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SISTEMAS MICROEMULSIONADOS COM CTAB E SDS APLICADOS
COMO INIBIDORES DE CORROSAO EM OLEODUTOS

Abstract

The aim of this work is to investigate the influence of microemulsionated systems containing the ionic
surfactants CTAB and SDS in corrosion inhibition of carbon steel APISLX Gr X42. The
microemulsionated systems were obtained using 2 as the C/S ratio, butanol as the cosurfactant,
kerosene as the oil phase and NaCl 0,5 M as the aqueous phase. Eletrochemical measurements were
carried out using a potentiostate/galvanostate Autolab, model 302N. The experiments were carried out
varying saline medium acidity (pH = 2, 4, and 7). Corrosion inhibition efficiency was calculated from
corrosion current using Tafel extrapolation. The results showed that these systems are a good
alternative to control oil pipe corrosion, as they yielded good corrosion efficiencies at different pH’s.

Introducéao

O fendmeno da corrosdo € um dos grandes problemas na industria de petroleo, pois pode ocasionar
grandes prejuizos, bem como danos ambientais. Como por exemplo, o rompimento de oleodutos, uma
vez que estes dutos apresentam corrosao como consequéncia da passagem de petréleo contendo agua
de formacdo (EL-ETRE et al., 2000). Varias pesquisas vém sendo desenvolvidas no intuito de
controlar o desgaste da superficie interna de oleodutos. Dentre os métodos mais utilizados destacam-se
0 uso de inibidores de corrosdo devido sua acdo como peliculas protetoras sobre areas anddicas e
catodicas, controlando desta forma, as reac6es eletroquimicas (EL-ACHOURI et al.,2001).

O uso de tensoativos como inibidores de corrosdo vem sendo muito utilizado, pois essas moléculas
sdo de facil adsorcdo em superficies, devido possuir em sua estrutura duas partes de polaridades
diferentes associadas, que promovem a formacdo de um filme protetor em sistemas do tipo sélido-
liquido (ATKIN et al., 2003). Entretanto, somente algumas pesquisas vém sendo desenvolvidas com a
utilizacdo de microemulsdo como inibidores de corrosdo. Esses sistemas microemulsionados se
destacam, pois se apresentam como melhores sistemas interfaciais, por permitirem a alta solubilidade
de tensoativos, além de possuirem maior area de contato interfacial devido ao tamanho das
microestruturas formadas, bem como a sua estabilidade (MOURA et al., 2009).

As microemulsbes podem ser definidas como sistemas termodinamicamente estaveis, isotrépicos,
opticamente transparentes, que se formam a partir de uma solubilizacdo espontanea de dois liquidos
imisciveis (agua, 6leo) na presenca de um tensoativo e, se necessario, um cotensoativo (OLIVEIRA et
al., 2004). Destacam-se como bons sistemas que favorecem a adsor¢do dos tensoativos em superficie
metalica, pois o efeito da penetracdo da fase 6leo na interface, tanto quanto a do cotensoativo favorece
0 empacotamento micelar devido a reducdo da repulsdo entre as moléculas de tensoativos, produzindo
agregados com uma larga area de contato interfacial (DANTAS et al. 2002). Esta é uma propriedade
muito importante para aplicacdo de tensoativos em meio microemulsionado como inibidor de corrosao
em superficie de aco carbono, ja que promove o contato entre a interface do solido e o fluido.

Metodologia

Determinacao das regides de Winsor

Os sistemas microemulsionados para os tensoativos, Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) e
Dodecil Sulfato de Sddio (SDS), foram obtidos utilizando uma razdo C/T igual a 2, butanol como
cotensoativo, querosene como fase oleosa e solugBes de NaCl 0,5M nos pH’s 2, 4 e 7 como fase
aquosa. O procedimento utilizado para se obter a regido de microemulsdo baseia-se no método que
envolve a determinacdo dos pontos de solubilidade maximas da matéria ativa (cotensoativo +
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tensoativo) nas fases aquosa (FA) e oleosa (FO), por meio de titulagbes massicas (DANTAS et al.
2002).

Curvas de polarizacao potenciodinamicas

As medidas potenciodinamicas foram realizadas em um potenciostato/galvonostato da Autolab
modelo 302N, no qual se utilizou uma célula classica de trés eletrodos, onde o eletrodo de referéncia
utilizado foi o Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o contraeletrodo de grafite e o eletrodo de trabalho
utilizado foi, um eletrodo constituido do ago API5LX Gr X42 que é o metal utilizado em oleodutos. O
intervalo de varredura do potencial aplicado foi de -0,9 a 0,3 V. A velocidade de varredura foi de 0,05
V/s. Os dados obtidos foram analisados através do Autolab Software.

Resultados e Discussao

Tensoativo estudado

A Figura 1 mostra as estruturas moleculares dos tensoativos que foram estudados como inibidores
de corrosdo. Sdo eles: o Brometo de Cetiltrimetilamdnio (CTAB) e o Dodecil Sulfato de Sodio (SDS).
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Figura 1: Estruturas dos tensoativos (a) Brometo de Cetiltrimetiaménio - CTAB; (b) Dodecil Sulfato
de Sadio - SDS.

Diagramas de fases pseudoternarios

As Figuras 2, 3 apresentam os diagramas pseudoternarios, para os tensoativos CTAB, SDS,
respectivamente.

NaCl 0 5M pH=2 (a) Querosene NaClD,5 M pH=4 (b) Querosene NaC1 0 56 H=T (© Quersene

Figura 2: Diagramas pseudoternarios do CTAB com fases aquosa: NaCI 05M @) pH2, (b)pH4e
(c)pH 7.
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Figura 3: Diagramas pseudoternarios do SDS com fases aquosas NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 € (c)
pH 7.

Analisando as Figuras 2 e 3, observou-se que os diagramas apresentaram regides de Winsor 1V
préximo ao vértice da fase aquosa como também na fase oleosa, indicando que existem micelas
inversas e diretas. O sistema com o tensoativo SDS apresentou também regido de microemulsdo na
parte central do diagrama, indicando que existem micelas em camadas bicontinuas. Com isso, a regido
de microemulsdo escolhida foi a proxima ao vértice da fase aquosa, pois 0 propésito deste trabalho é
aplicar esses sistemas em meio aquoso. Como os tensoativos CTAB e SDS séo sélidos os diagramas
apresentaram a regido de WIV+S devido a saturagdo desses tensoativos no meio.

A mudanca do pH da fase aquosa ndo interferiu no tamanho das regides de Winsor. Este
comportamento ocorreu devido as moléculas de CTAB e SDS nédo serem sensiveis ao ataque dos ions
H" livres presentes no meio.

Curvas de Polarizacao

As curvas de polarizacdo anodicas e catddicas obtidas para 0 agco APISLX Gr X42 na presenca
dos sistemas microemulsionados com os tensoativos CTAB e SDS séo apresentadas nas Figuras 4 e 5.
Essas curvas foram obtidas no meio salino de NaCl 0,5M variando o pH (2, 4 e 7) e as concentracfes
do tensoativo no meio.
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Figura 4: curvas de polarizacdo potenciodinamicas do aco na presenca SME CTAB em solucéo de
NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 e (c) pH 7.
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Figura 5: Curvas de polarizacdo potenciodinamicas do ago na presenca do SME SDS em solucéo de
NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 e (c) pH 7.
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Analisando os resultados para o sistemas microemulsionados com CTAB observa-se que em pH 2,
os valores de potenciais passam para valores mais negativos comparado com a curva sem inibidor,
mas os valores de corrente de corrosdo diminuem em fungdo da concentragdo, o que pode indicar
inibicdo. Ja as curvas de polarizacdo com a presenca do inibidor para os sistemas microemulsionados
com CTAB nos pH’s 4 e 7 tiveram valores de corrente de corrosdo menores quando comparados com
a curva de polarizagdo na auséncia inibidor, o que significa que nesses meios nao ha inibicéo.

Os resultados da curvas de polarizacdo para os sistemas microemulsionados com SDS mostram que
em pH2 as curvas com e sem inibidor tiveram praticamente 0s mesmos comportamentos, 0 que
significa que o SDS nesse meio ndo se comporta como um bom inibidor. Analisando os sistemas com
SDS, nos pH’s 4 e 7 pode-se observar que as curvas de polarizacdo passam para valores de potenciais
mais positivos a medida que se aumenta a concentragdo do tensoativo no meio. As curvas anddicas
apresentam-se polarizadas em relagdo a curva obtida sem a presenca do inibidor, isto significa que
esses sistemas inibem as reagdes de dissolugdo do aco APISLX Gr X42, indicando que esses sistemas
devem formar uma pelicula protetora nos sitios anddicos agindo como uma barreira entre 0 meio € a
superficie do metal.

Eficiéncia do Inibidor

A Figura 6 apresenta os graficos de eficiéncia dos sistemas microemulsionados com CTAB e
SDS. As eficiéncias foram calculadas, a partir das correntes de corrosdo obtidas através da
extrapolagdo da curva de Tafel, segundo a equacdo 1 (MOURA et al., 2009):

E% = Icorr,O -

I corr,| 100%
corr,0 (1)

onde o € ey representam as correntes de corrosdo na auséncia e presenca do inibidor,
respectivamente.
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Figura 6: Graficos de eficiéncia dos sistemas microemulsionados com(a) CTAB e (b) SDS.

Analisando as eficiéncias de inibicdo para os sistemas microemulsionados com CTAB, observa-se
que s6 foram obtidos valores de eficiéncias para o sistema em pH 2 onde esses valores foram bons,
variando de 58% a 76%, o que ocorre devido o fendmeno da repulsio entre fons H* e as micelas, que
leva a migracdo deste agregado até a interface sélido-liquido, formando um filme superficial, gerando
valores de eficiéncia significativos. As eficiéncias em solugdo de NaCl em pH 4 e pH 7 ndo foram
calculadas, pois esses sistemas tiveram corrente de corrosdo maiores com o inibidor que sem o
inibidor, como mostrado nas curvas de polarizacéo.
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Os valores da eficiéncia de inibicdo a corrosdo para os sistemas microemulsionados com SDS
(Figura 6b) em pH 2 ndo foram calculados devido ter apresentado potenciais de corrosdo iguais nas
curvas de polarizagcdo com e sem inibidor. Em pH 4 os valores foram baixos, cuja eficiéncia maxima
obtida foi de 39%. Ja para o sistema em pH 7 os valores de eficiéncias foram melhores, obtendo
eficiéncia maxima de 66%. Nesse caso, 0 aumento do pH aumentou as eficiéncias de inibicdo, esse
efeito ocorre devido, no sistema em pH 7, existir uma menor interacdo intermicelar e, portanto, essas
micelas ficam mais livres para migrar para a interface aumentando a adsor¢do das mesmas na
superficie do aco, e assim, aumentando a eficiéncia de inibigcdo a corrosdo. Esse comportamento da

adsorcdo das micelas microemulsionadas de SDS na superficie do aco carbono pode ser visto na
Figura 8.

A Figura 7 mostra como seria 0 comportamento da adsorgdo das micelas microemulsionadas
de CTAB na superficie do aco carbono, em funcdo da variagdo do pH. Observa-se que em pH 2 ha o
fendmeno da repulsdo entre fons H' e as micelas, o que leva a migracdo deste agregado até a interface
s6lido-liquido. Para os pH’s 4 e 7 as micelas microemulsionadas ndo sofrem interferéncias de carater
repulsivo, e assim, os valores de eficiéncia deveriam ser menores que 0 pH 2, mas, energeticamente, a
permanéncia da micela no seio da solucéo foi mais favorecida que a sua migracado para a interface.
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Figura 7: Representacdo da adsorcdo em interface liquido-sélido das micelas microemulsionadas
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Figura 8: Representacdo da adsorcdo em interface liquido-sélido das micelas microemulsionadas de
SDS.
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Conclusdes

As eficiéncias obtidas a partir das medidas eletroquimicas mostraram que 0s sistemas
microemulsionados sdo uma boa alternativa para controlar a corrosdo em oleodutos, pois obtiveram
eficiéncias de inibicdo em diferentes valores de pH. O sistema microemulsionado com CTAB sé
obteve eficiéncia em pH 2, apresentando eficiéncia maxima de 76%, devido nesse pH ocorrer o
fendmeno da repulsdo entre fons H* e as micelas, fazendo com que as essas migrem para a superficie
do ago, formando um filme interfacial, obtendo assim eficiéncia de inibicdo a corrosdo, o que ndo
ocorre nos outros pH’s. Ja os sistemas microemulsionados com SDS obtiveram eficiéncias de inibicdo
nos pH’s 4 e 7, pois nesses pH’s as micelas ficam mais livres para migrarem para a interface,
aumentando a adsor¢do das mesmas na superficie do aco, o que ndo acontece em pH 2.
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