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Os inibidores de corrosdo por adsor¢do funcionam como filmes protetores sobre areas anddicas e catodicas
que interferem na agdo eletroquimica. Nesta categoria incluem-se substancias organicas com grupos fortemente
polares, destacando-se os tensoativos, que t€m sido usados como inibidores de corrosdo em hastes, bombas e
tubulagdes de ago. Este trabalho tem como objetivo comparar as isotermas das interfaces: tensoativo
dodecilbenzeno sulfonato de sédio (DBS) em solug@o e microemulsionado com ago e com de nitrogénio. Para a
determinagdo da fracdo de cobertura em ago utilizou-se o método galvanostatico, obtendo os parametros por
analogia ente um circuito analogo e a cela eletroquimica. A eficiéncia da inibi¢do a corrosdo se relaciona com os
valores dos resistores encontrados por: 8 = (Ri-Ry)/Ri. Ri e Ry significam valores dos resistores em solugdo com
e sem tensoativo, na presenga do aco. A isoterma de adsor¢do do sistema de nitrogénio-DBS (solucdo e
microemulsionado) foi determinada através da tensdo superficial pelo método da pressdo maxima da bolha. As
concentragdes variaram de 0 a 0,05 mol/L e verificou-se que, mesmo em baixas concentragdes, o DBS mostrou
uma eficiéncia de inibigdo a significativa, seja em solu¢do (72%) ou microemulsionado (77%). A maior
eficiéncia do DBS microemulsionado se deve a grande area de contato interfacial, favorecida pela forma
estrutural da microemulsdo, além da maior solubilizagdo do tensoativo (DBS) na microemulsdo. Para o DBS em
solugdo, a isoterma de Frumkin em interface solido-liquido teve parametro de adsor¢éo 256, sua interagao lateral
foi -0,7; o DBS microemulsionado teve parametro de adsor¢do 82,5, a interagdo lateral foi -2,8, ¢ a isoterma de
Frumkin em N, teve parametro de adsor¢do 343, interacdo lateral foi -4,08 para o DBS em solugdo, enquanto que
para o DBS em solugdo salina a constante de adsor¢do foi 851, interagdo lateral -3,8, ja para o DBS
microemulsionado encontrou-se 344 de parametro de adsor¢do, interacdo lateral foi de -4,6 e em solugdo salina -
4,4 de interagdo lateral 850 de constante de adsor¢do. Quando se usa a isoterma de Frumkin, as curvas teoricas
de eficiéncia de inibigdo a corrosdo e de tensdo superficial recobrem muito bem as curvas experimentais.

Palavras Chave: inibidores de corrosio, adsor¢do, tensoativos, método galvanostatico e microemulsgo.

1. INTRODUCAO

Dentre as diversas formas de controle de corrosdo, o uso de inibidores tem se mostrado uma ferramenta
eficaz, amplamente utilizada na area industrial. As moléculas orgénicas apresentam uma larga escala de interesse
onde se destacam os tensoativos que agem formando um filme protetor na interface, sob areas anddicas e
catddicas, que interferem na acdo eletroquimica. Na industria petrolifera, tensoativos aminados sdo injetados
com fluidos de perfuragdo em pogos de petrdleo para evitar a corrosdo em hastes, bombas e tubulagdes de ago
(Gentil, 1996). Os poucos estudos relacionados ao uso de tensoativos microemulsionados com aplicabilidade de
inibi¢do de processos corrosivos em superficie metalica motivou a realizacdo deste trabalho de investigacéo
comparativa do comportamento do tensoativo DBS (dodecilbenzeno sulfonato de sédio), em solugdo e na forma
microemulsionada, recorrendo-se as isotermas de adsorg@o e para isso foram avaliadas as fra¢des de cobertura do
DBS em acgo ¢ N».

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Tensoativos

Os tensoativos sdo moléculas anfifilicas, isto é, possuem na sua estrutura duas regides de polaridades
dispares: um grupo polar (ou hidrofilico) e outro apolar (ou hidrofobico) (Figura 1). A regido hidrofilica é
constituida por grupos ndo-idnicos polares, i6nicos ou ainda biidnicos (zwitteridnicos). A regido hidrofobica é
constituida de uma ou mais cadeias alquilicas ou alquilfenilicas, que apresentam oito carbonos ou mais (Attwood
e Florence, 1983). Na Figura 1 tem-se uma representagdo da molécula do DBS.
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Figura 1. Representacdo da formula estrutural do dodecilbenzeno sulfonato de sédio (DBS).

A presenca destas duas regides distintas nesta molécula faz com que ela apresente uma grande capacidade de
adsor¢do na interface ar-agua, 6leo-agua, sélido-agua e solido-ar reduzindo a tensdo superficial e/ou interfacial e
a energia livre total desses sistemas (Rosen, 1989).

Os tensoativos possuem inumeras denominag¢des que variam de acordo com sua aplicagdo, podendo ser
chamados de: emulgador, dispersante, umectante, detergente, antiespumante, desengraxante, lubrificante,
antiestatico, amaciante, espumante, espalhante, emoliente, penetrante e solubilizante.

2.1.1 Classificacao

Os tensoativos sdo freqiientemente empregados para modificar o meio reacional, solubilizacdo de espécies de
baixa solubilidade, posi¢do de equilibrio das reagdes quimicas, velocidade reacional e, em alguns casos, a
estereoquimica de compostos. Entretanto, essas caracteristicas dependem da natureza da reagdo, do tipo de
composto reativo, da forma da estrutura tensoativa e do tipo de grupo hidroéfilo que € classificado em fungdo de
presenga ou auséncia de carga elétrica localizada (Porter,1978).

Os tensoativos anionicos sdo compostos organicos que durante a sua dissociagdo formam um anion de cadeia
hidrocarbonada longa, que ¢é portador da atividade superficial. Fazem parte desses grupos os acidos graxos que
possuem cadeia hidrocarbonada longa, os sais desses acidos (sabdes comuns, sais de sddio ou de potassio de um

acido orgénico), os compostos sulfonados que podem ser representados pela formula geral R—SO;Na" e os
sulfatados pela formula R —O—-SO;Na". Os tensoativos catidnicos possuem em geral a formula R XY~

onde, R representa uma ou mais cadeias hidrofébicas, X" ¢ um elemento capaz de formar uma estrutura
catidnica e Y~ é um contra-ion (Shuluman e Roberts, 1982).

2.2 Microemulsao

As microemulsdes foram introduzidas na literatura por Hoar e Shulman, em 1943, ao descreverem sistemas
transparentes formados espontaneamente quando 6leo e dgua eram misturados com quantidades relativamente
grandes de tensoativo i6nico que, por sua vez, eram misturados a um alcool de cadeia média. Entretanto, o termo
microemulsdo foi utilizado somente no final da década de 50 por Schulman e colaboradores (Benita, 1998).

As microemulsdes sdo definidas como sistemas termodinamicamente estaveis, isotropicos e transparentes, de
dois liquidos imisciveis (usualmente agua e 0leo), estabilizados por um filme de compostos tensoativos,
localizados na interface 6leo-em-agua (O/A) ou agua-em-6leo (A/O) (Benita, 1998). Apesar da denominagdo
“micro”, o sistema envolve goticulas suficientemente pequenas para ser opticamente transparentes. Por esta
razdo outras denominagdes estdo sendo usadas, como “submicron” e “nanoemulsion” (Lawrence, 1994).

Schulman, em 1982, propds um modelo estrutural, que se mostra adequado para microemulsdes ricas em 6leo
ou agua. Segundo este modelo, as microemulsdes sdo constituidas de microgoticulas dispersas, dindmicas, com
um didmetro variando entre 10 e 200 nm. Nas microemulsdes do tipo 6leo em agua (O/A), as microgoticulas sdo
ditas diretas. Nas microemulsdes do tipo agua em 6leo (A/O) as microgoticulas sdo do tipo inverso. Em cada
caso, as moléculas dos tensoativos se comportam de forma que suas cabegas polares estejam voltadas para a fase
aquosa ¢ suas caudas apolares se dirijam para a fase 6leo (Schulman e Roberts, 1982). Mas o modelo estrutural
descrito por Schulman ndo é representativo para microemulsdes que contém quantidades aproximadamente
iguais de 6leo e agua. Neste caso, a estrutura da microemulsdo fica mais bem caracterizada pelo modelo de
bicamadas continuas e dindmicas, sugerido por Scriven, em 1977 (Scriven, 1977).

2.3 Concentraciao micelar critica (CMC)

A CMC ¢ a concentragdo (ou faixa restrita de concentracdo) minima de tensoativo necessaria para a formagao
das micelas. Abaixo da CMC, o tensoativo estd predominantemente na forma de mondmeros; quando a
concentragdo esta abaixo, porém proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre mondmeros ¢ micelas. A
combinagdo destas propriedades distintas confere a molécula caracteristicas unicas na dissolu¢do aquosa. Em
concentragoes acima da CMC, as micelas possuem um diametro entre 3-6 nm o que representa de 30-200
mondmeros. A CMC depende da estrutura do tensoativo (tamanho da cadeia do hidrocarboneto) ¢ das condigdes
experimentais (for¢a idnica, contra-ions, temperatura, etc) (Maniasso, 2001).
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Experimentalmente, a CMC pode ser determinada por uma grande variedade de técnicas, cerca de 70,
envolvendo medidas de propriedades fisicas, tais como: tensdo superficial, condutividade elétrica, espalhamento
de luz, pressdo osmotica, absorgdo de corantes, indice de refragdo, etc. A faixa de concentragdo correspondente a
CMC, depende da propriedade fisica que esta sendo medida (Benito et al., 1997).

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Na obteng@o das isotermas de adsor¢do foram utilizados dois métodos: o método galvanostatico, para o
sistema so6lido-liquido, ¢ 0 método da medida da tensdo superficial com borbulhamento, para o sistema gas-
liquido, e para o estudo da adsor¢do foram preparadas solugdes de DBS e DBS microemulsionado (DBS-ME) na
presenca de agua e solugdo salina (NaCl).

3.1 Preparo das solucées para os sistemas solido-liquido e gas-liquido

Preparou-se uma solug@o de NaCl padréo a 0,5% em massa e dissolveu-se DBS nela e para o sistema DBS-
ME foi escolhido um ponto dentro da regido de WIV rico em agua. O sistema microemulsionado é composto de
tensoativo (DBS), cotensoativo (butanol), fase aquosa (dgua) e fase oleosa (querosene).

A tabela 1 mostra a rela¢do das propor¢des do volume de NaCl, DBS e concentragdo de DBS utilizados nos
ensaios de interface solido-liquido. Para o sistema contendo DBS-ME as propor¢des e concentracdes
funcionaram de maneira analoga.

Tabela 1. Volume de NaCl em funcao da concentragao de DBS.

Viact (mL) Vpas (mL) [DBS]/%
20 0 0
18 2 0,05
16 4 0,1
14 6 0,15
12 8 0,2
10 10 0,25
8 12 0,3
6 14 0,35
4 16 0,4
2 18 0,45
0 20 0,5

Para o sistema gés-liquido os ensaios foram realizados com dilui¢des sucessivas do DBS e DBS-ME em agua
salina com NaCl 0,5%. A cada dilui¢do foi medida a tensdo superficial para a constru¢do das curvas de tensdo
superficial versus concentrag@o e a partir destas foram obtidas as isotermas de adsorgéo.

3.2 Isotermas em interface solido-liquido

Os ensaios foram realizados em célula classica de trés eletrodos: o eletrodo de referéncia em Ag/AgCl
(prata/cloreto de prata), o contra eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho em ago carbono 1020. Utilizou-se o
potenciostato-galvanostato MQPG-01, da Microquimica, para as medidas de inibi¢ao a corrosdo. Aplicou-se uma
corrente controlada de varredura linear, dada por:

i=i, +At @

entre —300pA e +300pA por 100s. Na equagdo (1), i ¢ a corrente elétrica, i,a corrente inicial, A a taxa de

variagdo da corrente em relagdo ao tempo e to tempo de varredura. Resolvendo o circuito (célula) de um
capacitor em série com um resistor baseado ¢ usando a equagdo 1 temos o potencial:

, ,
L L Ri-— @)

V(i) =
0=2c 20.C

sendo R a resisténcia a transferéncia de carga, obtida segundo a curva quadratica da diferenca de potencial
versus corrente, ¢ C a capacitancia do sistema.

Para cada concentragdo, a medida de resisténcia a corrosio foi repetida até que o desvio padrdo fosse menor
do que 5%. O calculo da eficiéncia de inibigao foi baseado na equagdo de fracdo de cobertura (Equacgao 3):
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onde R, é a resisténcia a corrosdo para uma solugdo suporte (NaCl 0,5%) que ndo contém inibidor ¢ R a

resisténcia a corrosdo com o inibidor. A isoterma de Frumkin (Equagio 4) foi a que melhor se ajustou aos
sistemas estudados:

Igac:KCeMXAG) )

na qual 0 ¢ a fragdo de cobertura, 4 ¢ o pardmetro de interagdo lateral, K ¢ a constante de adsorgdo e C ¢ a

concentracdo do tensoativo. Os valores de K e A foram calculados por programa computacional que utiliza
método numérico obedecendo a critérios de erro.

3.3 Isotermas em interface gas-liquido

As tensdes superficiais foram obtidas pelo método de borbulhamento de nitrogénio, sendo o sistema
composto por dois capilares de didmetros diferentes. Foi utilizado o tensidmetro de borbulhamento SensaDyne
para a realizagdo dos ensaios de tensdo superficial a pressdo constante, 200 kPa, sendo essa técnica baseada na
diferenga de pressdo entre os dois capilares para a medida de tensdo superficial.

A tensdo superficial dos sistemas estudados depende da concentracdo, entdo as isotermas foram obtidas a

partir da equagdo de Gibbs (Equagdo 5), que relaciona a tensdo superficial y com a concentragio C . Nesta

equagao, R, T eI sio, respectivamente, a constante universal dos gases, a temperatura € o excesso
superficial.

dy =-RTT'LnC %)
A fragdo de cobertura 0, que depende do excesso superficial maximo I", , é dada por:
r
0=—o 6
T (6)

Substituindo I" da equagdo 6 na equagdo 5 e resolvendo a equagdo diferencial em relagdo a 0 temos a
equacdo para encontrar os parametros da isoterma de Frumkin a partir das medidas de tensdo superficial:

2
Y:Y0+R7dex Ae

+ Ln(1-9) (7)

Cujos parametros tem os seguintes significados: y € a tensdo superficial, y, ¢ a tensdo superficial do sistema

sem tensoativo. Os valores de g, I',, e O sdo calculados nesta relagdo. Os pardmetros sdo calculados

max

minimizando a soma das diferencas entre as tensdes observadas e calculadas com um programa computacional.
4. RESULTADO E DISCUSSAO

Apods a construcdo do diagrama de fases para o sistema ME-DBS (Figura 1), a composi¢do escolhida foi C/T
=30%, Fo =10% e Fa = 60%, por ser uma microemulsdo rica em agua, fator importante na obten¢do de medidas
de corrosao.
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Figura 1. Diagrama pseudoternario do sistema microemulsionado do DBS na razdo C/T = 1.
4.1 Isotermas em interfaces gas-liquido

Comparando-se as curvas das tensdes superficiais do DBS em agua (Figura 2a) e DBS em solugdo salina
(Figura 2b) observa-se uma curvatura mais acentuada do sistema DBS em NaCl. Uma presenga maior de cations

Na’, proveniente do NaCl, favorece uma maior interagio eletrostatica entre os grupos (-SO;), que sio as

cabegas polares do tensoativo DBS. Essa maior interagdo, e conseqiiente estabilidade, foi ocasionada pela
diminuic¢do da energia livre, acarretando uma diminui¢do na CMC (Tabela 2).
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Figura 2. Graficos das tensdes superficiais dos sistemas DBS + agua (a) e DBS + NaCl 0,5% (b).

Observando-se os pardmetros da isoterma de Frumkin (Tabela 2) para os sistemas DBS em agua (Figura 3a)
e DBS em NaCl (Figura 3b), constatou-se que a interacdo lateral (4) do sistema DBS + NaCl exibiu menor
atragdo entre os grupos carregados do tensoativo, devido as maiores interagdes eletrostaticas causadas pelo
cation Na'. Mas, em contrapartida, sua constante de adsor¢do (K) aumentou consideravelmente, logo a adsorcio
do sistema DBS em solugao salina foi muito mais eficiente devido a diminui¢do da energia livre. Provavelmente
a presencga deste sal favoreceu uma maior organizagdo na adsorc¢do do tensoativo na interface gés-liquido.
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Figura 3. Graficos das isotermas de Frumkin para os sistemas DBS + agua (a) e DBS + NaCl 0,5% (b).

Analisando os graficos de tensdo superficial dos sistemas ME-DBS em agua (Figura 4a) e ME-DBS em NaCl
(Figura 4b) constatou-se que a CMC no sistema ME-DBS em meio salino aumentou (Tabela 2), ao contrario do
que aconteceu com o tensoativo em solugdo. Isto aconteceu porque, na microemulsdo existem agregados
micelares em equilibrio dindmico permanente com a solugdo de monémeros presentes na microemulsdo. Entdo a
adi¢do do contra-ion Na” deslocou o equilibrio no sentido oposto a formacdo de micelas, conseqiientemente
ocorreu um aumento da CMC, necessitando assim de uma maior quantidade de tensoativo para a formagdo de
micelas. Com o aumento da CMC, a constante de adsor¢dao também aumentou (Tabela 2), logo o sistema ME-
DBS perdeu um pouco da estabilidade na sua formagao ao se adicionar solugéo salina.
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Figura 4. Graficos das tensdes superficiais dos sistemas ME-DBS + agua (a) e ME-DBS + NaCl 0,5% (b)

Comparando-se as isotermas de adsorcao dos sistemas ME-DBS em 4gua (Figura 5a) e ME-DBS em NaCl
(Figura 5b) constatou-se que o parametro de interacdo lateral no sistema salino foi maior (Tabela 2),
conseqiientemente o sistema foi menos atrativo que o sistema em agua. Com a proximidade dos contra-ions
(Na") da superficie micelar ocorreu uma diminuigio das cargas dos grupos polares dos tensoativos, reduzindo as
forgas atrativas (pontes de hidrogénio) que formaram a micela. A constante de adsor¢do do sistema
microemulsionado aumentou significativamente com a adi¢do do NaCl, causando uma diminui¢do na energia
livre do sistema, de maneira analoga ao sistema DBS em solugdo salina. A presenga de uma maior quantidade de
cations favoreceu uma diminui¢do do tamanho micelar (menor energia livre) contribuindo para uma adsor¢do
mais forte e eficiente.

Tabela 2. Parametros de micelizacdo e adsor¢do das isotermas gas-liquido

Sistema CMC g/mL A K
DBS + Agua 15,6.10™ -4,1 343
DBS + NaCl 0,5% 7,7.10™ -3,8 851
ME-DBS + Agua 11,8.10™ -4,6 344

ME-DBS + NaCl 0,5 % 18,6. 10™ -4.4 850
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Figura 5. Isotermas de Frumkin para os sistemas ME-DBS + dgua (Esquerda) e ME-DBS + NaCl 0,5% (Direita).
4.2 Isotermas em interface solido-liquido

Analisando as isotermas de eficiéncias a inibigdo da corrosdo (Figura 6), observou-se que o valor do
parametro de interagdo lateral (4) (Tabela 3) do sistema DBS + NaCl 0,5% foi proximo de zero. O aumento da
concentragdo dos citions Na™ no sistema acarretou uma proximidade dos grupos polares do DBS, propiciando
uma menor atra¢do durante a adsor¢do na interface metalica. Em contrapartida a constante de adsor¢do foi menor
que no sistema microemulsionado, evidenciando uma contribuicdo extremamente forte dos eletrdlitos na
formagdo da monocamada, causando uma diminuigdo da energia livre e estabilidade do filme interfacial.
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Figura 6. Graficos de eficiéncias a corrosdo e isotermas de Frumkin para os sistemas ME-DBS em NaCl 0,5%
(a) e ME-DBS em NaCl 0,5% (b)

No sistema microemulsionado a interacdo lateral foi mais atrativa (Tabela 3), isto se deve aos tensoativos
estarem em uma forma micelar mais organizada, favorecendo uma maior atra¢do na interface. No entanto sua
constante de adsor¢do foi menor, porque os agregados micelares perdem um pouco de sua carga superficial
(neutralizagdo da carga negativa pelo contra-ion Na'), logo sua adsor¢io é mais fraca e sua energia livre de
adsorc¢ao maior. Mas, apesar da microemulsdo de DBS possuir uma adsor¢do mais fraca, sua inibi¢do a corrosio
maxima atingiu o valor de 77,6%, que ¢ maior que a inibi¢do maxima do DBS em solu¢ao (72,3%). A inibi¢ao
da microemulsdo de DBS foi maior porque adsorve com mais eficiéncia, por ser estavel e organizada
estruturalmente, apesar de adsorver com menos forga. Essa organizacdo estrutural direciona os grupos
sulfonados do DBS para a interface metal-liquido.

Tabela 3. Parimetros de adsor¢do em ago-carbono.

% de Inibicao

Sistema K A Miéxima
DBS +NaCl 0,5% 256 -0,7 72,3
ME-DBS + NaCl 82.5 238 77.6

0,5%
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5. CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho permitiu concluir que o DBS em solu¢do e microemulsionado podem ser
empregados como inibidores de corrosdo, verificando-se que, mesmo em baixas concentragdes, o DBS em
solugdo ¢ 0 DBS-ME apresentaram, respectivamente, 72,3% e 77% de eficiéncia.

A determinagdo da CMC, através de medidas de tensdo superficial, utilizando agua destilada e solug@o salina
(0,5% de NaCl), mostrou que a presenga de eletrélitos ocasionou uma diminui¢do na CMC para o tensoativo
livre e um aumento para o tensoativo microemulsionado, favorecendo uma maior interagdo eletrostatica entre as
cabecas polares do tensoativo microemulsionado.

De maneira geral, o sistema microemulsionado ¢ apropriado para inibir a corrosdo em sistemas nos quais a
concentragdo do inibidor pode variar em ampla faixa de concentragao.

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ATTWOOD, D., FLORENCE A. T., Surfactant Systems. Their chemistry pharmacy and biology. Chapman and
Hall, New York. 1983.

BENITA, S. Submicron emulsion in drug targeting anal delivery, Harwood Academic, Amsterdam. 1998.

GENTIL, V. Corrosdo, 3% ed., Livros Técnicos e Cientificos S. A., Rio de Janeiro. 1996.

LAWRENCE, M. J. Surfactant systems: microemulsions and vesicles as vehicles for drug delivery. Europe
Journal of Drug Metabolism and Pharmacokinetics, v. 19, p.257-269, 1994.

MANIASSO, N. Ambientes micelares em quimica analitica. Quimica Nova, v. 24, p. 87-93, 2001.

BENITO, I; GARCiA, M. A.; MONGE, C.; SAZ, J. M.;; MARINA, M. L. Spectrophotometric and
conductimetric determination of the critical micellar concentration of sodium dodecyl sulfate and
cetyltrimethylammonium bromide micellar systems modified by alcohols and salts. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 125, p. 221-224. 1997.

PORTER, M. R. Recent developments in the analysis of surfactants. Critical reports on applied chemistry,
Elsevier Science Ltd, Londres. 1978.

ROSEN, M. J. Surfactants and interfacial phenomena. 2% ed., John Wiley & Sons, New York. 1989.

SCHULMAN, J. H.; ROBETS, T. S. Microemulsions. Plenum Press, New York. 1982.

SCRIVEN, L. E. Micelization, solubilization and microemulsion. Plenunn Press, New York. 1977.



