédio a 1N

p = massa em g da amostra
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3.2 OBTENGAO DO OLEO DE COCO SAPONIFICADO (OCS)

O 6leo de coco é constituido por uma mistura de triglicerideos, onde predominam o0s
acidos: laurico, miristico, palmitico, estearico e oléico, de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6 — Composicdo quimica do 6leo de coco

Acido graxo  Namero de carbonos (%) Estrutura molecular
(0]
Caprico 10 6 e~~~
OH
(e}

Léurico 12 47 POV
OH
Miristico 14 18 o~
OH
Palmitico 16 9 o~~~
OH
Estearico 18 3 /\/\/\/\/\/\/\/\/U\
OH
Oleico 18 6 /\/WWW\)LOH
Linoleico 18 2 /\/\/\/\\/\/\/\/\/U\OH

Fonte: Adaptado - AMBROGI et al., 1987; VILLELA et al., 1978

O 6leo de coco foi saponificado pela diluicdo de 21,5 g de NaOH em 80,0 mL de agua
destilada; na sequéncia, esta solugdo foi adicionada ao 6leo de coco (100,0 g), seguido de
adicdo de alcool etilico (300,0 mL). Esta mistura reacional foi aquecida em refluxo por 2
horas. Apés remocéo do alcool, o sabdo obtido (100,0 g) foi seco a 40°C (ROSSI, 2007).

3.3 DETERMINACAO DE SISTEMAS MICROEMULSIONADOS (SME)

Foram realizados estudos do tensoativo OCS em sistemas microemulsionados, como
também o tensoativo comercial dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS), utilizando em
ambos sistemas uma razdo C/T = 1, o cotensoativo (butanol), a fase oleosa (querosene) e a

fase aquosa.
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3.4 METODOLOGIA PARA DETERMINACAO DAS REGIOES DE WINSOR

O procedimento utilizado para se obter a regido de microemulséo, bem como todas as
regides de Winsor no diagrama pseudoternario, para os varios sistemas estudados, baseia-se
no método que envolve a determinagdo dos pontos de solubilidades maximas da matéria ativa
(cotensoativo + tensoativo) nas fases aquosa (FA) e oleosa (FO), por meio de titulacbes
massicas (ROSSI, 2007; LEITE, 1995; SANTOS, 1992).

Inicialmente, titulou-se a matéria ativa (também 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 S, caracterizado por uma mudanca no aspecto fisico do sistema,
passando de turvo para limpido, ou vice-versa (Figura 39). Em seguida, preparou-se um
ponto (mistura dos componentes) de composi¢cdo conhecida dos constituintes dentro da regido
monofasica do sistema pseudoternario, ponto T, o qual foi considerado o titulante de todos 0s
outros “pontos” dos binarios FA + FO e C/T + FO. A partir de um balango de massa foram
determinados os pontos limites das curvas de solubilidades das regides de Winsor, nos
sistemas microemulsionados (ROSSI, 2007).

A (CIT)

B C

Figura 39 - Determinacdo da regido de microemulséo
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3.5 OBTENCAO DAS TIOSSEMICARBAZONAS

As tiossemicarbazonas estudadas neste trabalho foram previamente sintetizadas por
Myrtes S. Silva Bellieny (UFFRJ), sob a orientagio da Profa. Dra. Aurea Echevarria (UFRRJ)
(ECHEVARRIA e BELLIENY, 2004).

3.6 QUANTIFICACAO E EFICACIA DE SOLUBILIDADE DE
TIOSSEMICARBAZONAS EM SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

A quantificacdo e a eficacia de solubilizacdo dos sistemas microemulsionados foi
avaliada para tiossemicarbazonas pelo método espectroscopico no ultravioleta (Genesys 10-
UV/Vis, Thermo Electron Corporation), utilizando um comprimento de onda (L) entre 200 a
400 nm, para determinagdo do Amsx. Para obtencdo da curva de calibracdo, que consiste na
relacdo entre a concentracdo e a absorbancia de cinco amostras em um determinado Amax,
utilizou-se uma massa conhecida de cada uma das tiossemicarbazonas (Tabela 7) que foram
solubilizadas em 1,0 mL de SME. Preparou-se amostras com 1,0 mL de SME, adicionando-se
cada tiossemicarbazona até a ocorréncia de corpo de fundo apds 10 minutos de agitacdo, com
estas amostras realizou-se a leitura no Amsx determinado anteriormente, quando necessario
foram diluidas em SME, realizando-se esta leitura em triplicata. Assim, o valor de
absorbancia da amostra é lido no espectrofotbmetro e a sua concentragdo € obtida na curva de
calibracdo através do ponto de interseccao.
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Tabela 7 - Tiossemicarbazonas que foram avaliadas neste trabalho

NOMENCLATURA SIGLA ESTRUTURA MASSA
MOLECULAR MOLAR

H
|

4-N-cinamoil-tiossemicarbazona CTSC @MN/“TNHQ 205,28
4-N-(2’-metoxicinamoil)-tiossemicarbazona MCTSC @NN”‘NI(NHQ 235,31
4-N-(4’-hidroxi-3’-metoxibenzoil)-tiossemicarbazona HMBTSC w T Z 225,27

OMe

N N NYN}'
4-N-(4’-dimetil-aminocinamoil)-tiossemicarbazona ~ DATSC HSC\‘N@M ’ 248,35

4-N-(4’-carboxil-quinolina)-tiossemicarbazona CQTSC i 230,29

3.7 ESTUDO DA ADSORCAO EM INTERFACES FLUIDAS DE
TIOSSEMICARBAZONAS SOLUBILIZADAS EM SISTEMAS
MICROEMULSIONADOS

A tensdo superficial é a forca em dinas/cm? que atua sobre uma linha longitudinal na
superficie do liquido. As moléculas constituintes de um liquido interagem entre si através de
forcas de atracdo e repulsdo em todas as diregdes e a resultante dessa forca é nula no interior
do liquido. Toda a superficie do liquido que estd em contato com outra superficie (solido,
liquido, gasoso) se comporta como se estivesse circundada por uma pelicula, devido a falta de
interacdo, ou interagdo mais fraca, entre as moléculas em contato. As forgas resultantes desse
contato serdo dirigidas para o interior do liquido e a superficie de contato tende a contrair-se,
pois estd submetida a uma tensdo superficial. A tensdo superficial €, portanto, aquela forga
que procura reduzir ao maximo a superficie de um liquido em contato imiscivel, gases ou
solidos. Assim, uma gota adota a forma esférica porque essa figura geométrica é a que possui
uma menor area para determinado volume.

Para determinar a tensdo superficial, utilizou-se o aparelho Sensadyne Tensiometer, o
método consiste na maxima pressao da bolha, o qual emprega dois capilares com orificios de
diametros diferentes, através dos quais € bombeado um gas inerte (N2) a pressdo constante
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(200 kPa). Os capilares sdo imersos na solucdo amostra, a temperatura constante (27°C) e
determina-se a frequiéncia de borbulhamento do gas. O bombeamento do nitrogénio através
desses dois capilares produz um diferencial de pressdo (AP) que é diretamente relacionado
com a tenséo superficial do fluido, mostrado na Equacgéo 35 e ocorre somente no instante em
que o raio da bolha (Rb) ¢ igual ao raio dos capilares (Rc). A Figura 40 mostra as quatro
fases de formacdo da bolha, durante o borbulhamento do gés, a pressdo maxima so é atingida
quando o raio da bolha é igual ao raio dos capilares (fase 3), e a formacdo completa da bolha,
com o seu desprendimento, é referida como a zona morta (fase 4 e 5). A utilizacdo de dois
capilares com orificios de diametros diferentes elimina a interferéncia de componentes
hidrostaticos (a diferenca entre o liquido e o gas, multiplica pela aceleracdo da gravidade e a
profundidade da imersdo capilar) que o tensiometro de um capilar ndo consegue eliminar, o
capilar de maior didametro mede o efeito da profundidade de imersdo e o valor da pressdo
maxima da bolha do capilar menor é a tensdo superficial (MUNGUIA e SMITH, 2001;
ROSENTHAL, 2001).

AP =P, —P, = p.g.h+2—7 - p.g.h+2—7 2y (35)
1 2 r r r, r.
1 2 1 2
sendo: y a AP
Capilar.

N

Fase 1 e 2 — formacgéo da bolha
Fase 3 — Rp= R¢ (Pmax.)

Fase 4 — tempo morto

Fase 5 — desprendimento da bolha

3 N le2
—&
O

Figura 40 - Representacdo das fases de formagéo da bolha por capilares imersos em solucéo

Para a realizagdo do ensaio, utilizou-se 20,0 mL da solugdo de tiossemicarbazona
microemulsionada, sendo diluidas em agua destilada e em solu¢éo de salina (NaCl 0,5%). As
concentracdes das solucdes variaram desde altas concentragdes até concentracdes com valores

de tensdo superficial proximo a da agua (yH,O = 72,8 mN/m) na temperatura de 27°C. A
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partir dos valores do logaritmo da concentragdo (log C) versus tensdo superficial (y) obtém-se
um gréfico (Figura 41) onde o ponto da interseccdo de duas retas corresponde a CMC.
Determinar a CMC (concentracdo micelar critica) € de fundamental importancia para qualquer
processo envolvendo tensoativos, pois o efeito desses compostos € maior quando uma

quantidade significante de micelas encontra-se presente.

CMC

Tensdo Superficial

Y

Concentragéo (log C)

Figura 41- Grafico da tensdo superficial para determinacdo da CMC

Durante este estudo avaliou-se modelos idnicos reais, para explicar o comportamento
da tensdo superficial e de adsorcdo de tiossemicarbazonas solubilizadas em sistemas
microemulsionados, ricas em fase aquosa, usando-se isoterma de equilibrio de adsorcéo de
Frumkin (1925) para relacionar a adsorcéo superficial e tensdo superficial a concentragdo da
tiossemicarbazona microemulsionada em meio continuo.

A tensdo superficial dos sistemas estudados depende da concentracdo, entdo as
isotermas foram obtidas a partir da equacdo de Gibbs, Equacéo 36, que relaciona a tenséo
superficial y com a concentra¢do C. Nesta equacdo, R, T ¢ I sdo, respectivamente, a constante

universal dos gases, a temperatura e o excesso superficial.

dy = —RTILnC (36)

A fracdo de cobertura 6, que depende do excesso superficial maximo I'max, € dada por:

0= _——_ (37)
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Substituindo I' da Equacgédo 37 na Equacéo 36 e resolvendo a equacéo diferencial em
relacdo a 6 temos a Equacdo 38 para encontrar os parametros da isoterma de Frumkin a partir
das medidas de tenséo superficial:

AO?
Y =7, + RTFmé{ S Ln(1—9)} (38)

Cujos parametros tém os seguintes significados: y € a tensdo superficial, yo é a tensdo
superficial do sistema sem tensoativo. Os valores de y, I'msx € 0 s@o calculados nesta relacéo.
Os parametros sdo calculados, a partir da Equacao 39, minimizando a soma das diferencas
entre as tensdes observadas e calculadas com um software em Q-BASIC® do método de
otimizagéo simplex Nelder-Mead.

2
cal, i _®obs, i (39)
®

F(K,A):Z

N [ ©
1

obs, i

3.8 ESTUDO DA EFICIENCIA DE TIOSSEMICARBAZONAS SOLUBILIZADAS EM
SISTEMAS MICROEMULSIONADOS NA INIBICAO DA CORROSAO DE ACO
CARBONO AISI 1020 EM MEIO SALINO

3.8.1 Método Galvanostatico

No método galvanostético a corrente, controlada pelo galvanostato, é aplicada ao
eletrodo de trabalho e possibilita a medicdo da diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo
de trabalho e o de referéncia. Para obter as informacOes desejadas se propde um circuito
analogo ao sistema eletroquimico em estudo. Um circuito simples é constituido por um
resistor em série com um capacitor que é submetido a uma corrente que varia linearmente

com o tempo, descrita pela Equacao 40:
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i(t) =i, + At (40)

com ip sendo a corrente inicial e A a taxa de variacdo da corrente com o tempo. Quando o

circuito é resolvido algebricamente obtém-se a diferenca de potencial, V:

i2 =2
Vi)=——"+Ri+ 41
M 2AC 2AC (“41)

Nessa equagdo R e C sdo, respectivamente, os valores do resistor e do capacitor do circuito
proposto. Para cada concentracdo do tensoativo mede-se a resisténcia elétrica e calcula-se a
eficiéncia de inibicdo a corrosdo. A eficiéncia da inibi¢do a corrosdo para uma concentracao

de inibidor se relaciona com o valor do resistor encontrado por:

_(Ri—Ry)
=

® (42)

Na Equacéo 42, Ri significa valor do resistor medido com inibidor e Ry é o0 valor do
resistor medido sem inibidor.

Os ensaios foram realizados em celula classica de trés eletrodos: o eletrodo de
referéncia em Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de
trabalho em aco carbono 1020 (Figura 42). Utilizou-se potenciostato PAR&EGG 273A para
as medidas de corroséo.

L -2 Borbultiador

= Contra-elefrodo

T

Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho

Figura 42 — Célula cléssica de trés eletrodos (ROSSI, 2007)
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De modo a avaliar o processo de adsorcéo de Langmuir e Frumkin foram utilizadas as
Equacdes 43 e 44, respectivamente. Os parametros [constante de adsorcdo (K) e interacéo
lateral (A)] foram determinados utilizando-se a minimizagdo direta a partir da Equacédo 39
[com um software em Q-BASIC® do método de otimizagdo simplex Nelder-Mead (PROSSER
e FRANSES, 2001)]. Este método consiste em determinar os valores dos parametros da

isoterma a partir da eficiéncia de inibicdo a corrosdo medida versus a eficiéncia calculada

(Equacao 40).
C)
C= -0 (43)
C= (1?(9) exp(A®) (44)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas secdes subsequentes, sdo apresentados 0s resultados obtidos da obtencdo do éleo
de coco saponificado, escolha dos componentes dos sistemas microemulsionados, a
quantificacdo e eficacia de solubilidade de tiossemicarbazonas em  sistemas
microemulsionados, estudo da adsorcdo em interfaces fluidas através da tensdo superficial,
bem como a avaliacdo do potencial anticorrosivo na protecdo do aco carbono AISI 1020
utilizando-se o0 método galvanostatico.

4.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO VEGETAL (OCS)

O tensoativo OCS foi obtido a partir da saponificacdo de 6leo de coco, entretanto
realizaram-se previamente andlises fisico-quimicas (Tabela 8) conforme a metodologia
descrita na literatura (MORETO e FETT, 1989). Estas analises sdo imprescindiveis para a
determinacdo da massa de NaOH (21,5 g) necessaria para a saponificacdo deste 6leo
(MORETO e FETT, 1989). Estes resultados encontram-se de acordo com os valores
observados por Rossi et al (2007a,b), que em pesquisa recente utilizou esta matéria prima em

um estudo similar.

Tabela 8 — Analises fisico-quimicas do éleo de coco

indices Valores obtidos
indice de acidez 12,77
indice de iodo 7,66
indice de saponificacéo 228,34

4.2 DETERMINACAO DE SISTEMAS MICROEMULSIONADOS (SME)

Os diagramas de fases dos sistemas microemulsionados estudados foram obtidos em
estudos anteriores (ROSSI, 2007; ROSSI et al., 2007a,b ) (Figura 43), um para o sistema
ME_OCS (com o uso do tensoativo OCS) e outro para o sistema ME_DBS [utilizando o

tensoativo dodecilbenzeno sulfonato de sédio (DBS)]. Tendo sido selecionado um ponto com
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composicdo (20% de tensoativo; 20% de cotensoativo; 5% de fase oleosa; 55% de fase
aquosa) na regido de Winsor 1V (WIV), por ser uma microemulsdo rica em agua, fator
importante na obtengdo de medidas de corroséo.

ME_DBS

T T T T T T T T T 0
10 20 30 40 5 60 70 80 9 100

P Agl?a
Agua Querosene Destilada Querosene

Destilada

Figura 43 — Representacdo dos diagramas de fase pseudoternario para determinacéo da regido de Winsor 1V
para os sistemas ME-OCS (a) e ME-DBS (b)

4.3 QUANTIFICACAO E EFICACIA DE SOLUBILIDADE DE
TIOSSEMICARBAZONAS EM SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

Tiossemicarbazonas sdo compostos organicos que apresentam pouca solubilidade em
meio aquoso. Por esta razdo a utilizagdo de sistemas microemulsionados torna-se uma
ferramenta importante para ampliacdo do uso dessas substancias. Segundo DANTAS et al
(2002b) a elevada estabilidade e o poder solubilizante destes sistemas justificam o amplo uso
das microemulsdes. Neste trabalho, as tiossemicarbazonas 4-N-cinamoil-tiossemicarbazona
(CTSC),  4-N-(2’-metoxicinamoil)-tiossemicarbazona  (MCTSC),  4-N-(4’-hidroxi-3’-
metoxibenzoil)-tiossemicarbazona (HMBTSC), 4-N-(4’-dimetil-aminocinamoil)-
tiossemicarbazona (DATSC), 4-N-(4’-carboxil-quinolina)-tiossemicarbazona (CQTSC) foram
previamente sintetizadas e disponibilizadas para avaliagdo como inibidores de corroséo por
Echevarria e Bellieny (2004).

A quantificacdo de cada tiossemicarbazona solubilizada (nos sistemas
microemulsionados ME_OCS e ME_DBS) foi determinada a concentragcéo por espectroscopia
na regido do ultravioleta (UV), ap6s sucessivas diluices em microemulsao, tendo sido obtida
curva de calibracdo para cada substancia (Figura 52, vide anexo). Em funcdo dos resultados
satisfatdrios obtidos (29 — 91% de solubilizacdo, Tabela 9) avaliou-se os sistemas ME_OCS e
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ME_DBS pela diluicdo em agua. A estabilizacdo destas microemulsdes foi confirmada ap6s
diluicBes sucessivas, evidenciadas pelos valores de tensdo superficial que ndo indicaram
quebra da regido de microemulsdo. Resultado semelhante foi observado diuluindo-se estes
sistemas em meio aquoso salino (NaCl 0,5%).

O percentual de solubilizacdo do sistema ME_OCS contendo CTSC, MCTSC e
HMBTSC (Tabela 9) foi satisfatorio, ndo tendo sido significativo para DATSC e CQTSC. O
sistema ME_DBS solubiliza satisfatoriamente CTSC, MCTSC e CQTSC. Em fungdo dos
baixos custos para obtencdo da microemulsdo ME_OCS, avaliou-se o potencial anticorrosivo
de CTSC, MCTSC e HMBTSC solubilizados neste sistema. No entanto, em trabalhos
preliminares a este, Rossi (2007) evidenciou o potencial anticorrosivo do tensoativo DBS
microemulsionado. Portanto, em trabalhos futuros, os sistemas ME_DBS contendo
tiossemicarbazonas DATSC e CQTSC, poderao ser avaliados como inibidores de corrosdo.

Tabela 9 — Solubilidade de tiossemicarbazonas em SME

Tiossemicarbazona SME Amax  Solubilidade em g/L* % de solubilidade
CTSC ME-OCS 335 1,9448 + 0,1549 32,00
MCTSC ME-OCS 345 0,6646 + 0,0146 28,89
HMBTSC ME-OCS 355 2,6408 + 0,0055 91,03
DATSC ME-OCS 379 0,2555 + 0,0046 9,13
CQTSC ME-OCS 347 0,1133 + 0,0023 5,00
CTSC ME-DBS 331 0,9360 + 0,1039 37,32
MCTSC ME-DBS 344 0,5985 + 0,0299 39,00
CQTSC ME-DBS 349 2,1122 + 0,0044 60,35

* Os valores correspondem a média de trés experimentos

4.4 ESTUDO DA ADSORCAO EM INTERFACES FLUIDAS DE
TIOSSEMICARBAZONAS SOLUBILIZADAS NO SISTEMA ME_OCS

O comportamento micelar e o processo de adsor¢do das tiossemicarbazonas CTSC,
MCTSC e HMBTSC solubilizadas no sistema microemulsionado ME_OCS, foi avaliado
pelos dados experimentais da tensdo superficial, obtidos de acordo com a isoterma de
Frumkin.

As concentragdes micelares criticas (CMCs) dos sistemas CTSC_ME_OCS,
MCTSC_ME_OCS e HMBTSC_ME_OCS, bem como OCS livre e OCS microemulsionado
(ME_OCS) foram determinadas estudando-se a influéncia do eletrélito presente, e ausente, no
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meio aquoso (NaCl 0,5%). Alguns parametros foram calculados a partir da relagcdo da tensdo
superficial e da concentragdo do tensoativo na solucdo e no sistema microemulsionado. As
CMCs foram calculadas através da extrapolacdo de dois comportamentos de cada curva
(Figuras 44 e 45).

- OCS LIVRE
70 .| A OCSLIVRE (AGUA DESTILADA) CMC= 6,9E-3 /
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35
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Figura 44 — Variagéo da tensdo superficial em funcdo de —Log[OCS]: (a) OCS livre; (b) OCS_ME
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Figura 45 - Variacdo da tensdo superficial em funcdo de -Log[OCS]: (a) CTSC_ME_OCS; (b)
MCTSC_ME_OCS; (c) HMBTSC_ME_OCS
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A Tabela 10 apresenta os valores da concentracdo micelar critica (CMC), energia
livre de Gibbs para o processo de micelizacdo (AGnic) € area por molécula adsorvida (A), para
OCS livre (em solucdo) e para OCS microemulsionado (ME_OCS), CTSC_ME_OCS,
MCTSC_ME_OCS e HMBTSC_ME_OCS, diluindo em &gua destilada ou em solucdo de
NaCl 0,5%. De acordo com a Figura 45, observou-se que as tiossemicarbazonas solubilizadas
no sistema ME_OCS (solucdo NaCl 0,5%) apresentaram diminuicdo da CMC, justificado
pela presenga do eletrdlito (CI"). Resultados similares foram obtidos para o tensoativo OCS
solubilizado em NaCl (0,5%) e ME_OCS (no mesmo meio salino) (Figura 44). O decréscimo
no valor das CMCs, poder ser justificado, ainda, pelo efeito da salinidade, que se deve a
competicdo de ions do sal com a cabeca polar do tensoativo (CURBELO, 2006). De forma
generalizada, para tensoativos i6nicos, a CMC, diminui com o aumento da concentragdo de
eletrolito, devido as interacdes entre o eletrélito CI do meio salino com o grupo hidrofilico do
tensoativo (favorecendo a formagédo de micelas).

De acordo com AGy., observou-se que o processo de micelizagdo de ME_OCS,
CTSC_ME_OCS, MCTSC_ME_OCS e HMBTSC_ME_OCS ¢ espontaneo (Tabela 10), ja
que os valores de AGnic foram negativos, sugerindo que a adsorcdo ocorre na interface fluida
(gas-liquido). Os valores do parametro A (Tabela 10) mostram que ha uma boa area de
adsorcdo na interface. No entanto, o0 meio salino (presenca do eletrdlito CI) acarreta
diminuicdo da variacdo da energia livre de Gibbs, estando de acordo com os resultados
observados para CMC. Resultados similares a estes foram previamente obtidos por Dantas et
al (2009) e Casero et al (1997), em estudos realizados com outros tipos de tensoativos.

Tabela 10 — Valores da CMC em agua destilada e solucédo de NaCl 0,5%.

CMC (mol/L) 10°  AGnmic (kd/mol) A (R?)
OCS Livre 6,9 -11,39 29,00
OCS Livre* 3,6 -12,78 30,65
ME_OCS 1,4 -14,92 21,92
ME_OCS * 1,1 -15,47 35,23
CTSC_ME_OCS 2,9 -13,27 33,96
CTSC_ME_OCS* 1,7 -14,48 37,32
MCTSC_ME_OCS 1,9 -14,23 28,13
MCTSC_ME_OCS* 1,2 -15,09 34,91
HMBTSC_ME_OCS 4,9 -12,08 27,52
HMBTSC ME OCS* 3,2 -13,05 30,62

* Em solucdo de NaCl 0,5%
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As isotermas de Frumkin foram obtidas para OCS livre e ME_OCS (solubilizado em
agua e em meio salino) (Figura 46), e também para as tiossemicarbazonas solubilizadas em
ME_OCS (Figura 47).

Os valores negativos obtidos para o parametro A (interacdo lateral entre as moléculas)
correspondente ao tensoativo OCS livre e ME_OCS, bem como para CTSC_ME_OCS,
MCTSC_ME_OCS e HMBTSC_ME_OCS, sugerem a ocorréncia de interagdes laterais entre
cada molécula testada. Este tipo de interacdo (repulsiva) pode ser justificado pelas forcas de
repulsdo entre a parte polar do tensoativo com as cargas das espécies de ressonancia de cada
substancia (Figuras 48, 48 e 50), em adicdo as forcas repulsivas entre a parte polar do
tensoativo (Tabela 11).

As constantes de adsorcdo de Frumkin (Ks) obtidas para OCS livre (solubilizado em
agua e em meio salino) e ME_OCS, bem como para as tiossemicarbazonas solubilizadas em
ME_OCS (Tabela 11), sofrem variacdes em funcdo do meio aquoso. Na presenca do
eletrolito (meio salino, NaCl 0,5%) observou-se diminui¢cdo para a constante de OCS livre e
ME_OCS. No entanto, os sistemas contendo as tiossemicarbazonas sofreram aumento de K.
A justificativa para 0 aumento das constantes de Frumkin pode ser dada pelas interacdes

laterais repulsivas entre a molécula do tensoativo com cada substancia testada.

Tabela 11 - Valores da constante de Frumkin (Ky) e interagdo lateral (A)

K¢ (m*/mol) A
OCS Livre 1,58x10% -5,87
OCS Livre* 1,04x10 -2,73
OCS-ME 1,90x10*2 -3,08
OCS-ME* 1,20x10** -5,51
CTSC_ME_OCS 1,09x10" 22,60
CTSC_ME_OCS* 1,92x10" -3,04
MCTSC_ME_OCS 1,84x10" 22,04
MCTSC_ME_OCS* 2,42X10" 22,86
HMBTSC_ME_OCS 3,26x10" -4.29
HMBTSC_ME_OCS* 7,72x10"2 3,63

* Em solucdo de NaCl 0,5%
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Figura 46— Isotermas de Frumkin: (a) OCS Livre; (b) ME_OCS
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Figura 47 — Isotermas de Frumkin: (a) CTSC_ME_OCS; (b) MCTSC_ME_OCS; (c) HMBTSC_ME_OCS
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Figura 49 — Formas candnicas para 4-N-(2’-metoxicinamoil)-tiossemicarbazona (MCTSC)
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Figura 50 — Formas candnicas para 4-N-(4’-hidroxi-3’-metoxibenzoil)-tiossemicarbazona (HMBCTSC)

45 ESTUDO DA EFICIENCIA DE TIOSSEMICARBAZONAS SOLUBILIZADAS NO
SISTEMA ME_OCS NA INIBICAO A CORROSAO EM ACO CARBONO AISI 1020,
EM MEIO SALINO

O sistema microemulsionado ME_OCS é composto de tensoativo (20% de OCS),
cotensoativo (20% de butanol), fase aquosa (55% de agua) e fase oleosa (5% de querosene).

Os sistemas microemulsionados com as tiossemicarbazonas (Tabela 7) solubilizadas foram
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preparados conforme a solubilidade mé&xima de cada uma. Para a realizagdo dos ensaios
preparou-se uma solucdo suporte de NaCl padrdo a 0,5% em massa, para 0 Sistema
microemulsionado (ME) foi escolhido um ponto dentro da regido de WIV rico em agua.

A Tabela 12 mostra a relacdo dos percentuais de concentracbes das
tiossemicarbazonas solubilizadas nos sistemas microemulsionados (TSC-ME) em funcéo dos

volumes das solucgdes de NaCl (0,5%).

Tabela 12 — Percentual das concentracfes dos sistemas (TSC-ME) em funcéo da concentracdo do volume da
solucdo NaCl (0,5%)

Viaci (ML) Vrsc-me (ML) [TSC-ME]/% [OCS](g) [OCS]/%
20 0 0 0 0
18 2 10 0,04 2
16 4 20 0,08 4
14 6 30 0,12 6
12 8 40 0,16 8
10 10 50 0,20 10
8 12 60 0,24 12
6 14 70 0,28 14
4 16 80 0,32 16
2 18 90 0,36 18
0 20 100 0,40 20

Os sistemas CTSC_ME_OCS, MCTSC_ME_OCS e HMBTSC ME_OCS foram
avaliadas pelo método galvanostatico. A quantidade de cada tiossemicarbazona que
corresponde ao gasto necessario para as analises de eficiéncia de inibicdo a corrosdo,
encontra-se descrita na Tabela 13.

Tiossemicarbazona Massa (g) Volume de ME_OCS (mL) [TSC]%
CTSC 0,214 110,0 0,19
MCTSC 0,073 110,0 0,07
HMBTSC 0,290 110,0 0,26

As curvas de eficiéncia observadas versus concentracdo de cada sistema avaliado e
suas isotermas de Langmuir e Frumkin, foram analisadas comparativamente. A Figura 51
apresenta as eficiéncias de inibicdo a corrosdo de CTSC_ME_OCS (Figura 51a),
MCTSC_ME_OCS (51b) e HMBTSC_ME_OCS (51c). As diferencas observadas entre as
moléculas adsorvidas, em cada sistema, indicaram a seguinte ordem de eficiéncia de inibicao
a corrosdo: CTSC ME_OCS com eficiéncia maxima de 85,7%, MCTSC ME_OCS
(84,04%), e HMBTSC_ME_OCS (83,33%). Comparativamente, observou-se que a isoterma
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de Frumkin (onde utilizou-se os parametros descriminados na Tabela 14), aproxima-se mais
dos dados experimentais do que a isoterma de Langmuir (Figura 51). Na isoterma de
Frumkin as constantes de adsorcdo (K;) e os pardmetros de interacdo lateral (A) de
CTSC_ME_OCS, MCTSC ME_OCS e HMBTSC _ME_OCS apresentaram melhores
resultados.

Tabela 14 - Constante de Frumkin (Ky) e Langmuir (K)), e interacédo lateral (A)

FRUMKIN LANGMUIR  EFICIENCIA (%)
Ks A Ki
OCS Livre* 4,31x10" -0,06 4,42x10" 71,00
ME_OCS * 2,36x10*? -1,55 3,85x10*? 74,00
CTSC_ME_OCS 1,31x10" 6,91 0,95x10** 85,70
MCTSC_ME_OCS 1,23x10% 12,2 1,21x10" 84,04
HMBTSC_ME_OCS 2,84x10" 2,26 0,69x10"* 83,33

*Fonte: Rossi, 2007

Os resultados obtidos para os sistemas CTSC_ME_OCS, MCTSC_ME_OCS e
HMBTSC_ME_OCS, foram comparados com o estudo realizado por Rossi (2007), que
avaliou o tensoativo OCS livre e 0 ME_OCS, através do método galvanostatico (Tabela 14).
A diferenca observada nas constantes de adsorgdo (K;) de CTSC_ME_OCS (1,31x10%),
MCTSC-ME-OCS (1,23x10™) e HMBTSC-ME-OCS (2,84x10™"), podem ser justificada pela
presenca dos atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre presente nas moléculas das
tiossemicarbazonas testadas. A presenca destes elementos geram uma série significativa de
espécies carregadas (Figuras 48, 49 e 50), que promovem uma maior interacdo da molécula
com a superficie metalica, favorecendo a inibicdo a corrosdo. Desta forma, justifica-se o
maior potencial anticorrosivo dos sistemas CTSC-ME-OCS (85,7%), MCTSC_ME_OCS
(84,04%) e HMBTSC_ME_OCS (83,3%), quando comparado ao sistema OCS-ME (74%).

A comparacdo entre o parametro de interacdo lateral (A) das tiossemicarbazonas
(Tabela 14) com o tensoativo OCS livre e com o sistema ME_OCS sugere que a ocorréncia
de interacdo lateral (atrativa) é significativamente maior para as tiossemicarbazonas em
funcdo da maior adsorcao [liquido-s6lido (TSC_ME-metal) entre as tiossemicarbazonas (suas
estruturas canbnicas geram varias espécies carregadas, Figuras 48, 49 e 50) e a superficie
metalica].

O fato das tiossemicarbazonas ndo terem sido solGveis em meio neutro, impossibilitou
a realizacdo de testes com a substdncia solubilizada em meio salino, dificultando

esclarecimentos mais precisos sobre a eficiéncia real de cada substancia (CTSC, MCTSC e
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HMBTSC). No entanto, estudos anteriores mostraram que a CTSC (4-N-cinamoil-
tiossemicarbazona) solubilizada em meio &cido apresentou eficacia maxima de inibicdo a
corrosdo em torno de 99% (10“*M) (KHALIL, 2003; AMEER et al., 2002; QURAISHI e
JAMAL, 2002; JAMAL e QURAISHI, 2000; KHAMIS et al., 2000). Observou-se também,
que substancias organicas ricas em heterodtomos (oxigénio, nitrogénio) e em anel aromatico
(apresentam elevada distribuicdo de cargas) séo inibidores eficientes (EBENSO et al., 1999).
Neste trabalho, confirmou-se que CTSC, MCTSC e HMBTSC possuem caracteristicas

estruturais que favorecem suas utilizagdes como inibidores de corroséo.
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5 CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho possibilitou as seguintes conclusoes:

e O percentual de solubilizacdo de CTSC, MCTSC e HMBTSC no sistema ME_OCS foi
satisfatdrio, ndo tendo sido eficaz para DATSC e CQTSC.

e O sistema ME_DBS solubilizou satisfatoriamente para CTSC, MCTSC e CQTSC,
surgindo como uma opc¢do para solubilizacdo destas tiossemicarbazonas. No entanto, em
funcdo dos baixos custos para obtencdo da microemulsdo ME_OCS, quando comparado a
ME_OCS, avaliou-se o potencial anticorrosivo de CTSC, MCTSC e HMBTSC solubilizados
no sistema ME_OCS.

e Através do estudo de adsorcdo em interface fluidas para CTSC_ME_OCS,
MCTSC_ME_OCS e HMBTSC_ME_OCS, bem como OCS livre e OCS microemulsionado
(ME_OCS) observou-se que as tiossemicarbazonas solubilizadas no sistema ME_OCS
(solugdo NaCl 0,5%) apresentaram diminuicdo da CMC na presenca do eletrolito (Na'Cl).
Resultados similares foram obtidos para OCS livre (solubilizado em NaCl 0,5%) e ME_OCS
(em meio salino).

e A partir da energia livre de micelizacdo de Gibbs (AGnic), observou-se que 0 processo
de micelizacdo de ME_OCS, CTSC_ME_OCS, MCTSC_ME_OCS e HMBTSC_ME_OCS é
espontaneo, ja que os valores de AGp,c foram negativos, sugerindo que a adsorcéo ocorre na
interface fluida (gés-liquido). Os valores do pardmetro A mostram que ha uma boa area de
adsorcdo na interface.

e Os valores negativos obtidos para o parametro A (interacdo lateral entre as moléculas)
de OCS livre e ME_OCS, bem como para CTSC_ME_OCS, MCTSC_ME_OCS e
HMBTSC_ME_OCS sugerem a ocorréncia de interacGes laterais entre as moléculas testadas.
Este tipo de interacdo pode ser justificada pelas forgas de repulsdo entre a parte polar do
tensoativo e as cargas das espécies de ressonancia de cada substancia. As constantes de
adsorcdo de Frumkin (Ks) obtidas para OCS livre (solubilizado em agua e em meio salino) e
ME_OCS, bem como para as tiossemicarbazonas solubilizadas em ME_OCS, sofre variacdo
em funcdo do meio aquoso [agua destilada e solucdo salina (NaCl)].

e A realizacdo deste trabalho permitiu concluir que as substancias CTSC, MCTSC e
HMBTSC solubilizadas no sistema ME_OCS sédo eficazes como inibidores de corroséo,
apresentando eficiéncia maxima de 85,7% (CTSC_ME_OCS), 84,04% (MCTSC_ME_OCYS)
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e 83,3% (HMBTSC_ME_OCS), em baixas concentragdes [0,19 (CTSC), 0,07 (MCTSC) e
0,26% (HMBTSC)].

e Os resultados obtidos neste trabalho poderdo contribuir para a produgdo de novos
inibidores de corroséo, bem como incentivar novos projetos de pesquisa que séo voltados para
industria de petroleo.
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APENDICE A — Curvas de Calibracio das tiossemicarbazonas solubilizadas em sistemas
ME_OCS e ME_DBS

Elaine Cristina Martins de Moura




DISSERTACAO DE MESTRADO — PPGQ/UFRN

153

Curva de calibracdo CTSC_ME_OCS

Curva de calibragdo CQTSC_ME_OCS

[DATSC] g/mL

16 12
14 10
& 12 <
=} 2 08
& 10 &
g 08 g 06
£ oo 2 04
< o4 y = 203150x-+ 0,0581 < 5 ¥ =180560x- 0,051
02 R? =0,9836 0 R’ =09998
00 T . . . . ) 00 . . . . )
0,000001 0,000002 0,000003 0,000004 0,000005 0,000006 0,000007 0,000002 0,000003 0,000004 0,000005 0,000006 0,000007
[CTSC] g/mL [CQTSC] g/mL
Curva de calibragdo MCTSC_ME_OCS Curva de calibragdo CTSC_ME_DBS
1,400 18
1,200 16
© o 14
£ 1,000 S 12
=4 j=4
F 0800 § 10
2 2
S 0,600 g 08
el o] 06
< 0400 <
y =401451x + 0,0622 04 y =347154x+ 0,072
0200 R = 09988 02 R =0,0974
0,000 . ! ! ! : 00 4 . . . s
0,0000005 0,000001 0,0000015 0,000002 0,0000025 0,000003 0,000001 0,000002 0,000003 0,000004 0,000005
[MCTSC] g/mL [CTSC] g/mL
Curva de calibragdo HMBTSC_ME_OCS Curva de calibragdo MCTSC_ME_DBS
18
16
© 2 14
8 S 12
c c L
8 g 10
] S 08
I 2 06
< 04 y = 334567 + 0,1475 < 04 ¥ =399127x+0,0666
02 R’ =09993 02 R? =0,9994
00 . . . . , 00 + T T T T T T )
0,000001 0,0000015 0,000002 0,0000025 0,000003 0,0000035 0,0000005 0,000001 00000015 0000002 0,0000025 0,000003 0,0000085 0,000004
[HMBTSC] g/mL [MCTSC] g/mL.
Curva de calibragdo DATSC_ME_OCS Curva de calibragdo CQTSC_ME_DBS
18 14
1:6 12
< 14 810
212 <
€ 10 g 08
2 - 2
s 08 Q 06
8 06 < o4
< o4 ¥ = 226479x+ 00786 ' y = 30978x+ 0,1762
02 R? = 0,9989 02 R®=09977
00 - T T T T | 00+ T T T T |
0,000002 0,000003 0,000004 0,000005 0,000006 0,000007 0,00001 0,000015 0,00002 0,000025 0,00003 0,000035

[CQTSC] g/mL

Figura 52 — Curvas de Calibracdo das tiossemicarbazonas solubilizadas em sistemas ME_OCS e ME_DBS
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APENDICE B - Gréficos de eficiéncia de inibicdo versus concentracio (%)
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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