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RESUMO

O aco carbono é um dos materiais mais empregados no setor petrolifero. Presente na
fabricacdo de equipamentos e estruturas metdlicas dos setores de exploragcdo, producdo,
transporte e armazenamento, o material apresenta baixa resisténcia a corrosao e a deterioragao
desses oleodutos pela corrosdo eletroquimica se destaca como um dos maiores problemas do
setor. As demandas por inibidores de corrosdo fomentam diversas pesquisas para obtengao e
avaliacdo de compostos quimicos com capacidade de retardar ou inibir as reagdes de corrosao.
Para fugir do impacto de compostos com alta toxidade, atualmente, diversos estudos tem se
dedicado a utilizacdo de produtos ambientalmente amigdveis. No presente trabalho, foi
avaliada a eficicia de 4 tensoativos obtidos através da saponificacdo de Oleos vegetais:
mamona, coco, soja e girassol, como inibidores de corrosdo ao aco carbono APISLX Gr X42
para solucdo de NaCl a 3,5%. As solucdes de tensoativos foram caracterizados e estudadas
utilizando as técnicas de: (i) espalhamento de luz para obtencdo tamanho de
particula/goticula; (i1) goniometria para medicdo de angulo de contato e (iii) tensao superficial
para obtencdo da concentracdo micelar critica. Os parametros eletroquimicos foram
calculados a partir das curvas de polarizacdo que geraram conhecimento da cinética das
reacOes anddicas e catddicas. As eficiéncias de inibi¢do a corrosdo foram calculadas a partir
dos valores de densidade de corrente de corrosdo, obtidos através de metodologia de
extrapolagdo de Tafel. Os sabdes se destacaram como bons inibidores de corrosdo, pois
apresentaram valores de eficiéncia acima de 70%. Em altas concentracdes o OMS apresentou
valor méximo de eficiéncia de 93,6% e isso se deve a sua fécil solubilizacdo em meio salino,
que possibilitou o cilculo da c.m.c (na ordem de 10> mol/L), a medi¢do dos diAmetros de
micelas (entre 200 e 250 nm) e obtencdo de baixos angulos de contato (36,1° estético e 20,4°
dinamico). Ja em baixas concentragdes os tensoativos que apresentaram baixa solubilidade em
meio salino demonstraram eficiéncias mais elevadas, com destaque para o OSS a 10 mol/L
que apresentou eficiéncia de 58,9%. Tais resultados demonstram a viabilidade econdmica
desses tensoativos, uma vez que apresentam baixo custo de obtencdo e eficiéncias
satisfatorias, mesmo em baixas concentracdoes. O modelo de isoterma que melhor se adequou
2 adsor¢do do OMS (melhores resultados da polarizacio) foi a de Frumkin, com R? de 0,94. O
coeficiente de adsor¢do foi na ordem de 10°, demonstrando elevada habilidade adsortiva e
energia livre de adsor¢io (AGQ;,) de -64 KJ/mol, que representa um processo espontineo
quimissortivo. Com parametro de interacdo positivo, caracterizando a atragcdo lateral das
moléculas de tensoativo entre si.

PALAVRAS-CHAVES: inibidor de corrosao; tensoativo; curvas de polarizacao.



ABSTRACT

Carbon steel is one of the most used materials in the oil industry. Present in the manufacturing
of the exploration, production, transportation and storage sectors, is characterized by low
resistance to corrosion and the deterioration of these pipelines by electrochemical corrosion,
which is one of the biggest problems in the industry. The demands for corrosion inhibitors
promote several studies to obtain and evaluate chemical compounds with the capacity to
retard or inhibit corrosion reactions. To avoid the impact of compounds with high toxicity,
several studies have been dedicated to the use of environmentally friendly products. In the
present work, the efficacy of 4 surfactants obtained through saponification of vegetable oils:
castor bean, coconut, soybean and sunflower was evaluated as corrosion inhibitors to carbon
steel APISLX Gr X42 for medium containing 3.5% NaCl. The surfactant solutions were
characterized and studied using the techniques of: (i) light scattering to obtain particle size /
droplet; (ii) goniometry for contact angle measurement and (iii) surface tension to obtain
critical micelle concentration. The electrochemical parameters were calculated from the
polarization curves that generated knowledge of the kinetics of the anodic and cathodic
reactions. The corrosion inhibition efficiencies were calculated from the values of corrosion
current density obtained by Tafel extrapolation methodology. The soaps stood out as good
corrosion inhibitors, as they presented efficiency values above 70%. At high concentrations,
the OMS had a maximum efficiency of 93.6% and this was due to its easy solubilization in
saline medium, which enabled the calculation of the cmc (in the order of 102 mol / L), the
measurement of the diameters of micelles (between 200 and 250 nm) and obtaining low
contact angles (36.1° static, and 20.4° dynamic). At low concentrations, the surfactants that
presented low solubility at the salt media, showed higher efficiencies, especially OSS at 10
mol / L, which presented an efficiency of 58.9%. These results demonstrate the economic
viability of these surfactants, since they present low cost of obtaining and satisfactory
efficiencies, even in low concentrations. The isotherm model that best suited the OMS
adsorption (better polarization results) was Frumkin’ isotherm, with R? of 0.94. The
adsorption coefficient was on the order of 10”, showing high adsorptive ability and adsorption
free energy of -64 KJ/mol, which represents a spontaneous chemisorising process. Positive
interaction parameter, characterized the lateral attraction between the molecules of surfactant.

KEYWORDS: corrosion inhibitor; surfactant; polarization curves.
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1 INTRODUCAO

O aco carbono se tornou um dos materiais mais empregados na inddstria por seu
baixo custo e simplicidade na fabricagdo. No setor petrolifero, esse material € bastante
utilizado na fabricacdo de equipamentos e estruturas metdlicas dos setores de exploragao,
producdo, transporte e armazenamento. Dentre eles os oleodutos, meios de transporte do
petréleo.

A deterioragdo dos oleodutos por corrosdo se destaca como um dos maiores
problemas do setor petrolifero, com prejuizos significativos, tanto financeiros, como
operacionais, além de danos ambientais e riscos de acidentes. Tal deterioracdo é causada
principalmente devido a baixa resisténcia do aco carbono a corrosdo eletroquimica.

As demandas para resolucdo da problemditica da corrosdo fomentam diversas
pesquisas voltadas a obtengdo e a avaliacio de compostos quimicos com capacidade de
retardar ou inibir as reagdes de corrosdo. Em sua maioria, os compostos utilizados para esse
fim apresentam alta toxidade e podem gerar grandes impactos negativos ao meio ambiente e a
saude dos seres vivos. Tais compostos toxicos vém sendo substituido pelo uso de produtos
ambientalmente amigdveis, tema de diversas pesquisas nos ultimos anos.

Compostos de origem vegetal, denominados de “quimica verde”, tornaram-se
importantes aliados na busca de novas op¢des para conter ou minimizar o impacto ao meio
ambiente. Os compostos transformados em tensoativos obtidos a partir da saponificacdo de
Oleos vegetais sdo investigados como alternativas sustentdveis ao uso de compostos
convencionais de alta toxicidade. Tais tensoativos e seus sistemas se destacam como
moléculas organicas que se adsorvem na superficie metdlica formando uma pelicula protetora
que diminui o processo de oxi-redu¢do do metal.

Para melhor compreensdo da capacidade adsortiva de tensoativos € seu uso como
inibidores de corrosdao algumas técnicas sdo comumente empregadas, como: tensdo
superficial, angulo de contato, tamanho de goticula, dentre outras. A avaliacdo da inibicao da
corrosdo pode ser realizada utilizando-se a técnica de polarizagdo potenciodindmica com
extrapolacdo de Tafel para obtencdo de parametros eletroquimicos como os potenciais e
densidades de corrente de corrosdo, que torna possivel calcular a efici€éncia de inibi¢do da
corrosdo dos tensoativos.

Baseado nesse contexto, o presente trabalho objetivou a obten¢do dos sabdes dos

Oleos vegetais provenientes do 6leo de mamona, 6leo de soja, 6leo de coco e dleo de girassol,
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para avaliacdo da capacidade inibitéria de corrosdao do ago carbono APISLX Gr X42 na

presenca de uma solugdo aquosa de NaCl a 3,5%.

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliacdo de sabdes provenientes de 6leo de mamona, 6leo de coco, 6leo de soja e
6leo de girassol como inibidor de corrosdo do aco carbono API SLX Gr X42 na presenca de

solucdo aquosa de NaCl a 3,5%.

2.2 Especificos

e Obtencgdo dos tensoativos saponificados a partir dos 6leos de: mamona (OMS), soja (OSS),
girassol saponificado (OGS) e coco (OCS);

e Analise da tensdo superficial dos tensoativos em dgua e solucdo aquosa de NaCl 3,5%;

e Caracterizacao dos sistemas de tensoativos por analise tamanho de micelas e particulas;

e Avaliacdo da molhabilidade dos sistemas de tensoativos por anélise de dngulo de contato;

e Avaliacdo da eficiéncia de inibicdo da corrosdo dos sistemas de tensoativos a partir das
curvas de polarizacdo e extrapolacao de Tafel;

e Adequacdo dos modelos de isotermas de adsor¢cdo: Frumkin, Temkin e Lamgmuir.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Petroéleo e a problematica da corrosao

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos com presenga ou ndo de heterodtomos.
As caracteristicas do petréleo podem variar de acordo com o reservatorio, porém, de forma
geral, apresentam andlises elementares, semelhantes as apresentadas na Tabela 1 (THOMAS,

2004):

Tabela 1 - Anélise elementar do 6leo cru tipico (% em peso)

Elemento % em peso
Hidrogénio 11-14
Carbono 83 —87
Enxofre 0,06 -8

Nitrogénio 0,11-11,7
Oxigénio 0,1-1,7
Metais Até 0,3

Fonte: Thomas, 2004.

No processo de extracdo do petrdleo, € comum a presenca de dgua produzida (AP),
principalmente na regidao Nordeste do Brasil. Tal fato acontece devido a presenca de aquiferos
préximos a zona produtora ou mesmo, devido a inje¢do de dgua para elevar a recuperacdo do
Oleo. A quantidade de AP associada ao petroleo pode variar ao longo da vida produtiva do
poco, capaz de alcancar valores de 50 — 100% em campos denominados maduros (THOMAS,
2004).

Geralmente, a dgua produzida apresenta alta salinidade, com particulas de dleo em
suspensdo. Dentre os minerais presentes, t€ém-se os soOlidos dissolvidos totais (SDT):
constituintes inorganicos compostos por cétions (Na*, K*, Ca**, Mg>*, Ba’**, Sr**, Fe?*) e
anions (CI-, SO4>~, CO3>", HCO3), predominantemente o Na* e o Cl". A concentracdo de
STD na 4gua produzida pode variar de valores menores que 100 (préximo a dgua potavel 250
mg/L) até 300.000 mg/L (maior que a da dgua do mar, com valor de 35000 mg/L),
dependendo da localizagdo geografica e da idade e tipo do reservatério de petrdleo
(STEWART; ARNOLD, 2011).

O petréleo €, geralmente, transportado até as estacdes de processamento primério por

meio de oleodutos. Tais oleodutos sdo classificados como de transferéncia ou transporte, de
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acordo com a funcdo desempenhada nas operacOes. Eles levam o petréleo aos navios
petroleiros, terminais e refinarias e sdo considerados um dos meios de transporte do petréleo
mais seguros do mundo, além de econdmicos, pois, por transportar grandes volumes,
apresentam alta eficiéncia energética no qual somente a carga se move.

Os oleodutos s@ao compostos principalmente de aco carbono. Trata-se de um material
bastante atrativo para construcdo de estruturas e equipamentos, por possuir baixo custo e
apresentar boa resisténcia mecanica (CHAKRAVARTY e MOHANA, 2014).

O aco carbono ¢ uma liga ferrosa que, apesar da boa resisténcia mecanica, apresenta
baixa resisténcia a corrosdo. A composi¢do de carbono nessa liga varia entre 0,008% a 2%,
apresentando fracdes de impurezas como o manganés, fésforo, enxofre e silicio (elementos
residuais capazes de reduzir ainda mais a resisténcia a corrosdo) (CHIAVERINI, 2005).

A presenca de enxofre e fosforo aumenta significativamente o processo cOrrosivo,
pois formam compostos que funcionam como cdtodos para a reacdo de desprendimento de
hidrogénio em meio 4cido. O enxofre pode estar associado ao ferro, formando o sulfeto de
ferro (FeS) — que acelera a corrosdo. Ja a presenca de manganés, forma o sulfeto de manganés
(MnS) — menos prejudicial se comparado ao sulfeto de ferro (PANOSSIAN, 1993).

Por ser constituido principalmente por ferro, metal proximo a extremidade anddica
da série galvanica, o aco carbono € uma liga de dificil passivacdo. Sem adi¢do de elementos
de liga a esse aco, pode ocorrer a formagdo de filmes de 6xidos/hidréxidos ou sais pouco
aderentes com reduzida capacidade de proteger a superficie contra o ataque dos meios
corrosivos. Faz-se necessdaria entdo a aplicacio de solucOes protetoras, tais como:
revestimento ou pintura capaz de garantir uma prote¢do contra a corrosdo, emprego de

inibidores de corrosio, dentre outros (TELLES, 2003).

3.2 Corrosao

Gentil (1996) apresenta o conceito da corrosdo como, um fendmeno que ocorre de
modo espontdneo gerando a deterioracdo de um material geralmente metélico por agdo
quimica ou eletroquimica, diminuindo a durabilidade e o desempenho desses materiais. Silva
e Pontes Filho (2008) explicam que quando ocorre o ataque quimico de um meio em uma
superficie metdlica, ha o retorno do material a forma de 6xido em uma reagdo espontanea.
Esse processo de corrosdo pode ser afetado por diversos fatores como: temperatura, umidade,

compostos presentes no meio € microorganismos, sejam estes, bactérias, fungos e/ou virus.
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Wolynec (2003) apresenta os mecanismos relacionados aos fendmenos de corrosdo
resumidos em quatro grupos, relacionados a corrosdo em meios aquosos (90%), oxidagdo e
corrosdo quente (8%), corrosdo em meios organicos (1,8%) e corrosdo por metais liquidos
(0,2%).

A corrosdo relacionada a oxidacdo e corrosdo quente decorre da interacdo direta do
material com o meio corrosivo, em geral, em altas temperaturas, sem presenca de dgua.
Equipamentos como fornos, caldeiras, unidades de processos, dentre outros, sio mais
suscetiveis a esse tipo de corrosdo. J4 a corrosao eletroquimica, ocorre mais comumente na
presenca de dgua devido a existéncia de uma diferenca de potencial entre os meios, gerando
um fluxo de corrente elétrica e transferéncia de elétrons que se difundem através da superficie
do metal sendo transferidos da regido anddica (onde ocorre a oxidagdo) para a catédica (onde
ocorre a reducdo) (Op. Cit.).

A corrosdo gera prejuizos de alto custo na inddstria, pois causa desperdicio
considerdvel de investimento, acidentes de trabalho e até perda de vidas humanas devido a
falta de seguranga nos equipamentos (VERMA et al. 2017).

A substituicdo de equipamentos deteriorados pela corrosdo € bastante onerosa,
principalmente quando comparados aos custos indiretos associados a prevencdo de danos.
Uma das formas de prevengdo bastante utilizados na industria estd relacionada ao uso de
técnicas anticorrosivas, que consiste na determinacio e inje¢do de aditivos quimicos capazes
de retardar ou inibir o processo corrosivo (JAMBO e FOFANO, 2008).

Frauches-Santos et al. (2014) comentam que na industria do petréleo, os equipamentos
sofrem ataques constantes corrosivos em todas as etapas da producdo do dleo e gds na
inddstria de petrdleo (extracdo e operacdes de refino), no seu transporte e estocagem. A
corrosdo eletroquimica € a mais prejudicial a industria petrolifera, devido a influéncia dos
sais, gases dissolvidos e micro-organismos constituintes do fluido de perfuracio e da dgua de

producdo entre outros, aliados a temperatura e pressao.

3.2.1 Reacoes de corrosao

Compreender as reagdes de corrosdo € uma importante etapa para o conhecimento do
processo corrosivo. Tais reacdes sdo do tipo oxi-reducdo, pois ocorre simultaneamente a
oxidagdo e a redugdo que envolvem, respectivamente, perda e ganho de elétrons por uma

espécie quimica (GENTIL, 1996; WOLYNEC, 2003).
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Dutra e Nunes (2011) comentam que a presenca de eletrdlitos é a principal
caracteristica das reacdes eletroquimicas. Em meio aquoso, os ifons se comportam como
condutores capazes de realizar o transporte da corrente elétrica, do sentido anddico para o
catédico. Assim, a corrosdao ocorre por meio de duas reagdes parciais processadas em pontos
distintos. A partir das reagdes, ocorre a liberagcdo de elétrons pela oxidacdo (anddica), que sdao
deslocados para outros pontos do metal, onde ocorre a redugdo (reacdo catddica). A reagdao
anddica gera a dissolucdo do metal e a catddica conduz a redugdo das espécies presentes no
meio.

Como ja explanado anteriormente, oleodutos e equipamentos da industria
petroquimica sdo comumente de aco carbono, nos quais o ferro é o principal componente.
Quando em solugdo aquosa neutra, as reacOes de oxi-reducdo ocorrem de acordo com as

equagdes de (1) a (4):

Fe » Fe?* + 2e~ (1)

Nessa reacdo (1), o ferro perde elétrons e passa a ser um ion carregado
positivamente, capaz de fazer ligacdes com outro grupo de dtomos carregados negativamente,
caracterizando a reacdo anddica. Nos meios aquosos e neutro, ocorre a reacdo (2) catédica ou

de redugdo:

0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H~ )

As reagdes (1) e (2) ocorrem simultaneamente nos processos corrosivos. A
combinacdo de ambas descreve a reacdo geral da corrosdo, que resulta na formacgdo do

2Fe(OH)a, conforme abaixo:

2Fe + 0, + 2H,0 - 2Fe(0OH), 3)

Na corrosao eletroquimica, o metal se oxida em um determinado ponto, o oxidante se
reduz em outro e o produto de corrosdo se forma em regides intermedidrias, ndo apresentando,
portanto, caracteristicas protetoras. Quando em presenca de 4gua e oxigénio, ocorre a geragao
do hidréxido de ferro. Na etapa seguinte, ocorre a producao dos hidratos de ferro (conhecido

como ferrugem) devido a reagdo rapida do oxigénio em excesso com o hidréxido de ferro.
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4Fe(OH), + 0, - H,0 + 2Fe,05. H,0 4)

Dessa forma, para que o processo corrosivo acontega, os ions metdlicos necessitam
de presenca de um meio oxidante, usualmente dgua e/ou oxigénio. Em meios aquosos com
excesso de oxigénio, 0 processo corrosivo se repete e em alguns casos, pode ocorrer a
passivacdo — camada protetora na superficie do metal original (GENTIL, 1996).

Conforme visto anteriormente, a 4gua produzida pode apresentar alta salinidade, em
que teores de cloreto de sédio (NaCl) alcancam valores maiores que a concentragdo comum
da 4gua do mar, 3,5%.

Quando o meio aquoso contém cloreto de sddio (NaCl), os ions cloreto participam do
processo de formacao e precipitacdo de compdsitos das reagdes anddicas de corrosdo de ligas
metdlicas. Os fons cloreto (CI") atuam como eletrdlitos catalisadores da dissociacdo metalica.

Os mecanismos dessa reagdo podem ser apresentados, de forma geral, pelas equacdes abaixo

(CACERES et.al, 2007):

NaCl - Na* + Cl~ (5)
Fe+ Cl™ = (FeCl™) 445 (6)
(FeCl™)gas = (FeCl)gas + €~ (7)
(FeCl)gqs = (FeClt) + e~ (8)
(FeCl*t?) 45 + €~ = Fe?t + Cl™ )
Fe?* + Cl™ - FeCl, (10)
FeCl, + 20H™ - 2Cl~ + Fe(0H), (11)

Devido ao actimulo de cétions Fe** da semi-reacdo, ocorre um aumento da
intensidade do campo elétrico, e, por processo de migracao, os ions cloreto se deslocam para
o interior de pites (gerados na superficie metalica quando em contato com oxigénio dissolvido
— camada passiva de 6xido). Os ions adsorvidos na superficie competem com o oxigénio da
solucdo e com os fons hidroxilas (OH") da camada de 6xido passiva, havendo a regeneracao
dos ions cloreto e inicio de novo ciclo (GENTIL, 1996).

A presenca de cloreto de sédio em solugdo aquosa desempenha dois papéis
importantes. Primeiro, aumenta a taxa de corrosao do ferro através da formagdo das espécies
intermedidrias e também ocorre formacdo de 4cido cloridrico que diminui o pH da solugdo e

assim aumenta a agressividade do meio (VERMA et al, 2017).
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Segundo Gentil (1996), a corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, cujo

conhecimento pode ser de grande valia no estudo dos processos corrosivos. O autor comenta
que a corrosdo pode ser classificada considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as
diferentes causas da corrosdo com seus mecanismos. Dessa forma, a corrosdo pode ocorrer
segundo:
a) Morfologia: quando a corrosdo € desencadeada por um processo uniforme, por placas,
alveolar, puntiforme (pite), intragranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica, dezinsificacdo e
fragilizacdo por hidrogénio. Destacando-se a corrosdo uniforme que se caracteriza por
apresentar ataque por toda extensao da superficie do material em contato com meio corrosivo,
ocorrendo perda uniforme de espessura.

Destaca-se também a corrosdo por pite que, ocorre de forma localizada, formando
pequenas cavidades com fundo de forma angulosa e profundidade geralmente maior que seu
diametro. Esse tipo de corrosdo € resultado da formacdo de uma pilha ativa-passiva em pontos
que apresentam falhas na camada passiva, caracteristico de materiais metélicos que formam
peliculas protetoras passivadoras. Em geral, a quebra da passivagdo ocorre pela acdo de ions
halogenetos (CI, Br, I', F) que causam a dissolucdo da pelicula em regides localizadas,
ocasionando uma corrosdo muito intensa (NUNES, 2007). Na Figura 1 € possivel visualizar
algumas das formas de corrosdao morfoldgica.

b) Causas e mecanismos: quando a corrosdo se processa por aeracdo diferencial ou
eletrolitica (corrente de fuga) associadas ao requerimento de esforcos mecéanicos ou corrosao
sob tensdo fraturante.

c) Fatores mecanicos: sob tensdo, fadiga, por atrito associada a erosao.

d) Meio corrosivo: atmosfera, solo, induzida por microorganismos, dgua do mar, sais

fundidos etc.
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Figura 1 - Formas de corrosio.
Fonte: Gentil, 1996.
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Fatores como salinidade, pH, temperatura, esforcos mecanicos e acdo microbiolégica
podem influenciar diretamente no processo corrosivo. Thomas (2004) explica que na industria
de petrdleo, o didxido de carbono, o gas sulfidrico e sais em combinacdo com a dgua sdo os
maiores responsdveis por problemas decorrentes da corrosdo em tanques e dutos de petréleo
bruto, embora apresentem taxas de corrosdo distintas. Por ocorrer devido a presenca de fons
em meios aquosos, quanto maior a quantidade de 6leo, menor é o processo de corrosdo do
metal, pois forma-se uma camada oleosa na superficie, que promove o aumento da energia de
ativacdo, tornando mais dificil a ocorréncia da reagdo anddica.

A dgua produzida também pode conter microorganismos, €, por esse motivo, €
possivel a ocorréncia da corrosdao micro biologicamente induzida (CMI) ou biocorrosao. Tal
corrosdo € gerada a partir dos produtos metabdlicos desses microrganismos. Esse tipo de
corrosdo acontece, principalmente, em sistemas e estruturas metdlicas que estdo em contato
com materiais organicos que contenham fésforo, nitrogénio, magnésio, enxofre, célcio, etc.
Diversos mecanismos favorecem o aparecimento de corrosdo desse tipo, dentre eles a
diminui¢do da resisténcia das peliculas existentes na superficie metélica, geracdo de meios
corrosivos e formacdo de tubérculos que possibilitam o aparecimento de pilhas de aeracdo
diferencial (GEMELLI, 2001).

Em fase aquosa, hd formacdo de biofilme na superficie metélica pelas bactérias, que
estdo intimamente relacionados ao processo de CMI. Esses biofilmes podem ser definidos
como estruturas complexas, constituidas de agregados celulares imersos em uma matriz de
polimero extracelular ou exopolimérica (EPS) e compostos por aproximadamente 95% de
agua e devido a sua capacidade de resistir as acOes quimicas e fisicas, possibilitam a protecao
dos microrganismos, induzindo ou acelerando reacdes de corrosdo (VIDELA, 2003).

Para evitar a corrosdo ou de forma a se mitigar impactos desse processo, bem como
avaliar a eficiéncia de métodos inibidores/protetores da corrosao o uso de técnicas de
monitoramento da corrosdao como ferramenta de controle e simuladora de processos sdao

fundamentais.

3.2.2 Técnicas de monitoramento da corrosao

O monitoramento da corrosdo, segundo Gentil (1996) pode ser definido como uma

forma sistemdtica de medicdo da corrosdo capaz de auxiliar a compreensdo do processo
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corrosivo. O monitoramento € considerado uma ferramenta fundamental de controle da
corrosdo, pois € capaz de fornecer informacdes relevantes sobre o processo corrosivo e
identificar e monitorar regularmente pardmetros operacionais como a composicao quimica da
carga ou meio, responsdvel pela atividade corrosiva.

Dentre as técnicas de monitoramento da corrosdo mais conhecidas na industria, tem-
se a avaliacdo por cupom de perda de massa (CPM) por ser uma metodologia simples e baixo

custo bastante utilizada, e, a obtencdo das curvas de polarizacdo do metal e extrapolagao de

Tafel, metodologia escolhida para o presente trabalho por gerar maior precisao nos resultados.
e Massa de referéncia ou cupons de perda de massa (CPM)

A metodologia de avaliagdo da corrosdo por cupons de perda de massa consiste na
pesagem de uma amostra do metal ou liga (cupom) que € inserido no meio corrosivo. Apds
um intervalo de tempo o cupom € retirado, limpo e pesado novamente.

Os cupons de perda de massa sdo bastante utilizados pela industria de producdo de
Oleo e gés, por ser uma metodologia simples e barata. Porém a perda de massa sé é uma
medida vélida da taxa de corrosdo se esta for completamente uniforme (JAMBO e FOFANO,
2008).

A limpeza dos cupons pode ser realizada conforme ASTM G1. Sugere-se também
descricdo detalhada e fotografia dos corpos de prova. A determinacdo da taxa de corrosao
através dessa metodologia pode ser determinada pela Equacdo 12, através da perda de massa
do cupom de corrosdo (W), a densidade do metal (D), a area de exposic¢ao total (A) e o tempo
de exposicdo (T).

mm 3,65 x 10°x W
CRZ=E =222 77
" a AxTxD

(12)
Os célculos de eficiéncia sao determinados pela equacao 13.

(CR)p—(CR);
0fy — 20 - J1
E% = R x100

(13)

Sendo: (CR), = Taxa média de corrosdo do branco; (CR); = Taxa média de corrosdo do
produto em anadlise.
Na Tabela 2 ¢ apresentada a classificacdo da corrosdo segundo a NACE SP 0775

baseando-se nos valores de taxa de corrosao uniforme.
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Tabela 2 - Classificacio da taxa de corrosio

Classificacdo Taxa de Corrosdo (mm/a)
Baixa <0,025
Moderada 0,025 -0,125
Alta 0,13-0,25
Severa >0,250

O tempo de duracdo dos testes deve ser avaliado, principalmente, nos casos em que
ocorre formacgdo de filmes passivos, em que as taxas de corrosdo inicialmente sdo elevadas e

tendem a reduzir significativamente com o tempo.

e Curvas de Polarizacao

Todo material metdlico imerso em solucdo contendo seus proprios fons possui um
potencial dado pela equagdo de Nerst. Quando um metal € imerso em uma solugao eletrolitica,
os fons da solu¢do podem penetrar no metal ou os ions metalicos podem se dissolver no meio,
devido uma diferenga de potencial entre o metal e a solugao (MARCUS, 2012).

A partir da passagem de corrente pelo metal (eletrodo), o potencial desse material ird
variar em relacdo ao seu potencial de equilibrio. Essa variacdo € conhecida como polarizagcdao
ou sobrepotencial (7). J4 em um equilibrio eletroquimico as reagdes parciais anddicas e
catddicas se anulam e assim nenhuma reagdo ocorre, ou seja, a corrente de corrosdo € zero,
nesse estdgio o potencial é chamado de potencial de corrosdao (GENTIL, 1996; GEMELLI,
2001; MARCUS, 2012).

Para a investigacdo de processos corrosivos e na avaliacdo de sistemas de protecao
anticorrosivas, a obtencdo de curvas de polarizagdo experimentais podem ser de extrema
valia. Uma vez que, por meio delas, € possivel se obter o potencial de corrosdo, que é dado
pela interseccao da curva de polarizacio anddica e catddica.

De forma geral, um potencial de corrosio de um metal (chamado eletrodo de
trabalho) pode ser calculado por meio de medidas direta desse potencial com relagdo a um
eletrodo de referéncia (que pode ser de calomelano ou prata-cloreto de prata, por exemplo),
chamado de potencial de circuito aberto (WOLYNEC, 2003).

Curvas de polarizagdo experimentais podem ser obtidas a partir da imposi¢do da

variagdo de potenciais, aplicados por fontes externas, em um eletrodo de trabalho. O
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potenciostato € um equipamento que possibilita o controle desse potencial aplicado e também
a medi¢do da corrente de polarizacdo, resgistrando-a em funcio do potencial. A polarizagdao
de um eletrodo, realizada por meio de um potenciostato, é a representacdo do efeito global de
todas as reacdes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo.

A Figura 2 apresenta um arranjo esquematico para obtencdo de curvas de
polarizacdo, onde ET = eletrodo de trabalho, ER = eletrodo de referéncia e CE = contra-

eletrodo (WOLYNEC, 2003).

potenciostato

| registr 1da1|— I

2
rr

eletrolito

ET _CE

Figura 2 - Arranjo esquemdtico para obtencdo de curvas de polarizacdo

Através das curvas de polarizacdo, mostrada na Figura 3 (WOLYNEC 2003), ¢
possivel a obtencdo de diversos parametros eletroquimicos, como por exemplo, a taxa,
potencial e corrente de corrosdo, bem como os declives de Tafel. Aplicando-se a fungdo
logaritmica nos dados de densidade de corrente de corrosdo, plota-se um grafico com perfil
semelhante a Figura 3, que representa o potencial de corrosdo (Eo), a corrente de corrosao (log
10) € as tangentes tracadas sobre as curvas anddicas e catddicas (coeficientes de Tafel anddicos

e catddicos).

log i, log|i]

Figura 3 - Curvas de polariza¢do com extrapolagdes de Tafel.
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Com os dados de densidade de corrente de corrosdo sem e com a presenca do
inibidor respectivamente (i.oyy, icorr) Obtidos a partir da extrapolacdo de Tafel, é possivel
calcular, pela equacdo 14, os valores do fator de cobertura do inibidor na superficie metalica
(0). A eficiéncia de inibicdo da corrosdo (E%) pode ser calculada pela equacdo 15. Vale
ressaltar que, quanto maior a redu¢do da corrente de corrosdo em comparacdo ao branco,
melhor a eficiéncia do inibidor (AL-SABAGH et al., 2017; JAVADIAN et al., 2017; MOBIN
e RIZVI, 2017):

g = Lorr—tcorr (14)

leorr
E% = 6 x100 (15)
3.3 Inibidores de corrosao

Segundo estudo de Verma et al. (2017) os custos com perdas devido a corrosio estao
em torno de $2,2 trilhdes de ddlares nos EUA (ano de 2011) e podem ser reduzidos em cerca
de 35% com a aplicacdao de métodos apropriados de prevencdo da corrosao.

Para preservacdo da integridade dos materiais metdlicos, algumas medidas para
reducgdo das reacOes de corrosdo sdao empregadas, a exemplo do uso de inibidores de corrosdo.

Inibidores de corrosdo sdo substancias ou misturas que, ao serem adicionadas em
concentracdes adequadas ao meio corrosivo, sdo capazes de bloquear o circuito eletroquimico
formado pela célula de corrosdo, reduzindo a agressividade do meio e dificultando a
velocidade das reacOes anddicas, catddicas ou ambas (GENTIL, 1996).

Os inibidores podem ser classificados quanto a composi¢do (organicos e inorganicos)
€ quanto ao comportamento quimico, classificagdo mais usual encontrada na literatura e
descrita por Gentil (1996) entre anddicos, catddicos e de adsorcao.

Os inibidores de corrosdao anddicos sdo aqueles que atuam reprimindo as reacdes
anddicas. Podem reagir com o produto de corrosdo ja formado, ocasionando um filme
aderente e insoldvel na superficie do metal, que causa a polarizacdo anddica. Porém, quando
em baixa concentrag¢do o produto insoldvel e protetor ndo se forma em toda extensao do metal
gerando corrosdes localizadas, como pites. Hidroxidos, carbonatos, silicatos e boratos sdao

exemplos de compostos com acao inibidora anddica (agem sobre os {fons metdlicos do tipo
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M"™* produzidos pelo anodo, formando a pelicula protetora insolivel no meio) (CICEK, 2017;
DARIVA e GALIO, 2014).

Inibidores catddicos atuam reduzindo a velocidade das reacdes catddicas, por
precipitacdo na superficie do metal, deixando-a mais negativa com aumento da resisténcia a
corrosdo, pois diminui a difusdo do oxigénio no meio proporcionando um decréscimo na
velocidade das reacdes de reducdo (GAUTO e ROSA, 2013). Sulfatos de zinco, de magnésio
e niquel sdo exemplos de inibidores catddicos, pois fornecem fons metdlicos produzindo
compostos insoliveis que envolvem a drea catédica impedindo o processo catédico (GENTIL,
1996).

Os inibidores de adsor¢dao atuam como peliculas protetoras, tanto nas regides
catédicas como nas anddicas. Possuem capacidade de revestir toda superficie do metal,
minimizando e até impedindo as reagdes de dissolu¢do do metal, pois interfere na agdo
eletroquimica. As peliculas de protecdo geradas por esses inibidores podem ser afetadas por
diversos fatores como a velocidade do fluido, concentragdo do inibidor, temperatura do
sistema, tempo de contato entre o inibidor e a superficie do metal e a composi¢ao do fluido no
sistema (ROSSI et al., 2006).

Outro exemplo de classificacdo de inibidores esté relacionado a compostos organicos
que apresentam um atomo com fungdes polares, como nitrogénio, oxigénio ou enxofre.
Compostos heterociclicos com grupos polares podem ser bastante eficientes como inibidores
de corrosao, sendo chamados inibidores organicos (GAUTO e ROSA, 2013).

Mainier e Silva (2004) introduzem propostas que podem ser implementadas visando
o menor impacto ambiental do uso de inibidores de corrosdo como o banimento de
formulacdes com alto teor toxico, desenvolvimento de formulacdes biodegradaveis,
substituicdo de solventes toxicos por ndo toxicos, dentre outros.

Inibidores de corrosdao a base de extratos de plantas ricos em alcaloides ou
substancias fendlicas agem como bons inibidores de corrosdo e agregam valor ao produto
final uma vez que possuem o apelo sustentdvel, como alternativa ao uso de substancias
agressivas ao meio ambiente. Considerando a perspectiva de sustentabilidade e tecnologia
limpa surge o conceito dos inibidores verdes, em alternativa ao uso de compostos toxicos e
perigosos a saide humana e ao meio ambiente.

Nesse contexto, Oleos vegetais saponificados livres e em  sistemas
microemulsionados sdo foco de estudos por possuirem caracteristicas tensoativas,
apresentando uma capacidade de aderéncia na superficie metélica a partir da formagdo de uma

camada protetora (SOUZA et al., 2017; MACIEL et al., 2014; MOURA et al., 2009).



29

Na literatura é possivel encontrar diversas investigacdes sobre inibidores naturais, de
origem vegetal (inibidores verdes) como op¢des promissoras por serem provenientes de fontes
renovdveis, biodegraddveis, de féicil aquisicio e baixo custo, que apresentam diferentes
compostos organicos, a exemplo dos taninos, alcaloides, pigmentos, saponinas, carboidratos,
proteinas e aminodcidos (ALENCAR et al., 2013; FELIPE et al., 2012).

Sathiyanathan et al. (2005) avaliaram o extrato da folha da Ricinus communis
(“mamona”) como inibidor de corrosdo, chegando ao resultado de 84% de eficiéncia quando
em concentracdo de 300ppm em solucdo aquosa de NaCl 3,5%. As metodologias aplicadas de
polarizacdo linear indicaram que o extrato da planta atua como inibidor anddico, sendo
possivel evidenciar também através de medidas de impedancia eletroquimica a formacao de
um complexo ferro-composto organico na superficie do agco como camada protetora da
corrosdo em solugdo neutra.

Saratha et al. (2009) verificaram a eficiéncia ddo extrato das folhas da Ricinus
communis como inibidor de corrosdo em solu¢cdo 1M de HCI através da andlise de perda de
massa e polarizacao linear, obtendo uma efici€ncia de cerca de 97% em concentracao de 2,5%
v/v de inibidor. As curvas de polarizagdo demonstraram que o extrato se comporta como
inibidor do tipo misto.

Moura et al. (2009) avaliaram o uso de tensoativos provenientes do 6leo de mamona,
sendo eles o s6dio 12-N,N-dietilamino-9-octadecenoato (AR1S), sédio- 12-N,N-dietilamina-
9,10-dihidroxi-octadecanoato(AE2S) e o sédio 12-N,N-dietilamina-9-ocatadecanoato (AE1S)
como inibidor de corrosdao para o aco carbono AISI 1010 em meio corrosivo de alta
salinidade. A partir dos resultados obtidos das curvas de polarizacdo linear foi possivel
observar uma eficiéncia de 95% para o AES2 com melhor adequagdo da isoterma de adsorcao
de Frumkin.

Rossi et al. (2007) estudaram o uso do 6leo de coco saponificado livre e em sistema
microemulsionado (OCS-ME) como inibidor de corros@do em solucao de NaCl 0,5%,
comparando a eficiéncia com o sistema microemulsionado do dodecilbenzeno sulfonato de
sodio (DBS-ME). As eficiéncias dos sistemas foram obtidas, sendo utilizadas para analises
quanto a adequacdo de modelos de adsorcao de Langmuir e Frumkin, onde os parametros da
isoterma de Frumkin aproximou-se mais dos dados experimentais. Quanto a eficiéncia de
corrosdo, foi obtida uma maxima de 94% do OCS-ME.

Anjos et al. (2013) avaliaram o uso de extrato etandlico obtido das cascas do caule
de Anacardium occidentale Linn (AO) solubilizado em um sistema microemulsionado (SME-

OCS) para aplicabilidade como inibidor de corrosdo com variagdao de concentracao de 50-400
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ppm em meio salino 3,5% apresentando uma eficiéncia méaxima de 95,68% nas andlises
realizadas por polarizacdo linear. Foi analisado também o modelo de isoterma que se adequa a
adsorcdo promovida pelo SME-OCS-AO obtendo-se boa correlagdo linear de 0,99 com a
isoterma de Langmuir.

Maciel et al. (2014) verificaram o uso de extratos vegetais como inibidores de
corrosdo verdes obtidos da Croton cajucara Benth (FA) em O6leo de coco saponificado
microemulsionado (SME-OCS) como inibidor de corrosao em meio salino NaCl 3,5% por
polarizacdo linear e perda de massa. Foi analisada a concentra¢do micelar critica do SME-
OCS-FA confirmando a formacdo da microemulsdo. As eficiéncias foram obtidas por
extrapolacdo das curvas de Tafel obtendo-se eficiéncia médxima do SME-OCS-FA de 92,2%
quando em concentracao de 0,4 mg/ml no meio.

De uma forma geral, novos inibidores de corrosdo sdo objetivos de pesquisas
investigativas em todo mundo, seguem abaixo alguns estudos atuais com esse tema.

Javadian et al. (2017) investigaram a eficiéncia do brometo de
tetradeciltrimetilamonio (TTAB) na presenca de amarelo crepusculo (SY) frente ao ago
carbono em meio corrosivo de NaCl a 3,5%, por método de polarizacdo linear de Tafel,
espectroscopia eletroquimica de impedancia (EIS), medidas gravimétricas e cdlculos de teoria
de densidade funcional (DFT). Foi realizado estudo da morfologia por técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV), transformada de Fourrier infravermelho (FT-IR)
e espectroscopia de UV-visivel para avaliar também a cobertura de adsor¢do sobre o metal.
Os resultados obtidos demonstram que a o TTAB pode ser considerado um inibidor de
corrosdo do tipo misto, por apresentar variacdo de potencial de corrosao menor que 85 mV. A
presenca do amarelo crepdsculo aumenta significativamente a eficiéncia do inibidor
alcangando valores de 85%.

Liu et al (2017) analisaram o wuso do copolimero acrilico 4cido
alilpolietoxicarboxilado (AL15) como inibidor de corrosdo e incrusta¢do para dgua do mar
realizando a sintetizacdo e caracterizacdo do produto por técnicas de FT-IR e MEV que
demostrou que o inibidor de corrosio € capaz de formar uma pelicula adsorvida quimicamente
na superficie do metal, avaliando a eficiéncia como inibidor de corrosdo para aco carbono em
presenca de 4dgua do mar por técnica de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia
eletroquimica de impedancia demonstrando que o AL 15 pode gerar 91,1% de protecao
quanto a corrosdo quando na maior concentragdo de 100 mg/L.

Lakhrissi et al. (2017) estudou o uso de tensoativos derivados bis-

glucobenzimidazolona (24a-d) como inibidor de corrosdo para ago carbono em solugdo salina
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com 200 ppm de NaCl por método de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia
eletroquimica de impedancia alcangando uma eficiéncia de 72% para o 24b em concentracio
de 10° M. A espectroscopia demonstrou um diagrama composto por dois loops, o primeiro
atribuido a formacdo da pelicula protetora e o segundo a resisténcia da transferéncia de carga
pelo metal.

Al-Sabagh et al. (2017) realizaram a sintese de um tensoativo nio idnico proveniente
de diamino alcalino, caracterizando-o por FT-IR, anélises de tensdo superficiais para obtengao
da concentracdo micelar critica (c.m.c) e parametros termodindmicos para avaliacao da
adsorcdo, e microscopia eletronica de varredura (MEV) e estudo de quimica quantica. O
composto obtido foi avaliado como inibidor de corrosdao em 4gua produzida por medidas de
polarizacdo potenciodindmica para obtencido dos parametros eletroquimicos, obtendo-se uma

eficiéncia maxima de 82%.

3.4 Oleos Vegetais

Os oleos vegetais sdo utilizados por diversas dreas da industria, principalmente
devido a presenca de diversos tipos de dcidos graxos. Dentre os mais usados na industria, €
possivel citar o 6leo de coco, de mamona, de pinho, girassol, soja e dendé. Alguns desses
Oleos vegetais serdo utilizados nesse trabalho em sua forma saponécea para avaliacdo quanto a
inibi¢do da corrosdo em aco carbono.

O 6leo de mamona (ricinus communis) também conhecido como 6leo de ricino,
apresenta-se como um O6leo limpido de cor amarelada e odor suave caracteristico. Por
apresentar caracteristicas laxativas o 6leo de mamona ndo é utilizado em aplicacdes
alimenticias, mas sua importancia fica evidenciada pela sua larga aplicacdo na industria,
segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA), o 6leo em questdo faz
parte da composi¢do de inimeros produtos como tintas, vernizes, cosméticos, lubrificantes,
plésticos etc.

Oleo de soja é o Gleo vegetal mais produzido e consumido no Brasil e no mundo,
com cerca de 101 milhdes ton/ano segundo a Associacdo Brasileira de dleos Vegetais
(ABIOVE). E proveniente da soja, da qual é possivel extrair cerca de 20% do 6leo.

O d6leo de soja tem uma utilizagdo alimenticia bastante diversificada: 6leo de
cozinha, tempero de saladas, producdo de margarinas, gordura vegetal, maionese, entre outras.
Além de ser muito utilizado na alimentagdo humana e na fabricagio de produtos alimenticios,

o Oleo de soja tem vdrias outras aplicagdes dentre as quais podemos citar: cosmética,
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farmaceéutica, alimenticia, veterindria, racdo animal, industrial na producdo de vernizes, tintas,
plésticos, lubrificantes entre outros (EMBRAPA).

Girassol € nativo da América do Norte e possui nome botinico Helianthus, do grego
Hélios, para Sol, e Anthus, para flor, traduz literalmente a acio da flor que gira procurando o
sol a todo instante. Da semente do girassol € extraido o 6leo com rendimento de até 52%
(VIEIRA et al., 2009).

Oleo de coco é obtido a partir da polpa do coco fresco maduro (Cocos nucifera L.)
sendo composto por 4cidos graxos saturados (mais de 80%) e insaturados. O 4cido ldurico
estd em maior quantidade na composi¢io desse 6leo (acima de 40%) possuindo resisténcia a
oxidacdo ndo enzimatica com ponto de fusdo baixo entre 24 e 25°C (SILVA NETO et al.,
2013).

Segundo a produtora de 6leos vegetais Aboissa, na drea industrial o 6leo de coco €
empregado na fabrica¢do de biodiesel, elaboracdo de sabdo e diferentes formas na industria
alimenticia. E matéria-prima para a producio de dietanolamidas de 4cido graxo de coco,
derivados do dlcool lauricos como os lauril sulfato de sédio, para utilizacdo como inibidores
de corrosdo, dleo sulfonados e na aplicagdo da industria de cosméticos, produtos de limpeza e
aditivos de diversos fins.

O Brasil é um pais com alta potencialidade na produgdo dos 6leos vegetais, devido
sua extensdo e condi¢des climédticas favordveis (ABIOVE). Logo, existe uma viabilidade no
uso de Oleos vegetais pela indistria como insumo para fabricacdo de aditivos quimicos para
diferentes processos, minimizando o impacto ambiental causado por quimicos de maior
toxicidade e periculosidade, como € o caso das imidazolinas e compostos de quaternério de
amoOnio amplamente utilizado na industria como inibidores de corrosao.

A Tabela 3 apresenta a composi¢cado média dos acidos graxos nos diferentes Oleos
vegetais utilizados nesse trabalho para obtencdo dos sables. A existéncia de cadeias
carbOnicas, apresentadas na Tabela 4, com maior ou menor nimero de carbonos, insaturagdes
ou ligacdes de hidréxidos, conferem a cada tensoativo uma caracteristica particular tornando-
o melhor em adsorc¢do, solubilidade e consequentemente efici€éncia como inibidor de corrosdao

em fluido salino.



Tabela 3 - Composi¢ao dos dleos vegetais

Acidos Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de
graxos mamona (%) soja (%) girassol (%) | coco (%)
Céprico - - - 6
Laurico - - - 47
Miristico - - - 18
Palmitico 1 6,8 3,7 9
Estedrico - 4.4 1,6 3
Oleico 3 34 42 6
Linoléico 4,2 51 52 2
Ricinoléico 89,5 - - -

Fonte: Adaptado SANTOS et al., 2007.

Tabela 4 - Estrutura dos dcidos graxos
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Acidos Numero de Estrutura Quimica

graxos carbono

Caprico 10 H,C-(CH,), -COOH

Laurico 12 H.C-(CH,), - CO0H
Miristico 14 H.C-(CH,),, - COOH
Palmitico 16 H.C-(CH,),, - COOH
Estearico 18 H,C-(CH,),, — COOH

Oleico 18 H,C—(CH,),-CH=CH-(CH,),—-COOH
Linoleico 18 H.C—(CH,),-CH=CH-CH, -CH=CH(CH,), - COOH
o ) H,C-(CH,),—~CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH

Ricinoleico 18 I
OH

Fonte: Adaptado de Santos ef al. (2007).

Os 6leos vegetais podem ser saponificados através de reacdo com um alcali, como

por exemplo, o hidréxido de s6dio (NaOH), a reagdo gerard um sal, proveniente de reacdes de

acido com base. A propor¢do de base para saponificar 100 g de sal é denominada indice de

saponificacdo. A saponificacdo dos Oleos vegetais realizada nesse trabalho gerou os

tensoativos 10nicos denominados de 6leo de mamona saponificado (OMS), dleo de soja

saponificado (OSS), dleo de girassol saponificado (OGS) e 6leo de coco saponificado (OCS),
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que serdo estudados quanto a capacidade adsortiva sobre a superficie metélica, devido a
capacidade de formar uma camada protetora capaz de impedir a ocorréncia das reacdes

corrosivas devido a meios com alta salinidade.
3.5 Tensoativos

Tensoativos, também conhecidos como surfactantes, sdo moléculas anfifilicas que
tem como caracteristica bdsica possuir, em meio aquoso, duas regides de solubilidade
diferentes, uma parte polar com afinidade pela dgua (grupo de cabeca - hidrofilico) e outra
apolar que possui afinidade por compostos organicos (cauda carbdnica - hidrofébico)
(ROSEN, 2004; SALAGER, 2002).

Devido a sua estrutura quimica, os tensoativos possuem capacidade de se adsorverem
em interfaces liquido-liquido, liquido-géas ou liquido-sélido, ocasionando uma redu¢do na
tensdo superficial e interfacial nesses meios. E, devido a essa caracteristica, sdo bastante
utilizados na industria, com principal objetivo de agdo conciliadora entre compostos sem
afinidade. O termo interface refere-se ao limite entre duas fases imisciveis e o termo
superficie denota a interface na qual uma das fases é um gds, comumente o ar
(WANDERLEY NETO et al., 2009; SALAGER, 2002). A Figura 4 apresenta a estrutura

basica de um tensoativo.

VAl a0
‘ ;

Regifio hidroféhica Regido hidrofilica

Figura 4 - Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo.

A estrutura do tensoativo e a preferéncia da orientacdo nas interfaces sdo
responsaveis pela maior parte de suas propriedades. Segundo Rosen (2004) destacam-se a
estabilizacdo de emulsdes e microemulsdes, utilizagdo como agentes molhantes, espumantes
na superficie de um liquido, detergentes, solubilizantes, dentre outros.

A regido hidrofébica é formada por uma longa cadeia hidrocarbonica que contém de
8 a 18 grupos metilenos, podendo ser ciclica ou alifatica. A regido hidrofilica pode apresentar
carater i0nico (catidnico ou aniénico), ndo idnico e anfétero, caracteristica classificatéria dos

tipos de tensoativos.
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Tensoativos catidnicos sdo aqueles que quando em solugcdo aquosa dissociam-se
formando fons com deficiéncia de elétrons, positivamente carregados na superficie ativa. O
grupo polar é comumente uma cadeia alifética, linear ou ramificada. Os sais de quaterndrio de
amoOnio e aminas de cadeias longas (utilizadas como 6leos lubrificantes, como inibidores de
corrosdo em superficies metalicas e como coletores de flotacdo na industria de minérios) sdao
os mais conhecidos compostos com essas caracteristicas (MYERS, 2005; ROSSI ez al., 2006).

Tensoativos anidnicos sao aqueles que em solu¢cdo aquosa formam fons com excesso
de elétrons, carregados negativamente na superficie ativa da regido polar. Alcoois, dcidos
carboxilicos saponficados, compostos sulfonados e sulfatados encaixam-se nessa classificagdao
(SALAGER, 2002).

Tensoativos ndo 10nicos ndo se dissociam em presenga de solugdo aquosa, pois o
grupo hidrofilico ndo € dissocidvel como dlcool, fenol, ester e amida. A capacidade hidrofilica
¢ em geral proveniente da presenca de grupos polares do tipo éter, derivados de
polioxietileno, polioxipropileno, poilalcoois, amidas de d&lcoois graxos, ésteres de
carboidratos, etc. S3o bastante utilizados por sofrerem pouca influéncia do pH (MYERS,
2005).

Holmberg et al. (2002) apresentam os tensoativos anféteros ou zwiteridnicos, como
aqueles que dependendo do meio em que se encontram podem apresentar propriedades
i0nicas ou nao idnicas. Para pH menor que 4 atuam como catidnicos, pH de 4 a 9 atuam como
nao 16nicos € pH de 9 a 10 atuam como anidnicos. Aminoacidos e betainas sdo compostos

pertencentes a essa classificagao.

3.5.1 Formacao de micelas

Quando as moléculas de um tensoativo sdo adicionadas a solucdes aquosas, as
cabecas polares ficam em contato direto com a dgua auxiliando na solubiliza¢do enquanto as
caudas hidrofébicas se voltam para o interior, local onde o contato com o diluente ¢ minimo.
Quando a parte hidrofilica for suficientemente polar, a solugdo € estdvel apesar da tensdao
entre a estabilidade gerada pela parte polar e a instabilidade causada pela parte apolar
(DALTIN, 2011).

A capacidade de orientacdo de moléculas tensoativas para as interfaces € a principal

diferenca entre esses compostos e outros quimicos (a exemplo dos sais organicos que tendem

a se distribuir por toda solugdo).



36

Segundo Maniasso (2001), ao se elevar a concentracdo de tensoativo em um meio,
ocorre a saturacao das moléculas na interface e, assim, elas comecam a se deslocar para o seio
da solucdo em forma de mondmeros. Devido a esse excesso de tensoativo, 0s mondmeros se
orientam para a formacdo das micelas. As micelas s@o agregados moleculares formados
espontaneamente em solucdo aquosa a partir de certa concentracdo de tensoativo (conforme
pode-se observar na Figura 5). A essa concentracdo dd-se o nome de concentragdo micelar
critica (c.m.c).

As micelas s@o termodinamicamente estdaveis e facilmente reprodutiveis. Por nao
serem estdticas, existe um equilibrio dindmico entre mondmeros e micelas em concentracdes
acima da c.m.c. Abaixo dessa concentracdo, o tensoativo se encontra predominantemente na

forma de monOmeros.

Forma micelar é
esférica \—\,O

™o 9 S, ?fp
~0 ol T gL

Abaixo da CMC Acima da CMC

(monomeros) (monomeros e micelas)

Figura 5 - Formacao do agregado micelar.

As micelas podem apresentar configuracdes inversas a partir do meio em que se
encontra. Quando em solventes polares, ocorre a formacdo das micelas diretas, nelas as
cabecas ficam voltadas para o meio solvente, enquanto a parte hidrofobica do tensoativo se
agrupa no interior da micela, pois dessa forma gera um contato minimo com a agua, sao
esféricas e com didmetro de aproximadamente o dobro da molécula a partir da qual foi
formada (RIZZATTI e ZANETTE, 2009). Em meios apolares ocorre o oposto, as cabecas
ficam voltadas para o centro, enquanto as cadeias carbOnicas se voltam para o meio, formando

a chamada micela inversa, conforme Figura 6.
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Micela direta \ Micela inversa

Figura 6 - Representacdo de micela direta e inversa.
Fonte: Adaptado de (BORGES e MACHADO, 2011).

O processo de formacgdo dos agregados micelares ocorre num pequeno intervalo de
concentracdes podendo ser detectado pela variacdo brusca produzida em determinadas
propriedades fisico-quimicas da solucdo em funcdo da concentragdo do surfactante, como
espalhamento de luz, viscosidade, tensdo superficial e condutividade elétrica (RIZZATTI e

ZANETTE, 2009). Algumas variagdes de tais propriedades sdo apresentadas na Figura 7.

:
Ty Pressdo osmdtica

$ Turbudez Solubilizag&o

Ressonancia magnética

' Tensdo superficial

Condutividade equivalente

- Auto-difusdo

Magnitude das Propriedades Fisicas

LM Concentragio

Figura 7 - Representacdo de propriedades fisico-quimicas de surfactantes.

A c.m.c possui um valor especifico para cada tensoativo, pois estruturas diferentes
interagem de modos distintos com o meio. Existem alguns fatores que interferem nos valores
de c.m.c, dentre eles os principais sdo: natureza do tensoativo, temperatura e forca idnica. Por
exemplo, elevadas temperaturas ocasionam aumento da c.m.c para tensoativos 10nicos, ja para
ndo idnicos ocorre o inverso. Em tensoativos i0nicos ocorre forte diminui¢do da c.m.c na
presenca de eletrdlitos fortes, enquanto os nio idnicos ndo sofrem influéncia da adicdo desses

compostos. De uma forma geral, observa-se que a adi¢do de sais a0 meio causam uma

redu¢do da c.m.c (SANTOS, 2009).
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3.5.2 Ponto de turbidez

Uma das caracterizagdes dos tensoativos ndo-idnicos estd relacionada ao ponto de
perturbacdo ou turbidez. Solucdes destes tensoativos turvam-se, quando aquecidas e formam
duas fases em determinada concentracdo e temperatura - ponto de turbidez ou critico de
separacdo de fases, que € o ponto minimo observado na curva da temperatura versus
concentracdo, como demonstrada na Figura 8 (ROSSI et al., 2006).

A micelizacdo desse tipo de tensoativo ocorre abaixo do ponto de turbidez, acima
dele hd formacdo de duas fases. Em altas concentragdes de tensoativos tem-se a chamada fase
de coacervato e em baixas concentragdes (proximas da c.m.c) tem-se entdo a fase diluida

(SCHRAMM, 2000).

linka de
turbidez

Concentragdo (%) em peso

Figura 8 - Representacdo das fases de um tensoativo nao i6nico em 4gua
Fonte: ROSSI et al. (2006)

3.5.3 Ponto de Krafft

Em tensoativos 10nicos € possivel observar a existéncia de um valor de temperatura,
a partir do qual a solubilidade desse tensoativo aumenta exponencialmente, o Ponto de Krafft.
Esse ponto representa a temperatura em que se inicia a formagdo de micelas. O aumento
exponencial da solubilidade é gerada pela presenca de micelas, uma vez que os mondmeros
apresentam solubilidade limitada quando comparadas a solubilidade dos agregados micelares
(SHINODA et al. 1963)

Florence e Attwood (2011) demonstram na Figura 9 que abaixo do ponto de Krafft
(K) a solubilidade do tensoativo é pequena demais para micelizacdo e assim, os tensoativos
estdo em forma de mondmeros (zona II) e quando em concentracdes elevadas o tensoativo

hidratado precipita sem ocorréncia da formacdo de micelas (zona I). J4 em temperaturas



39

elevadas — apds o ponto de Kraft, a cm.c é atingida e a solubilidade aumenta

expressivamente, devido a formacdo das micelas (zona III).

Curva de solubilidade

o.naf v '
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Temperatura [ C)

Figura 9 - Exemplo de um diagrama de fases para um tensoativo em solucao aquosa.

3.5.4 Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

O balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) foi introduzido por Griffin (1949) a partir de
uma nog¢do semi-empirica para quantificar os efeitos de contribuicdes das partes polares e
apolares existentes na estrutura da molécula tensoativa. Esse balanco consiste num método
para escolha de um tensoativo, ou mistura de anfifilicas, que propicie o preparo de emulsoes,
seja tipo dgua-em-6leo (A/O) ou Oleo-em-dgua (O/A). Neste método, um valor de BHL ¢
atribuido para cada tensoativo devido a sua estrutura (PASQUALI et al. 2008)

Através do numero de BHL é possivel se determinar a regido de aplicagdo de
determinado tensoativo ndo 16nico, como pode ser verificado na Tabela 5, vale ressaltar que
devido ao empirismo dos valores, ocorreram diversas criticas na literatura, ¢ o uso dessa

tabela limita-se apenas como indicativo de aplicagdo.

Tabela 5 - Aplicacdo de agentes tensoativos de acordo com nimero de BHL.

Aplicacdo do tensoativo BHL
Emulsificantes A/O 4,0-6,0
Agentes Umectantes 7,0-9,0
Emulsificantes O/A 8,0-18,0

Detergentes 13,0-15,0

Agentes Solubilizantes 15,0 - 18,0

Fonte: Adaptado Griffin (1949).
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Quanto maior o valor do BHL mais hidrofilico é o tensoativo, ou seja, menor € a
calda carbonica em comparacdo com a cabecga polar, gerando ao tensoativo maior afinidade
com dgua, um BHL de 18 corresponde a 100% de cardter hidrofilico por exemplo, ou seja,
total solubilidade em &dgua. A Figura 10 compara tamanhos de cadeiras e hidrofilicas e

lipofilica.

Hidrofobico

Hidrofobico @

Baixo HEL Alto HBL

Figura 10 - Comparativo BHL.
Fonte: Propria.

Davies e Rideal (1963) apresentaram um método de estimativa de BHL, consistindo
na introdu¢@o de uma propriedade intrinseca a cada grupo da molécula, podendo ser calculado

utilizando a equacgdo 16:

Na qual, Hi = valores dos grupos funcionais hidrofilicos

Li = valores dos grupos funcionais lipofilicos

3.5.5 Molhabilidade

A molhabilidade pode ser definida como a tendéncia preferencial de um ou mais
fluidos em se espalhar ou aderir em uma superficie sélida, pois quando um ou mais fluidos
ficam em contato com uma superficie sélida pode ocorrer uma maior tendéncia natural de um
deles se espalhar nessa superficie (GENNES ez al., 2004).

O estudo da molhabilidade foi iniciado por Thomas Young (1805) que afirmava que
o equilibrio das forgas atrativas entre as particulas do fluido com o sélido faria com que o
fluido formasse um determinado angulo sob o sélido. Posteriormente, Willard Gibbs (1906)
relacionou o angulo de contato formado ao conceito de energia de superficie, propondo que a
existéncia da linha trifdsica entre o solido insolivel e dois fluidos se deslocaria sobre a
superficie solida onde a partir de determinado ponto aumentaria a energia livre, essa condi¢ao

de equilibrio ficou conhecida como equagdo de Young (ZHAO e JIANG, 2018).
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Segundo Toshev; Platikanov (2006), o angulo de contato (6)¢é uma medida
quantitativa da molhabilidade de um sélido por um liquido. Definida geometricamente como
o angulo formado entre o liquido e o sélido, na linha de contato trifdsico onde o liquido (L),
gis (G) e solido (S) se encontram, conforme pode ser observado na Figura 11. As moléculas
de tensoativo possuem a capacidade de diminuir a tensao interfacial entre o liquido e o sélido

resultando em uma diminui¢do do angulo de contato.

c

Gas
I d
0

Sélido

Figura 11 - Representacao de angulo de contato 6 de uma gota liquida numa superficie solida.
Fonte: Adaptado Toshev; Platikanov (2006)

A tensdo interfacial ou superficial estd relacionada a diferenca de energias das
espécies na superficie e no interior do material. Atomos e moléculas podem se mover
livremente com preferéncia para posicdes com menor energia potencial, quando em contato
com superficies solidas, as particulas experimentam forcas dirigidas para o interior do liquido,
por serem regides que apresentam sempre maior energia. Dessa forma, devido ao principio de
menor energia, uma gota de dgua tende a forma esférica sendo essa a que possui menor area
superficial possivel (SHAW, 1992).

Zhao e Jiang (2018) comentam que medigdes de angulo de contato € o pardmetro mais
importante para quantificar a molhabilidade de superficies s6lidas. Uma gota depositada numa
superficie metdlica pode alcancar o angulo de contato zero quando a molhabilidade é
completa, mas quando o espalhamento € parcial o angulo pode variar entre 0 e 180°. O liquido
utilizado determina o grau de molhabilidade e de interacdo com a superficie do substrato.
Baixa volatilidade, estabilidade e ndo reagdo com o substrato sdo importantes propriedades

para esse liquido.

3.6 Adsorcao dos inibidores de corrosao

O fendmeno adsortivo de um tensoativo sobre uma superficie metdlica de cargas
contrarias pode ser caracterizado por quatro regides distintas, de acordo com estudos de

Koopal e Golub (1996); Zhang e Somasundaran (2006):
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Na primeira, em baixas concentragdes de tensoativo, a adsorcdo ocorre devido a
interacdo eletrostdtica entre a superficie metdlica e as espécies monoméricas de cargas
contrarias;

Na segunda regido, as espécies de tensoativo comecam a formar agregados na
superficie do metal, na forma de semi-micelas e ad-micelas, relacionadas a interacdo lateral
entre as cadeias de hidrocarbonetos. Devido esse adicional de for¢ca motriz, resultante da
adsorg¢do e interagdo lateral, obtém-se um aumento acentuado da densidade de adsorcao;

Na terceira regido ocorre uma neutraliza¢do da superficie sélida pelos fons adsorvidos
eletricamente. Nessa regido, ndo hd mais atracdo eletrostitica e a atracao lateral, com uma
inclinacao reduzida, passa a dominar o fendmeno da adsor¢ao;

Numa quarta e ultima regido, o tensoativo atinge a concentra¢ao micelar critica. Nessa
concentracdo, qualquer novo aumento da sua concentracdo contribui, apenas, para a formacao
de micelas. A adsorcdo nessa regido €, principalmente, caracterizada pela interagdo entre os
hidrocarbonetos das cadeias.

A adsorcdo de solucdes de tensoativos em superficies sdlidas, ocorre a partir da
interacao quimica envolvida entre o adsorvato (moléculas do tensoativo) e adsorventes (como
0 aco carbono). Tais processos adsortivos normalmente incluem processo de troca idnica, em
que contra-ions do substrato (por exemplo, o NaCl) sao substituidos por ions do tensoativo de
carga similar, formando ligacdes entre as moléculas do adsorvente e adsorvato, bem como
interacOes de emparelhamento de fons. Os ions do tensoativo sdo adsorvidos pelos sitios
ativos opostamente carregados ndo ocupados por contra-ions (FUERSTENAU e
WAKAMTSU, 1975; NASCIMENTO et al., 2014).

Na presenca de sal inorganico, a adsorcdo do tensoativo também atinge quatro
diferentes estigios. A medida que se aumenta a concentracio de tensoativo no meio, os fons
salinos proporcionam a interacao lateral das cadeias alifdticas dos mondmeros. Quando nao
alcangada a c.m.c as semi-micelas podem se adsorver de forma inversa uma sobre as outras
formando agregados maiores, chamados de ad-micelas (FUERSTENAU, 2002;
FUERSTENAU e COLIC, 1999; GANGULA et al., 2010). A Figura 12 apresenta um

esquema do comportamento das moléculas de tensoativo.
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Figura 12 - Diferentes formas de adsor¢do do tensoativo numa interface liquido-sélido.
Fonte: Adaptado Cao et al., 2006.

O processo adsortivo que ocorre na superficie de um metal, durante a acdo dos
inibidores € complexo e, tal complexidade pode ser observada a partir dos resultados de
diversos dados experimentais. Muitos fatores influenciam no grau de eficiéncia de protecao da
corrosdo, como por exemplo, a estrutura do tensoativo, adi¢do de eletrdlito, efeito do pH,
efeito da temperatura, dentre outras.

E possivel se analisar a relacdo entre a quantidade de moléculas adsorvidas e a
concentracdo do inibidor através das isotermas de adsor¢do.

Dentre as isotermas existentes na literatura, destacam-se a de Langmuir, Frumkin e
Temkin, como representacdes em forma de equacdo que, fornecem uma relagdo entre o fator

de recobrimento (8), ja apresentado no item 3.2.2, e a concentracdo de tensoativo.

3.6.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir possui uma caracteristica que lhe confere maior facilidade
de uso, € a utilizacdo de apenas dois pardmetros, relacionados a densidade superficial
adsorvida a concentragdo total do soluto (tensoativo).

A equacdo do modelo de Langmuir é uma das mais utilizadas para apresentacdo de
processos de adsorcdo e seu desenvolvimento envolveu as seguintes suposicdes, conforme
descrito por Cooney (1999):

a) A adsorc¢@o ocorre em um nimero fixo e bem definido de sitios;
b) Cada sitio s6 pode ser preenchido por uma molécula;
c) Todos os sitios sdo energicamente equivalentes, ou seja, a forca de ligacdo (energia de

adsor¢do) gerada entre o metal e as moléculas do inibidor sdo iguais;
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d) Nao corre interagdo entre uma molécula adsorvida e suas vizinhas, dessa forma, a
capacidade de uma molécula adsorver um dado sitio é independente da ocupac¢do dos sitios
vizinhos.

Ou seja, pode-se concluir que essa isoterma de adsor¢do € vdlida para processos de
adsor¢do homogéneos. Nesse caso os adsorventes possuem uma entalpia e energia livre de
adsor¢do similares, dessa forma ha uma tendéncia de adsor¢do semelhante em todos os sitios
(FOO et al., 2010; KUNDU e GUPTA, 2006).

A equacdo 17 € apresentada abaixo para esse modelo em funcdo do fator de
recobrimento (GRANERO et al., 2009; LOTO et al., 2016; MOBIN e RIZVI, 2017; OUICI et
al., 2017):

0
-0 = KaasC (17)

Sendo 8 o fator de cobertura, C a concentragc@o do inibidor e K, 45 a constante de equilibrio de

adsorc¢do, dada pela equacdo 18:

1 ~AGags
Kaas = o< exp(— %) (13)
Em que R a constante dos gases (8,3147 J/mol.K) e T a temperatura absoluta AG,4 a energia

livre de adsor¢do, T a temperatura absoluta.
3.6.2 Isoterma de Temkin

A isoterma de adsor¢do de Temkin contém um fator considera as interagOes aletrais
entre as moléculas do adsorvente. Este modelo ignora concentragdo muito baixas e muito
elevadas, dessa forma, assume que, o calor de adsor¢do de todas as moléculas da camada
dasorvida (que € um parametro dependente da temperatura) diminui linearmente com um
aumento no fator de cobertura superficial (DADA et al., 2012). A isoterma de adsorcdo de

Temkin é dada pela equagdo 19 (DEYAB e ABD EL-REHIM, 2013):

KaqsC = 729 (19)

Na forma linearizada:

Log (g) = logK 45 — 200 (20)
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Em que 8 € o fator de cobertura, C a concentracao do inibidor, K,;; a constante de equilibrio

de adsorcdo e a o grau de interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas.

3.6.3 Isoterma de Frumkin

O processo de adsor¢do pode ser interpretado a partir da isoterma de adsor¢do de

Frumkin, dada pela equacgdo 21 (SOUZA et al., 2014):

6
KaasC = —5¢’° 1)
Linearizada:
6
Log ((1—9)C) = lOgKadS + fg (22)

Em que 0 € o fator de cobertura, C a concentracdo do inibidor, K,;; a constante de equilibrio
de adsorcdo e f € a constante de atracdo das moléculas entre si e com o metal.

O valor do parametro f depende da interacdo entre as moléculas adsorvidas e a
superficie do metal, bem como o grau de heterogeneidade da superficie. Valores positivos
desse parametro implicam intera¢des atrativas em que a inclinacdo da equacdo de Frumkin é
maior que a da Equacdo de Langmuir (KHAMIS et al., 1995). Além disso, interagdes
repulsivas sdo deduzidas dos valores negativos do parametro f com valor de inclinacdo menor
que em Langmuir. Portanto, em compara¢do com Langmuir a inclina¢do da equacdo de

Frumkin € modificada por um valor constante, f.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Equipamentos, materiais e reagentes

Para a realizacdo dos experimentos do presente trabalho foram utilizados os
seguintes equipamentos: Manta aquecedora com condensador de refluxo Fisatom 120E;
ZetaPlus 90Plus/BI-MAS marca Instrutécnica; Balanga analitica com precisdo 0,0001g
Precisa 240A; Chapa aquecedora Gehaka AA-1840; Tensidometro SensaDyne; Tensiometro
Krus modelo K100C; Potenciostato/Galvanostato marca AUTOLAB modelo PGSTAT 302.

Os reagentes utilizados foram: Oleo de mamona Campestre; Oleo de coco Copra;
Oleo de soja Liza; Oleo de Girassol Germina; Hidréxido de potassio (KOH) marca Synth
P.A.; Hidr6xido de s6dio (NaOH) da marca Synth P.A.; Cloreto de s6dio (NaCl) marca Synth
P.A.; Biftalato de potédssio Synth (P.A) para padronizacio do NaOH; Fenolftaleina Synth
(P.A) para indicador da titulagio; Acido cloridrico (HCI) marca Anidrol PA para
padronizacdo das solugdes; Alcool etilico absoluto 99,5° GL marca Sciavicco para auxiliar na
saponificac¢do.

Foi utilizada chapa de ago carbono APISLX Gr X42 cedida pela PETROBRAS
(amostra de oleoduto) como eletrodo de trabalho e substrado para andlise da molhabilidade. O
tratamento das superficies metdlicas foi realizado utilizando-se lixas d’4gua com

granulometria 400, 600 e 1200, até o espelhamento da superficie.
4.2 Indice de saponificacao (Numero de Kosttsorfer)

O indice de saponificacdo representa a quantidade de hidroxido de potassio (KOH),
em miligramas, capaz de saponificar 1 grama de 6leo. O procedimento para obtengdo desse
indice compreende o uso de 2g do 6leo em estudo em 20 ml de uma solucdo alcoolica de
KOH (4%) em refluxo a temperatura branda por cerca de 1 hora.

ApO6s a finalizacao da saponificagdo aguarda-se esfriar e entdo titula-se com 4cido
cloridrico padronizado 0,5N, utilizando fenolftaleina como indicador. Realiza-se também um

branco para que se possa obter todos os dados aplicando na equacao 23:

ISK — [(Vb_Vt)'FPI:Cl 'EqKOH] (23)



47

Sendo: Vy, = volume (ml) de HCI 0,5N gasto para titular o branco;
Vt = volume (ml) de HCI 0,5N gasto para titular a amostra;

Fuci1 = concentracdo do HCI titulante;

Eqkon = equivalente grama do KOH (56,11 g/mol)

Pa = peso da amostra em gramas.

Para obtencdo da quantidade de hidréxido de sédio (NaOH) em gramas, utiliza-se

entdo o ISk, conforme equagao 24.

_ (USk.EqQNaoH)

Sendo: ISnaon = indice de saponificagdo do NaOH;
ISk = indice de saponificacdo de Kosttstorfer;
Eqnaon = equivalente grama de NaOH (40 g/mol);
Eqxon = equivalente grama de KOH.

3.3 Sintese dos tensoativos ionicos

Os tensoativos anidnicos estudados nesse trabalho foram obtidos através da
saponificacdo dos 6leos vegetais e seguiram metodologia do Instituto Adolfo Luntz (2008).
Inicialmente realizou-se a preparacdo de uma solug¢do de hidroxido de potassio (NaOH) de
acordo com o valor determinado do indice de saponificacdo para cada Oleo vegetal,
adicionando excesso de 22% do NaOH para garantir a saponificacao total, em cerca de 80 mL
de 4gua destilada.

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se entdo a solugdo preparada de NaOH, 50
g do ¢leo vegetal e 150 mL de dlcool etilico. Acoplou-se a um condensador de refluxo e
manteve-se em manta aquecedora por 2 horas. Esse processo foi realizado em duplicata.

Ap6s as 2 horas transferiu-se o conteido do baldo para um Becker, que foi mantido
em placa aquecedora sob agitacdo constante com a finalidade de evaporar o dlcool e promover
a cristalizacdo do sabdo, que comeca a precipitar formando uma pasta consistente. Secou-se 0
material e pulverizou-o. O tensoativo obtido foi armazenado em frasco de vidro limpo e

preferencialmente em dessecador para evitar rehidratacdo e qualquer alteracdo do produto.
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A reacdo de saponificacdo, expressa de forma geral pela Figura 13, demonstra a
formacdo do sabao e glicerol a partir da reac@o do triglicerideo (presente nos 6leos vegetais)
com o hidréxido de sédio. Assim, como no produto da reacdo da Figura 13, os 4 sabdes

(tensoativos) obtidos no presente trabalho apresentam grupo de cabeca polar semelhantes

(COONa).

o
I

H.C—O—C—R H,C—OH
o
I A l 2~

Ho—O—C—R; <+ 3 MNaoH He—oH + 3R—CY

o CH,CH,OH O Ma
Tl

L=l HaC—OH

Figura 13 - Reacdo geral de saponificagdo de um 6leo vegetal.

4.3 Medidas de Tensao Superficial

No presente trabalho utilizou-se o0 método de médxima pressdo de bolha, técnica do
tensiometro SensaDyne, onde 2 capilares de didmetros de 1 e 4 mm sdo imersos no fluido e a
frequéncia de borbulhamento de um gas inerte (nitrogénio) € determinada. O capilar de maior
diametro mede o efeito da profundidade de imersdo (eliminando componentes hidrostaticos) e
o valor da pressdao maxima da bolha do capilar menor € a tens@o superficial.

O bombeamento do gis por meio desses dois capilares gera um diferencial de
pressdo (AP) que estd diretamente relacionado com a tensdo superficial do fluido e ocorre
somente no instante em que o raio da bolha € igual ao raio dos capilares. A equagdo de
Laplace-Young (25) € utilizada para determinar a maxima pressdao da bolha. Uma maior
precisdao € obtida quando a profundidade da imersdao do capilar é 2/3 do raio do orificio
(FUKUTA et al., 2017; SANTOS et al., 2007). A Figura 14 apresenta um esquema do

funcionamento do tensidmetro.

AP = Py — P, = (pgh +2) - (pgh + %) (25)

Sendo AP a diferenca de pressao de formagdo da bolha imersa na solucdo, rl ao raio do
capilar de menor diametro e 12 o raio do capilar de maior diametro, p € a densidade do fluido,

g a gravidade e h a altura do capilar.
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Figura 14 - Esquema tensidmetro.
Fonte: SANTOS et al. (2007)

Todos os experimentos para andlise da tensdo superficial foram realizados no
Laboratério de Tecnologia de Tensoativos da UFRN. O equipamento utilizado foi o
Tensiométro QC 6000 SensaDyne, partindo-se de 25-30 mL da solucdo de tensoativo na
méxima concentragio estudada (10! mol/L) em NaCl 3,5%, com adi¢do gradativa da solucdo
salina (NaCl 3,5%) até a obten¢do de valores de tensio superficial préximo a da dgua (YH20
= 72,8 mN/n) na temperatura de 25 °C. A partir dos valores do Logaritmo da Concentracao
(log c¢) versus Tensdo Superficial (y) foi possivel se obter um grafico onde o ponto da

interseccdo de duas retas corresponde a c.m.c.

4.4 Diametro de goticula

Foi utilizado o analisador de particula ZetaPlus 90Plus/BI-MAS (Instrutécnica) com
o Software Particle Sizing do Laboratorio do Nicleo de Ensino e Pesquisa em Petréleo e Gés
(NUPEG) da UFRN para medicio dos diametros de micelas e particulas, de cada
concentracdo de tensoativo em solu¢do de NaCl 3,5%. O equipamento utiliza a técnica de
espectroscopia de correlagdo de féton (PCS) também conhecida como espalhamento dindmico
de luz (DLS).

A PCS consiste no principio da dispersdo da luz quando atinge pequenas particulas,
que segue em todas as direcdes sem perda ou ganho de energia. E possivel entio observar a
flutuacdo na intensidade do espalhamento variando em funcdo do tempo, essa luz sofre
interferéncias construtivas ou destrutivas e a partir de cdlculos matematicos é possivel
associar essa variacao de intensidade do espalhamento da luz em fun¢do do tempo ao tamanho

de particulas dispersas na solu¢do (SAHKO et al., 2017).
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As andlises foram realizadas em 5 corridas de 30 segundos cada, com controle de
temperatura de 30°C e a quantidade da amostra necessaria de 3 ml, sendo possivel obtencdo

da faixa de diametro, didmetro efetivo e indice de polidispersao.

4.5 Medicao de molhabilidade

Para medi¢do do angulo de contato o método mais utilizado consiste na andlise da
medida do perfil da gota de liquido ou de uma bolha depositada sobre uma superficie sélida,
método conhecido como gota séssil (LUZ et al., 2008). Nesse método uma gota do liquido é
depositada sobre uma superficie de um sélido por meio de uma microseringa, sendo a gota
observada por uma lente de baixo aumento e o dngulo de contato medido por meio de um
gonidometro, essa medida € a considerada estética, diferindo-se a da dindmica pois esse ultimo
utiliza o tempo como parametro de espalhamento da gota sobre a superficie sélida.

Nesse trabalho o substrato para o experimento foi a superficie metdlica de aco
carbono que recebeu tratamento com lixas d’agua até o espelhamento e as medidas de angulo
de contato foram obtidas pelo Tensiometro Kraus, modelo K100C do NUPEG da UFRN. O
equipamento é capaz de efetuar o posicionamento de uma gota, de volume definido sobre a
superficie de interesse. A imagem da gota depositada é gravada e a partir delas o software
determina o angulo de contato, podendo determinar também comportamento cinético da gota
como evaporacao ou por exemplo quando a gota estd sendo depositada na superficie.

Foram realizadas medidas estdticas e dindmicas em fun¢do do tempo, alcangando

intervalo maximo de 5 minutos.

4.6 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Quimica Anélitica Aplicada (LEAA)
da UFRN utilizando-se o potenciostato/galvanostato (PGSTAT 302 da AUTOLAB) a
temperatura ambiente, em célula de 250 mL utilizando volume de solugdo fixa de 80 mL e
trés eletrodos: eletrodo de referéncia (fio de prata), contra-eletrodo (fio de platina) e o
eletrodo de trabalho com darea superficial exposta de 1 cm? que foi recebeu tratamento com

lixas d’agua (400, 600 e 1200) até o espelhamento para cada anélise (Figura 15).
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Figura 15 - (a) Eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e contra eletrodo (platina); (b)
Célula montada; (c) Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302

Todas as amostras analisadas sofreram inicialmente condicionamento de corrente
zero (1 = 0) no Potencial de Circuito Aberto (OCP) durante o tempo de estabilizacdo de 1200
s. Esse condicionamento serve para obter-se um potencial de corrosdo estimado do metal para
que seja possivel calcular a variagdo de potencial aplicado pelo equipamento para obtencio da
curva de polarizacdo experimental.

A eficiéncia de inibicdo a corrosdo foi obtida através da extrapolacdo de Tafel
observadas pelas curvas de polarizagdo, para os tensoativos em solucdao de NaCl 3,5% em ago
carbono APISLX Gr X42, metal que é empregado pela Petrobras em oleodutos. A corrente
aplicada ao eletrodo foi controlada pelo instrumento (Potenciostato/Galvanostato)
possibilitando a medicao da diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia com velocidade de varredura de 1 mV/s e £300 mV do OCP.

Os resultados de eficiéncia de inibicdo a corrosdao, E%, do aco carbono foram

avaliados a partir das equacOes 14 e 15.



52

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Obtencao dos tensoativos

Os tensoativos foram obtidos a partir das reagdes de saponificagdo de diferentes
Oleos vegetais. O indice de saponificacdo foi obtido seguindo metodologia ja apresentada,
esse indice tem a finalidade de estimar a quantidade de hidr6xido de s6dio (NaOH) necessaria
para converter todo 6leo vegetal em sabdo. A Tabela 6 apresenta as quantidades dos reagentes

para cada saponificacdo.

Tabela 6 - Indice de saponificacio dos 6leos vegetais

Oleo vegetal [Skon (mg de KOH/g 6leo) ISnqon (mg de NaOH/g 6leo)
Oleo de mamona 161,73 115,29

Oleo de soja 202,73 144,52

Oleo de coco 213,36 152,10
Oleo de girassol 188,70 134,02

O indice de saponificag¢do € inversamente proporcional ao peso molecular médio dos
acidos graxos dos triglicerideos presentes no Oleo vegetal. A partir dos resultados
apresentados na Tabela 6 pode-se observar que quanto menor a cadeia carbOnica do dleo (para
detalhes ver Tabela 3 e 4) maior foi o indice de saponificacdo. De forma generalizada, quanto
menor o peso molecular do &4cido graxo, tanto maior serd o indice de saponificacdo
(MORETTO e FETT, 1998).

Apoés a saponificagdo foram obtidos os tensoativos: OMS - 6leo de mamona
saponificado, OGS - dleo de girassol saponificado, OSS - dleo de soja saponificado e OCS -
6leo de coco saponificado. Para posteriormente serem aplicados como inibidores de corrosao

em ago-carbono na presenga de solucdo aquosa de NaCl a 3,5%.

5.2 Micelizacao dos tensoativos

A curva de tensdo superficial em func¢do da concentracdo de tensoativo € uma andlise
simples, porém, importante na caracterizacdo dos sistemas a base de tensoativo, pois mostra

de forma quantitativa o processo de formacao de agregados micelares.
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Os sabdes tiveram suas concentracdes micelares criticas determinadas a partir da

variacdo da tensdo superficial em fun¢do da concentracdo no meio aquoso e meio salino de

NaCl a 3,5%. A Figura 16 apresenta o comportamento dos grificos para cada tensoativo e

meio estudado.
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Figura 16 - Tensao superficial em fung¢do da concentragdo para os tensoativos: (a) OMS, (b) OCS, (c)
OGS e (d) OSS.

A Tabela 7 apresenta os valores de concentragdo micelar critica (c.m.c) e ponto critico

(PC) para cada tensoativo e meio estudados. O ponto critico é a denominacdo criada para

determinar a concentragdo que se refere a inclinacdo da curva para os tensoativos insoluveis

no meio salino.



Tabela 7 - Valores de concentragdo critica e tensdo superficial para todos tensoativos
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NaCl 3,5% H20
Tensoativo
Ponto Critico (mol/L) | y cmc (mN/m) | c¢.m.c (mol/L) | ycmc (mN/m)
OMS 0,0106 41,3 0,0172 42,4
OCS 0,0330 46,0 0,0259 39,7
OGS 0,0318 51,9 0,0154 41,4
0SS 0,0386 41,4 0,0154 42,2

Os gréficos da Figura 16 mostram que as curvas de c.m.c dos tensoativos estudados

em meio aquoso apresentam valores na ordem de 102 mol/L, valores esses respaldados pela

literatura (ANJOS et al., 2013; MOURA et al., 2009; ROSSI et al., 2007). A obtencdo da

c.m.c estd relacionada a concentracdo de tensoativo capaz de saturar a interface dgua-ar e

entdo formacgdo dos agregados micelares.

De forma a se compreender melhor o deslocamento dos mondmeros para a interface

dgua-ar, a Tabela 8 mostra a conformac¢do das cadeias dos tensoativos formados a partir dos

acidos graxos majoritdrios dos 6leos: coco, girassol/soja (levando-se em consideracdo que

apresentam composi¢ao majoritaria semelhante) e mamona.

Tabela 8 - Estrutura Quimica dos tensoativos

Acido Tensoativo ..
. ) Estrutura Quimica
carboxilico proveniente
. o]
Acido laurico OCS /\/\/\/\/\)J\D_ -
I
Acido oleico OGS /0SS (7 N Nt
I e T N
. . . = /\/\)J\D Nt
Acido linoleico | OGS /0SS H/M
g T Y
s o]
Acido OMS wo_ Nat
ricinoleico
OH
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A Figura 17 apresenta um esquema do empacotamento dos tensoativos na interface
dgua-ar, apés a migracdo de uma quantidade destas moléculas do seio da solu¢do para a

interface até atingir o equilibrio dinamico.
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Figura 17 - Esquema da adsorcdo dos tensoativos: (a) OCS; (b) OGS/OSS; (c) OMS na interface
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Comparando os valores da c.m.c obtidos para as solugdes de tensoativos em dgua,
demonstrados na Tabela 7, pode-se perceber que o OSS e o OGS apresentaram valores
semelhantes (0,0154 mol/L) enquanto o OMS apresentou 0,0172 mol/L e o OCS o maior
valor de 0,259 mol/L.

A cm.c em agua do OCS apresentou o maior valor devido, provavelmente, a
linearidade e menor tamanho da cadeia carbonica dos 4cidos graxos que compdem esse
tensoativo. Devido a conformacdo linear do 4cido graxo ldurico faz-se necessitar uma maior
quantidade de moléculas do tensoativo para saturar a interface, causando um valor de c.m.c
mais elevado.

Os valores de c.m.c das solu¢des do OGS e OSS sdo préximos devido a composicao
dos 6leos de girassol e soja apresentarem os dcidos graxos oleico e linoleico de maiores
propor¢des na mistura, originando o mesmo tipo de empacotamento na superficie liquido-gas,
ou seja, a orientagdo da adsor¢cdo na superficie é semelhante. Tal comportamento pode ser
observado no esquema da Figura 17b.

Era de se esperar um valor de c.m.c para OMS menor que o OSS e OGS, devido a
conformagdo ser mais curvilinea no OMS. Porém, esse comportamento nao foi o observado,
pois a curvatura existente na molécula do tensoativo pode gerar um impedimento estérico
quando o tensativo tende a se adsorver na interface liquido-gds (Figura 17c). Esse
impedimento dificulta compactacdo do filme interfacial e, consequentemente, faz-se
necessario maior concentracdo de tensoativo no seio da solugcdo para causar migragdo e

saturacao da interface (processo para formacao dos agregados micelares).
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O comportamento dos tensoativos na presenca da solucdo salina é diferente do
apresentado em dgua, pois, ocorre uma baixa solubilidade dos tensoativos na presenga dos
sais inorganicos na solugdo, no qual apenas o OMS apresentou total solubilidade nesse meio.

O OMS, como € possivel observar na Tabela 8, apresenta uma cauda curvilinea, o
que faz necessitar de uma menor quantidade de molécula de dgua para hidratar toda a
molécula de tensoativo. Assim sendo, para as concentracdes de tensoativos estudadas, a
quantidade de dgua presente no meio € o suficiente para hidratar os fons provenientes do NaCl
e a cadeia de tensoativo. Além do mais, a presenca da hidroxila na cauda d4 um pouco de
polaridade, o que também contribui para a solubilizacdo (SANTOS et al., 2009).

Para os demais tensoativos, a quantidade de dgua presente no meio tem preferéncia
para hidratar os fons Na® e o CI' e por ndo ser suficiente para hidratar tanto os ions
inorganicos quanto todas as moléculas de tensoativo, ocorre uma ruptura na ligacdo entre a
dgua e as cadeias de tensoativos em excesso, tornando estes insoldveis. Dessa maneira, foi
denominado a inclinac@o no grafico como um ponto critico (PC) e ndo c.m.c, ja que parte dos
tensoativos foram solubilizados e formam pequenas quantidades de micelas que ficam em
equilibrio com mondmeros presentes no seio da solu¢io, enquanto uma outra quantidade fica
na forma de particulas sélidas. Por esse motivo o valor do ponto critico € maior que a c.m.c.

Comparando-se os valores de concentragdo micelar critica do OMS em meio aquoso
na presenca de NaCl, € possivel perceber que hd uma leve diminui¢cdo no valor da c.m.c
quando em presenga do NaCl. Esse fendmeno acontece porque a presenca de sais Inorganicos
proporciona a diminui¢do da repulsdo entre as cabecas dos tensoativos, que sdo aniOnicos

(SALAGER, 2002). Com isso, a formacgao do filme interfacial se torna mais espontaneo.

5.3 Analise de tamanho de micela/particulas

A andlise do tamanho de micelas e particulas para cada tensoativo, nas diferentes
concentracdes e meios estudados, ajuda na investigacdo do comportamento dessas estruturas
no seio da solugdo e, por consequéncia, compreender o processo de adsor¢do dos mondmeros,
semi-micelas, ad-micelas, micelas e particulas sélidas na superficie metalica do ago-carbono.

A Figura 18 apresenta os graficos das curvas de dispersao da intensidade em funcdo do
didmetro hidrodindmico das estruturas presentes no seio da solucdo. O diametro
hidrodinamico se refere ao tamanho da estrutura juntamente com as moléculas de dgua que

estdao hidratando tais estruturas.
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Figura 18 - Dispersdo do diametro de goticula para: (a) OMS; (b) OSS; (c) OGS e (d) OCS.

Nas Tabela 9 e 10 € possivel observar os valores obtidos para as solucdes de

tensoativos em solugcdo aquosa de NaCl a 3,5%, uma vez que esse € 0 meio corrosivo em que

serdo analisados quanto a inibi¢do a corrosdo. Vale ressaltar a variacdo dos diametros médios

de cada solucdo, em que alguns valores ultrapassaram o limite do equipamento (3000 nm) e

por esse motivo estdo como indefinidos.
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Tabela 9 - Didmetro médio de micela/particula e indice de polidispersdao do OGS e OCS

Concentragao OMS OSS
tensoativo em Diametro Indice de Diametro Indice de
NaCl 3,5% médio (nm) |Polidispersdao| médio (nm) |Polidispersao

10'M 268,3 0,160 1565,2 0,397
102 M 202 0,394 1153,6 0,005
10° M 301,7 0,005 1172,6 0,362
104 M 289,7 0,005 1460,9 0,459
10°M 2220 0,005 350,9 0,005
10°M 157,2 0,597 346.,9 0,005

Tabela 10 - Didmetro médio de micela/particula e indice de polidispersao do OGS e OCS

Concentragao OGS OCS
tensoativo em | Diametro Indice de Diametro Indice de
NaCl 3,5% médio (nm) | Polidispersdo | médio (nm) | Polidispersao

10'M Indefinido Indefinido Indefinido Indefinido
102 M 983,4 0,224 Indefinido Indefinido
10° M 1268 0,080 1825,1 0,005
104 M 361,3 0,005 743,9 0,401
10°M 387,0 0,005 291,6 0,005
10°M 268,9 0,005 259 0,005

Pelas curvas da Figura 18 percebe-se que, para as concentragdes mais elevadas do
OCS, OSS e OGS, o diametro médio da particula e a dispersdo sdo elevados, isso ocorre,
possivelmente, devido a essas solucdes serem formadas por mondOmeros, micelas e
particulados sélidos. As particulas sélidas apresentam valores bem maiores que as estruturas
soldveis, sendo assim, os valores apresentados nas Tabelas 9 e 10 se referem as particulas
sOlidas.

A Figura 19 apresenta um esquema do comportamento das moléculas de tensoativo em
funcdo do aumento de sua concentragio em um meio liquido. E possivel verificar inicialmente
a presenca dos mondmeros na solucdo. A medida que sua concentracio no meio aumenta,

ocorre a formacdo das semi-micelas e ad-micelas e, posteriormente a formagdao das micelas
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que podem se tornar maiores e até achatadas, o que necessita de mais moléculas de dgua para

hidratar, gerando maiores valores de tamanho de agregados.

I,O 0; Ad-micelas

Monémeros g Kb gg}) 4\0
A

Semi-micelas

Concentragao de tensoativo

Figura 19 - Comportamento das moléculas do tensoativo em func¢io do aumento da concentragao.

Observando-se os valores de diametro médio das estruturas para o OMS na Tabela 9
verifica-se que ocorre menor tamanho de micela na c.m.c (102 mol/L), 202 nm, quando
comparado ao valor acima da c.m.c (10" mol/L). Esse comportamento ocorre, pois, nessa
concentracdo € possivel a obten¢do de um empacotamento micelar esférico bem consolidado.
Acima dessa concentracdo, o didmetro médio mais elevado pode ser explicado pelo
achatamento da micela (conforme pode ser observado na Figura 18) que ocorre devido a um
possivel inchamento micelar provocado pela presenga de mais mondmeros em um mesmo
agregado, gerando um raio hidrodindmico maior (FLORENCE e ATTWOOD, 2011).

Abaixo da c.m.c, os valores de didmetro de agregados elevados se deve a existéncia de
semi-micelas e ad-micelas, (FUERSTENAU, 2002; FUERSTENAU e COLIC, 1999;
GANGULA et al., 2010). Em valores de concentracdo ainda menores, os tensoativos
encontram-se como mondmeros, porém devido aos raios hidrodindmicos, os didmetros
médios sdo medidos, com valores mais reduzidos.

Uma vez que esses tensoativos possuem baixa solubilidade na solugdo salina, quanto
maior a concentracdo de tensoativo maior a quantidade de particulados sélidos, que podem
apresentar didmetros variados e bem elevados, apresentando indices de polidispersdo maiores
devido 2 essa discrepancia dos didmetros possiveis, formados pelos aglomerados sélidos A
medida que se reduz a concentragdo, as particulas sélidas vao sendo solubilizadas e dessa
forma os diametros médios vao diminuindo e, consequentemente, os indices de polidispersao
também, demonstrando a existéncia de maior homogeneidade de moléculas de menor

diametro.
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5.4 Analise da molhabilidade dos tensoativos

Para que seja possivel observar o comportamento de formagdo da pelicula adsortiva
sobre o metal, foram realizadas andlises do dngulo de contato interno de cada tensoativo, nas
diferentes concentracdes, com variagdo do tempo. Os resultados obtidos estdo apresentados
nas Tabelas 11 a 14, nas quais é possivel observar tanto o angulo quanto a disposi¢cdo da gota

sobre a superficie do a¢o carbono.

Tabela 11 - Angulos de contato para 0 OMS em 0, 2 e 5 min.

Concentragao Tempo (min)
OMS (mol/L) 0 2 5
10! ci— s _—
0 =36,1° 6 =23,5° 6 =204°
10° i — —
6 =42,6° 6 =26,5° 6=229°
107 [—— ——
6 =38,2° 0 =27,1° 6 =20,7°
10* Y e T =
6 =74,3° 6 = 58,3° 6 =527°
10° . — =
6 =58.9° 6 = 44.2° 6 =37.4°
107 - - — =
6 =74)5° 6=51,8° 6 =457°

Tabela 12- Imagens da curvatura de angulo de contato para o OSS em 0, 2 € 5 min.

Concentracao Tempo (min)
OSS (mol/L) 0 | 2 5
10° —— i
0 =49,1° 0 =27,0° 6 =22,0°
107 . — ——
0 = 634° 6 = 49,5° 0 =42,8°
1o —— i —
0 =824° 6 =63,7° 6 =55,5°
107 & & —
6 =778 6 =56,1° 0 =48,2°
10° - - - —

6 =77,0°

6 =583°

6 =50,7°




Tabela 13 - Angulos de contato para 0 OCS em 0, 2 ¢ 5 min

Concentragao Tempo (min)
OCS (mol/L) 0 2 5
10* - - — _—
6 =56,2° 6 = 33,6° 6 =23,0°
10 i il e —
6 =57,6° 6 =35,6° 6 =28)2°
10 & e —— . i —
=51,5° 6 =28,1° 6 =21.8°
107 a i ———
6 =57,3° 6 =269° 6 =20,6°
10°¢ .. - ——— .
6 =63,2° 6 =32,0° 6 =25,0°

Tabela 14 - Angulos de contato para 0 OGS em 0, 2 ¢ 5 min

Concentragdo Tempo (min)
OGS (mol/L) 0 2 5
10! para —
6 =55,3° 6 =33,7° 0 =227°
10° —— —— ——
6 =50,7° 0 =2273° 6 =184°
16° e R .
6 = 60,5° 6 =36,3° 6 =274°
10 a ' p=n Sl
6 = 83,7° 0 =464° 0 = 404°
107 o .y
0 =1717° 6 =522° 6 =45,7°
10° e $ e =il
0 =76,3° 6 = 60,1° 0 =52,6°
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Observando-se os angulos de contato estdtico, ou seja, no tempo 0, para o OMS,

apresentados na Tabela 11, na mdxima concentragdo de tensoativo o angulo obtido é o menor

(36,1°). Esse comportamento pode ser explicado devido a presenca das micelas achatadas em

concentracdoes acima da c.m.c, que atuam na interface aumentando a molhabilidade na

superficie metdlica com aumento da drea de contato. Na c.m.c a presenca das micelas

esféricas também colaboram na molhabilidade da superficie metdlica, reduzindo o angulo de
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contato da goticula. Os valores de didametro de micelas obtidos no item 5.3 confirmam tal
comportamento.

Observando-se o Angulo de contato para a solu¢do em concentra¢do de 107> mol/L do
OMS, a presenca das semi-micelas laterais e ad-micelas podem ocasionar uma redugdo do
angulo de contato, uma vez que também interagem com a superficie metalica reduzindo a
tensdo interfacial.

A medida que se diminui a concentragio do tensoativo o dngulo de contato aumenta,
apresentando um valor discrepante na concentragiio de 10 mol/L, que ocorre, provavelmente,
devido nessa solucdo, as semi-micelas ficarem adsorvidas umas acima das outras e nio de
forma lateral, diminuindo o poder de cobertura da drea superficial, reduzindo assim a
capacidade de diminuir a tensdo superficial. Nas concentra¢des 10~ e 10° mol/L, conforme
explicado anteriormente, as moléculas do tensoativo encontram-se apenas como mondmeros €
por esse motivo cobrem uma drea superficial menor, reduzindo a molhabilidade.

Na andlise dos angulos de contato estaticos dos demais tensoativos, apresentados nas
Tabelas 12, 13 e 14, € possivel se observar que, comparado ao OMS, os valores sdo mais
elevados, isso se deve ao fato de nesses sistemas existirem particulados soélidos dos
tensoativos na solu¢do, uma vez que somente os solubilizados atuam na redugdo da
molhabilidade. Verificou-se também que o angulo aumenta consideravelmente com a
diminui¢do da concentragdo, devido a reducdo da quantidade de moléculas dos tensoativos
solubilizados.

A partir das andlises dos dngulos de contato dindmicos, pode-se perceber que para o
OMS a molhabilidade aumenta. Na concentragio mixima de 10"! mol/L e na c.m.c, as micelas
que, inicialmente, se encontram no seio da solugdo, vao se deslocando para a superficie do
metal com o passar do tempo, dispondo-se em monocamadas e duplas camadas, gerando
filmes adsortivos mais densos, diminuindo ainda mais a tensdo interfacial entre o tensoativo e
o metal e, consequentemente, reduzindo o angulo de contato, conforme pode ser observado na
Figura 20 (CAO et al., 2006). Nas demais concentracdes, o mesmo fendmeno de
deslocamento deve ocorrer, porém ndo serdo as micelas, mas os agregados formados de
acordo com a concentracao.

Nos tensoativos com baixa solubilidade também se observa a reducdo do angulo de
contato com o tempo. Isso ocorre porque, provavelmente, os tensoativos que estdo
solubilizados se deslocam ocupando os espacgos antes preenchidos pelos sélidos, reduzindo

sua interferéncia e, dessa forma, aumentando o espalhamento do liquido na superficie
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metélica. Fendmeno enfatizado no sistema do OGS que, na concentracio de 102 mol/L

alcangou o menor angulo de 18,4°.
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Figura 20 - Aumento da molhabilidade em fungdo do tempo para solugdes acima da c.m.c.
Fonte: Adaptado Cao et al., 2006.

5.5 Analise de eficiéncia pelas curvas de polarizacao

As Figuras 21 a 24 apresentam os graficos com as curvas de polarizacdo do
logaritimo da corrente em fun¢do do potencial, e as Tabelas 15 a 18 apresentam os parametros
eletroquimicos relacionados aos coeficientes de Tafel anddicos e catédicos (ba € be), potencial
calculado (E¢1) e observado (Ec2), intensidade da corrente (icorr), taxa de corrosao (CR) e

resisténcia a polarizagdo (Rp), obtidos a partir das analises pelo software Nova 1.9.
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Figura 21 - Curvas de polarizacdo para o OMS.
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Tabela 15 - Parametros eletroquimicos para o OMS obtidos a partir das curvas de polarizacio

Concentragdo do OMS (mol/L)

Dados Yo Lot | 107 | w0 |10t | 108 | 100

b, (mV/dec) 106,47 77,91 15,23 | 59,56 | 61,79 82,90 83,95
be (mV/dec) 84,285 57,16 52,26 | 143,58 | 57,53 65,77 66,42

Ec1 (V) -0,814 -0,430 | -0,366 | -0,426 | -0,686 | -0.713 | -0.741

Ec2 (V) -0,804 -0,423 | -0,363 | -0,444 | -0,684 | -0.711 | -0.738
icorr (UA/cM?) 8,160 0,522 0,596 | 2,210 | 4,516 5,23 5,40

CR (mm/y) 0,094 0,0060 | 0,0069 | 0,0256 | 0,0524 | 0,0608 | 0,0627
Ry () 2503,6 | 27419 | 85879 | 8272,5 | 2865,3 | 3043.6 | 2985

A Figura 21 mostra as curvas de polarizacdo potenciodinamica para o OMS nas
diferentes concentracOes investigadas. Verifica-se que a adi¢do do tensoativo influencia
principalmente as densidades de corrente anddicas, deslocando os correspondentes potenciais
de corrosdo para valores mais positivos. Esse deslocamento do potencial sugere que a
capacidade de protecdao do metal a corrosdo ocorre pelo bloqueio dos sitios anddicos ativos na
superficie do metal pela adsor¢do do tensoativo, como também pode ser visto no trabalho de
ATTA et al. (2016).

Verificando-se as curvas anddicas a direita do grafico, pode-se observar que as
correntes de corrosdo estdo abaixo da corrente de corrosio do branco, demonstrando
capacidade de protecdo a corrosdo pelo inibidor (WANG et al., 2014).

Os pesquisadores Elachouri et al. (1995) também comentaram em seu trabalho que
um inibidor pode ser considerado eficiente quando a corrente elétrica que percorre o sistema €
reduzida na presenga do inibidor, pois facilita a baixa transferéncia de elétron no processo
redox, além da taxa de corrosdo da reacdo se tornar menor. Comumente, baixas densidades de
corrente com longos periodos de anodizagdo representa uma boa protecdo contra a corrosao
devido a redugdo da porosidade do filme anddico formado.

Pode-se perceber também que em concentragcdes mais elevadas (107! e 102 M) ocorre
uma inclina¢do da curva anddica mantendo a corrente de corrosdo constante mesmo com
varia¢do do potencial, o que se pode chamar de “platd do potencial”. Esse fendmeno pode ser
explicado pela adsor¢do do tensoativo, acompanhado entdo da dessor¢do na superficie do

eletrodo e consequentemente dissolu¢ao do metal (WANG et al., 2014).
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Vale ressaltar também que, para a concentracio 102 M, apesar da corrente elétrica
aumentar para valores superiores as demais curvas na regido anddica, o que demonstra que
ocorreu forte oxidacdo do metal, o deslocamento do potencial de corrosdao foi o maior dentre
os investigados e por esse motivo a inibicdo a corrosdo foi expressiva.

Pela Tabela 15 observa-se que os valores de potencial calculado e observados
encontram-se proximos, o que valida os dados apresentados dos demais parametros
eletroquimicos. Os valores dos coeficientes de Tafel anddicos e catédicos variam com a
variacdo da concentracdo de tensoativo, indicando que o tensoativo controla ambas as
reacoes, causando a inativacdo da superficie metélica a partir da formacdo da pelicula
protetora (JAVADIAN et al., 2017).

Os valores de densidades de corrente (icorr) SA0 menores que o branco, principalmente
para 0 OMS 10! e 10 M, valores préximos e acima da c.m.c, indicando que a presenca das
micelas no sistema torna a pelicula protetora mais eficiente. A partir do 10 M ocorre um
aumento da densidade da corrente corrosiva, isso se deve ao fato de nessas concentragdes
inferiores a c.m.c o tensoativo apresenta-se como monmeros, semi-micelas e ad-micelas com
capacidade adsortiva mais reduzida.

Segundo diversos estudos (ATTA et al., 2016; MCCAFFERTY, 2005; WANG et
al., 2014), um composto pode ser conhecido como inibidor de corrosdo anddico ou catddico
se for observado uma variacdo do potencial de corrosao de mais de 85 mV, de outra forma
seria considerado tipo misto.

O OMS apresentou a maior variacdo de Ecor dentre os tensoativos estudados, na
magnitude de 380 mV, demonstrando que o OMS tem um comportamento de inibidor de
corrosdo do tipo anddico para o aco carbono em NaCl 3,5%. Sastri (2011) explica inibidores
de adsor¢do podem ser do tipo anddico, catdédico ou misto dependendo se ocorre inibi¢ao das

reacoes de corrosdo anddicas, catddicas ou se afetam as duas reagdes.
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Figura 22 - Curvas de polarizagdo para o OCS.

Tabela 16 - Parametros eletroquimicos para o OCS obtidos a partir das curvas de polarizagdo

Concentragdo do OCS (mol/L)

Dados v T T I T I (I S A (o

ba (mV/dec) 104,26 | 103,98 | 86,62 87,94 86,78 82,81 | 77,95
be (mV/dec) 82,64 74,86 76,83 71,59 | 74,796 | 74,83 | 81,75

Ec1 (V) -0,687 | -0,651 | -0,631 | -0,648 | -0,634 | -0,692 | -0,671

Ec2 (V) -0,685 | -0,657 | -0,639 | -0,645 | -0,635 | -0,670 | -0,682
icorr (UA/cm?) 12,05 6,01 5,20 6,16 6,02 5,82 5,48
CR (mm/y) 0,141 0,070 0,060 0,072 0,069 0,068 | 0,063

Ry (Q) 1660,9 | 3144,7 | 3400,9 | 2781,5 | 2900,3 | 29327 | 3159,8

O gréfico das curvas de polarizagdo para o OCS apresentado na Figura 22, demonstra
um comportamento semelhante as curvas do OMS, ou seja, ocorreu deslocamento do
potencial de corrosdo para valores mais positivos. Porém para o OCS os valores de potencial
de corrosdo, encontram-se em valores mais préximos do potencial de corrosdo do branco, ou
seja, a inibi¢do a corrosdo foi menor que a do OMS, podendo ser comprovadas pelos valores
dos parametros eletroquimicos descritos na Tabela 16.

Pode-se observar também que a curva anddica da maior concentracdo apresentou um
perfil similar ao do OMS para mesma concentragdo, com a presenga de um platoé de potencial
de corrosdo representando a adsorcdo do inibidor, seguido do aumento da corrente de
corrosdo devido a dessorcdo do inibidor, quebra da pelicula adsortiva, gerando a oxidagdo do

metal. No entanto, a redu¢do da densidade de corrente corrosiva para esse tensoativo foi



67

menor, pois por apresentar baixa solubilidade, em elevadas concentracdes a presenca dos
particulados sélidos representa menor capacidade adsortiva, com pouca resisténcia no
impedimento da dissolu¢ao do metal ou deixando sitios ativos expostos.

A maxima variagao do potencial de corrosdo para esse tensoativo foi inferior a 85 mV,
demonstrando que ele atua como inibidor de adsorcdo do tipo misto, afetando ambas as

reacoes de corrosao.
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Figura 23 - Curvas de Polarizacio para o OGS.

O gréfico das curvas de polarizacdo do OGS, na Figura 23, ja apresenta algumas
curvas a esquerda do branco, demonstrando potenciais de corrosao mais negativos para o
OGS 10!, 10° e 10°® M, porém comparando-se as densidades de corrente das solugdes com
tensoativos e o branco percebe-se que ocorre reducdo de ambos os ramos. A regido anddica
do 10" M apresenta o platd de potencial, explicado pela adosr¢io do tensoativo sendo

observado que ndo ocorreu a dessorcao durante a varredura do potencial.
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Tabela 17 - Parametros eletroquimicos para o OGS obtidos a partir das curvas de polariza¢io

Concentra¢ao do OGS (mol/L)

Dados 1;";?%1 10" | 102 | 107 | 10* | 107 10°°

ba (mV/dec) 88,56 74,56 94,32 | 96,45 | 84,66 69,36 | 108,83
be (mV/dec) 70,46 76,0 4721 | 84,61 | 97,14 |109,83 | 119,24
Ec1 (V) -0,635 | -0,687 | -0,597 | -0,579 | -0,592 | -0,683 | -0,716
Ec2 (V) -0,633 | -0,699 | -0,588 | -0,586 | -0,598 | -0,689 | -0,718
fcorr (A /cm?) 8,03 3,31 2,06 2,32 291 3,51 3,94
CR (mm/y) 0,093 0,038 0,024 | 0,027 | 0,034 | 0,0408 | 0,046
Ry (Q) 2122 4933 6637,7 | 8436,1 | 6758,6 | 5260,7 | 6278,8

Os resultados apresentados na Tabela 17 demonstram a redugdo da corrente de
corrosdo, representando eficiéncia do inibidor. Porém observa-se que a icor € mais elevada
para o OGS 10" M diminuindo para o 102 e 10° M e aumentando com o decréscimo da
concentracdo. Além da explicacdo ja apresentada da saturacdo do tensoativo na solugdo em
concentracdes elevadas, vale ressaltar que em concentragdes intermedidrias, onde a icorr fol
menor é possivel que a atuacdo da adsor¢do de semi-micelas e ad-micelas presentes na
solugdo tenha sido mais efetiva.

O maior valor encontrado para a variagdo do potencial de corrosdo foi de 85 mV,
demonstrando que esse tensoativo atua como inibidor do tipo misto, controlando ambas as
reacoes de corrosdo, porém com adsor¢do incompleta do tensoativo na superficie do ago
carbono com bloqueio de alguns sitios ativos devido a presencga de particulados sélidos.

A Figura 24 que apresenta as curvas de polarizacdo para o OSS que demonstra o
mesmo perfil de curva anddica para solugdes com maiores concentracdes (10! e 102 M)
apresentando o platd de potencial, sendo o potencial de corrosdo do 102 e 10° mol/L bem

préoximos, com densidades de corrente de corrosdo também préximas, de acordo com os dados

da Tabela 18.
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Figura 24 - Curvas de polarizacdo para o OSS

Pela Tabela 18 verifica-se que a variagdo maxima do Ecorr € de +135 mV indicando
que o OGS age como inibidor anddico, através de adsorcdo fisica e consequentemente

bloqueio dos sitios anddicos ativos na superficie do metal.

Tabela 18 - Parametros eletroquimicos para o OSS obtidos a partir das curvas de polarizacio

Concentragdo do OSS (mol/L)

Dados 1;2% 10" | 102 | 10° | 10 | 10° | 10°

b. (mV/dec) 86,97 | 108,94 | 149,22 | 72,62 | 79,99 85,79 95,59
be (mV/dec) 71,97 54,72 71,95 | 11540 | 78,11 | 100,85 84,03
Ec1 (V) -0,693 | -0,554 | -0,685 | -0,592 | -0,647 | -0,618 | -0,699
Ec2 (V) -0,693 | -0,546 | -0,680 | -0,602 | -0,642 | -0,626 | -0,695

icorr (UA/cm?) 5,67 2,14 2,31 1,70 1,68 2,15 2,33
CR (mm/y) 0,066 0,025 0,027 | 0,020 | 0,020 0,025 0,027
R, (1) 3017,3 | 7390,6 | 9135,6 | 11330 | 10205 | 9344,5 | 83342

Analisando as taxas de corrosdo para todos os tensoativos, pode-se observar que sao
proporcionais a variagdo do icorr, OU seja, quanto menor a densidade da corrente, menor a taxa
de corrosdo. Verificou-se que para todas as situagdes estudadas ocorreu diminui¢do da taxa de
corrosdo (CR) com a presenca do tensoativo. O OMS a 107! e 102 mol/L apresentaram
menores taxas de corrosdo alcangando valores bem abaixo do limite para corrosdo baixa, de
acordo com a NACE SP(0775, com valores menores que 0,025 mm/y. A taxa de corrosdo do

branco OCS foi a mais alta, de 0,141 mm/y sendo classificada como alta.
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A resisténcia a corrosdao (Rp) é a capacidade de o metal resistir a transferéncia de
cargas, dada pelo diferencial do potencial pela corrente de corrosdo. Pelos valores de R,
obtidos para todas situagdes investigadas, a resisténcia a polarizacdo variou inversamente
proporcional as correntes de corrosio, ou seja quanto menor a corrente de corrosao, maior a
resisténcia da transferéncia de cargas entre o metal e o meio, e consequentemente menor a
COITOSA0.

Através da equacdo 15 € possivel determinar a efici€ncia de inibicdo a corrosao para
cada concentragao analisada dos OMS, OCS, OGS e OSS em compara¢do com o branco. Na

Tabela 19 tém-se os resultados obtidos e a Figura 25 apresenta o grafico comparativo dos

resultados.
Tabela 19 - Valores encontrados de eficiéncia de inibi¢do da corrosdo
Concentracdo de Eficiéncia (%)
tensoativo (mol/L) OMS OCS OGS 0SS

107! 93,6 50,1 58,7 62,2
102 92,7 56,9 74,4 59,2
1073 72,9 48,9 71,1 69,9
10 44,6 50,1 63,8 70,3
10° 35,9 51,7 56,3 62,0
10°° 33,9 54,5 50,1 58,9
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Figura 25 - Eficiéncia pela concentragio dos tensoativos OMS, OCS, OGS e OSS.
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Pode-se observar que o OMS apresentou os resultados de eficiéncia mais
satisfatorios. Esse tensoativo apresentou total solubilidade em NaCl 3,5%, sendo possivel
explicar o processo de micelizacdo completo nessa solugao utilizando as anélises de tamanho
de patricula, angulo de contato e tensdo superficial.

De uma forma geral, é possivel perceber que a adsor¢dao dos tensoativos, com baixa
solubilidade em solucao salina, em concentragdes mais diluidas sdo eficientes tanto quanto as
concentradas, demonstrando que o tensoativo possui uma capacidade adsortiva mesmo a
baixas concentracdes. A explicacdo da inibicdo da corrosdo para esses tensoativos € mais
complexa, visto que nas concentragdes elevadas para o OCS, OGS e OSS ha presenca de
particulados sélidos, junto com agregados micelares e mondmeros, acarretando a
possibilidade de ocorrer uma protecdo incompleta da superficie metdlica, gerando a corrosdo
em sitios ativos expostos.

O OGS em particular, apresentou resultados de eficiéncia mais satisfatérios que os
demais pouco soliveis, alcancando 74% de eficiéncia para a concentragio de 102 mol/L e
71% de eficiéncia para a dilui¢io de 10 M, demonstrando que a atuacdo da semi-micelas e
ad-micelas solubilizadas nesse tensoativo atuaram de forma mais eficiente, corroborando os

resultados encontrados para a molhabilidade desse tensoativo.
5.6 Isotermas de Adsorc¢ao

Com o objetivo de avaliar o processo de adsor¢do do inibidor sobre a superficie
metélica, foram aplicados os modelos de isotermas de adsor¢do de: Langmuir, Frumkin e
Temkin, mediante equacdes linearizadas apresentadas no item 3.6.

Como somente o OMS apresentou solubilidade total na solucdo de NaCl, a
adequacdo dos modelos de adsor¢do serd avaliada para apenas esse tensoativo.

A Tabela 20 apresenta os dados utilizados para construg@o das isotermas, calculados

a partir da concentragdo e fator de cobertura ().
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Tabela 20 - Dados utilizados para constru¢do das isotermas de Langmuir e Frumkim para o OMS.

CO?;Z‘E??” CO:@T;ZSG(H) 0/(1—6) |Log(8/(1—6)C)| Log(8/C).
10" 0,93 13,28571429 0,2841 2.23001
102 0,92 11,5 2,16282 4,52179
107 0,72 2,571428571 -5,96329 6,57925
10 0,44 0,785714286 9,4515 8,38936
10 0,35 0,538461538 112,13196 10,4631
10 0,33 0,492537313 14,5237 12,70685

O gréfico da isoterma de Langmuir foi tracado a partir dos dados de concentracio

versus 0/(1 — 0), apresentado na Figura 26a, para a isoterma de Frumkin obteve-se o grafico

de 6 versus Log(8/(1 — 6)C), Figura 26b, e para a isoterma de Temkin o grafico foi obtido a

partir dos dados de 6 versus Log(6/C), Figura 26c.
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Figura 26 - Isotermas de: (a) Langmuir; (b) Frumkin; (c) Temkin.
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A partir dos valores de coeficiente angular (interse¢do da reta) foram calculados os
valores do coeficiente de adsorcdo (K,45) que, substituindo na equagdo 17, foi possivel a
obtencdo da energia livre de adsor¢io (AGY,,). A Tabela 21 apresenta os valores obtidos para

esses parametros em cada isoterma.

Tabela 21 - Valores da Constante de equilibrio e energia livre de adsor¢do para as isotermas.

Constante de equilibrio | Energia livre de adsorcao
Isotermas R2
de adsorc¢ao (K, s) (Angs)
Langmuir 0,4803 2,77 M -12,815 KJ/mol
Temkin 0,8830 3,2.10M"! -47,065 KJ/mol
Frumkin 0,9436 3,9.108M™! -64,671 KJ/mol

Analisando os resultados dos coeficientes de correlacdo (R?) apresentados na Tabela
21 para as 3 isotermas, verifica-se que a adsor¢cdo do OMS € melhor descrita pela isoterma de
Frumkin, o valor de R? para a isoterma de Temkin também é considerado aceitdvel pela
literatura (SOUZA et al., 2014). Porém, o valor para a isoterma de Langmuir foi baixo (0,40)
demonstrando que, essa isoterma ndo interpreta 0 mecanismo de adsor¢do em estudo. A ndo
adequacdo do modelo de Langmuir indica que a adsor¢do ndo se dd por monocamadas,
corroborando com os resultados obtidos de molhabilidade, em que se demonstrou a
probabilidade de existéncia de duplas-camadas de tensoativo apds um periodo de adsorcao.

O coeficiente de adsor¢do € um parametro utilizado como medida da forca de
adsorcdo entre as moléculas do inibidor na superficie do metal (ANUSUYA et al., 2017).
Analisando os resultados de K ;s na Tabela 20, pode-se observar valores elevados para as
isotermas de Frumkin, modelo mais adequado a adsor¢@o. Esse valor superior reflete a alta
habilidade de adsor¢do das moléculas do OMS na superficie do metal (SOUZA et al., 2014).

Devido aos valores negativos de AGO;,, é possivel assumir que o processo de
adsorcdo se da de forma espontinea. De acordo com a literatura (ANUSUYA et al., 2017,
GRANERO et al., 2009; LOTO, 2017; MOBIN e RIZVI, 2017; ZHU et al., 2016) quando
resultados de AG; sdo mais positivos que -20 KJ/mol a interagdo entre o tensoativo e a
superficie metalica se da por fisissor¢do. Ja para valores mais negativos que -40 KJ/mol
ocorre a quimissor¢do, que envolve compartilhamento ou transferéncia de elétrons entre as
moléculas do tensoativo e o metal. Baseando-se nos valores calculados de AGS;s o

mecanismo de adsor¢dao das moléculas do OMS na superficie metdlica pode ser classificado
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como quimissor¢do. Fator que corrobora com a teoria de adsorcdo das micelas discutida
anteriormente.
A inclinagdo da isoterma de Frumkin possibilita calcular o parametro de interacao
das moléculas do tensoativo entre elas e com o aco carbono. O resultado obtido foi de 20,77.
Um valor positivo representa interacdo atrativa (FATEH et al. 2017) que ocorre entre
as cabecas polares do tensoativo com os sitios positivos da superficie metélica. A atragcdo
entre as moléculas dos tensoativos pode ocorrer devido a presenca dos ions inorganicos do

fluido salino, que reduzem a repulsdo entre as cargas das cabegas dos tensoativos.
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6 CONCLUSOES

A obtencdo dos sabdes de 6leos vegetais e sua utilizagdo como inibidores de corrosao
se mostrou satisfatdria, alcancando valores superiores a 90% de eficiéncia.

Os resultados obtidos para a c.m.c encontram-se na ordem de 10> mol/L para dgua
para todos tensoativos. Somente o OMS apresentou total solubilidade em solugdo salina, com
c.m.c reduzida nesse meio. J4 os demais tensoativos, devido a pouca solubilidade em NaCl
apresentaram um ponto critico, que foi em concentracdo mais elevada que a c.m.c em 4gua.

As andlises de angulo de contato demonstraram que o OMS apresentou maior
molhabilidade na superficie metdlica. Em concentracdes proximas a c.m.c foi possivel
observar menores angulos de contato (préximos aos 30°). Para os demais tensoativos os
angulos de contato iniciais foram mais elevados e com o aumento do tempo ocorreu
espalhamento da gota gerando diminui¢do do adngulo de contato. Foi possivel observar para
todos os tensoativos investigados que com cerca de 5 minutos o espalhamento alcanca
angulos bem baixos na faixa de 20° representando boa molhabilidade dos tensoativos na
superficie do metal.

Pelas investigagdes de diametro de particula/goticula pode-se observar que somente
o OMS apresentou menores tamanhos de goticulas. Os demais tensoativos apresentaram
elevados tamanhos de particula devido a presenca de particulados sélidos alcangando valores
superiores aos 1500 nm.

As andlises de eficiéncia de inibicdo da demonstrou que o OMS possui a melhor
capacidade de inibicdo alcancando 93,6% de eficiéncia para concentragio de 10"! mol/L. As
explicacOes apresentadas de catacterizacdo do tensoativo corroboram para esse resultado. Os
demais tensoativos apresentaram eficiéncia satisfatéria, entre 50 e 74% de eficiéncia,
podendo-se observar inclusive que em menores concentragdes atuam com boa eficiéncia de
inibicao a corrosao.

A adequacdo de um modelo de isoterma de adsor¢ao para o OMS teve como
resultado um bom coeficiente de correlagdo para a Isoterma de Frumkin (0,94) e para a
isoterma de Temkin (0,88), considerando a melhor adequacdo ao modelo de Frumkin. Os
pardmetros de constante (Kads) e energia livre de adsor¢io (AGY;,) demonstraram que ocorre
uma forte quimissor¢ao entre o tensoativo e a superficie do aco carbono.

De modo geral, a aplicagdo de tensoativos obtidos a partir de 6leos vegetais como

inibidores de corrosdo demonstrou ser uma excelente alternativa do ponto de vista econdmico,
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levando-se em consideragdo o baixo custo para obtencdo e com um valor sustentdvel

agregado, por apresentar baixa toxicidade.
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ANEXO A - Duplicata de analises de tensao superficial
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Figura 27 - Gréficos de tensao superficial em fungcdo da concentragdo para os tensoativos: (a) OMS,
(b) OCS, (c) OGS e (d) OSS.



ANEXO B - Duplicatas de didmetro médio de particula

Tabela 22 — Diametro médio de particula e indice de polidispersdao para o OMS e OSS.

Concentragao OMS OSS
tensoativo em Diametro Indice de Diametro Indice de
NaCl 3,5% médio (nm) |Polidispersdao| médio (nm) |Polidispersao

10-1M 288.3 0,005 Indefinido Indefinido
10-2 M 985 0,355 1059.5 0,365
10-3M 460,3 0,005 1817.,4 0,385
10-4 M 241,1 0,095 1500,3 0,116
10-5M 152,1 0,652 1151,2 0,005
10-6 M 160,6 0,580 148,9 0,675

Tabela 23 — Didmetro médio de particula e indice de polidispersao para o OCS e OGS.

Concentragao OCS OGS
tensoativo em Diametro Indice de Diametro Indice de
NaCl 3,5% médio (nm) |Polidispersdao| médio (nm) |Polidispersao

10-1 M Indefinido Indefinido Indefinido Indefinido
10-2 M Indefinido Indefinido 1604,2 0,331
10-3M 1825,1 0,005 1240,8 0,299
10-4 M 637,5 0,005 1463,8 0,350
10-5M 281,6 0,005 161,0 0,497
10-6 M 259 0,005 155,8 0,601
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ANEXO C - Duplicatas de angulos de contato

Tabela 24 - Angulos de contato para 0 OMS

Concentragdo Angulo de contato
OMS em
NaCl 3,5% 0s > >
10'M 36,1 23,6 20,3
102 M 55,2 26,4 229
10° M 68,4 27,4 20,8
104 M 74,4 58,3 52,7
10°M 68,0 53,8 47,1
10°M 79,8 62,9 55,5
Tabela 25 - Angulos de contato para 0 OGS
Concentragao Angulo de contato
OGS em
NaCl 3,5% 0 > >
10'M 59,4 29,8 19,7
102 M 37,4 20,2 16,5
10° M 70,0 33,7 243
104 M 87,6 57,8 50,9
10°M 89,7 59,8 55,5
10°M 81,4 62,7 55,8
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Tabela 26 - Angulos de contato para 0 OCS

Concentragdo Angulo de contato
OCS em
NaCl 3,5% 0s > >
102 M 56,8 29,9 22,8
10° M 45,2 29,9 23,9
104 M 49,8 24,8 19,6
10°M 62,6 30,2 22,7
10°M 67,1 31,2 24,0

Tabela 27 - Angulos de contato para o OSS

Concentragdo Angulo de contato
OSS em
NaCl 3,5% 0s > >
102 M 50,7 31,1 25,7
10° M 63,4 49,5 42,8
10*M 77,0 61,9 54,0
10°M 70,5 54,4 479
10°M 64,2 53,9 48,5
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ANEXO D - Duplicatas de curvas de polarizacio e eficiéncias de inibicao
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Figura 28 - Curvas de Polarizacio para (a) OMS; (b) OCS; (c) OGS e (d) OSS.

Tabela 28 - Eficiéncia de inibi¢do para o OMS, OCS, OSS e OGS.

Concentragdo de Eficiéncia (%)
tensoativo (mol/L) OMS OCS OGS 0SS
107! 83.73 45.30 53.97 36.90
10 89.09 41.95 65.06 50.12
103 85.57 52.39 68.88 47.51
10 48.28 44.24 56.51 37.81
107 46.48 41.18 60.30 40.81
10 43.72 39.23 50.85 36.86




