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OBTENCAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE SISTEMAS
MICROEMULSIONADOS (INIBIDORES DE CORROSAO) OBTIDOS
ATRAVES DE TENSOATIVOS ANIONICOS E OLEO DE SESAMUM
INDICUM L.

Abstract

This work was proposed to obtain and physico-chemical characterization of microemulsion systems
(SME) using sesame oil (Sesamum indicum L.) as organic phase, anionic surfactants and water. These
microemulsions act as corrosion inhibitors by adhering to the metal surface of AISI 1020 steel, among
others, forming a protective film, isolating the metal from the oxidizing medium. The surfactants used
were: Tween 40, Tween 80, Span 20, Ultrol L90 and Butanol. Four microemulsified systems were
formulated from these surfactants, sesame oil and distilled water. Four ternary/pseudoternary diagrams
were obtained, being representative of the extent of the Winsor IV region (microemulsion region)
obtained. After the diagrams were obtained, the two SME’s that allowed us to work in regions with
high water concentration were selected: 1) SME1 (ternary, containing Tween 80, oil and distilled
water) and 2) SME2 (pseudoternal containing Ultrol L90 and Butanol, aside from oil and distilled
water). Three SME1 points (SME1-M1, SME1-M2 and SM1-M3) and SME2 (SME2-M1, SME2-M2
and SME2-M3) were chosen within the microemulsion region for the following physico-chemical
characterization: particle diameter and polydispersity index, pH and stability to salinity, stability study
to temperature variation, rheological study and viscosity, and surface tension. The purpose of the
characterization is to attest to the microemulsion condition of the chosen points as well as to evaluate
stability under certain conditions. Among those points of different concentrations, SME-M1 (85%
water phase, 14.55% surfactant phase and 0.45% oil phase) presented the best results regarding the
characterization. This point obtained excellent stability to the temperature variation (-8 to 95.5 ° C), in
addition to having the smallest particle diameter of all points analyzed (8.8 + 0.1 nm).

Keywords: Microemulsion, surfactants, sesame oil, inhibition, corrosion.
1. Introducao

A industria mundial sofre com problemas de corrosdo todos o0s anos, investindo quantias
consideraveis no combate a processos corrosivos ou substituindo pegas danificadas pela corrosdo. A
indastria do petréleo é uma das que mais sofrem com este tipo de problema, principalmente devido as
caracteristicas e potencial corrosivo dos fluidos que circulam no interior dos oleodutos, gasodutos e
demais equipamentos das instalagdes industriais (\WANDERLEY NETO et al., 2014). Nesse sentido,
este trabalho se propbs & obtengdo e caracterizacdo de Sistemas Microemulsionados (SME’s). A
obtencdo de um agente anticorrosivo é possivel através de formulagdes de SME’s contendo o 6leo de
gergelim como fase organica, além de tensoativos anidnicos e dgua destilada. O dleo de gergelim tem
seu potencial antioxidante comprovado, em virtude dos poderosos antioxidantes presentes em sua
composicdo (LIANG et al., 2012). Sistemas microemulsionados podem ser utilizados como inibidores
de corrosdo em materiais metalicos utilizados na industria do petr6leo que sofrem em virtude do
desgaste devido a processos corrosivos causados principalmente pela agua, H,S e CO,, advindos dos
campos de producdo junto com as correntes de petrdleo e gas natural (ZHU, FREE e CHO, 2015).
Sistemas microemulsionados utilizando 6leos vegetais tém se mostrado extremamente eficientes no
combate ao desgaste de diversos tipos de ligas metalicas, justamente pela caracteristica que essas
substancias tém de aderir a parede dessas estruturas e diminuir o fluxo de ions entre 0 meio corrosivo,
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neste caso especial entre 0 metal e o fluido que este transporta, minimizando assim, fortemente, o
processo corrosivo (QURAISHI et al., 2010). Portanto, podem ser utilizados, mediante processo de
adsorcéo, para mitigar os efeitos danosos da corrosdo, minimizando custos de reposi¢do e manutengédo
desses equipamentos e aumentando seu tempo de vida Gtil. Na literatura ndo existe nenhum trabalho
quanto a obtencéo de sistemas microemulsionados utilizando 6leo de gergelim como fase orgénica.

2. Metodologia
2.1. Matéria prima

A matéria prima utilizada nesse trabalho como fase orgénica na formulacdo das microemulsdes foi o
6leo de gergelim extraido via CO; supercritico (CARVALHO et al., 2012).

2.2. Materiais

Os solventes e reagentes utilizados foram: Tween 20 (Merck); Tween 40 (Sigma-Aldrich); Tween 80
(Sigma-Aldrich); Span 20 (Sigma-Aldrich ); Ultrol L90 (Oxiteno); Butanol (VETEC, Brasil); e NaCl
P.A. (Vetec).

2.3. Obtencao dos diagramas ternario e pseudoternario

Na obtengdo dos diagramas, foram testados os tensoativos ndo iénicos Tween 40, Tween 80, Ultrol
L90 e Span 20, além de n-Butanol como cotensoativo. Para determinar a regido de microemulséo (ou
seja, onde todos 0s componentes do sistema sdo sollveis e formam uma Unica fase (regido de Winsor
IV), foi utilizada a técnica de determinacdo dos pontos de solubilidade através de titulacdo da fase
aquosa em uma mistura de quantidades fixas de 6leo e tensoativo/cotensoativo (DANTAS et al.,
2002). Inicialmente foram obtidos dois sistemas microemulsionados em meio agquoso, 0 “SME1”,
composto pelo tensoativo Tween 80, 6leo de gergelim como fase organica e agua destilada como fase
aquosa e o sistema microemulsionado “SMEZ2”, formulado utilizando o Ultrol L90 como tensoativo
(T) e pelo cotensoativo butanol (C), utilizando uma razdo C/T = 1, 6leo de gergelim compondo a fase
organica e A&gua destilada como fase aquosa. Ainda foram obtidos outros dois sistemas
microemulsionados, onde foi utilizado o Tween 40 como tensoativo em um dos sistemas e uma
mistura Tween 80/Span 20 numa razdo C/T = 1 no quarto e ultimo sistema microemulsionado, além de
6leo de gergelim e agua destilada.

2.4. Escolha dos pontos dentro do diagrama e concentragdes das solucGes de microemulsédo para
caracterizacao

Apobs a obtencdo dos diagramas, foram escolhidos os dois SME’s que nos permitiram trabalhar em
regides de alta concentracdo de dgua. Foram escolhidos trés pontos no SMEL e 3 no SME2 dentro da
regido de microemulsdo para posterior analise. Os pontos encontram-se detalhados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo dos pontos dos SME1 e SME2 (Fonte: Elaborada pelos autores)

Composicao (% m/m) dos SME

Componentes SME1 ‘ SME2
M1 M2 M3 M1 M2 M3
Tween 80 (T) 14,55 19,55 24,55 - - -
Butanol (C)/Ultrol L90 (T) - - - 2455 29,55 34,55
Oleo (Fo) 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Agua (Fa) 85 80 75 75 70 65

Fo - fase organica; Fa - fase aquosa; T - tensoativo; C - cotensoativo; Razdo C/T =1
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2.5. Caracterizagéo fisico-quimica dos sistemas microemulsionados SME1 e SME2
2.5.1. Diametro de Particula e Indice de Polidispersdo

Para a determinacdo do diametro de particula se utilizou o aparelho Zeta Plus Particle Sinzing da
Brookhaven Instruments, onde as amostras foram colocadas em cubetas de quartzo de 5 mL numa
temperatura de 25 °C. Realizou-se cinco corridas de um minuto cada. O indice de polidispersdo foi
determinado através da média das cinco varreduras.

2.5.2. pH e Estudo da Estabilidade a Salinidade

As amostras dos sistemas SME1 e SME2 foram submetidas a analise de pH e de solubilidade em meio
salino. O pHmetro utilizado foi o Digimed DM-20, 25 °C, onde foram realizadas trés medidas, sendo
assim determinado o pH das amostras mediante célculo da média dessas trés medidas. As amostras
também foram analisadas quanto a sua estabilidade em meio salino. Para tanto, foi titulada uma
solucdo de NaCl a 35.000 ppm em 1 mL de cada ponto escolhido com o intuito de verificar a
solubilidade e estabilidade das microemulsfes no meio salino.

2.5.3. Estudo de Estabilidade a variacdo de Temperatura

As amostras dos sistemas (SME1 e SME2) foram submetidas a testes de estabilidade mediante
variacdo de temperatura. Foi utilizado agquecedor Fisatom (mod. 752 A), onde as amostras foram
submetidas a elevacdo gradual da temperatura. O objetivo foi verificar a exata temperatura onde 0s
SME’s séo insoliveis (mudanca de fase), ou seja, momento em que o sistema sai da regido de Winsor
IV. As amostras também foram submetidas ao resfriamento em banho de gelo, verificando assim a
exata temperatura onde o sistema sai da regido de Winsor IV e entra na regido de Winsor 1.

2.5.4. Estudo Reoldgico e Viscosidade

O estudo reoldgico e a viscosidade de cada amostra foram feitos em um Redmetro Mars da Thermo
Scientific. A viscosidade foi determinada a 25 °C. Ja os parametros reoldgicos foram obtidos mediante
a utilizagdo da técnica de cilindros coaxiais, utilizando um volume de 12 mL em cada corrida. As
amostras foram cisalhadas entre as paredes dos cilindros de raio R1 e R2, obtendo assim as constantes
de taxa de cisalhamento e de tensdo cisalhante, sendo estas analisadas e gerando os reogramas de
tensdo versus taxa de cisalhamento e aplicando um modelo matematico previamente escolhido.

2.5.5. Tensao Superficial

O método utilizado foi o do anel realizado em Interfacial Tensiometer Dynes Per CM. Os ensaios
foram em triplicata, a 25°C, utilizando 20 mL de amostra. A balanca de torcéo utiliza um fio de torcéo
para aplicar a tensdo necessaria para remover o anel de platina da superficie das microemulsdes. O fio
de torgdo é fixo por um grampo em uma extremidade, e por uma cabega giratéria acoplada a escala
graduada (90 divisbes) na outra extremidade, sendo cada divisao referente a 1 dyna.

3. Resultados e Discussao
3.1. Sistemas Microemulsionados: Obtencao dos SME’s ternarios e pseudoternario

Os tensoativos avaliados sdo classificados como nédo idnicos e podem ser utilizados como inibidores
de corrosdo em baixas concentragdes, sendo eficientes em sistemas de inibicdo a corrosdao em ligas
metalicas. S8o biodegradaveis e tém suas propriedades pouco afetadas mediante a variacdo de pH e
salinidade do meio, além de quimicamente compativeis com a maioria dos tensoativos de larga
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aplicabilidade industrial (DANTAS et al., 2002). Na Figura 1a encontra-se o diagrama pseudoternario,
obtido utilizando o Tween 80 como tensoativo (T) e o Span 20 como cotensoativo (C), numa razédo
C/T igual a 1. Neste caso, a mistura de tensoativos teve um pouco mais de afinidade com o 6leo de
gergelim do que com a fase agua, originando uma pequena regido de Winsor IV. Observamos que este
é muito limitado, sendo possivel obter SME rico em fase tensoativo, mas inviavel para SME’s ricos
em fase 4gua e em fase 6leo. Na Figura 1b, encontra-se o diagrama ternario obtido utilizando o Tween
40 como fase tensoativo (T). Verifica-se que o 6leo de gergelim foi pouco soltvel no Tween 40, tendo
0 tensoativo muito mais afinidade com a fase agua. Dessa forma, observa-se uma regido de Winsor 1V
restrita, ndo permitindo a obtencdo de SME’s ricos em fase 6leo ou elevadas concentracdes de agua.
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Figura 1. a) Diagrama pseudoternério, obtido utilizando o tensoativo Tween 80 e o cotensoativo Span
20 numa razdo C/T igual a 1; b) Diagrama ternario do SME utilizando o Tween 40 como tensoativo.

Fonte: Elaborada pelos autores

Na Figura 2a encontra-se 0 SME1, constituido de Tween 80 como fase tensoativo. Destacamos uma
faixa referente ao sistema monofasico (Winsor V). Observa-se que se trata de uma regido de
microemulsdo que pode ser rica em &gua, caracterizando a formagdo de micelas diretas, dispersas no
meio aquoso do tipo O/A (goticulas de 6leo dispersas em agua) e rica em fase tensoativo. Neste caso,
também néo é possivel obter microemulsdes de micelas inversas (A/O), ricas em fase 6leo. Fica claro
que é possivel trabalhar com formulacdes de microemulsdes com baixa concentracdo de 6leo e baixas
concentragdes de tensoativos. Isto € muito favoravel sob o ponto de vista econdmico. Podemos
destacar também a aplicacéo desse sistema microemulsionado sob o ponto de vista ambiental, uma vez
que essa formulacdo tem a maior concentracdo de agua e, além disso, o tensoativo € biodegradavel. Ou
seja, mesmo em caso de vazamentos, os danos causados ao meio ambiente seriam extremamente
reduzidos (Rodrigues, 2012). J& na Figura 2b encontra-se 0 SME2, constituido de Ultrol L90 e
butanol, onde é possivel perceber que a regido de microemulsdo se estreita, devido a uma menor
afinidade do tensoativo e cotensoativo com a fase 4gua e com a fase 6leo. Segundo o diagrama
pseudoternario, é possivel obter microemulsdes com elevadas composi¢des de todos 0s componentes,
trata-se de um sistema flexivel neste ponto. Porém, pelo diagrama, percebe-se que fica mais dificil
obter um sistema microemulsionado com concentragdes de agua acima de 80% e abaixo de 20% de
tensoativo. Experimentalmente, verificou-se que as microemulsdes obtidas com concentracdo de agua
em torno de 80%, tendiam a quebrar (mudanca de fase) a temperatura ambiente. Neste caso, a
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microemulsdo perderia completamente suas caracteristicas, bem como sua aplicabilidade (BARROS,
2014).
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Figura 2. a) SMEL, obtido utilizando o tensoativo Tween 80 e b) SMEZ2, obtido utilizando o Ultrol L90
como tensoativo e Butanol como cotensoativo numa razdo C/T=1.

Fonte: Elaborada pelos autores
3.2. Caracterizacdo dos sistemas microemulsionados SME1 e SME2

A Tabela 2 traz a caracterizagdo fisico-quimica dos SME’s. A exposicdo ao meio salino nao
influenciou a maioria dos sistemas avaliados, que se mantiveram estaveis. O aumento da salinidade
diminui a hidrofilia dos tensoativos idnicos, reduz as interacdes eletrostaticas das cabecas polares dos
tensoativos, diminuindo assim a regido de microemulsdo. Porém, em tensoativos ndo iénicos isso ndo
ocorre, pois sdo pouco sensiveis a variagao de salinidade do meio, o que pdde ser constatado.

Tabela 2 — Caracterizacdo dos pontos dos SME1 e SME2 (Fonte: Elaborada pelos autores)

o SMEL1 (Tween80) SMEZ2 (UltrolL90/Butanol)
Caracterizagao
M1 M2 M3 M1 M2 M3
Estudo de Salinidade NI NI NI - * NI
Estudo de Temperatura (°C) -895,5 -892 -8+92)5 - 2405 0,837,5
Estudo de pH 6.36 6.23 5.97 - 5.29 5.31
Diametro de particula (nm) 8,8+0,1 9,9+0,1 10,8+0,1 - 14,2+0,8 16,8+0,8
indice de polidisperséo 0,183 0,239 0,261 - 0,228 0,311
Viscosidade (cP) 4 6 15 4 5 6
Tensdo Superficial (MN/m) 34,09 33,67 33,02 25,61 25,24 25,22

NI: N&o influenciou a estabilidade do sistema; *Sistema turvou; SME2-M1:ponto totalmente instavel

O sistema SME1 se mostrou muito resistente quanto a variagdo de temperatura, estavel mesmo a
baixissimas (-8°C) e elevadas temperaturas (95,5°C), o que esta de acordo para solucbes de
tensoativos com elevado grau de etoxilagdo, sendo bastante solivel em d4gua mesmo em condigdes
extremas de temperatura (BARROS, 2014). Esta caracteristica do SME1 é excelente, pois amplia o
campo de utilizagio dessas microemulsdes. O pH dos sistemas avaliados variou entre 5,29 e 6,36, 0
que estd de acordo com ROBERTO et al. (2013). Quanto ao didmetro de particula, percebe-se um
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aumento do didmetro com 0 aumento da concentracdo do tensoativo, o0 que é justificado pelo maior
numero de moléculas no meio. No caso do SMEZ2, onde foram encontrados os maiores didmetros de
particula, mesmo sendo composto por tensoativo ndo idnico, hd repulsdo Coulombiana entre as
cabecas do tensoativo devido ao seu elevado grau de etoxilacdo, conferindo certa polaridade as
moléculas desses tensoativos. O SME1-M1 apresentou 0 menor didmetro de particula (8,8 nm), sendo,
teoricamente, 0 mais interessante para aplicacdo como inibidor de corrosdo, pois teria um melhor
empacotamento e recobriria totalmente a superficie metalica. Todos os pontos apresentaram didmetros
de particula caracteristicos de SME. Todos os sistemas avaliados apresentaram um baixo indice de
polidispersdo, isso significa uma maior uniformidade no didmetro da micela. Ainda de acordo com a
Tabela 2, viscosidade das amostras aumentou com a concentracgdo de tensoativo nos SME, variando de
4 a 6 cp, com excecdo do SME1-M3, onde o valor encontrado foi de 15 cp. Essa faixa de 4 a 6 cp é
considerada normal para SME. A elevada viscosidade do SME1-M3 pode ser explicada em fun¢do da
alta concentracdo do tensoativo Tween 80 no SME, uma vez que este tensoativo possui elevada
viscosidade, o que contribuiu para a formacdo de um SME de alta viscosidade. Em relagdo a tensdo
superficial, as formula¢Ges do SME2 apresentaram resultados muito satisfatorios, da ordem de 25
mN/m, considerada uma baixa tensdo superficial, o que é excelente para sistemas que tenham
aplicagdo como inibidor de corrosdo, pois recobrem e isolam o metal do meio corrosivo.

3.3. Estudo Reoldgico

A Figura 3 mostra o comportamento reolégico do SME1-M3 e SME2-M3, onde a viscosidade se
manteve constante, independentemente da tensdo cisalhante aplicada. Segundo BARROS (2014),
microemulsdes podem sofrer deformagdes ou até mesmo quebrar (mudanca de fase) mediante agdo de
uma tensdo cisalhante. Os pontos SME1-M3 e SME2-M3 se comportaram muito bem quando
submetidos a tensdo cisalhante, havendo uma deformacé&o linear, mantendo a viscosidade dos SME’s
constante, tipico de Fluido Newtoniano.

Comportamento reoldgico da SME1-M3 Comportamento reolégico da SME2-M3
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Figura 3 - Comportamento reoldgico das microemulsées SME1-M3 e SME2-M3
Fonte: Elaborada pelos autores
4. Conclusoes

A estabilidade termodindmica dos sistemas é essencial para a aplicagdo como inibidores de corroséo, e
para que estes possam cumprir a sua fungdo da melhor forma possivel. A caracterizagdo fisico-
quimica ndo deixa duvida que os pontos do SME1 e do SME2 realmente se tratam de sistemas
microemulsionados. Nesse sentido, podem ser aplicados como inibidores de corrosdo, pois possuem a
capacidade de adsorcdo em superficies metalicas e sdo estaveis em sistemas diluidos (excecdo dos
pontos SME2-M1 e SME2-M2, todos os demais pontos foram extremante estaveis em baixas
concentragdes de tensoativos e frente ao meio salino), ricos em fase aquosa. Porém, o SME1,
formulado utilizando o Tween 80 como tensoativo, apresenta algumas desvantagens em comparacao
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com o SME2, formulado com o Ultrol L90/butanol. Devido a elevada viscosidade, o Tween 80 ao ser
misturado com agua forma um gel. Este gel por sua vez se solubiliza na fase agua lentamente a
temperatura ambiente, necessitando de aquecimento (75°C) sob agitacdo durante 40 minutos para que
a condicdo de microemulsdo seja estabelecida. O SME2, por sua vez, se forma instantaneamente ao
misturar os constituintes da microemulsdo. Os SME’s obtidos a partir do Tween 40 e do Tween
80/Span 20 ndo se mostraram interessantes para formulacdo de sistemas diluidos, pois
apresentaram uma restrita regido de microemulsdo, impossibilitando sua utilizagdo como
inibidores de corrosdo. Exposto isso, dentre os sistemas formulados, o ponto SME2-M3 é mais
adequado para uma futura aplicacdo como inibidor de corrosdo devido a ser o mais estavel quando
diluido em agua e por possuir baixissima tensdo superficial, excelente caracteristica para este fim,
tendendo a recobrir um percentual maior da superficie metalica, além de ser de facil obtencéo.
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