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Aplicacdo do tensoativo UNITOL L90 em sistemas micelares e
microemulsionados como inibidores de corrosao em oleodutos

Abstract

The objective of this work is to apply micellar and microemulsionated systems with the surfactant
UNITOL L90 as corrosion inhibitor for the carbon steels APISLX Gr X42. The microemulsions were
prepared based on pseudoternary diagrams, which were determined using butanol as cosurfactant,
kerosene as oil phase and NaCl solutions as aqueous phase (with pH's 2, 4, and 7). Measurements of
surface tension and potentiostatic polarization curves were obtained for all the systems. Surface
tensiometry yielded CMC values and corrosion inhibition efficiency were determined from corrosion
currents via Tafel extrapolation. The results indicate that the systems are a good alternative to control
corrosion in pipeline, as they presented good corrosion efficiencies even at concentrations below
CMC.

Introducéao

As atividades no setor do petréleo tém sido afetadas pelo fenémeno da corrosao, e em destaque no
setor de transporte com o uso de oleodutos, uma vez que os oleodutos apresentam corrosdo como
consequéncia da passagem de petréleo que contém agua de formacdo a qual é concentrada de
eletrélitos que proporcionam maior aceleracdo da taxa de corrosdo na superficie interna do oleoduto
caso ndo haja algum tipo de protecdo (EL-ETRE et al., 2000). Os oleodutos, que sdo constituidos de
aco-carbono, se desgastam em poucos meses, e seu rompimento gera perdas econdémicas e agressao ao
meio ambiente. Com isso, varias pesquisas vém sendo desenvolvidas no sentido de minimizar e
controlar a corrosdo. Uma que se destaca é a utilizagdo de moléculas de tensoativos, pois formam
filme interfacial, que protegem a superficie metalica devido a formagdo de uma barreira a agressao dos
eletrélitos (ZHANG et al., 2006; MIGAHED et al., 2005). Essas moléculas sdo de facil adsorcdo em
superficies, devido possuir em sua estrutura um grupo polar hidrofilico, “cabe¢a da molécula”, e um
grupo apolar hidrofébico, “cauda da molécula”, promovendo um filme protetor para sistemas do tipo
solido-liquido (ATKIN et al., 2003). Os tensoativos tém se destacado como excelentes inibidores de
corrosdo Vvisto que a sua eficiéncia na inibicdo da corrosdo alcanca altos valores de inibicdo em baixas
concentragdes, tornado seu uso economicamente vantajoso.

Entretanto, o uso de tensoativos em sistemas microemulsionados é um assunto recente na literatura,
e vem se tornando uma ferramenta eficaz no controle da corroséo, pois 0s sistemas microemulsionados
apresentam-se como melhor sistema interfacial, por permitir a alta solubilidade de tensoativos, além
de possuirem maior area de contato interfacial conferindo uma cobertura mais homogénea na
superficie do metal (ROSSI, 2007).

Metodologia
Determinacao das regibes de Winsor

Os sistemas foram elaborados de acordo com a metodologia de titulagdo da matéria ativa
(tensoativo + cotensoativo) nas fases aquosas (FA) e oleosas (FO), onde a partir de um balango de
massas foram determinados os pontos limites das curvas de solubilidades das regides de Winsor
(DANTAS et al., 2002). Esses diagramas pseudoternarios foram determinados utilizando butanol
como cotensoativo, querosene como fase 6leo e como fase aquosa solucdes salinas de NaCl a 0,5 M
nos pH’s 2, 4 e 7. A razdo entre o tensoativo e o cotensoativo (C/T) foi fixada em dois. O
procedimento experimental foi realizado utilizando balanca analitica digital (Precisa 240A),
centrifugador Quimis Q-222T28 e agitadores magnéticos Fisatom 752.
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Medidas de tenséao superficial

A concentracdo micelar critica (c.m.c) dos sistemas estudados foi determinada por meio de
medidas de tensdo superficial. Para isso, preparou-se solugdes dos tensoativos em solugdes de NaCl
0,5 M, nos pH’s 2, 4 e 7. A concentracdo inicial do tensoativo foi de 1,859 x 102 ea partir dessa
solucdo foram retiradas aliquotas com o objetivo de proceder as diluicdes. Cada solucdo diluida foi
analisada pelas medidas tensdo superficial realizada no tensiometro SensaDyne QC-6000, da Chem-
Dyne Research Corp., utilizando-se fluxo de nitrogénio gasoso. A execucdo da analise foi gerenciada
pelo programa computacional SensaDyne Tensiometer Software, versdo 1.21.

Medidas de eficiéncia de inibicao a corrosao

As medidas de eficiéncia de inibicdo a corrosdo dos sistemas microemulsionados e micelares com
UNITOL foram realizadas pela técnica de voltametria de varredura linear. Os ensaios foram realizados
em célula classica de trés eletrodos: o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (prata/cloreto de prata), o
contraeletrodo de grafite e o eletrodo de trabalho de aco APISLX Gr X42 (metal utilizado em
oleodutos). Utilizou-se um potenciostato de modelo 302N da Autolab. 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.

Os resultados de eficiéncia de inibigdo da corrosdo, E%, do ago-carbono foram avaliados por dados
experimentais de correntes de corrosao, através da Equacdo 1 (MOURA et al., 2009):

IcorrO - Icorrl
E%=| ———— |.100%

corr,0

@
onde iwro € ey representam as correntes de corrosdo na auséncia e presenca do inibidor,
respectivamente.

Resultados e Discussao

Tensoativo estudado

A Figura 1 mostra a estrutura molecular do tensoativo Alcool Laurico com 9 EO (UNITOL L90)
que foi estudado como inibidor de corroséo.
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O
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Figura 1: Estrutura do tensoativo Alcool Laurilico com 9 EO — UNITOL L90.

Determinacao dos diagramas de fases pseudoternarios

A Figura 2 apresenta os diagramas pseudoternarios, para UNITOL L90 variando o pH da fase
aquosa.
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Figura 2: Diagramas pseudoternarios do UNITOL L90 com fases aquosas de NaCl 0,5M (a) pH 2,
(b)pH4 e (c)pH 7.

A andlise da Figura 2 mostra que os diagramas apresentam todas as regides de Winsor. Analisando
a mudanca do pH da fase aquosa, pode-se observar que as regibes de Winsor encontradas nédo
apresentaram variacao significativa nos seus tamanhos. Uma explicacdo para tal fenbmeno se deve a
estrutura do tensoativo UNITOL, que ndo apresenta sensibilidade ao ataque dos ions H™ livres
presentes no seio da solucdo. Todos os diagramas apresentaram regiGes de Winsor IV prédximo ao
vértice da fase aquosa como também na fase oleosa, indicando que existem micelas inversas e diretas.

Apos analisar os diagramas de fases, escolheu-se a regido de microemulsdo proxima ao vértice da
fase aquosa para a realizacdo deste trabalho, pois o proposito deste é aplicar esses sistemas em meio
aquoso.

Determinacédo da c.m.c

A Tabela 1 mostra os valores de c.m.c encontrados para o0s sistemas micelares e
microemulsionados com UNITOL L90 em meio salino de NaCl 0,5 MempH’s 2,4 e 7.

Tabela 1: Valores de c.m.c

Sistema Micelar pH c.m.c Sistema pH c.m.c
(mol/L)  Microemulsionado (mol/L
2 0.0026 2 0.00188
UNITOL L9 4 0.0052 UNITOL L90 4 0.00187
7 0.0023 7 0.00186

Analisando os resultados apresentados na Tabela 1, pode-se observar que os valores de c.m.c. para
0 UNITOL L90 em sistema micelar apresentou aumento para o pH 4, isso porque a quantidade de ions
presente nesse meio favorece a linearidade da molécula, causando elevagdo na concentracdo de
tensoativo para a formagdo das micelas, devido estas ocuparem menos espacos. Para 0s sistemas
microemulsionados os valores de c.m.c (ponto critico) foram constantes, mostrando que estes
agregados sdo estaveis.

Comparando os valores de c.m.c entre os dois sistemas, pode-se observar que os valores de cmc’s
s80 menores para 0s sistemas microemulsionados, pois 0 UNITOL L90 sofre maior influéncia da fase
6leo, que exerce forca de repulsdo aos tensoativos e estes ficam mais distantes uns dos outros, o que
determina menor concentracéo para formar o agregado micelar.

Curvas de Polarizacao

As Figuras 3 a 4, apresentam as curvas de polarizacdo anodicas e catodicas que foram obtidas
para 0 ago APISLX Gr X42 na presenga do tensoativo UNITOL L90 em sistemas micelares e
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microemulsionados, variando as concentracfes do tensoativo no meio salino de NaCl 0,5M nos pH’s
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Figura 3: Curvas de polarizagdo potenciodinamicas do ago na presenca de UNITOL L90 em
solugdo de NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 e (c) pH 7.
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Figura 4: curvas de polarizacdo potenciodinamicas do aco na presenga do SME UNITOL L90
em solucdo de NaCl 0,5M (a) pH 2, (b) pH 4 e (c) pH 7.

A analise dos resultados da curvas de polarizacdo para 0s sistemas micelares e
microemulsionados com UNITOL L90 em pH 2, mostra que as curvas de polarizagdo passam para
valores de potenciais mais positivos a medida que se aumenta a concentracdo do tensoativo no meio. E
que as curvas anddicas apresentam-se polarizadas em relagcdo a curva obtida sem a presenca do
inibidor, isto significa que esses sistemas inibem as reaces de dissolucdo do aco APISLX Gr X42,
indicando que eles devem formar uma pelicula protetora nos sitios anddicos agindo como uma barreira
entre o meio e a superficie do metal.

Os sistemas micelares com UNITOL L90 em pH 4 e pH 7 (Figura 3b e 3c) apresentaram 0 mesmo
comportamento, onde as curvas de polarizacdo com a presenca do inibidor tiveram valores de corrente
de corrosdo menores quando comparados com a curva de polarizacdo na auséncia inibidor, o que
significa que nesses meios nao ha inibigao.

Analisando a Figura 4 para o sistema microemulsionado com UNITOL L90 em pH 4, observou-se
gue os potenciais de corrosdo das curvas com inibidor foram afastados para valores mais positivos e na
concentracdo 9,29E-5 houve uma grande polarizacdo da curva anddica devido ao fendmeno de
transporte de massa por difusdo, que esta relacionado a diferenca de concentracdo entre dois locais
num dado sistema. Em pH7 as curvas obtidas tiveram praticamente 0 mesmo o potencial de corroséo,
exceto nas concentracfes de 0.0186 e 0.00186 mol.L?, onde houve um maior afastamento do
potencial de corrosdo para valores mais positivos, entretanto as curvas anddicas e catodicas estdo mais
polarizadas em relacdo a curva sem inibidor, indicando inibicéo.
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Eficiéncia do Inibidor

Os graficos de eficiéncia dos inibidores em funcdo da concentracdo, para os sistemas micelares e
microemulsionados com UNITOL L90 sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5: Gréafico de eficiéncia do UNITOL L90 em (a) sistema micelar e (b) sistema
microemulsionado.

A analise da Figura 5 mostra que os sistemas estudados sdo capazes de inibir corrosdo sobre aco
carbono APISLX Gr X42 mesmo em concentragdes abaixo de suas c¢.m.c’s e, em geral, suas
eficiéncias de inibicdo crescem com o aumento da concentracdo de tensoativo.

Analisando os sistemas micelares pode-se observar que a eficiéncia maxima obtida para o UNITOL
em pH 2 foi de 76% e que para os sistemas micelares nos pH’s 4 e 7 as eficiéncias ndo foram
calculadas, como ja discutido anteriormente nas curvas de polarizacdo. A obtencdo de eficiéncia
somente para o sistema micelar em pH 2 pode ser explicado pelo fato de que a baixos pHs as
moléculas de tensoativos ndo-ibnicos podem ser protonadas, fazendo com que a adsorcdo desses
tensoativos seja feita através de ligacdo de hidrogénio, resultando em uma maior adsor¢do entre as
moléculas de tensoativo e a superficie do ago e conseqiientemente obtendo eficiéncia de inibicéo.

Observou-se que para o sistema microemulsionado com UNITOL L90 em pH 2, as eficiéncias de
inibicdo foram praticamente constantes, obtendo eficiéncias acima de 64% (eficiéncia na menor
concentracdo) e uma a eficiéncia maxima de 78%. Em pH 4 os valores das eficiéncias foram menores
que para 0 pH 2 , mas a eficiéncia maxima obtida foi de 85% na concentracdo mais baixa (9.29E-5
mol/L) explicado pelo fendmeno de transporte de massa. Ja para o sistema com pH 7 a eficiéncia
maxima obtida foi 72%. Portanto, o sistema microemulsionado com UNITOL L90 mostrou ser um
inibidor eficaz em todas as faixas de pH. A explicacdo para o comportamento das curvas apresentadas
neste grafico esta baseada no comportamento das micelas microemulsionadas. As micelas tém maiores
interacBes de atragdo entre si quando se eleva o pH, ou seja, a diminui¢do da concentragio de H livre
no meio favorece as interacdes atrativas destes agregados. Assim, pode-se afirmar que 0s maiores
valores de eficiéncia para o pH 2 se deve ao fato de que as micelas migram mais facilmente para a
interface solucdo-metal, sendo este efeito mais significativo que o ataque dos ions H™ livre na
superficie do aco, o que indicaria maior taxa de corrosdo. Levando em consideracdo o efeito da atracdo
intermicelar, o pH 4 deveria gerar valores de eficiéncia de inibicdo a corrosdo superiores ao pH 7, mas
para esses dois valores de pH’s hd uma outra contribuicdo no comportamento das micelas quanto a
eficiéncia, que é a concentracdo de H" livre no meio. Como para o pH 7 ndo ha excesso de ions H*
livre, a eficiéncia passa a ser maior que para o pH 4, no qual a concentracdo destes ions acelera o
fendbmeno da corroséo.
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Conclusdes

Os sistemas estudados mostraram-se como uma boa alternativa para controlar a corrosdo em
oleodutos, pois tiveram boas eficiéncias de inibicdo e mesmo em concentragdes abaixo da c.m.c. O
sistema microemulsionado com UNITOL L90 foi mais eficiente, obtendo eficiéncia em todas as faixas
de pH, devido sua estrutura conter grupos etoxilados que formam micelas microemulsionadas bem
estabilizadas, garatindo formacdo de uma camada protetora mais homogénea sobre o metal,
possibilitando um maior contato interfacial das micelas microemulsionadas com a superficie metalica.
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