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RESUMO

O fendmeno da corrosdo esta presente em oleodyios isso existe a necessidade de
desenvolver novos materiais que controle tal femam®s tensoativos tém se destacado para tal
fim devido ao seu poder de adsorver-se em intesfac®rmar estruturas que protejam o metal
em baixas concentracdes. O surgimento de novosdaiviss € uma contribuicdo para o setor,
pois aumentam as possibilidades de controlar aos@or nas condicbes especificas de cada
campo. Este trabalho objetiva, principalmente, esicsir e aplicar os tensoativos 12
hidroxioctadecenoato de sOdiBAR, 9,10-ep6xi-12 hidroxioctadecanoato de sOB&AR e
9,10:12,13-diepoxi-octadecanoato de s6@&AL como inibidores de corrosdo, estudando-os
em ambientes que apresentam, simultaneamenteidadin acidez e temperatura variadas. As
condicbes estudadas sao para reproduzir o maxisgiyab a realidade do campo. O estudo da
micelizacdo destes tensoativos na interface ligg&ofoi realizado a partir de medidas de tenséo
superficial. Observou-se que a elevacdo da coraggdrsalina, abaixamento da temperatura e
diminuicdo do pH proporcionam aumento nos valogesmc, com também os valores da cmc
aumentam quando se adiciona um e dois grupos epdaxiolécula, respectivamente. A partir da
cmc, usando equacdo de Gibbs, foram encontradosesapara a energia livre de Gibbs de
adsorcédo, area por molécula adsorvida e excessofisigl. O aumento dos valores de excesso
superficial é provocado pela diminuicdo da cone&@do salina e temperatura, e aumenta com a
elevacdo do pH. A area por molécula adsorvida eesge livre de adsorcdo diminuem com
aumento da salinidade e temperatura, e com o aordergH. Os resultados de SAXS mostraram
gue a adicao do grupo epoxi e 0 seu aumento nawstido tensoativo proporcionam diminuicao
na interacdo de repulsdo entre as micelas, assmo davorecem a formacdo de estruturas
micelares mais alongadas, garantindo maior efi@éna cobertura do metal. O aumento da
concentracao salina e da concentracao do tensqgabporciona aumento do diametro da micela.
O aumento da temperatura mostrou que ndo influeaciestrutura micelar, o que indica
estabilidade térmica, sendo vantajoso para suga@aiusomo inibidor de corrosdo. Os resultados
de eficiéncia para os tensoati®EARe SEALforam os melhores. A cima da cmc a adsorcéo se
deve a migracdo da micela do seio da solugdo pasaparficie do metal, enquanto em
concentracdes abaixo da cmc a formacdo do filmelese a adsorcdo de estruturas semi-
micelares e monomeéricas, nas quais sao caraatasigtos tensoativos que apresentam o0 grupo

epoxi, pois possibilita interagédo lateral da moléaom a superficie metalica. A resisténcia do



metal & corrosdo apresentou valores de 90% deémfiel. A aplicacdo das isotermas de
Langmuir e Frumkin mostrou que esta Ultima melhalida o fenbmeno da adsorcéo, devido
haver em sua expressdo matematica o parametro tdeac#io lateral. Os resultados de
molhabilidade mostraram que a formacdo da micelasmgerficie do solido se da em
concentracdes na ordem de®1MI, valor encontrado no estudo da cmc. Este valstifica,
também, os valores maximos de eficiéncia obtidoa pa medidas de resisténcia a corrosédo a
partir desta concentracdo. Os valores de angulmdato em funcdo do tempo sugerem que a
adsorcdo aumenta com o tempo, devido a formacaestleturas micelares na superficie do

metal.

PALAVRAS-CHAVE: Corrosdo. Oleoduto. Tensoativos epoxidados.



ABSTRACT

Corrosion usually occurs in pipelines, so thatsitnecessary to develop new surface
treatments to control it. Surfactants have plagadoutstanding role in this field due to its
capacity of adsorbing on metal surfaces, resulitmgterfaces with structures that protect the
metal at low surfactant concentrations. The appearaf new surfactants is a contribution to the
area, as they increase the possibility of corrosmmtrol at specific conditions that a particuldr o
field presents. The aim of this work is to synthesithe surfactants sodium 12
hydroxyocadecenoat&SAR, sodium 9,10-epoxy-12 hydroxyocadecano&EAR, and sodium
9,10:12,13-diepoxy-octadecanoa8EAL and apply them as corrosion inhibitors, studytimgjr
action in environments with different salinitiesdaatt different temperatures. The conditions used
in this work were chosen in order to reproducdieitl reality. The study of the micellization of
these surfactants in the liquid-gas interface waasiedd out using surface tensiometry. It was
observed that cmc increased as salt concentratasnincreased, and temperature and pH were
decreased, while cmc decreased with the additidw@iepoxy groups in the molecule. Using the
values of cmc and the Gibbs equation, the valueSibbs free energy of adsorption, area per
adsorbed molecule, and surface excess were ca&dul@he surface excess increases as salt
concentration and temperature decreases, increasimdd is increased. The area per adsorbed
molecule and the free energy of adsorption decr@#@besalt concentration, temperature, and pH
increase. SAXS results showed that the additicgpoky group in surfactant structure results in a
decrease in the repulsion between the micellesyrifay the formation of more oblong micellar
structures, ensuring a better efficiency of metaletage. The increase in salt and surfactant
concentrations provides an increase in micellamdiar. It was shown that the increase in
temperature does not influence micellar structuirgicating thermal stability that is
advantageous for use as corrosion inhibitor. Thaltg of inhibition efficiency for the surfactants
SEARandSEALwere considered the best ones. Above cmc, adsorpticurred by the migration
of micelles from the bulk of the solution to thetalesurface, while at concentrations below cmc
film formation must be due to the adsorption of semcellar and monomeric structures,
certainly due to the presence of the epoxy groupc¢hwvallows side interactions of the molecule
with the metal surface. The metal resistance toos@n presented values of 90% of efficiency.

The application of Langmuir and Frumkin isothernieowed that the later gives a better



description of adsorption because the model takés account side interactions from the
adsorbing molecules. Wettability results showed timécelle formation on the solid surface
occurs at concentrations in the magnitude of M) which isthe value found in the cmc study.
This value also justifies the maximum efficienc@stained for the measurements of corrosion
resistance at this concentration. The values ofaobrangle as a function of time suggest that

adsorption increases with time, due to the fornmagcibmicellar structures on metal surface.

Key words: Corrosion., Pipeline. Epoxydized surfactants.
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1 INTRODUCAO

As atividades no setor do petréleo tém sido afestgua problemas causados pelo
fenbmeno da corroséo, especialmente no setor nigptyete com o uso de oleodutos. A agua
de formacdo, gerada juntamente com o petréleosapi@ sais, 6xidos e pH &acido, o que
proporciona o fendbmeno da corrosdo na superficiedlive interna dos oleodutos. Os
oleodutos, que sdo constituidos de acgo-carbonajesgastam em poucos meses e seu
rompimento gera perdas econémicas, além da agraes@eio ambiente.

O uso de inibidores quimicos tem minimizado otefeia corrosdo, aumentando o
tempo de vida util dos metais. Os tensoativos ®mnestacado como excelentes inibidores de
COrrosdo uma vez que a sua atuacao na interfdogeh® em baixas concentracdes, tornado
seu uso economicamente vantajoso, pois obtém-sadele percentuais de protecdo das
superficies metalicas.

Os tensoativos naturais e modificados atravésalges quimicas sdo empregados em
diferentes condicbes de superficie e meio agresgiwdendo ser idnicos ou ndo-idnicos.
Nesse contexto, os tensoativos aminados sao os ailer mestaque devido ao fato de
apresentarem altos valores de adsorcdo na intelifageo-sdlido, formando filmes mais
eficientes e protegendo o material de forma maitvef.

Alguns trabalhos tém sido realizados a partir do de matérias-primas regionais,
principalmente utilizando novos tensoativos sigtglos a partir de Oleos vegetais. Dessa
forma, este trabalho objetiva estudar a aplicagitedsoativos epoxidados a partir dos Oleos
de mamona e de soja. A possibilidade de adiciongwog epdxi as estruturas dos acidos
ricinoleico e linoleico-linolénico € uma maneira dentar conferir a essas moléculas
propriedades de inibicdo a corroséo, caracterizardaiso como uma nova alternativa para o
controle da corrosdo em oleodutos.

Este estudo faz parte de um novo contexto tecrmpgiue consiste na substituicdo de
materiais e substancias convencionais e danosamaiariais ecologicamente corretos. Os
tensoativos epoxidados 9,10-ep0xi-12 hidroxioctadeato de sO0dioSEAR e 9,10:12,13-
diepdxi-octadecanoato de sOdBHAL sdo comparados com o 12 hidroxioctadecenoato de
sédio SAR para avaliar a influéncia do grupo ep6xi no fatercobertura na superficie do
metal. Para realizar tal estudo, variou-se a cdragiio do sal no meio, a temperatura e o pH,
pois sdo estes os fatores mais significativos meermmdeamento do processo corrosivo

causado pela 4gua de formacao presente nos campesdleo.
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A aplicacado de tensoativo como inibidor de corrosgquer estudos aprofundados
relativos aos fenbmenos de agregacdo moleculamd@sarcdo na interface solucdo-metal.
Assim, este trabalho estuda o fenémeno de micélizeQs tensoativos utilizando a técnica da
tensdo superficial a partir do método da pressagimaada bolha, bem como a sua
modelagem matematica.

Uma vez obtidos os sistemas micelares, a sua edragtio € de fundamental
importancia para compreender a sua aplicacdo. =@ utilizou-se a técnica de
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS),pmssibilita determinar o tamanho, forma
geométrica e interacdo entre as micelas. Assings8iyel verificar a influéncia do grupo
epoxi nos tensoativoSEARe SEAL nas micelas e os seus comportamentos em funcdo da
variacdo da concentracdo do sal e da temperatura.

Para melhor compreender o fendbmeno da adsorcaendodtivo com a superficie do
metal é importante aplicar a técnica de anguloatgato, ja que é possivel visualizar, pela
molhabilidade, o comportamento do tensoativo engdarda sua concentracdo no meio, uma
vez que os tensoativos se comportam de forma bstimtdi quando se encontram abaixo e
acima da cmc, além de poder avaliar a influéncitedgo no processo de adsorcgao.

Os resultados obtidos neste trabalho podem vir dribair positivamente para a
indUstria de petrdleo e gas, mais especificamentque diz respeito ao setor de transporte
com o0 uso em oleodutos. Os novos inibidores sdoaltamativa no controle da corrosao e,
além de apresentarem baixo custo de producdo,esmneblvimento esta atrelado a valores
econdmico-sociais, valorizando o desenvolvimentstesuavel, através do cultivo de
vegetacBes e 0 seu uso como matéria-prima parawtdgenento de novas substancias da
indUstria quimica.

Essa Tese esta dividida em seis Capitulos. Not@adi faz-se uma introducdo geral
contextualizando e sua importancia; no Capitulaprésentado o levantamento bibliografico
de trabalhos que se situam no contexto desta pasquo Capitulo 3 é realizado o estudo da
fundamentacéo tedrica, no Capitulo 4 € mostradatadulogia experimental do trabalho; no
Capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discesso Capitulo 6 faz-se uma conclusao

geral dos resultados obtidos.
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2 Estado da arte
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 TENSOATIVOS E OLEOS VEGETAIS COMO INIBIDORES DEORROSAO

Os inibidores de corrosdo quimicos sdo amplamemgregyados na indudstria de
petréleo para proteger equipamentos metalicoszaitis nos processos de perfuragéo,
producao, transporte e refinos de hidrocarboneld&sAHED, 2008, 2005; KEERA E
DEYAB, 2005). A eficiéncia do filme de inibicdo dmpde da concentragdo do inibidor e do
tempo de contato com a superficie metalica. Osdoibs de corroséo utilizados na industria
do petroleo podem ser usados na forma liquida ldasdlesde que reduza a taxa de corrosao
pela adsorcao na superficie metalica (DEYAB E ELHRE 2007 E DEYABet al, 2007 ).

As moléculas tensoativas tém sido estudadas e gagas como inibidores de
corrosdo em superficie metalica, devido ao fats@l@dsorverem facilmente na superficie
formando um filme interfacial e protegendo a superfmetalica de ataques corrosivos
(MIGAHED et al, 2005). Este filme é formado na extenséo da sigeed partir da saturacao
das moléculas tensoativas, caracterizado pela otvagéo micelar critica (ZHANt al,
2006). Os tensoativos derivados de Oleos vegetsgss acidos graxos - tém se destacado
nessas pesquisas, exemplo disso sdo os acidos elé@aleico, assim como a resina natural
extraido de diferentes plantas tipicas da regia&glto (EL-ETREet al, 1998). Moléculas
que apresentam fun¢cdes como os grupos amino, érleorarboxila, por exemplo, séo sitios
polares ou centros de reacdo que podem bloquestasalas de natureza corrosiva (NMAI,
2004).

Os tensoativos aniénicos se destacam como bonglarés de corrosdo, pois se
adsorvem de forma direta na superficie metaliaa, @aeecessidade de um contra-ion, como
mostra a adsor¢cdo dos acidos graxos etoxilados ABESt al, 2007). Esta cobertura d4 a
propriedade de resisténcia a corrosdo do metal RS&Eal, 2008), assim como propicia o
estudo da relacéo entre a adsorcao e os grupasriarecimportantes na inibicdo da corroséo,
nos quais compostos organicos como os acidos graxwepostos alifaticos e aminas
aromaticas, por exemplo, vém sendo pesquisadosuparaomo inibidores de corrosdo (EL-
REHIM et al, 2002).

Os acidos graxos etoxilados sédo bastante empregadosstudos de inibicdo da

corrosdo em superficie metélica. Os derivados lettos foram aplicados nas superficies dos
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metais zinco e aluminio em solugdo acida (EL-SHERBEIO03 e 2005). Esses estudos
mostraram que o0s acidos graxos etoxilados sdo buobglores em acido sulfurico e
cloridrico. Os derivados de acido graxos etoxilaslm®o o mono oleato [OL(EQ)pnde n =
20, 40 e 80 sao bons inibidores de corrosao encagmno na presenca de acidos nafténicos.

A busca por desenvolver novos materiais que ateredaespecificacdes de seguranca
ambiental tem levado os pesquisadores a procunaatnaeza substancias que lhes possam ser
Uteis nas mais diversas areas de aplicacdo e qeseafem, preferencialmente, custos
menores de producao e propriedades semelhantdasiqos produtos sintéticos ja existentes
no mercado.

Nesse contexto, muitos trabalhos foram conduzidos sentido de examinar
substéancias naturais como inibidores de corrosadifementes metais (BOUYANZER, 2006;
CHAIEB, LI E EL-ETREet al2005).

O extrato “Khillah” € um exemplo de inibidor nalre os estudos com o aco
mostraram que ele inibe a corrosdo em meio aci®@;2,0 M com uma eficiéncia de, no
maximo, 99% (EL-ETRE, 2006). J4 o extrato “opuntiaibe a corrosdo de aluminio no
mesmo acido com uma eficiéncia de aproximadametie EL-ETRE, 2003). Um outro
estudo utilizou o extrato aquoso de oliva (oleaopaea L.) como inibidor de corrosao
também em meio acido - HCI-2,0 M - obtendo umei@ficia de 93% (EL-ETRE, 2007).

O extrato de Lawsonia, que € cultivado na Africdsta, além de ser usado na
industria farmacéutica e de tintas, foi estudadomaanibidor de corrosdo em ago-carbono,
niquel e zinco (EL-ETRIEet al 2005). A aplicacéo foi feita a partir do seu atdraquoso em
ambientes acido, neutro e alcalino, alcancandiefi@a de até 95%.

Em outros estudos, o extrato aquoso de “shirshal@uh” (Ferula harmoni¥ uma
planta originaria do Egito, foi examinado como iddr de corrosdo em acgo-carbono em
solucéo de éacido cloridrico, HCI. A eficiéncia cbega 91% (EL-ETRE, 2008). O mesmo
autor, em 2001, estudou a vanilina, um compostaracg aromatico utilizado na composicéo
de flavorizantes, como inibidor de corrosdo em digie de aluminio em meio acido de HCI-
5 M, atingindo, aproximadamente, uma eficiéncia9feo. J4 em 2000, El-Etre e abdallah
estudaram a aplicacdo de um mel natural como mibdk corrosdo em oleodutos em
ambiente salino, alcangcando uma eficiéncia acima9d®. A composicdo do mel é
basicamente uma mistura de frutose, glicose ecsedEL-ETRE, 1998).

Soeret al (2008) estudaram a possibilidade de aplicar latloges de tensoativos
baseados em polimeros contendo anidrido maleic@ doibidores de corrosédo em ligas de

aluminio e magnésio, enquanto Patel e Dighe (2@6#)daram o éster acrilico graftizado
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com co-polimero e com diferentes percentuais deiepde se deposita sobre a superficie
catodicamente, sem a utilizacdo de nenhum agetgenex Os resultados apresentaram bons
valores de eficiéncia.

Saravanaret al (2007) estudaram a protecdo a corrosdo em aco ammando a
polianilina contendo grupo epdxi utilizando véartésnicas como a medida de resisténcia a
corroséo.

Outras substancias organicas baseadas em olefimasido estudadas como agentes
inibidores de corrosdo, como € o caso de polimewos grupos epoxi. Esses inibidores séao
aplicados em superficie externa das linhas de ques®ntes em concreto de cimento, que sdo
atacados por cloretos (Malit al, 2002), enquanto Aggarwat al (2007) estudaram as
propriedades anti-corrosivas de uma resina de wardgpoxidada usada como aditivo em
tintas.

Becerraet al (2000) utilizou tensoativo anidnico, TRITON GR47a inibicdo da
corrosdo de aco carbono em ambiente salino, nafderemulséo do tipo 6leo-agua, em aco-
carbono do tipo AISI-SAE 1010.

Para Osmaset al (2002), os tensoativos nao ibnicos: monopalmidatgolioxietileno
80, monoestearato de polioxietileno 80, monoleagdlioxietileno 80, monolinoleato de
polioxietileno 80 e monoacido de dleo de soja sé@onsbhinibidores de corrosdo em aco-
carbono na presenca de agua de formacao. Li e MbJ2studaram o tensoativo n&o iénico
Tween-40 como inibidor de corrosdo em superfici@g® na presenca de solucédo de acido
sulfurico variando a temperatura. Os valores deci&ifcia na corrosao atingiram
aproximadamente 90%.

Osmanet al (2003) investigaram a acéo inibidora de corrosé® ténsoativos: sal
quaternario de amonio, uma mistura de acido oleiomaleico e polioxilato de acido oléico-
maleico em superficie de aco brando na presengeido sulfurico. Os resultados obtidos
mostraram que a acao inibidora de corrosdo do &imes aumenta quando a sua
concentracdo em solucao aproxima-se da concentngic&tar critica cmc.

Os efeitos de alguns tensoativos nao ibnicos, cosigolietoxilados, tém sido
bastante estudados como inibidores de corrosdo ggaradoce em meio levemente acido
(OSMAN et al, 1997; OSMAN E SHALABY, 2002). Alguns autores akitam o efeito de
tensoativos ibnicos como sais de aménio quaternaomo inibidores de corrosao
(VASUDEVAN et al, 1995; MOURA, 2002).

Alcides de Oliveira Wanderley Neto 2009



Tese de Doutorado, PPGQ-UFRN 29

Sayedet al (2002) mostraram que o tensoativo aniénico dodeizeno sulfonato de
sédio é um bom inibidor de corrosdo em superfia¢afita de ligas de cobre e aluminio, na

presenca de acido cloridrico em diferentes temypesit

A adsorcdo de tensoativos na superficie metalicde pootadamente mudar as
propriedades da resisténcia da corrosado dos metgise justifica a importancia do estudo da
relacdo entre a adsorgéo e a atividade dos ingsdde corrosdo (GODEC, 2009 e RAMJI,
2008).

2.2 ADSORCAO DOS TENSOATIVOS NA INTERFACE LIQUIDOAS

As moléculas de tensoativo tendem, entre outrasaspa se adsorver em diferentes
interfaces de modo orientado. A sua adsorcao esrfages desempenha um importante papel
em varias tecnologias como flotacdo de mineralrifidhcdo, corrosdo, detergéncia,
emulsificacdo e recuperacao terciaria de 6leo (HDINICKA et al,2008). Os tensoativos
sao, principalmente, aplicados na presenca devaslitom a sua habilidade de modificar as
propriedades da interface mesmo em baixas con¢gérs@m massa.

Os tensoativos tém a habilidade de diminuir a ®rs#erficial se adsorvendo na
interface e formando varias estruturas auto-orgameis, como as micelas e vesiculas, em
solucéo aquosa (HAIMING FANt al, 2008). Sua capacidade de auto-organizacéo tem sido
amplamente explorada na &area da catalise, biogairfacmacéutica e da sintese (ROSEN
1989, AVEYARD 1973, FENDLER 1981). Assim, é necess&studar a transicdo das
moléculas anfifilicas, sua auto-organizacédo e psxale formacdo de micelas porque sdo
Uteis para a aplicacéo nestas areas da quimicalP@RASKI, 2003).

Nas ultimas décadas, muitos esforcos foram feitna pntender as mudangas dos
agregados de tensoativos, especialmente aquelamidad pelas variacdes de alguns
parametros como a adicao de cotensoativos @lab 2002), a salinidade (Haat al, 2004 e
Ryhanenret al, 2006), o pH (Johnssaat al, 2003) e a variacdo de temperatura (MA&Hal,
2002, YINet al,2003).

Uma possivel abordagem é o estudo de moléculasramgrupos funcionais. Alguns

tensoativos tém sido utilizados com sucesso pasdrara agregacao reversivel de mudancas
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na morfologia, viscosidade, separacdo por microgfouk solubilizacdo (ROSSLE# al,
2000).

A adsorcdo dos tensoativos i6nicos pode ser infila€da pela existéncia de
determinados grupos ou heteroatomos na estruturaaddécula. Os agentes de superficie
ativa, tensoativos, sdo usados em diferentes moses industria nos setores de producao,
processos e outras, podendo ser aplicados indimenée ou associado a outras moléculas
tensoativas (lyotet al, 200§. Portanto, a influéncia da interacdo entre os comaptes dos
tensoativos nas propriedades fisicoquimicas, indluia adsorcéo e formacéo micelar, sdo de
fundamental importancia. A investigacdo de sistenmBpostos por tensoativo ou mistura
deles tem grande importancia, também, do pontastie tedrico.

Tensoativos catibnicos como o brometo de alquidtilmonio (CnTAB) também
tém sido estudado quanto as suas propriedadeseniade solucdo aquosa-ar extensivamente
a partir de diferentes métodos de tensiometriaofTiBilanyi et al, 2007), verificando a
influéncia do tamanho da cadeia do tensoativo (LEN® E ARGILLIER 1996).

Esses estudos ndo s6 fornecem indicactes de came acprocesso de adsorcéo na
camada, mas também apontam a localizacdo da supetfiva de ions e contra-ions. Além
disso, é possivel entender os fendmenos ocorrideeio da solugdo (SIRIEIX-PL'ENE&t
al, 2004).

Autores como Hayan®t al (2007) estudaram a formacao micelar e sua adsergao
interface solucdo-ar a partir da mistura do clore® alquilambénio e cloreto de
alquiltrimetilaménio utilizando medidas de tenséspesficial. Ja Perger e Bester-Rogac
(2007), estudaram a formacdo de micelas e as pdsuatées fisico-quimicas do cloreto de
alquildodecilaménio em solucdo aquosa a partir édidas de condutividade elétrica. Esse
estudo possibilitou encontrar diferentes valoresedergia de micelizacdo, de entalpia de
micelizagdo e entropia de micelizagdo com a vaviadg temperatura. Castro Dantsal
(2002) estudaram as propriedades fisico-quimicdsrdmativas anidnicos aplicando modelos
de Langmuir a partir de medidas de tensao suparfici

El Seoudet al, (2007) sintetizaram o cloreto de 1-alquil-3-metillazol e estudou a
adsorcdo em interface solucdo-ar utilizando diteertécnicas como tensao superficial e
condutividade elétrica obtendo valores de energie I[de adsorcdo e area minima por
molécula adsorvida. E Alvest al, (2007) estudaram a mistura de tensoativos cabténi
brometos de octadecildimetilamonio e de octadeuiittilamonio, no processo de transicédo de

micelas para vesiculas utilizando medidas de tesigderficial.
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Santoset al (2008) investigaram o comportamento de tensoatibogos e néo-
ibnicos em interface liquido-gés utilizando valogesconcentracdo micelar critica (cmc) dos
tensoativos em ambiente aquoso com diferentes otvacées de cloreto de sddio. Os
tensoativos ndo-iénicos sao nonifenol 20 EO, nanif@0 EO e lauril alcool 23 EO, onde EO
€ 0 numero de grupo de Oxido de eteno, enquantenssativos ibnicos sdo obtidos a partir
da reacdo de saponificacdo dos 6leos de coco e maar@s valores da cmc foram obtidos
empregando-se medidas de tensdo superficial, etmgoanvalores dos parametros fisico-
quimicos como excesso superficial, area minimanpalécula adsorvida e energia livre de
Gibbs foram obtidos aplicando a equacdo de Gibbsesultados obtidos foram satisfatério
com dados da literatura. J& Mowtaal (2002) estudaram as propriedades termodinamicas em
interface liquido-gas de sais quaternarios de am®@intetizados a partir do acido graxo
ricinoléico. Os tensoativos anidnicos sao NLR-dietilamino-9-octadecenoate de soédio
(AR1S), 12N,N-dietilamino-octadecanoate de soédio (AE1lS) eNI®-dietlamino-9,10-
dihdrox-octadecanoate de sédio (AE2S). Os paraséBizco-quimicos foram obtidos a partir
do fenbmeno da micelizacdo utilizando medidas deséi® superficial em temperatura
ambiente. Para analisar os dados foi aplicadatarisa de Frumkin, que indica o tipo de
interacdo lateral das moléculas e sua intensid@devalores para 0s parametros excesso
superficial, area minima por molécula adsorvida rergia livre de micelizacdo sao

encontrados utilizando as equacodes de Gibbs.

2.3 COMPORTAMENTO DAS MICELAS EM SOLUCAO

Alguns trabalhos tém esclarecido e fundamentadmrthecimento cientifico dos
tensoativos, que sao estruturas que se auto-oaganessumindo diferentes estruturas
geomeétricas em solventes polares ou apolares (KDNI&t al, 1997; KUNIEDAet al, 1999;
RODRIGUEZ et al, 2002; SHRESTHAet al, 2006; 2007). A auto-organizacdo destes
tensoativos é altamente influenciada pelo comprimda cadeia, concentracdo do tensoativo
e a temperatura (KUNIEBt al, 2001; KUNIEDAEet al, 2004).

Em anos recentes, o comportamento de agregacamaesérie de tensoativos tem
sido investigado com a presenca de um, dois, enag8mo trés grupos como € o0 caso do
trimetilamonio (Haldaet al, 2005). Estes tensoativos formam pequenas mioelasaiores
estruturas lamelares dependendo do numero de gdapcabeca. Por conseguinte, toda uma
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variedade de estudo de tensoativos foi desenvoleiasia moléculas de diferentes cargas
presentes na cabeca da molécula, ou como em oasmactos da estrutura molecular
(CHEVALIER, 2002). Estes resultados sugerem quedaiivos podem ser projetados com
éxito para controlar estrutura e o grau de agregaca

Alguns agregados podem ser classificados comoulasjdambém conhecidos como
lipossomos, que séo estruturas esféricas, com haasnfechadas, que protege o ndcleo do
solvente a partir da separacdo desse nucleo do wcwmtinuo. Essas vesiculas séo
normalmente formadas a partir de dispersdes lagsel@e liquidos cristalinos por métodos
mecanicos e/ou quimicos (RODRIGUEZal, 2001).

O uso da técnica SAXS tem sido intensificado maracterizar estruturas micelares
microemulsionadas. Os tensoativos formam micelasm& variedade de cristais liquidos nos
sistemas constituido de agua/tensoativo/Oleo. #katags se auto-organizam e a curvatura da
camada de tensoativo é altamente afetada peloldifase 6leo solubilizado nos agregados de
tensoativo (YAMASHITAet al, 2007; KUNIEDA et al, 2000; HOFFMAN E ULBRICHT,
1989). O SAXS permite visualizar a geometria dagg@ados micelares indicando o tipo de
estrutura. Geralmente as estruturas séo esfélaraslares ou hexagonais (IVANOVé al,
2001; ZHUANGET AL, 2008; KOGANEet al, 2007).

Os autores Matija Tomsiet al (2004) utilizaram a técnicas de espalhamento ids ra
X abaixo angulo e de luz dindmicas para estudar@griedades estruturais do tensoativo
nao-idnico Brij35, em agua e em varios alcoois gaedo etanol ao 1-decanol. Todas as
medidas foram realizadas a 25 graus. Dados expsamede SAXS foram colocados em
escala absoluta utilizando a agua como padrao dadare avaliados usando o método GIFT,
método transformada de Fourier indireta generadizagle € baseado na determinacao
simultanea das contribuicbes do espalhamento d& éninter-particulas. Dessa maneira, 0
tamanho e a forma da interacdo das particulasrdepeno espaco real pode ser deduzidos.
Neste estudo foram encontradas micelas globulamsdimensdes maximas na faixa de 9 a
10,5 nm e o raio do nucleo hidrofébico por volta H&. Em baixas concentracbes de
tensoativo, as micelas foram mais ou menos es&raraguanto um leve alongamento das
micelas foi observado em concentracdes acima dé ét massa.

Para Josef Innerlohinget al (2004) os sistemas coloidais com diferentes infaEs
atrativas sdo caracterizados por meio de dispedsiduz estatica e, para amostras
concentradas, o espalhamento multiplo é suprima&lo pontraste parcial correspondente e
pelo uso de uma célula de amostra muito finafl)3 Os sistemas emulsionados do tipo 6leo

em agua apresenta micelas esféricas com polimaridgices adicionados, no qual aumenta a
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interacdo de degradacdo. Um segundo grupo de amaxinsiste de suspensdes de silica
densas estabilizadas eletrostraticamente que s#stdbilizadas por forgas idnicas ou por
mudanca de pH por uma reacdo in-situ. A mudancpotiencial repulsivo para atrativa €

medida em tempo real. Estas suspensfes sao sistendatos para o chamado método de
moldagem de coagulacao direta (DCC). Dados de tempeihto s&o avaliados usando o

método da transformada de Fourier indireta gerzaddi. Os resultados obtidos estdo em
consonancia com os valores conhecidos para a pgmade amostras de degradacdo e com

aqueles preditos a partir dos calculos da teorid@lpara as series DCC.

2.4 COMPORTAMENTO DOS TENSOATIVOS NA INTERFACE LIQDO-SOLIDO

2.4.1 Inibidores quimicos de corrosédo

A inibicao da corrosdo é um fendmeno de superfjoaeacontece devido as interacdes
de sitios polares da molécula inibidora com o®sititivos do metal, formando um filme
interfacial que protege a sua superficie do meitosg (SINAPIlet al 2008). A formacao
desse filme resulta de interacdes fisicas ou gaBnicujas intensidades podem ser
determinadas pelos valores de energia de Gibbsdsiergio. A injecdo de inibidores de
corroséo em diferentes locais dos oleodutos tenmrimado o fendmeno da corroséo interna
(CHENG E NIU, 2007).

Os compostos inorganicos, em algumas situacéesnpodidar a superficie do metal
formando uma camada passiva na sua superficies gwléculas de um composto organico
possuem caracteristicas de agir como inibidor, 4o, assim, um filme superficial de
grupos alquil-orientados, os quais deslocam as culslé de dgua da superficie metalica
(KEERA et al, 2005). Entre estas moléculas existem as de greadkga, de ligacbes duplas,
e de sitios ou grupos ativos. Estas caracteristi@asa molécula a capacidade de cobrir uma
grande area da superficie do metal, produzindoitme fcom intensa adsorcéo (EL-ETRE,
2007).

As moléculas de tensoativos tém sido amplamenteregjagas para minimizar e
controlar tal fendémeno, formando filme interfaciaptegendo a superficie metélica devido a

formacao de uma barreira a agresséo dos eletrQit&s et al, 2003). Estas moléculas sdo de
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facil adsorcdo em superficie devido ao fato de hare sua estrutura um grupo polar
hidrofilico, cabeca da molécula, e um grupo apbldrofébico, cauda da molécula, que
promovem um filme protetor para sistemas do tipagdiquido (ATKIN et al, 2003).

As moléculas organicas tém se destacado como andsdquimicos de corrosédo em
superficie metalica pela presenca de grupos atgsile funcdes polares existentes na
estruturas da cadeia (MAEt al,2008; KUMAR et al, 2008; MUTHUKUMAR et al, 2009).

Os grupos polares, heteroatomos ou grupos funsiotéan a propriedade de se adsorver na
superficie metalica, de modo que a orientacdo dare@lo se da a partir dos sitios polares
(ZHANG et al, 2009).

Os grupos funcionais —NH -OH , —SH , -COOH e —S8 séo bons sitios polares de
modo que eles concedem as moléculas organicas mionsidade na adsorcdo (Solneaal,
2008; Changet al, 2006), melhorando o filme protetor e se adsoredein a superficie do
metal. A concentrac@o do inibidor & determinantdomamacdo de mono ou multicamadas e
esta protecao dé resisténcia ao metal, aumentavida &atil do material (NEGMt al, 2008).

A adsorcdo de tensoativos na superficie do mew@htace de forma que o grupo
hidrofilico, polarizado, adere-se a superficie heda enquanto a cauda hidrocarbbnica se
orienta para a solucdo organizando-se de formadmidl ou perpendicular a superficie. Esta
orientacdo se da em funcdo da concentracédo daamifiREYESet al, 2005).

Os tensoativos anidnicos se destacam como bohglorées de corrosdo, pois se
adsorvem de forma direta na superficie metélicey aenecessidade do contra-ion. Esta
cobertura da a propriedade de resisténcia a cordsanetal. Alguns compostos organicos
tém sido estudados e aplicados como inibidoreodeséo, como 0s acidos graxos em meio
acido, os compostos alifaticos e aminas aromatiR&HIM et al, 2002). A eficiéncia do
filme de inibicdo depende da concentracdo do inibéddo tempo de contato com a superficie
metalica, reduzindo a taxa de corrosao pela adserséperficie metalica (AVCI, 2008).

Em sistemas corrosivos ago/agua, a superficie de apberta com uma camada de
FeOOH, cujas interacbes das moléculas de tensoftwaestas moléculas se aderirem a
superficie metalica (FORLANRt al 1996). Os grupos OH na superficie sélida sao tass si
mais importantes para as interacfes na superfi@kguns grupos podem agir como acido ou
base. Os processos de adsor¢cdo podem ser modifigaando hé variagdo em parametros
como pH e tipo de eletrdlito (Hex al, 2007).

A reacio de deposicao dos cations'j\Ma superficie do ago pode ser uma razdo para
0 processo de inibicdo a corrosdo nesta superfisie.dos mecanismos propostos para o

processo de corrosdo em superficies do aco éiagaacdo movimento dos cétions do seio da
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solucéo (M") a superficie metalica, onde os cétions se depositduzindo-se a forma (M), e
oxida os atomos de Fa Fé*. O metal M, em grande quantidade, se depositmmeada do
aco em camadas espessas formando um filme ao dey ecentdo a célula de corrosao
formada por essa nova camada de aco e a camada akelbta a taxa de corrosdo na
tubulagcéo (MUet al, 1996).

2.4.1.1 Mecanismo de ac¢ao dos inibidores

A adsorcdo de tensoativos em superficie sélidase poddificar a sua carga
superficial, hidrofobicidade e outras propriedadpe sdo a chave para explicacdo de
fendbmenos como floculagdo, flotacdo, molhabilidadetergéncia e inibicdo de corrosao
(XIAO et al 2003).

Em geral, a adsorcdo € regida por certo numermad como ligacdo covalente,
atracdo eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, agi®es ndo polares entre as espécies
adsorvidas, interacdo associativa lateral, sol@atae dessolvatagdo. A adsorcdo total é o
resultado acumulativo de algumas dessas for¢cad (OHdt al, 2007).

O mecanismo de adsor¢do do tensoativo tem sid@riiasinvestigado a partir de
isotermas de adsorcdo, sendo o tensoativo estutadorma isolada ou associada a outro
tensoativo, ja que sdo os mais utilizados em psosesdustriais. Assim, 0os modelos séo
examinados para a sua validade e melhor compreenséo

Para Rui Zhanget al (2006) e Koopalet al (1995), o fendbmeno da adsorcao de
tensoativo com carga contraria aquela que se amaoonha superficie é tipicamente
caracterizada em quatro regides como descritag@bai
Regido 1- em baixas concentracdes de tensoativo, a adsaogitece devido a interacao
eletrostatica entre a superficie metalica e ascespéonomeéricas contrariamente carregadas;
Regido 2- nessa regido, as espécies de tensoativo conzefmmar agregados na superficie
do metal, incluindo semi-micelas, ad-micelas e agjtdevido a interacdo lateral entre as
cadeias de hidrocarbonetos. A esse adicional dga famotriz, resultante da adsorcdo e
interacéo lateral, obtém-se um aumento acentuadermsdade de adsorgéo;

Regido 3— quando a superficie sdlida é neutralizada pelles adsorvidos eletricamente, a
atracao eletrostéatica deixa de existir e a atrégt@oal, com uma inclinacéo reduzida, passa a

dominar o fendbmeno da adsorcao;
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Regido 4- Quando o tensoativo atinge a concentracdo miceteca a atividade monomérica
dele torna-se constante e qualquer novo aumensoalaoncentracdo contribui, apenas, para
a micelizacdo em solucdo, sem alterar a densidadmsbr¢cdo. A adsor¢cdo nessa regiao €,
principalmente, caracterizada pela interacdo estt@drocarbonetos das cadeias.

Para Santanu Paria e Kartic C. Khilar (2004), oanextno de adsorcdo de tensoativo
na interface sélida acontece a partir de sua coraggio no meio, assumindo orientagdes e
propriedades de interacdo diferentes:

1 —Troca ibnica: é a substituicdo de contra-ions adsorvidos narf$cipedo substrato por
cargas similares de tensoativo presente na solugao;

2 —emparelhamento de ionadsorcdo de ions do tensoativo presente na sokmasitios
opostamente carregados nao ocupados por contra-ions

3 — adesdo hidrofobica A adsorcdo ocorre quando ha uma atracdo entregmpo
hidrofébico da molécula adsorvida e uma molécutsg@nte na solucao;

4 —adsor¢do por polarizacdo de elétrons Acontece quando o tensoativo contém nucleos
aromaticos ricos em elétrons e o adsorvente st#itiositios fortemente positivos, resultando
a adsorcao;

5 —adsorcéo por forgcas de dispersd adsorcao acontece pela interacdo de Londonean
Waals entre o adsorvente e o adsorvido, e aumentaccaumento do peso molecular do
adsorvido.

A complexidade do processo que ocorre na supediium metal, durante a acao dos
inibidores, € percebida através de dados experaisenqor exemplo, o grau de eficiéncia de
protecdo da corrosdo depende de fatores comowratdd molécula, condigbes experimentais
e natureza do metal (COSTA E LLUCH, 1984).

El-Achouri et al (1995), quando estudaram a série dos sais de twoomno
inibidores de corroséao do ferro em solucao de adiolédrico, HCI, também verificaram trés
formas distintas de adsorcéo das espécies inilsdbeseados no comportamento das curvas
de eficiéncia de inibicdo em funcéo da concentralg@oinibidores. Eles concluiram que: (i)
em baixas concentracdes, quando predominam tevis®ationoméricos sobre a superficie
ativa do metal, a adsorcdo ocorre por interacéee ergrupo N do tensoativo monomérico e
0s sitios catddicos na superficie do metal, e@éeftia € muito baixa; (ii) em concentracdes
proximas a cmc, a eficiéncia aumenta rapidamentaea formacdo de semi-micelas e
interac®es interhidrofdbicas; (iii) na cmc, regid® maior eficiéncia, ha formacdo de uma

camada protetora bimolecular na superficie do metal
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O mecanismo proposto por Hajjafi al, (2003), para N-alquilbetainas na inibicdo da
corrosdo do ferro em 1M de HCI, sugere inicialmante cobertura horizontal das betainas
sobre a superficie do ferro, deslocando molécukasadua e outros ions fracamente
adsorvidos. O grupo carboxilico estabiliza a adswrdevido a troca eletrénica entre o
oxigénio e a superficie metélica. Com o aumentocalaentracdo, inicia-se um processo de
adsorcao no qual as moléculas de tensoativo setamede forma perpendicular a superficie
metalica como resultado de interacdes entre cadedisfobicas. Apds a formacdo da
primeira camada, sdo formadas multicamadas ndanéseletrodo/solu¢cdo com o aumento da
concentracdo de tensoativos. Eles observaram wige maa relacao entre o efeito de inibicao
e a formacgéo micelar e que a forma das curvasagédrrecoberta da superficie do ferro, em
funcdo da concentracédo das N-alquilbetainas, ed@aaordo com a isoterma de Frumkin.

Guo et al (2002) verificaram o efeito sinérgico entre caionetalicos (Clf, Ni*? e
La") e o tensoativo anidnico dodecilsulfonato de s¢8DS), na inibicdo da corrosdo do aco
doce em acido cloridrico, usando o método de peedamassa. Os resultados mostraram que
houve maior sinergismo entre 0 '€e o tensoativo SDS, na inibicdo da corrosdo doemo
uma larga faixa de concentracédo dd*C® fenémeno foi explicado pela formac&o de cistai
de Cu? formando uma fina camada sobre o metal e a afsatg SDS sobre os cristais
formados, resultando em uma camada monomoleculdiinde adsorvido. A eficiéncia do
SDS aumentou lentamente com o aumento da conciatdi; Ni na mistura inibidora. O
La**funcionou como catalisador da corros&o do aco qupresente em baixas concentracées
na mistura inibidora, até atingir um limite de centtacdo, a partir do qual comecou a inibir a
corros&o, atingindo uma eficiéncia maxima semeéhartto Cif, acima de 90%.

Abdel Hamidet al. (1998) investigaram o efeito do tensoativo cationN,N,N-
dimetil-4-metil-benzil dodecilamdnio (DMMBDAC), naibicdo da corrosdo do aco doce em
solucbes de HCI, por técnicas de polarizacdo eapdel massa. Eles verificaram que o
DMMBDAC reduz a corrosao através da formacgéo ddiume interfacial, o qual € destruido
guando a temperatura se eleva de 30°C a 60°C. Tandréficaram que o tempo de imersao
do aco em solucdo acida com o inibidor interfereein@éncia de inibicdo, pois aumenta as
forcas coesivas entre as moléculas adsorvidas sobugerficie metalica. A eficiéncia de
inibicdo atinge um maximo préximo a cmc.

Srhiri et al (1996) estudaram a eficiéncia do grupo de alqidéxdis como inibidores
de corrosao do aco carbono em NaCl a 3%, utilizanéimdos de polarizacdo, impedéancia e
analise gravimétrica. Os resultados obtidos mastraa influéncia do nimero de carbonos na

cadeia hidrocarbonica e do efeito da cmc na efic@éde inibicdo da corroséo.
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El Achouriet al (2001) estudaram o efeito de tensoativos geminadasibicdo da
corrosdo do ferro em meio acido e propuseram m&was de adsorcdo sobre o metal
semelhante aqueles encontrados por alguns autereisi €t al, 1996; Hajjajiet al, 2003).
Eles verificaram que os tensoativos da série BReebis(brometo de dimetil alquil {B2n+1)
amonio) também se adsorvem na forma horizontal,ndpapresentes em baixas
concentracgdes, favorecida por interacdes eleticasaentre os dois grupos Ne sitios
catodicos sobre os ions Ggados a superficie do metal. Com o aumento daerttracao, a
adsorcéo ocorre como resultado de interacfes hiderfObicas. A alta concentracdo do
inibidor favorece a formacdo de uma camada bimtdesobre a superficie.

Outros autores também mostraram que agregacéao rdpesghidrofobicos, o qual
pode acontecer um pouco abaixo da concentracamcaas tensoativos, tem formado semi-
micelas ou adsorcéo cooperativa (ALKAMNal, 2005). Quando a concentracao de tensoativos
atinge a cmc, a adsorcao deles é completa, estadd@ superficie coberta com as moléculas
de tensoativos (SERREAé&tL al 2009). Em muitos casos isto acontece na vizirdndagcmc
(Li e Mu, 2005 e Osmaet al, 2007), onde a cadeia hidrofébica pode ser omentésn direcao
ao meio aquoso e pode também esta organizada halip@nte para a superficie do aco
(PEBEREet al 1988 e SHALABYet al, 1999). Observa-se que o aumento da eficiéncia da
inibicAo aumenta quando se eleva a concentracaerdmativo no meio até atingir uma
estabilidade a valores de concentracédo proximontae este aumento € devido a formacao
de micelas (PEBEREt al, 1988).

Osmanet al (1997) mostrou que o aumento da eficiéncia deigad é pouco
observado acima da cmc, onde a eficiéncia permgmatieamente constante. Isto pode ser
atribuido a mudanca na orientacdo das moléculas\adas na interface como resultado das
interacOes hidrofébicas entre as cadeias. Nesiacsib, € provavel que a molécula tensoativa

se adsorva perpendicularmente a superficie.

2.4.2 Molhabilidade

A molhabilidade de diferentes sélidos desempenhamportante papel em muitos
processos industriais, como a flotacéo, lubrificag@&cuperacdo de petrdleo e, mesmo, a
detergéncia. O processo de molhabilidade pode selificado pela adicdo de agentes de

superficie ativa a 4gua, ja que estes promoverdugde da alta tensdo superficial da agua e
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também da energia livre da interface solido-agaasionando um processo de espalhamento
(molhabilidade) espontaneo e efetivo (SZYMCZ¥Kal 2006).

A importante capacidade dos tensoativos em pronmewenslhabilidade de solidos tem
sido estudada extensivamente por décadas (Jealg 2008; Szymczyk e dezuk, 2006),
entretanto, ndo € comum encontrar, na literature, relacao entre angulo de contato, que é a
medida da molhabilidade, e a tensdo superficisdaiacdo e a tensao interfacial dos solidos
em solucdo para alguns sistemas importantes deouato de vista pratico, incluindo aqueles
com alcool utilizado como um cotensoativo (ZDZIEXKIKIA et al 2005).

Zdziennickaet al, 2008 e Diakovat al, 2003 mostraram a relagéo linear entre tenséo
de adesao e tensédo superficial de diferentes tevs®@m meio aquoso. Algumas relagdes
basicas possibilitam determinar a tensdo supdrficiica de molhabilidade correspondente
aos valores do angulo de contato.

A construcdo de agregados estaveis de particutextsel deve a colisbes podendo ser
previsto por alguns processos que ocorrem: l-siaeee afinamento da camada liquida
separando a bolha e particula a uma espessuratdeararitica; 2- ruptura do filme liquido e
formacao de um “buraco” em contato das trés fé&segpansao do “buraco” e a formacéo do
perimetro do contato entre as trés fases assegueardtabilidade dos agregados particula-
bolha (ZAWALA et al, 2008). A propriedade hidrofilica/hidrofobica dgperficie sélida € um
fator importante de estabilidade do filme de moailddde. Em geral, quanto mais
hidrofobica a superficie, menos estavel é a molidabie do filme. A estabilidade do filme
liquido é geralmente considerada em condicbesatatBLVO, que descreve a estabilidade
do filme como resultado de equilibrio entre a lodgaancia e as interacdes eletrostaticas da
dupla camada elétrica de duas interfaces (1 a f)0enas interacfes de van der Waals (1—
10nm).

No caso de sistemas chamados simétricos como e fiemespuma, as interacbes de
van der Waals sdo sempre atrativas e as intera¢étesstaticas sao repulsivas porque ambas
interacdes na interfaces sdo idénticaNGEUK et al, 1992). A situacdo € mais complicada
no caso de filmes de molhabilidade assimétricateNesso, as interacdes de van der Waals e
eletrostaticas podem ser atrativas ou repulsiveysertdlendo do tipo de carga, dos sinais da
carga e do tipo de interacdo do sistema (DIAKQAtAl 2002).

No caso de interfaces agua/ar e agua/sélido, rementa teoria de Hamaker sempre
prevé a repulsdo das interacoes de van der Wadésa¢des de um baldo de ar e uma
superficie solida na agua podem ser atrativas gakodistancias (Nguyest al 2001), mas

essa previsao esta além do escopo da teoria dekdama
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Durante o processo de colisdo da bolha com o sdifibne liquido se consome e sua
espessura diminui com o tempo. Quando a espessuffdne atinge uma distancia de
interacOes eletrostaticas, a carga elétrica dasfaces do filme pode ser decisiva para a
estabilidade do filme. Se as interfaces atuam dadcequivalente, as interacdes repulsivas
entre a superficie e o filme tém forcas estabiizadQuando as superficies sdo opostamente
carregadas, as forcas de atracao eletrostaticasstetulizam o filme do liquido e h& a ruptura
do filme (ZDZIENNICKA, 2009).
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3Aspectos teoricos
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3 ASPECTOS TEORICOS

3.1 TENSOATIVOS

Os tensoativos sdo compostos anfifilicos devidoi@a afinidade de suas moléculas.
Sua estrutura quimica, em que se distingue uma pattofébica ou apolar, geralmente um
radical alquila com doze ou mais a&tomos de carbligeda a grupos funcionais hidrofilicos
ou polares, € responsavel pela disposicdo ou d@dsal@s moléculas nas interfaces liquido-
liquido, liquido-gas ou sdlido-liquido, ocasionandna reducdo na tensdo superficial nesses

meios. A Figura 3.1 mostra um esquema da estrgtuiraica geral das moléculas tensoativas.

)

Calda apolar Cabeca polar
(hidrofébico) (hidrofilico)

Figura 3.1- Representacdo de uma molécula de tensoativo

As moléculas tensoativas tém a capacidade de werd$uas propriedades ao se
adsorverem nas interfaces de sistemas dispersds, @aglomerado das moléculas forma
uma variedade de estruturas micelares (esféridasgricas, bicamadas e outras) as quais
dependem de varia¢gGes na concentracao, pH e temmaeralas se organizam entre si com o
intuito de diminuir as interacdes desfavoraveisdado a energia do sistema. Devido a essas

propriedades, os tensoativos séo utilizados amplianeen varios processos tecnoldgicos.

3.1.1 Moléculas anfifilicas e sua atividade supecial

A presenca na mesma molécula de uma afinidade aalwente polar e apolar,
caracteriza o termo anfifilico; sendo esta dupltuneza responsavel pelos fenémenos de

atividade de superficie, micelizacdo e solubilipacA parte hidrofilica caracteriza os
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tensoativos, onde a carga da espécie ativa da @cut@lcarater aniénico, catibnico, nao-
ibnico ou anfétero, sendo o caréater ibnico destouta determinado pelo pH.

Agente de superficie ativa é o termo que se erapresubstancias que tém o poder de
se adsorver em interfaces, podendo ser do tipo:agea, agua-6leo ou em superficie sélidas.
Devido ao fato de ter propriedades interfaciaisgeé fundamental importancia para a
compreensao das propriedades destes compostosudm ek processo de adsorgédo, pois
quando adicionados no meio atuam na reducdo dajiankre interfacial e da tensdo

superficial de sistemas quimicos.

3.1.2 Micelizacao

As moléculas tensoativas em solucdo se aglomegsam fprmar uma variedade de
microestruturas. Inicialmente, essas moléculagsmadam nas interfaces até atingirem a sua
saturacdo e dai migram para o0 seio da solucdondgerastruturas com o minimo de
interacdes desfavoraveis com o meio. Em meio ag@ssmoléculas se agregam de forma tal
que a parte hidrofébica mantém um minimo de corgafgerficial com a agua, enquanto a
parte polar se direciona para 0 meio aguoso. Cas®io seja apolar, os tensoativos se
aglomeram de forma inversa.

A concentracao a partir da qual se inicia o procdesmicelizacdo € conhecida como
concentracdo micelar critica cmc, a qual é carnatiea de cada tensoativo e dependente da
temperatura, da natureza do meio e de impurezasmies.

O fendmeno de micelizacdo pode ser acompanhadem \wiacdo de diversas
propriedades fisico-quimicas como detergéncia, atensuperficial, tensdo interfacial,

condutividade ibnica e pressdo osmatica.

3.1.3 Termodinamica de formacao micelar

A formacdo micelar é o resultado de interacOesafisentre moléculas tensoativas.
Duas interpretacfes termodinamicas sao aceitaeptagrocesso de micelizacaoprimeira

relaciona-se a lei da acdo das massas, consideaaftimacdo das micelas como equilibrio
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dindmico de associacéo e dissociagcdo dos mondor(feyos segunda envolve o modelo de
separacao de fases, que considera as micelas coanfase separada na cmc.

No primeiro modelo, baseado na lei da acédo dasasae processo de agregacdo pode
ser representado em termos de associacdes paassca pombinando-se monémeros, S, para
formar dimeros, trimeros e, posteriormente, umgegte, &, com N moléculas tensoativas.
O estado final apresenta um nimero de agregaca@am{th) bem definido e sua agregacao

(Sno). Pode-se representar o processo de agregac&cepeiacoes:

St S— S (agregado intermediario) (3.1
NoS— Swo (agregados no equilibrio) (3.2)

Sendo a constante de equilibrio para o processo:

Kno=[Snol/[S]™° (3.3)
e
AGnic = -RTINKy, (3.4)

OndeAGn; é a energia livre de formacao micelar por molefesdativo monomérico, R é a
constante universal dos gases e T € a temperatura.

A concentragdo total de tensoativos em uma solug@oi é dada por:

[Slrotai = No[Sno] + [S] (3.5)

onde N[Sng € [S] representam as concentracbes em forma angsle monomeétricas,
respectivamente.

No ponto de cmc, tem-se a energia livre de formaggelar dada por:

S, ~NOAG
- %s]NNO] =e 36)

e
“NoBSume _ 0, =infs, ]-N, in[g] 3.7)

Dividindo a equacgdo 3.7 poroNe ignorando (1/B)In[Sng], pois (1/Ny)IN[Sno]<<IN[S] uma
vez que N deve ser maior que 50 para que haja uma micéabzaem definida, tem-&Gic
em funcéo de [S§ cmc (equacéo 3.8):
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AG,... =RTIncmc (3.8)

A entalpia e a entropia também podem ser calculdlamportante destacar que o
modelo de acdo das massas foi originalmente dels@hwgara explicar a micelizacédo de
tensoativos i6nicos. Sua aplicacdo para tensoati@sionicos € mais complexa, embora
existam modelos utilizando tais tensoativos (MOURB(Q?2).

No segundo modelo, baseado na separagao de fasmscnas micelas séo tratadas
como interacdes envolvendo dipolos ou grupos p®lavdtteridnicos, de tensoativos nao-
ibnicos, 0s quais possuem baixa cmc, comparada &edsoativos ibnicos. Este fenbmeno é
conhecido como modelo de separacdo das fasesrda foicelar, onde o JNé considerado
suficientemente alto para que as micelas possanratadas como uma fase separada. O
calculo de energia livre de GibbsG&), da entalpiaAH) e da entropiaAS), para tensoativos
nao-idnicos, a partir deste modelo, requer a dgfnide estados padrdes. Um estado padréao
hipotético, para um tensoativo nado-ibnico, € regresio por uma fracdo molar de um
mondmero solvatado em solucéo infinitamente dilulastado micelar é, entdo, chamado de
auto-estado padrédo (ATWOOD E FLORENCE, 1985). Omuegstado, para tensoativos
ibnicos, leva em conta ndo sO a transferéncia déamlas tensoativas para a fase aquosa,

mas, sobretudo, a transferéncia de uma fracdorteaeimns (MOURA, 2002).

3.2 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo utilizados em varios prosesstustriais. Dependendo do
campo e do objetivo de aplicacdo, esses Oleos s#insl em sua forma natural ou podem,
ainda, ser modificados quimicamente a fim de aptasem caracteristicas especificas a
determinado uso.

Os Oleos vegetais mais usados sdo os 6leos demaaswja, pinho, girassol, coco,
oiticica, dendé e maracuja. O uso desses oOleosflegiamentado na presenca de diversos
tipos de acidos graxos, que possuem em suas eafugaturacdes, que sao sitios de reacao
de adicdo. A partir desse contexto, reacdes deaadine epoxidacdo utilizando esses 6leos
tém sido bastante estudadas (ARAUJO, 1994; MOURA22NUNESet al, 2008).
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O 6leo de mamona, da familRicinus communj extensivamente utilizado para fins
industriais, devido as suas caracteristicas figidmicas, uma vez que suporta grandes e
bruscas variacdes de temperatura. Além disso/i2adtv na fabricacdo de cosméticos, bem
como na industria de medicamentos (SCHNEIDER, 20063eu principal constituinte é o
triacilglicerol do acido ricinoléico (aproximadamerf0%), um acido graxo incomum, que
apresenta 18 carbonos na sua estrutura, com uatarnasaais no carbono 9 e uma hidroxila
no carbono 12. Diferentemente da maioria dos Olegstais, existem trés sitios passiveis de
sofrerem modificacdes: os grupos hidroxila, a caithe a insaturacao.

O dleo de soja é extraido da semente de soja e ddéser largamente utilizado na
industria alimenticia, estudos estdo sendo desdédesl a fim de utilizd-lo como
biocombustivel em escala industrial. A soja (Glgcihispida) pertence a familia das
leguminosas, plantas cujas sementes, encontranersieodde vagens. O Oleo de soja é
composto quimicamente pelos &cidos graxos palmitesiearico, oleico, linolénico e
linoleico, sendo este Ultimo com percentuais dead80% da mistura. O acido linoleico
apresenta duas insaturacdes em sua estrutura aolewos carbonos 9 e 11, possibiltando
duas reacbes de adicdo na cadeia hidrocarbdnicdab®la 3.1 mostra a composicao

detalhada dos 6leos de mamona e soja.

Tabela 3.1 Composicéo dos 6leos de mamona e soja.

Acidos graxos Numero de Oleo de mamona Oleo de soja
carbonos (%) (%)
Miristico 14 - 0,1
Palmitico 16 - 10,5
Estearico 18 3,0 3,2
Ricinoleico 18 86 -
Oleico 18 8,0 22,3
Linoleico 18 3,0 54,5
Linolénico 18 - 8,3
Outros - - 11
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3.2.1 Oleos epoxidados

Oleos vegetais epoxidados tém sido utilizados cplastificantes, estabilizadores, co-
estabilizadores para plasticos a base de polifdade vinila) (PVC), ou entdo, em uma
aplicacdo mais promissora, podem vir a ser tramefdos em polieterpolidis, usados como
materiais de partida na producao de poliuretanaBN@E et al, 2008).

A funcdo epodxi esta representada na Figura 3.2cen®osta por um anel de trés
membros denominado de oxirano.

A\
C—~C

Figura 3.2 - Representacdo do oxirano.

Esse anel confere propriedades importantes paraoogostos organicos que o
contém. O oxirano mais simples é o oOxido de etjlene é obtido por oxidacdo em fase
gasosa de etileno usando catalisador heterogénpratie O Oxido de etileno € usado como
um intermediério na producéo de etilenoglicol er@aiprodutos quimicos e, também, como
esterilizante para alimentos e materiais de usdanél um gés inflaméavel incolor ou liquido
refrigerado com um fraco odor doce.

O oxido de etileno foi primeiramente preparado e8%91 pelo quimico francés
Charles-AdolpHe Wurtz que o sintetizou tratatandaoroetanol com uma base. Em 1931,
Theodore Lefort descobriu outro método e esse paepaxido de etileno direto a partir do
etileno e oxigénio com a prata como catalilsadasd2 1940, quase todo 6xido de etileno
produzido industrialmente tem sido feito usande esttodo (STREITWIESERBt al, 1976).

3.2.2 Reacéao de epoxidacao

As reacdes de epoxidacdo sédo usualmente realizadasacidos peroxicarboxilicos,
como acido peracético, acido performico e aciddgmzodico, porém, estas metodologias

apresentam varias desvantagens, como perigo desgiarem escala industrial, além do alto
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impacto ambiental devido ao descarte de efluenteprdcesso (VON HOLLEBENt al,
2003).

Algumas mudancas vém sendo feitas no cenario muaha o intuito de desenvolver
processos em consonancia com o conceito da chdmaiciaica limpa”. O uso de reagentes
alternativos e catalisadores facilitam a separagiprodutos da reagéo e a reciclagem dos
reagentes/catalisadores, assim como aumenta @nefizidos processos (LENARDAO 2003;
CLARK E WILSON 1998).

A epoxidacao com peracidos, gerado in situ pedgde com peroxido de hidrogénio,
H.O,, € ainda 0 método mais utilizado na industria mdri@ncdo de epodxidos. O principal
inconveniente deste método é que para cada moldeutpdxido, também é produzido uma
molécula de &cido carboxilico como subproduto. Atagem da utilizacdo do,B, como
oxidante € que este ap0s a reacdo gera agua cdipmauto. Uma variedade enorme de
reagentes tem sido examinada no intuito de ativai,©, para gerar bons agentes de
epoxidacdo. Em principio, muitas espécies podenvertar um dos grupos hidroxilas do
perdxido de hidrogénio em um reativo reagente d&idpcédo (SALES, 2000).

~

H—O—0—X o)

g (“/ —> /C C\ + HO—X

C—_cC

/

Figura 3.3 Mecanismo para epoxidacao.

3.2.3 Reacdo via peraceético

A epoxidacéo de olefinas com grande massa moleteiarsido feita por reacdo via
peracidos. Assim, 6leos vegetais, ésteres de agidaturados e polimeros sdo epoxidados
utilizando esse método. A preparacdo de epodxidaarér pde compostos organicos que
apresentam ligacdes duplas € denominada reacadlesxiPajew, que € a reacdo com acidos

percarboxilicos. Nesse processo, 0 peroxido deogphio reage com o acido carboxilico
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correspondente, que gera in situ os acidos perc#idos, que reagem com a dupla ligacao
(ou duplas ligacdes) das olefinas, como mostrgar&i3.4.

') O

/ +  HO

No—o0—+

7

—C + H)Op —> —C

No—r

0 //O\

O_

—C/ H + \c/—\c/ D C\J/
TN o)

O

Figura 3.4 - Mecanismo para epoxidacéo via peracido

O uso de catalisadores como acido sulfurico acederaacdo, mas proporciona o
surgimento de reacdes secundarias, as quais gemreom a abertura do anel oxirano. Para a
epoxidacdo de compostos organicos insaturadosiclesiemprega-se, frequentemente, 4cido
formico e peréxido de hidrogénio. Esse sistema tenmvantagem de prescindir de
catalisadores, contudo também se observa a formg&obprodutos pela abertura do anel

oxirano. A Figura 3.5 mostra a reacao de formagisuthprodutos.

OH
o)
+ RC// i’ C‘: L
Q Non | C‘)COR
c/ \c
‘ ‘ OH
" |
+ HyO —_— C C
Y
Diol

Figura 3.5 - Reacao de formacao de subprodutopaladacao via peracido.
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Nestas condi¢des, na presenca de um nucledfila(ggu exemplo) em meio acido, o
acido pode promover a abertura do anel epoxidangler uma série de subprodutos, como

didis, dimeros e ésteres.

3.3 INTERFACE LIQUIDO-GAS E LIQUIDO-SOLIDO

O equilibrio da tenséo superficigkd de uma solugéo de tensoativo néo € alcancado
instantaneamente. Por exemplo, quando uma novafaicee € formada, moléculas de
tensoativos devem se difundir do seio da solucé® @anterface, procurando uma orientacao
correta. A tensdo superficial dinamica (TSD) pode mmedida por varias técnicas como o
método da pressdo méaxima da bolha, volume da gotflumo de placas (EASTOE E
DALTON, 2000). A taxa de adsorgéo de tensoativoalteracdo da concentragcdo do excesso
na superficie com o temgdt), pode ser inferida pelo decaimento da tenséaaamulo uma
isoterma adequada.

Para uma solucéo de tensoativo no equilibrio aestrecdo interfacial de tensoativo
(ou excesso superficial) &€ dada peg Contudo, a adsor¢édo € um fendmeno dindmico e no
equilibrio, o fluxo de adsorcdo de mondmeros naedige, hgs € igual ao fluxo de
dessorcao,gs Isto € mostrado na Figura 1. Se a superficigeneisla, seja por criacdo de
uma gota de liquido ou por formacdo de uma bolharddo liquido, a concentracdo de
excesso superficial], imediatamente apos a perturbagéo, sera menof guéortanto, o
equilibrio para restabelecer o fluxo de adsorcg@, $era agora maior que o fluxo de
dessorcaoggs € a fim de obter o equilibrio existird o trangpaglobal do monémero do seio
para interface.

Se a superficie é contraida,> I'eq, €, portanto, ¢ps> jads a fim de restabelecer o
equilibrio, havera o transporte total do mondmetsoavido da superficie para o sefazer a

difusdg. Uma simples relacédo que descreve o mecanisréticoré descrito na equacao 3.9.

dr

Ez jads_ jdes (39)

Como exposto, quando uma superficie nova é criamiaialmente 0 excesso

superficial do mondmero € maior que o valor deléano e comal” < I'eq havera um fluxo de
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mond&mero do seio para a interface. Este fluxo cdusaa reducédo na tenséo interfacial caso
tenha alcancado seu valor de equilibrio, istG.¢ Segundo EASTOE E DALTON (2000),
existem dois modelos principais para transportedsorgdo de mondmeros e estes séo

esquematizados na Figura 3.6.

Adsorgiio Equilibrio Dessorgiio
I'<Ijy I= I3 T = I;

Expansido superficial Concentragio superficial

— —

Y G T S G WV B0) I (X9))
AlS j? 7l iﬁlm

[
Transporte Transpotte
de mondémeros de mondémeros

Figura 3.6 - Expanséo e contracdo superficial.

No modelo de difusdo controlada, assume-se quer@mero difunde do seio para
subsuperficie e, uma vez na subsuperficie, elenaglsliretamente na interface. Neste modelo
o processo de difusdo do seio para subsuperficieetapa lenta e a escala de tempo de
adsorcao da subsuperficie para interface é myiidadEssa subsuperficie pode ser tomada
como um plano imaginario, que se encontra logoxabda interface. J& o modelo déusao
cinética mistaassume que o monémero difunde do seio para suffisigpe o processo desta
etapa lenta é transferir os monémeros para interfilena vez que o monémero tenha
adsorvido a subsuperficie, havera uma barreira dd®rgdo presente prevenindo que o
mondmero adsorva. Esta barreira pode ser formaddadem aumento da pressao superficial
ou atribuido a existéncia de uma menor quantidaslesitios vazios disponiveis para a
adsorcédo. Pode haver também restricdo estéricaotécua na proximidade da interface,

tendo que haver, dessa forma, uma orientacéo agaea adsorver.

Alcides de Oliveira Wanderley Neto 2009



Tese de Doutorado, PPGQ-UFRN 52

Interface
dgua-ar i I il
Subsuperficie /& _ __ sz_ — = E{e_calﬂsga_l Eui -

A A
TN ]

Figura 3.7 - Transporte de mondmeros para interface

O modo como os tensoativos se adsorvem numa ioéesfam sendo amplamente
estudado e alguns autores estabeleceram mecanistra@®s para descrever os resultados
experimentais. A adsorcdo de tensoativo em difesemtterfaces pode ser afetada por
diferentes fatores como concentracéo do tensoaalmidade do meio, pH e temperatura.

A adsor¢éo do tensoativo em interface liquido-tj§sjdo-liquido e liquido-sélido é
determinada pela diferenca da concentracdo do d@Bmsoquando este € apenas o fator
significativo. Os tensoativos se adsorvem obederersd condicbesi-adsorcdo de forma
monomérica em concentracdes abaixo da @agsorcdo formando estruturas denominadas
semi-micelas em concentragdes bem proxima da cBammenacdo do filme micelar em toda
extensao da superficie.

Algumas pesquisas (EASTOE E DALTON, 2000; ATKéNal, 2003) mostram que a
adsorcao do tensoativo atinge quatro diferentégyiest quando 0 meio se encontra com uma
dada concentracdo de sal inorganico, diferententmfocesso de adsor¢cado quando ndo ha
salinidade. A concentragcdo elevada de sal propuaca formacédo de ad-micelas, que séo
estruturas formadas pela adsorcdo de tensoatw@s Isobre a monocamada semi-micelar,

deixando a interface livre, como mostra a FIGUR® 3.
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Figura 3.8 - Diferentes situacdes de adsorcaorsmétivo numa interface liquido-gas.

A Figura 3.8 representa as quatro regides de @éis@o tensoativo preferencialmente
na interface liquido-gasRegido 1 adsorcdo de moléculas tensoativas monomeéricas nha
interface; egido 2 formacdo de semi-micelas na interfacgi@io 3 formacéo de estruturas
ad-micelas eagido 4 formacao de multicamadas na interface.

Os pesquisadores Catb al, 2006 eKrister Holmberget al, 2002 mostraram que a
adsorcdo em superficie solida hidrofilica se dddebendo basicamente duas situacfes. A
primeira, quando a concentracdo esta acima daartsorcdo é caracterizada pela migracéo
da micela do seio da solucdo até a interface lggomdtal. A segunda, em concentragdes
abaixo da cmc, a adsorcao pode ser dada pela @igde; semi-micelas do seio da solugéo
até a superficie, ou sua formacao na propria siggerbnde podem ser formadas, também,
estruturas ad-micelares, além da propria adsorg&onsonémeros. A Figura 3.9 ilustra,

teoricamente, como se da a adsorcao das diferestresuras na superficie solida hidrofilica.

T e S

Mondémeros + Ad-micelas Micelas alongadas Bicamada Micelar

Figura 3.9 - Diferentes situacdes de adsorcaommétivo numa interface liquido-solido

Alcides de Oliveira Wanderley Neto 2009



Tese de Doutorado, PPGQ-UFRN 54

3.4 METODOS DE MEDIDAS DE CONCENTRACAO INTERFACIAL

A concentracéo interfacial tem sido bastante estada longo desses anos e com iSso
alguns modelos foram criados para explicar o psumcds adsor¢cao e os fendmenos ocorridos
numa interface. Cada modelo apresenta sua estgaturaatematica com o intuito de validar

gquantitativamente os fendmenos interfaciais. A segguns modelos sdo mostrados

3.4.1 A equacéo de gibbs

Assumindo que as atividades podem ser dadas poewcwacdo (solugéo diluida), o

excesso superficial pode ser obtido pela equac&slutes.

__ 1 dy
NRT dIn(c)

(3.10)

Onde n=1 para tensoativo nao-idnico, molécula aeotr tensoativo ibnico na presenca de
excesso de eletrélitos e n=2 para tensoativo idrassumindo neutralidade elétrica na
interface (GIBBS, 1961). Aqui é o equilibrio do excesso superficial, R a coristgasosa, T
temperatura em Kelvin e a concentragcdo de tensoativo no seio da solucasotdrma de
adsorgéo/  vs. C, pode ser, portanto, obtida por medidas de tesggerficial {) em funcéo
da variacdo da concentracdo do tensoativo no Emie estudo pode ser feito aplicando
técnicas com diferentes métodos tais como métodandy da placa ou do volume da gota
(DUKHIN, 1995 e RUSANOQV, 1996).

3.4.1.1 Adsorcéo de Gibbs para tensoativos ibnicos

A superficie de Gibbs é um plano matematico oné&a@sso superficial do solvente
€, por definicdo, zero, tal que a concentracacotleste ndo se altera com a concentracao do

soluto, ndo influenciando no excesso superficial sttuto. A superficie € considerada
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eletroneutra, de forma que os tensoativos de gratidielade superficial possuam excesso
superficial equivalente a superficie adsorvida.tdlesndi¢édo, a superficie representa a regido
de interface inteira, ignorando a espessura faatalupla camada elétrica, que na maioria das
vezes é dada como multiplo do comprimento de D€AyEWOOD E FLORENCE, 1985).

A expressao matematica que representa o fendmeaxcdsso superficial é:

1 dy
M,=-— 3.11
? RT(dInCZJ G.11)

Onde o componente 2 simboliza o tensoativo, sest@osgtuacao aplicada para os tensoativos
ibnicos. Eles estdo dispostos na solucdo de matatigaie suas moléculas estdo dissociadas,
ndo necessariamente na forma de micelas ou nafisigpeAs espécies ibnicas podem ser

representadas pela equacao de Gibbs, como:

dy=-RT(T,.dInC,. +T_dInC_ +I _dInC ) (3.12)

Sendo oI 0 excesso superficial,” ® tensoativo, M o contra-ion e Xo co-ion, eletrolito
suporte inorganico. Nesta situacdo, ha também ussoadacdo do eletrdlito suporte em
solucédo que apresenta um ion comum ao tensoati@i@ que pode causar um decréscimo
na tensao superficial comparando com a agéo dodtws estando sozinho no meio. Estudos
radiosétopos tém mostrado que a tensdo decresce @mento da valéncia do contra-ion
(MATUURA et al, 1959). A equacédo 3.12 pode ser reduzida paspaino monovalente,

como apresenta a equacéo 3.13.

dy = -RT[dIn(C+C,) +dInC] (3.13)

na qual C é a concentracdo de ions de tensoatiyea,d@ncentracdo dos co-ions e (&
concentracdo de contra-ion, considerando uma actekletricamente neutra. A equacédo 3.13
pode ser reduzida, desde que os limites sejamxde@e G >> C. Portanto, paraxC= 0, a
equacéao 3.13 fica:

dy =-2RTrdInC (3.14)
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Considerando que os ions produzidos pela moléenkoativa e a concentracdo de eletrélito
inerte sejam baixas (solucéo diluida). Esta formaaguacdo de Gibbs tem sido proposta na
literatura (ATTWOOD E FLORENCE, 1985). E para 0 mesraciocinio tem-se a energia
livre de Gibbs para o processo de micelizacdo @yrdada pela equacdo de Gibbs (MOURA,
2000):

AG,,. =2RTIn(cmg (3.15)

O comportamento do excesso superficiB) fpara a equacdo 3.13 € de uma
monocamada superficialmente adsorvida, em uma ¢c@ndie adsor¢cdo aparente. No inicio
da saturacdo da solugdo, quando o0 excesso suplefficha-se a cmc, excedendo a
concentracdo de excesso superficial, por quantdpeguenas, porém crescentes, ha um
decréscimo desproporcional na tenséo superfictaidd a alta densidade de empacotamento
na monocamada saturada (MOURA, 2000 e WANDERLEY QEJA004).

3.4.2 Isotermas de adsorcao tedricas e empiricas

O principal problema para a interpretacdo da tessgerficial dinamica (TSD) é a
aplicacdo de uma isoterma apropriada. O propoésitontia isoterma de adsorcéo é relacionar
a concentracdo de tensoativo no seio da solucaquartidade adsorvida na interface. Isto
assume que a adsorcdo € monomolecular. Além darrisatde Gibbs, outras equacdes sédo

usadas, como serao descritas a seguir.

3.4.2.1 Isoterma de Henry

A simples isoterma é

Mr=K,c (3.16)
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onde K, é a constante de equilibrio da adsorcdo, o qgueamedida empirica da superficie

ativa do tensoativo, eloé o excesso superficiakea concentracdo do tensoativo.

Esta isoterma é somente validada em baixas caoacéet de moléculas na superficie,
devido ao pressuposto que n&o existem interacoe emndmeros adsorvidos, como
também, ndo existe o valor maximo definidoldeé\ equacédo superficial de estado pode ser
derivada pela aplicacdo da equacdo de Gibbs, patlepara molécula neutrare=2 para

ionicas, obtendo a equagéao 3.17:
m=y,-y=nRT (3.17)

Onden € definido como pressao superficiaygea tensédo superficial do solvente purg e

tensao superficial.
3.4.2.2 Isoterma de Langmuir

Esta é a isoterma nao linear mais utilizada. Elzageada em um modelo tipo de
latices com 0s seguintes pressupostos:

1- A adsorcédo em cada sitio é equivalente a doesat

2- A probabilidade da adsor¢cdo em um sitio vaziodeépendente da ocupacdo de

sitios vizinhos;

3- N&o existe interacdo entre monémeros na intedatdo héa forcas intermoleculares

entre eles.

Esta abordagem para descrever a adsor¢ao € desseitalir.

A taxa de mudanca de cobertura de superficie dexidolsor¢cdo é proporcional a
concentracdo de tensoativo em solugdo e o numesitide vazios disponiveis. O numero

maximo de sitios disponiveide.

00

ar_ k.cT, [1—Lj (3.18)
dt r
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A taxa de mudanca dodevido a dessor¢ao é proporcional ao nimero deiespadsorvidas:

dr
— =k, 3.19
gt K (3.19)

No equilibrio, estas duas taxas séo iguais, edo#io a constante de equilibrio de adsorcéao de

Langmuirk, =k, 4 /K., resulta na isoterma de Langmuir:

des?

K
r=r_|—° (3.20)
1+K. c

A equacdo de estado da superficie analoga paramiangdo as equacdes 3.21, de

Szyszkowski, e a equacgéo 3.22, de Frumkin.

m=nRT_ In(1+K c) (3.21)

m=-nRT | In(l—rLj (3.22)

Os desvios da isoterma de Langmuir podem ser &lobla falha da hipétese de sitios
equivalentes e independentes. Isso pode ser edpligeela existéncia de forcas
intermoleculares agindo entre as moléculas nafater podendo ser relativamente pequenas
como as forcas de van der Waals ou forcas maiaeslal a efeitos eletrostaticos ou de
ligacdo de hidrogénio. A entalpia de adsorcdo murezes se torna menos negativa com o
aumento dd” sugerindo que os sitios mais energicamente fagm&stdo ocupados em
primeiro lugar.

Uma outra forma de falar da isoterma de Langmuli&véando em consideracéo o seu
uso para caracterizar os fendmenos interfaciaisndédéculas de tensoativos.

Como ja comentado acima, a isoterma de Langmustédada com base em dois
parametros: a densidade superficial adsorvida @neentracdo total do soluto. O tensoativo
se adsorve em monocamadas podendo ser consideyamawma simples malha, onde o
namero total de sitios representa o maximo de mfiE@écque ocupa a superficie
geometricamente. Os sitios tém &reas iguais, seegfmonsavel por fornecer informacéo
direta sobre o formato do arranjo no quais as mtdésao adsorvidas sobre as superficies.
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A area minima superficial por molécula adsorvidketerminada por:

1020
N A

A =

3.23
=T (3.23)

max

onde N, é o nimero de Avogadro Bs (mol/nf) é o excesso superficial maximo de
moléculas tensoativas adsorvidas na interface.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir pode ser deia partir de consideracdes
cinéticas, definida no equilibrio dindmico de ag&ore dessorcdo para os sitios superficiais.
A taxa de adsorcdo de tensoativBgys € proporcional a concentracdo de tensoativos na
solucéo e a fracdo de sitios superficiais ndo atgpaor tensoativos, conhecidos pof=

I'/1Tmay, que no equilibrio é:

e — Kdes

8« (3.24)

ads

Por definicdo, a capacidade de adsorgéo para estelonél ax 1, € a constante de equilibrio

. K . . .
é K, =—2 onde a isoterma de Langmuir se rearranja como:
des
r _ K.C
1+K,C

9= (3.25)

r

méx, L
Quando KC<<1 a fracdo superficial recober® € proporcional a concentracdo da

solugéo e quando € >>1, 06 aproxima-se de 1, havendo a completa cobertuexfstipl.

A energia livre de Gibbs para a adsorcao é dada po

AG,, = -RTINK, (3.26)

3.4.2.3 Isoterma de Frumkin

A abordagem sobre a equacédo de Frumkin baseia-equagdo de Langmuir e leva

em consideracdo a interagdo soluto-solvente em suparficie ndo-ideal. A equagédo de
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Frumkin foi usada no estudo de muitos sistemasneaié adequado para tensoativos néo

idnicos. A equacao 3.27 da a sua forma geralmensela:

c=i 3 exp{—A{Lﬂ (3.27)
K. T, -T .

As trés variaveis sdo adsor¢cao maximig),(constante de adsor¢do de Frumkip) (&

interacdo entre as moléculay Que depende da camada nao-idealASe0 esta equacado se

reduz a isoterma de Langmuir. A equacao de estadopuerficial da isoterma de Frumkin é:

2
7T=-nRT. In(l—rL] _NRTA- (LJ (3.28)

O modelo de adsorcdo de Frumkin pode ser desedwolviadaptado para estudar
fenbmenos de interface para as moléculas de té&vsmatmesmo estes tensoativos sendo
ibnicos. Este modelo oferece uma condicao ideal pa®io da solucdo e a superficie € uma
monocamada de capacidade finifgnsx . No modelo de Frumkin, a monocamada €
considerada néao ideal, permitindo interacOes afmtentre cadeias ou interacdes repulsivas
entre grupos polares. Estas interacdes devem ocmreente entre moléculas tensoativas
vizinhas. A derivacdo cinética da isoterma de Finmk semelhante a da isoterma de
Langmuir. Os coeficientes cinéticog & ky sdo funcdo da cobertura superfictglcom uma

dependéncia do tipo Arrhenius.

K= Kexp{_—Eij =K; ex;{(Eio)iiej (3.29)
RT RT

onde k é uma constante pré-exponencial; & & energia de ativacdo molar, a qual espera-se
ser uma funcéo linear da fragdo recoberta supalfiti expressdo de dinamica de equilibrio

usada para derivar a isoterma de Langmuir,

r _ Kq.exp-AB)C

0= =
1+ K exp(-A0)C

- (3.30)

max
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onde o equilibrio constante é dado por:

0 _ 0
KF Eﬁex{ﬁj (331)
K RT

e o parametro de interacao € dado por:

— sa _sd
RT

A

(3.32)

Os parametros de interacé@Q e g4 estdo relacionados a variacdo na energia de
adsorcdo com a cobertura superficial. Quarde 0, o equilibrio efetivo constante é
diminuido, sugerindo intera¢gdes repulsivas entreaocamada e o seio da solugédo, enquanto
que valores dé&\<0 sugerem interacdes atrativas. A isoterma de Krupode ser expressa

pela equacao 3.33 em termoside

dInC:A+ 1

(3.33)
de o(L-6)

A equacdo de estado correspondente a isotermasiecad de Frumkin para um
tensoativo ibnico, é obtida por integracdo da efoi&8;33 com respecti como mostra a

equacéo 3.34:

A

Y=Y, + ZRTI_m‘F|:|n(1_e) _" 2} +|:.[8 1+ Ae(]_—e)

6e” +K .C,(L-0)

>0 (3.34)

3.4.2.4 Isoterma de Freundlich

Essa isoterma € originada de uma equacdo empiried, pode ser derivada
teoricamente de um modelo que considera que gpent® adsorcdo varia exponencialmente
com a cobertura superficial. Ela pode ser encarade®ama soma de uma distribuicdo das

equacdes de Langmuir e sua forma geral para adsodecgensoativo é dada na equacgéo 3.35.
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1

[ =ke" (3.35)

Onde k e n sdo constantes.
3.4.2.5 Isoterma de Volmer

Este modelo descreve uma adsor¢céao nao localizadiaedice também pode ser usado
para tamanho finito de moléculas, com suas intesagéndo calculadas a partir da mecanica

estatistica. Sua forma geral € mostrada abaixo:

c:KV( r jexp{ r j (3.36)
r,-r r,-r

Onde K, é a constante.

Esta isoterma néo esta sendo aplicada diretamergstado da dindmica de adsorcéo,

mas € incluida como forma de complementar a di&ouss

3.4 ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXO ANGULO

O espalhamento de raios X a baixo angulo é um psocde espalhamento elastico
gue ocorre quando o feixe de raios X atravessa @staane interage com o0s elétrons do
material. A radiacdo reemitida pelos elétrons diacGgtomo é espalhada isotropicamente e as
ondas espalhadas interferem umas com as outrasneelando totalmente em algumas
direcbes. A curva de espalhamento em funcdo dd@tgm um maximo em zero, onde todas
as ondas estao exatamente em fase, e descrevalbaespnto suavemente a medida que o

angulo aumenta como mostra a Figura 3.10.
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Feixe espalhado-itensidade

R4 Detector

Feixe incidente 20
¢

Comprimento de onda L
Amostra

Figura 3.10 - Relag6es geométricas em um experaviAXs.

Na configuracdo do instrumento e no processamdot dados experimentais, 0
conceito de vetor de espalhamento ou transferédeianomento, denotado pd@p, é

freqientemente usado no lugar do angulo de espatitane € definido pela equacéo 3.37.
Q= 4/]—” serd (3.37)

Dessa forma, resultados experimentais podem sexengentemente, apresentados como
pares de dados que relacionam a intensidade dac@adespalhad&(Q), contra o vetor de
espalhament®.

Supondo que os centros espalhados estdo no va@mplitude de espalhamento é
proporcional ao nimero de moles de elétrons podadgie de volume, que é a densidade
eletrbnica. Se os centros espalhados estdo imersosutro meio, apenas a diferenca de
densidade eletrénica sera relevante no espalhansmtoaio. Nesse caso, 0S centros
espalhadores sao vistos como heterogeneidadesjapdlstuacdes na densidade eletronica da
amostra.

A técnica de espalhamento de raios X a baixo aniguhece informacdes estruturais
sobre heterogeneidades de densidade eletronicadomensdes caracteristicas de dez a
algumas centenas de Angstrom. Exemplos de taisogeteeidades sdo poros de um sdlido,
nanocristais de uma matriz amorfa, micelas e vies@m solucao.

Para particulas em suspensdo em um solvente, thaswgeato surge do contraste de
densidade eletrbnica entre a particula e o solv&#se contraste pode ser muito fraco para
alguns sistemas como, por exemplo, as solu¢dessasjute macromoléculas bioldgicas,
sendo essas essencialmente compostas de atomas t@gecomo H, C, N, O e P. A

utilizacdo da radiacdo sincroton para os experiosede espalhamento de raios X a baixo
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angulo torna possivel registrar esses casos deastenfraco com maior eficiéncia devido ao
alto fluxo do feixe que incide sobre a amostra.

3.4.1 Elementos da teoria de saxs

A amplitude A(g) de uma onda espalhada elasticaaneat direcdo do vetor de

espalhamento g por um atomo localizado na posip@de ser expressa pela equacao 3.38.
A(Q) = p(r)e™ (3.38)
Sendop(r) a densidade eletrdnica média do sistema.

A amplitude total espalhada F(q) na direcdo dmrvet é a integracdo das ondas

espalhadas por todos os &tomos da amostra e éepfa@a pela equacgéo 3.39.

F(q) = j po(r)e™ dr (3.39)
A amplitude total espalhada, ou fator de forma,),F@ a transformada de Fourier da
distribuicdo eletrénica da amostra. Na pratica, eaperimentos de SAXS fornecem a

intensidade da onda que € o médulo ao quadradjlechtao:

1(q) =|F(q)° = FF (3.40)

1(q) = [ p(r,) p(r,)e " dr,dr, (3.41)

Introduzindo a fungdo Ap*(r dJomo sendo a seguinte integral de convolugdo

APA(r) = J'p(rl),o(r1 -r,)dr,, transforma-se a equagéo 3.41 em:

1(q) = j Ap?(r)e ™ dr (3.42)

E calculando a média do fator de fase para utmmsist®m simetria esférica, tem-se:
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senqr

1(q) = j AT 2Ap? (1) —— (3.43)
Que pode ser escrito como mostra a equacao 3.44.

sen r
() = [ 47p(r) q (3.44)

Sendop(r) =r?Ap*(r )a fungdo de autocorrecédo ou a fungdo de distébui@ distancia dos
pares, PDDF, que expressa a probabilidade de eacamh par de elétrons separados pela
distancia, r.

Quando se introduzi a integral de convolucam’(r , e3td embutindo no célculo

uma diferenca de densidade eletrbnica que expressdaamente o significado de
heterogeneidades comentado anteriormente. O espatb@a vai ser mais intenso quanto
maior for o contraste entre as heterogeneidades&m

O tratamento dos dados de SAXS consiste, entdogdetarminar p(r) a partir da

transformada de Fourier da intensidade 1(q) medidatravés da integral de convolucdo de
Ap?%(r), inferir sobre a distribuicio de densidade elétsdrdo sistema. Programas de

computacdo com rotinas numéricas especiais comamsformacao de Fourier indireta (ITP)
e a técnica de convolugéo da raiz quadrada (DE€6&¢) normalmente utilizados para este
propésito.

3.4.1.1 Micelas esféricas

Para sistemas monodispersos, tais como micela®kigés, € possivel determinar o
tamanho dos centros espalhadores diretamente sitlaviatensidade 1(q) medida. Para tanto
utiliza-se a aproximagédo de Guinier (Glatter, 19paj)a regides do espectro o mais baixo
angulog= 00WA™.

a’R§

I(Q)=ae 3 (3.45)
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A partir da qual é possivel determinar o raio de,d®;, das particulas, ou seja, a raiz
quadratica média das distancias de todos os ete&onrelacdo ao seu centro de gravidade.
Em primeira aproximacgao, pode-se supor simetriariesf para as micelas. Nesse caso, a

relacdo entre o raio de giro e o raio da partiéidapresso pela equacao 3.46.

3
Rg :grz (346)

A curva de espalhamento de tal micela se const@uima série de maximos como
esquematizados na Figura 3.11. Ela indica ndo mesii® uma curva tedrica, mas uma
tendéncia geral como mostrado no trabalho de Gl&@ddo Glatter, 1985) sobre sistemas

anfifilicos.

A\

i g 5
| E
U o i
1 (] '
] H !
—» 1 —r 5R.

Figura 3.11- Padréo de espalhamento de micelas esféricas tomR.rih) é a transformada
de Fourier de p(r) que € a convolucdo ao quadradtedsidade eletronicg(r). Uma esfera
perfeita apresentaria zeros na curva I(q) comaadilinha tracejada.

Em sistemas reais, a condi¢cdo esférica nunca éifaenente cumprida. Isso se reflete
nos pontos de minimo da curva I(q) que deverianzeays na condicdo ideal. Nota-se que
Ap(r) = 0 para r > R, limite da particula, e p(r) =p@ra r > 2R, separacdo entre duas

particulas.
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3.4.1.2 Vesiculas e placas lamelares

A funcédo de espalhamento I(g) e a distribuicdo péra vesiculas e placas lamelares
sdo mostradas na Figura 3.12. Um sistema monodaspde vesiculas apresentaria alta
frequéncia de oscilagdes, como indica as linhagjmdas na curva I(q). A linha envelope das
oscilacdes, mostrada na figura com ponto e traglica um sistema ideal de placas lamelares

apresentando zeros na curva I(h).

log I(q)

—

Figura 3.12 - Padréo de espalhamento de vesicplasas lamelares. 1(q) € a transformada de Fodeig(r)
que é a convolucdo ao quadrado da distribuicaedsidade eletronicap(r).

A partir dos resultados do espalhamento de sisted@sdeais, foi observado que sdo
muito sutis as diferencas entre as curvas de empalfito devidas a particulas cilindricas e a
placas lamelares ou vesiculas. Nesse caso, utdzamaproximacdo de Guinier para o
espalhamento devido a espessura t’. Para um sistewesiculas unilamelares, supomos que
a func@oAp(r) depende somente da distancia x do plano cetimllamelas. Dessa forma,

utiliza-se a seguinte expresséao da distribuicaesgessura (equacao 3.47),
p.(X) =807 (X) (3.47)
que estéa relacionada a intensidade espalhada deedidtribuicdo de espessura I(q).

I (9)a* = ctel, (q) (3.48)

= ZT P, (X) cos@x)dx (3.49)
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3.4.2 Ajuste das curvas de saxs

No ajuste das curvas de SAXS, é importante cormidertipos de interacdes existentes
entre as particulas de determinado sistema dispkstsoé feito através dos conceitos de
parametros de forma (P(Q)) e estrutura (S(Q)).fAu@mcia desses parametros pode ser bem
compreendida a partir de perfis tipicos de espadmamilustrados na Figura 3.13, para os
casos padrdes de forcas de repulséo e atracacesfaras homogéneas interativas.

A Figura 3.13 mostra como os parametros P(Q) e $@dem ser combinados para
fornecer a intensidade global de espalhamento,. I(3) autores Cosgrovet al, (1999);
Cotton, (1991); Eastoe, (1995) apresentam descrigi@s completas sobre os fatores de

forma e estrutura em seus trabalhos.

Fator de Forma P{CQ)

Esferas homogéneas nfo-iterativas

P(Q) L
Q
Cuands combinade com o fator de estrutura S(00
Repulsivol lAtrativo
S1s(Q) Satt () ¥
Q Q
Eesulta na curva de
espalhamento final
L |
Q) “Se 1(Q)

Q

Figura 3.13 - Representacao esquematica dos faterissmaP(Q), e estruturayQ), para esferas homogéneas
com interacdes repulsiva$,{Q)] e atrativas $4(Q)], e a intensidade de espalhamento resulthi@,
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3.4.3 Técnicas de espalhamento

O fator de contraste € 0 Unico elemento que diséirap técnicas de espalhamento de
luz, néutrons e raios X. No espalhamento de lugeadacao da radiacdo com a matéria se da
pela interacdo do campo elétrico da luz com asasapgesentes nos atomos e moléculas. O
campo elétrico oscilante deforma a nuvem eletrémica atomos que oscila na mesma
frequéncia da radiacdo. Os atomos podem, portas@o,vistos como dipolos elétricos
oscilantes que atuam como fontes de radiacéo dmanesquéncia da radiacéo incidente. No
caso da luz, o fator de contraste relaciona-se &awonstante dielétrica dos meios ou ainda
com os seus indices de refracdo (DHONT, 1996).

Quando a radiacao incidente trata-se de raios Meaaicdo com a matéria segue o
mesmo principio que no caso da luz. Porém a endagaotons de raios X € maior que a
energia de ionizacdo dos &tomos de modo que taleBtions passam a se comportar como
se estivessem livres e todos eles sdo envolvidgeauesso de espalhamento. A capacidade
do material de espalhar raios X é dada pela desesiel@tronica definido como o numero total
de elétrons dos atomos dividido pelo volume ocugedos mesmos.

Néutrons sdo usados em técnicas de espalhamenido dey carater dual onda-
particula: eles difratam como ondas e sédo detesttioum ponto do espag¢o como particulas.
As equacles de espalhamento para néutrons saovdlesdas usando a mecanica quantica.
Os néutrons interagem com o0s nucleos dos atomosrergia que descreve a interacdo €
chamada de pseudopotencial de Fermi (Higgins, 1§94) por ser importante em distancias
muito pequenas (10-14 m), é tratada como uma fusicédo

V(r) = —%Id(r) (3.50)

onde h é a constante de Planck, m a massa do m&utim comprimento de espalhamento, no
gual seu valor pode ser positivo ou negativo. Rapalhamento de néutrons a amplitude de
espalhamento é dada pela densidade de espalhacaénilada pela soma dos comprimentos
de espalhamento de cada nucleo da molécula dividedo volume total. O valor de | é

especifico para cara is6topo de cada atomo.
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3.5 CORROSAO

A corrosao € definida como a deterioracdo espoatdeeum material, metalico ou
ndo-metalico, por acdo quimica ou eletroquimicant®o ambiente, aliada ou ndo aos
esforcos mecéanicos. Essa deterioracdo represetgencéles quimicas ou modificacbes
estruturais sofridas pelo material (SLUNDER E BOYID/1). Uma representacdo genérica
do processo de corrosao, por meio de consideragiagéticas, pode ser apresentada pela
expressao classica 3.51 (GENTIL, 1996).

METALURGIA

e
< METAL

CORROSAO (3.51)

COMPOSTO + ENERGIA

Pode-se admitir que a corroséo seja o inversaat®epso metallrgico, cujo objetivo
a extracdo do metal a partir de seus minérios,a@sgque a corrosao leva a oxidacao do
metal. Como resultado, o metal refinado encontramseseu nivel energético superior ao do
composto que lhe deu origem. Esta é a razao ten@mita da espontaneidade dos processos
de corrosdo que transformam os metais, novamemtseas compostos, cedendo energia ao

meio ambiente.

A corrosdo de metais manifesta-se em diferenteeaneorém o meio em que ela
ocorre com maior freqiéncia € o aquoso. Nesse meimecanismo da corrosdo é
essencialmente eletroquimico. Assim, técnicas cglatmicas podem ser utilizadas na
avaliacdo, no controle e na investigacdo da cosrogéimetais sofrendo diferentes tipos de
atague corrosivo. S80 0s casos, por exemplo, dddeaned taxa de corrosdo por meio da
técnica de polarizacdo linear de um metal que scfteosdo generalizada, ou da
determinacdo da suscetibilidade de um metal a s&orpor pite através da determinagéo do
potencial de pite por meio de curvas de polarizagéalica (WOLYNEC, 2003).
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3.5.1 Fatores que afetam a velocidade de corrosao

3.5.1.1 Temperatura

A temperatura modifica o processo corrosivo, inftigmdo os parametros
relacionados a velocidade de reacéo eletroquitatapmo f = F/RT que tem relacao direta
com as reacgOes eletrédicas e seu potencial (KHAWS0). De um modo geral, 0 aumento
da temperatura acelera a corrosao, pois reduzaaizaajdo e a sobretensdo, aumentando a
condutividade do eletrélito e a difusdo de ions. &guns casos, 0 aumento da temperatura
pode diminuir a solubilidade de oxigénio na agwamdando a velocidade de corrosdo
(GENTIL, 1996).

3.5.1.2 pH

A velocidade de corrosdo do ago carbono é infiiaglac pela evolucdo de géas
hidrogénio, H, na superficie metalica. Em pH < 4, essa evolug#dh aumenta, gerando
uma sobretensdo na superficie metalica devido éadgs do eletrodo, possibilitada pelo o
aumento de Hno meio. Com a diminui¢do da concentracdo de kBnsormalmente em pH
entre 4 e 10, a velocidade de corroséo torna-spemdlente do pH, sendo influenciada pela
presenca de oxigénio dissolvido (SILVERMAdNal, 1995).

3.5.1.3 Eletrolitos

A presenca de eletrolitos modifica o processo deosé&o, podendo retardar ou
acelerar sua velocidade. Isso dependera da coac@ate da natureza do eletrolito, além da
presenca de impurezas e aditivos no meio reac{BRIDOKES E GRAHAN, 1989).
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3.5.2 Reac0es eletroquimicas

Uma reacdo € considerada eletroquimica se eleeestbsociada a uma passagem de
corrente elétrica através de uma distancia fimitaior do que a distancia interatdbmica. Esta
passagem de corrente envolve o0 movimento de plaicarregadas: ions, elétrons ou ambos.
Dessa forma, na maioria das reacfes que se manifesin presenca de uma superficie
metalica, ocorre esta passagem de corrente attlavégetal e a reacao eletroquimica em sua
natureza.

As reagles eletroquimicas apresentam, em sua mabpomovimento de ions através
de um eletrélito, enquanto em reacbes de oxidagm se tem eletrolito liquido e o
movimento de ions ocorre através da pelicula ddodxietalico que se forma na superficie do
metal. Esse Oxido funciona como um eletrélito skdgarante a natureza eletroquimica da
reacado (WOLYNEC, 2003).

3.5.3 A energia livre eletroquimica e de ativacao

Para uma reacdo eletroquimica, a sua espontaneidadequilibrio ndo sé&o
determinados simplesmente pel&, pois se uma dada espécie quimica, possuindo uma
energia livre de Gibbs, é carregada eletricameaarit§o ela possuird também uma energia
elétricaq®, ondeq € a carga elétrica® € a diferenca de potencial elétrico no ponto em qu
esta carga se encontra. Assim, a energia totandeespécie quimica carregada eletricamente

sera:

AG, = AG +qd (3.52)

A quantidadeAG € chamadeenergia livre de Gibbs eletroquimica para uma
substancia néo carregada eletricamente ela seabagua energia livre de Gibbs.
Se, do ponto de vista termodinamico, para a ocoéespontanea de uma reacéao

quimica € suficiente que a variagdo de energia itesGseja negativa, do ponto de vista
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cinético, esta condicdo é insuficiente. De fatoappe uma reacdo ocorra, € necessario que
as espécies reagentes tenham suficiente energa gugrerar uma ou mais barreiras
energéticas. No caso de haver varias barreirasagio ocorre em etapas, com formacao de
produtos intermediarios metaestaveis. A etapa clawntora da velocidade de reacdo sera
aguela com maior barreira energética. A energiaaguespécies reagentes necessitam para
que a reacgao se processe € chamaeadlgia de ativacde € designada paG*.

O numero de atomos ou moléculas reagentes quegrossnergia superior a energia

de ativacaa\G*, é encontrado como mostra a equacéo 3.53.
E
n= Nexp(——j (3.53)

A partir don é possivel determinar a velocidade de uma reagaumecao da temperatura T,
sendo a velocidade proporcional aon quando este possui energia superior a energia de
ativacaoAG*.

V= Bexp(—%j (3.54)
Esta equacdo é conhecida coeguacdo de Arrheniysonde B é uma constante e R € a
constante universal dos gases (R = 8,31 J/mol.K).

A equacao de Arrhenius € aplicavel a equacbesogidmicas. Contudo, como em
uma reacao eletroquimica ocorre consumo ou formdeamrga elétrica, a sua velocidade de
reacdo € normalmente expressa em termagedsidade de corrente elétricaDe fato, para
uma equacao do tipo 3.54, a velocidade da reagd® g8 expressa como:

v=—1l=— =j (3.55)

ondedg € a quantidade de carga elétrica consumida noctelin@ A é a area da superficie em
que a reacao ocorre. Pela lei de Faraday a caggtagrelacionada a carga do elétron pela

relacéo:
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zF (3.56)

0
I

ondeF = N ,ee é chamada dmnstante de FaradalfF = 96,494 kC/mol).

Dessa forma, a equacédo da Arrhenius aplicada eegoegao eletroquimica é expressa

como.

i = szexp(—AR—cfljj (3.57)

onde k &€ uma constante.

3.5.4 Eletrodo

Quando um metal é mergulhado numa solucdo aqumegdiatamente se inicia a
reacdo com formacao de ions dentro da solugdo eagomenmanéncia dos elétrons dentro do
metal. Estes elétrons carregam eletricamente ol metdam um campo elétrico dentro da
solucéo, fazendo com que os ions, carregadosv@rainte, fiquem retidos na vizinhanca da
interface metal-solucdo. Ap6s um tempo relativameatrto (fragdo de segundos), se
estabelece uma situacdo de equilibrio ou estadaiesério, caracterizado pela formacao da
chamadalupla camadaA estrutura de uma dupla camada elétrica (W831))1é indicada na
Figura 3.14.

Nota-se nesta configuracdo a presencaduldda camada de Helmholta qual se
assemelha a um condensador elétrico, e de uma aadifada, conhecida coneamada de
Gouy-Chapmanna qual os ions se espalham por uma distanciapdeximadamente um
micron (1um). O plano P, saturado com ions metalicos, é ctlardaplano de Helmholtz
externg enquanto o plano Q, que forma a regido em querssnédo solvatados podem ser
especificamente adsorvidos, constituplano de Helmholtz interncA estrutura inteira da
dupla camada elétrica depende de fatores tais comgmu de agitacdo da solucado, de outros
fons além de M€ e outros.

Um metal que forma uma dupla camada elétrica gnatia deeletroda
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plann de Helrmhotz plano de Helmhaltz
interna \l l//”/ externa
@ P

I eletrdlito de
i propriedades
i Narmais

HOL & dupla camada de Helmholtz
GCL D camada de Gouy-Chapman

Figura 3.14 -Estrutura da dupla camada elétricagWE 970).

3.5.5 Potencial de eletrodo

O exame de uma dupla camada elétrica mostra queentace metal-solu¢cdo ha uma
distribuicdo de cargas elétricas, tal que umaelifga de potencial se estabelece entre o0 metal
e a solucdo. A magnitude dessa diferenca de pategcidependente do sistema em
consideracao.

Seja®dy° o potencial do metal ®y" o potencial num ponto remoto dentro da solugao.

Essa diferenca de potencial através da dupla caelédliga sera:

ND,, =® . -® . (3.58)
ou

NP, =0 .- (3.59)
Donde

N, =="ND,, (3.60)
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A medida do valor absoluto dessa diferenca denpi@ké inviavel, pois qualquer que
seja o sistema de medida adotado, 0 mesmo implieignersdo de um terminal metalico
dentro da solucdo que dara origem a um outro dietrAssim, o que se faz € medir uma

diferenca de potencial relativa com relacao aeletrodo de referéncia

3.5.6 Potencial de equilibrio

Se a dupla camada elétrica formada sobre um étefoy dependente de uma reagéo
eletroquimica e se o eletrodo ndo estiver ligaédtriechmente a nenhum outro eletrodo ou
fonte elétrica, entdo, essa reacao atingira numgdr de segundo equilibrio, isto &, a
velocidade dessa reacdo nos dois sentidos seréicaléAssim, a reacdo eletroquimica
genérica nas condi¢des de equilibrio ser& indicadw®:

Ox + ze = Red (3.61)

onde Ox e Red representam, de forma genérica, mpatentes da reacdo 3.60 que se
encontram no estado oxidado e reduzido, respectingan

Um eletrodo nessas condi¢fes estara em equikkbooseu potencial de eletrodo é
designado comepotencial de equilibriamu potencial reversivelsendo indicado como.ENa
pratica sdo poucos os eletrodos capazes de estaqgeifibrio. Contudo, o conceito de
potencial de equilibrio € estendido a qualquerdeatetroquimica como sendo o potencial de
eletrodo que assumiria se apenas essa reacdo resgsansavel pela formagdo da dupla

camada elétrica.

3.5.7 Polarizacao e sobretensao

Quando por um processo qualquer (por exemplo,ipposicdo de um potencial
externo), este potencial for alterado, diz-se ermjée o eletrodo sofrepolarizacdo A

extensdo da polarizacdo, medida com relacdo am@atede equilibrio, € chamada de
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sobretensdaoou sobrepotenciale € normalmente designada pprAssim, se o potencial

resultante da polarizagéo fiéy entéo:

n=gE-E, (3.62)
Se n for positivo, tem-se umaolarizacdo anodicae, sen for negativo, uma

polarizacdo catédicasendo as correspondentes sobretensdes desigpadaebretensao
anddica(r,) e sobretensdo catddiog.), respectivamente.

3.5 ANGULO DE CONTATO E ENERGIA DE SUPERFICIE.

A interacdo entre uma superficie e um determinagiodo pode ser estudada através
da medida do chamado angulo de conéati&ste é definido como o angulo entre um plano
tangente a uma gota do liquido e um plano contansigperficie onde o liquido se encontra

depositado, conforme esquematizado na Figura 3.15.

yLV

0
—< >

’YS YSL

Figura 3.15 - Definicdo do angulo de contatentre uma gota liquida e uma superficie planariedmntal. Nesta
figura, ysey.vy sdo a energia de superficie do sélido e a teng#rficial do liquido em equilibrio com o vapor,
respectivamenteys, é a energia da interface sélido — liquido.

O conceito de energia de superficie pode ser naairfente compreendido usando
um liquido como exemplo. Atomos e moléculas doitigupodem se mover livremente,
procurando ocupar uma posi¢cdo de menor energia@atePor outro lado, as particulas na
superficie do material experimentam apenas forgagidds para dentro do liquido (Figura
3.16). Devido a isto, as superficies sdao semprdesgle maior energia. E € justamente a
diferenca entre as energias das espécies na sigezfino interior do material que se
denomina energia de superficie ou tensao intetfacia

De acordo com grincipio da menor energjaa natureza tende sempre a um estado de

minima energia. E por esta razdo que uma gota whe tégde & forma esférica, pois esta é a
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forma geométrica de mesmo volume com a menor arparficial. Da mesma forma, a
adesdo de um material sobre outro sera tanto mglemdo maiores forem as energias de

superficies envolvidas.

N N

O PR OO
O
iliQ
O O O
OEVEORORONORVEC

Figura 3.16 - Forcas atuando em atomos ou moléoolaserior e na superficie de um material.

Rigorosamente falandgs como apresentado na Figura 3.15, é a energiapdefiue
do solido apenas quando este se encontra no vAcdiderenca é denominada presséo de
espalhamentat (Te = Ys - Ysv, Ondeysy seria a energia de superficie do sélido em edjigilib
com um vapor). Todavia, assume-se que a adsorcéapde em solidos de baixa energia de
superficie, como é o caso dos polimeros, € despieziom isto,ysy = Ys, representa a
energia de superficie do sélido em uma atmosfeatgar.
Considerando que a gota da Figura 3.15 esteja aitibeip, tem-se:

Ys=YsL+YLvCOSO (3.63)
ou,
YLvCOSB = Vs - YsL (3.64)

que é conhecida como equacéo de Young.

O trabalho de adesadl, entre o solido e o liquido pode ser expressagmlacio de Dupré
(RABOCKAI, 1979 e MA, 2000):

Wa =Yiv +Ys- YsL (3.65)
Assim, combinando-se 3.63 e 3.64 obtém-se a equi;doung-Dupré:
W, =yLv (cosB + 1) 3.€6)
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Esta uUltima equacdo é mais Util que a equacdo geéDpois relaciona duas grandezas
determindveis com relativa facilidade e preci€é®,a tenséo superficial do liquige .
Quandod = 0, codh = 1 e entdo:

Wa = 2y (3.67)

A guantidade % v, € denominada trabalho de coeséao do liquido (B2%6). Portanto,
angulo de contato igual a zero se observa quarttaibalho de adesdao liquido-solido iguala,
ou supera, o trabalho de coeséao do liquido. Assiliquido se espalha pela superficie solida
quando as forcas de atracdo liquida—sdlida igualarsuperam as forcas de atragéo liquido-
liquido. Por outro lado, quandb= 180°, tem-se co8 = -1 e o trabalho de adeséao liquido-
sélido é zero. Este é o caso limite quando naalbaZ entre as duas fases.

Em 1964, Fowkes prop6s que a energia de supepiide ser descrita como a soma
de contribuicbes de interacbes dispersivd¥ ¢ nao-dispersivas, também chamadas de

polaresy’:

Y=y 4y (3.68)

Ele (Fowkes, 1964) ainda afirmou que apenas indesadispersivas sao importantes
através da interface e contribuem para o trabath@adksdo, como expresso pela média
geométrica da energia de superficie dispersiva:

w, =2{yys, ) (3.69)

Com isto, a equacao de Young-Dupré pode ser escrita

1
Vi (1+cos8) =2y 2, )2 (3.70)

d
Estritamente falando, a equacao acima fornece utndoéara estimar o valor dbs

e ndo da energia totgl, a partir de uma uUnica medida do angulo de contatde apenas

forcas dispersivas atuem no liquido, como € o dadadrocarbonetos liquidos, por exemplo.
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Owens (Owens, 1969) e Wendt e Kaelble (1970) estanda equacdo de Fowkes para uma

forma mais geral:

1

1
w, =2(y2y8, )2 +2(y2ys, ) (3.71)
gue combinada com 5.8 fornece:

1

1
Vi [L+cosd) = Z(VS Viv )5 + 2(ys’3 Vi )5 (3.72)

onde os sobrescritos d se refere as componenwisgisao (ndo-polar) e p as componentes
polares (ndo-dispersivas), incluindo todas as agfi@s entre o solido e o liquido, tais como
dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo, pontes dalfugénio, etc. A equacado 3.72 é conhecida

como aproximacdo da meédia geométrica e fornece mianzeira de estimar a energia de
superficie de um sélido. Usando dois liquidos cgip e y*, conhecidos, com a medida do
angulo de contato pode-se facilmente determjiiae y? resolvendo a equagéo 3.72.

Baseado na média harménica e adicdo de forcas rypdpa seguinte equacao (WU, 1971):

)= Wari |, VeV

y,, (1+cosé
- yatyh viEvd

(3.73)

Wu afirmou que este método, conhecido como harmdmode ser aplicado com

exatidao entre polimeros e entre um polimero eigaido qualquer.

3.5.1 Molhabilidade

A maioria dos liquidos, se colocados em uma sigierfsélida, ndo molhara
efetivamente a superficie, resultando em uma gata &gulo de contato definido entre as
fases liquida e sélida, como ja mostrado na Figulré.

A mudanca na energia livre de superfici8G®, acompanhado com pequeno
deslocamento do liquido numa area superfidd#l, pode ser relacionada matematicamente

como mostra a equacao 3.74.
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AG® = AA(ySL —Vsv ) + AA(yLv COi@ - A@)) (3.74)

Em equilibrio

S

lim -2C (3.75)
M-0AA=0
e
Vst =Vsv Vv cosd =0 (3.76)
ou
Vv COSE =Yg, — Vs (3.77)

Alternativamente, em combinacdo com a definicatralmalho de adesédo tem-se:
Wy, =y (L+cosd) (3.78)

A equacdo 3.76 € chamada equacdo de Young. A en3acd8 é equivalente e foi
colocada nesta forma por Dupré em 1869, junto caefiaicdo do trabalho de adeséo.
E importante salientar que as fases estdo mutuaneemtequilibrio. Em particular, a

designacaoy, , € uma reminiscéncia que a superficie solida dets# em equilibrio com a

pressdo de vapor saturadae, portanto, ser coberta com um filme adsorvidgessao do
filme, n°. Assim:

Vv COSH:ys_VSL_”O (3.79)

Esta distingao entre/s e y_ . foi feita primeiramente por Bangham e Razouk (}9&7

também por Harkins e Livingstone (1942). Outra gbuoicédo introduzida por Bartell (1934)

foi a de tenséo de ades@g,que pode ser definida como:

A, =Vsp ~VsL =V COSO (3.80)
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O subscritdSLVmostra que o trabalho de adesdo e a tenséo ceoagtesolvemy_ , no lugar

de ys.

3.5.2 Métodos de determinacédo da molhabilidade

Zisman (1974) mede os angulos de contato diretaeeptrtir de uma gota séssil por
comparacao microscopica com o auxilio de uma egmaidométrica. Leja e Poling (1960)
fotografaram uma bolha séssil ou bolhas agarraolasurn leve angulo tal como uma porgao
de bolhas refletidas pela superficie. O angulord®m@tro direto e as imagens refletidas sera
duas vezes o angulo de contato. Ottewill (1957)usz do método da bolha cativa que é a
formacdo de uma bolha com o auxilio de uma senmiggométrica feita para o contato da
superficie sdlida. O angulo de contato sera megmlofotografias da bolha de perfil, ou
diretamente, por meio de um telemicroscépio gontdnee(ADAMSON E GAST, 1997).

Newmann (1974) desenvolveu a técnica de deshzétodo capaz de gerar angulos de
contato com precisao de 0,1°. Nesse método, o nweimeerso na placa para uma dada altura
h e &nguld finito é determinado pela equacgéo 3.81:

sep=1-AA" - 1 (3.81)
2y (hY
o
ondea € a constante de capilaridade.

O método Langmuir-Schaeffer € bastante util. BEs#é¢odo consiste na conclusédo de
gue o angulo do raio da luz incidente e o raicetiefb da borda do menisco na placa vertical,
ou exatamente um tubo capilar, retorna ao longmba do raio incidente.

O método classico de obter resultados precisodaépaca inclinada. Nele, uma placa
de muitos centimetros de sélido imerso num liquidinclinada até o angulo estar na
superficie liquida para permanecer perfeitamemtegha superficie do sélido. O método teve
uso limitado devido a necessidade de usar um grasidme de liquido.

O angulo de contato pode também ser obtido, iradirente, a partir das medidas de uma gota

séssil, caso seja possivel adotar um formato esféri
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tan=

N | D
ﬂ|j

(3.82)

O sdlido para qual uma medida de angulo de costalesejado pode estar disponivel
apenas na forma fina dividida e pode ndo ser pelssbmpacta-lo e obter uma superficie
bastante lisa para um dos métodos anteriores aisselo. Um procedimento alternativo,
previsto por Bartell e colaboradores (1936), é aomip 0 material a um plug poroso e fazer
medidas de pressao do capilar para o liquido erstd@jole

Se o plug poroso é considerado equivalente a ntEdiam conjunto de capilares de

raio r, a equacao de Laplace representa o fenémeno:

_ 2y, cosf
r

AP (3.83)

ondeAP é a presséao requerida pela for¢a da entrada diquino.

A molhabilidade depende essencialmente da estrgtuiraica da superficie e da sua
rugosidade. Desta forma, o angulo de contato pedditl como medida de limpeza de
superficies ou para identificar se um tratamenfmouo foi executado com sucesso.

O valor do angulo de contato de uma gota de ligdieljzende da energia de superficie da
amostra e da tensao superficial do liquido. Seta ge esparramar por toda superficie do
material seu angulo de contato serd de aproximauenaero, mas se o espalhamento for
parcial o angulo de contato variara de 0 a 180syr@diquido selecionado determina o grau
de molhabilidade e de interacdo com a superficisubistrato. Este liquido deve reunir as
seguintes propriedades: baixa volatilidade, baisazosidade, ser estavel e ndo atacar ou
reagir com a superficie do substrato, diz-se quelignido molha um substrato quando o
angulo de contato formado entre o liquido e o s&éidnenor que 90° (OWENS E WENDT,
1969 e KAELBLE, 1970).

O método direto mais utilizado para medidas de lange contato consta da medida
do perfil da gota de liquido ou de uma bolha depdai sobre uma superficie solida. Estes se
referem ao método da gota séssil. No método da g@dail, uma gota de um liquido
devidamente purificado € depositada sobre a sgedé um sélido por meio de uma micro
seringa. A gota € observada com uma lente de laaix@nto, e o angulo de contato é medido

através de um gonidmetro. Este tipo de medida gatia de estatico. O método dinamico
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difere deste ultimo por utilizar o tempo como paefnm de espalhamento da gota sobre a
superficie do solido.
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4 Metodologia experimental
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES, SOLVENTES E EQUIPAMENTOS

Para a realizacdo dos experimentos deste traballemf utilizados reagentes,

solventes e equipamentos relatados a seguir.
Materiais e equipamentos utilizados:

Refratbmetro (modelo 10500/10501-Leica autoAbbé@bc Agitador magnético (modelo
TE-085-Tecnal); Equipamento para ponto de fusdodéiwo MQAPF-301-Microquimica);
Balanca analitica digital (modelo 240A-Precisa)niBa termostatizado (modelo MQBTCA-
100-Microquimica); Destilador (modelo TE-078 - Tabn Infravermelho (modelo 16FPC-
Espectrometro Perkin Elmer e FTS 3000 MX, Série€EXIBUR); Ressonancia Magnética
Nuclear (modelo AC-200-Espectrémetro Mercury Vayidomba a vacuo (modelo TE-058 -
Tecnal), Tensiometro (modelo QC6000 da SensaDyRwenciostato (modelo MQPG-01 da
Microquimica) e Espalhamento de raios X abaixo EnguBAXS — (LNLS).

Reagentes utilizados:

Anidrido acético, aprox. 97% (Vetec); Perdxido ddrdgénio, aprox. 30% (Grupo Quimica);
Oleo de mamona comercial; Oleo de soja primor; Et#ico, 98% (Synth); Cloroférmio,
99% (Quimex); Ciclohexano, 99,5% (Synth); Acidoin@éico; Acido linoleico-linolénico;
Hidroxido de sédio, 97% (Vetec); Eter etilico, 9§Bynth); Cloreto de sédio, 99% (Vetec);
Acido cloridrico, P.A. 37% (Vetec).

4.2 OBTENCAO DOS TENSOATIVOS

A obtencao dos novos tensoativos foi feita utildmoma rota de sintese previamente

estudada (ARAUJO, 1994). Os oleos de mamona e e feam as matérias-primas
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escolhidas para a obtencdo dos &cidos graxos lemno e linoleico-linolénico,
respectivamente. Posteriormente, estas molécutasnfonodificadas quimicamente com a
adicdo do grupo epodxi nas insaturacdes presenteadesa hidrocarbonica a fim de se obter

0S compostos epoxidados.

4.2.1 Reacgoes

As reacdes para obtencéo dos tensoativos inibidie®rrosdo sdo hidrolise basica,
epoxidacao e saponificacdo, sendo esta Ultima ekessaria para conferir aos tensoativos,

a devida solubilidade em meio aquoso.

4.2.1.1 Hidrdlise basica

Pesou-se 30g de 6leo vegetal em um vidro de reldgjoal foi transferido para um
baldo de reacdo de 250 mL e, a ele foi adiciongddethidroxido de potassio, dissolvidos em
60 mL de alcool etilico PA. Apés o preparo destatana, o baldo foi acoplado a um
condensador de refluxo e, com o auxilio de uma aaninistura foi aquecida até a ebulicéo e
a reagdo prolongou-se por 2 horas. Apds o térmawedcdo, o produto da hidrolise foi
levado para um funil de separacdo e lavado com dgstlada, na temperatura ambiente,
gotejando uma solucdo de acido sulfarico a 30% patdralizar o meio. Apos adicionar,
aproximadamente, um litro de agua destilada, werfise o0 pH e quando este atingiu valores
entre 4,5 e 5, o processo de lavagem foi finalizpds nestas condi¢des, alcancou-se o pH
dos &cidos graxos que compdem os 6leos de mamwula soja. Para melhorar o coeficiente
de particdo entre 0 6leo e a agua e auxiliar ogssar de separacédo adicionou-se éter etilico.
Apoés a separacdo da fase organica, foi adicionadtais de sulfato de sodio anidro para
retirar 0 excesso de agua.

Apos a evaporacado do éter etilico da mistura, @dlici-se acetona e o produto foi resfriado a
fim de separar os acidos graxos por diferenca aeopde fusdo. Apos 48 horas em baixas
temperaturas, como o0s acidos graxos ricinoléignateico-linolénico permanecem liquidos e

os demais se solidificam, foi possivel separa-twsfifiracéo. A separacdo das substancias foi
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efetuada dentro do préprio refrigerador e, dess#irs obteve-se o0 acido graxo ricinoléico e

a mistura linoleico-linolénico.

4.2.1.2 Epoxidagéo

Para se obter o acido ricinoleico epoxidado a é&mdrocessada em duas etapas. Na
primeira, a fim de se obter o &cido peracético4d /L de anidrido acético foi colocado em
um baldo de reacdo de 100 mL e a ele foi adicignadtamente, 11,64 mL de perdxido de
hidrogénio, utilizando um banho de gelo para cdatra temperatura. Apés essa adicao, a
mistura reacional permaneceu em agitacdo durantboPas. Na segunda etapa, pesou-se
19,98 g daacido ricinoléico em um baldo de reacdo de tQ0e adicionou-se lentamente o
acido peracético preparado (24,12 mL). ApOs eseeedimento, a reacdo foi processada
durante 3 horas. Para a obtencdo do epOxi provendsn mistura dos acidos linoleico e
linolénico, a reacdo processada foi a mesma, cdifeenca que na segunda etapa, a reacao

de epoxidacdo da mistura de acidos graxos comdo @eraceético teve a duracdo de 24 a 30

horas.

A Figura 4.1 mostra a reacao para a obtencéo do @eracético.
O O 0 ﬁ
|- |-
Z - + HpOy —— C C

/ \D / \ / \QQH / \OH

Andndoe acético Perdado de Acido peracético Acido etandico
hidro génio

Figura 4.1 - Mecanismo da reac&o para obtencaaido peracético.

Apéds a obtencdo do &cido peracético, como discwitteriormente, este ird reagir

com o acido graxo, ricinoleico ou linoleico-linolén, como mostra-se na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Mecanismo de reacéo para obtencaaido peracético.

4.2.1.3 Purificacdo dos compostos epoxidados

Apo6s a epoxidacdo dos acidos graxos foram obtidosompostos 12-hidroxi-9,10-
epoxi-octadecandico, cis-12-hidroxi-9,10-epoxi-detzanoico 9,10- HARcis) e trans-12-
hidroxi-9,10-epoéxi-octadecandic&ARtrans). O acido 12-hidroxi-9,10-epoxi-octadecandic
(EAR) obtido, na forma viscosa, foi solubilizado a qeesm éter etilico. Apés resfriamento a
0°C, observou-se a formagdo de uma fase liquidkividoem éter) e uma fase solida
depositada. O precipitado formado foi separadofificeicdo, lavado varias vezes com uma
mistura de cloroférmio/ciclohexano (1:1) e seco eéessecador a vacuo. A fase éter foi
evaporada e o composto liquido devidamente pegadaracterizacdo confirma a presenca
dos acidos cis-12-hidroxi-9,10-epoxi-octadecan@ - EARcis) e trans-12-hidroxi-9,10-
epoxi-octadecandicE@Rtrans), respectivamente.

De outra forma, a mistura de acidos epoxidadoslalat partir do hidrolisado de soja
foi solubilizada em éter a frio e deixada evapohgids algum tempo, observou-se a formacéo
e deposicdo de um sélido branco. A separacéo egikste analise espectroscopica das fases
confirmaram a presenca dos acidos cis-9,10:12 di35di-octadecanodicaAL).

Neste trabalho, as substancias utilizadas paraxexuedo dos experimentos
posteriormente foram o cis-12-hidroxi-9,10-epOxiagiecandico EAR), cis-9,10:12,13-
diepdxi-octadecanbicoEAL) e 12-hidroxi-octadecendicoAR), que foram saponificados,

COmo sera a segquir.
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4.2.1.4 Saponificagcdo do &cido ricinoléico e daspostos epoxidados

A atuacéo dos tensoativos como inibidores de caorosquer a sua solubilizacdo no
meio aquoso. Dessa forma, € necessario que o gragmxilico dos inibidores sejam
saponificados para ganhar solubilidade no meio smwo obter mobilidade i6nica para se
adsorver as interfaces dos sistemas estudados.

Apés a obtencdo dos acidos graxos epoxidadodzoeasde a saponificacdo, que
consistiu em fazer reagir os epoxidos formadeAR e EAL) com hidroxido de sodio,
utilizando uma estequiometria de 1:1, agitando mieaaente até aumentar a consisténcia do
meio. ApOs esse procedimento, os sabdes obtid@nfaolocados para secar em um

ambiente limpo e arejado.

4.2.2 Principais técnicas de analise das substanciabtidas

4.2.2.1 Ponto de fusao

Os tensoativos sintetizados tiveram seus pontousi® determinados utilizando o

equipamento para ponto de fusdo da Microquimicadeto MQ APF — 301.

4.2.2.2 indice de refragéo

O indice de refracdo dos acidos graxos e de sspectivos epoxidos foi determinado
usando o refratdmetro Abbé, modelo 10500/10501ailzal
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4.2.2.3 Cromatografia em camada delgada (CCD)

Para acompanhar o andamento das reacoes, utikzauesomatografia em camada
delgada, utilizando silica-gel como fase estaciaréia mistura hexano-acetato de etila como
fase movel. A revelacéo foi feita em vapores de.iod

4.2.2.4 Espectrometrias

A caracterizacdo das substancias obtidas foi feitgpregando as técnicas de
Infravermelno e Ressonéncia Magnética Nuclear. Peralizacdo das andlises de
infravermelho de amostras liquidas, as substarsdascolocadas entre pastilhas de KBr,
enquanto que para solidos, as amostras sao honizagae com KBr e obtidas as pastilhas.
O equipamento de infravermelho € da BIO Rédédie EXCALIBUR, modelo FTS 3000MX.
Os espectros de ressonancia magnética nuclearbtengr(RMNH) foram obtidos usando
solucdes de cloroférmio deuterado (CB)CE dimetilsulféxido (DMSO), e agua deuterada
(D20). O espectrofotometro é da VARIAN modelo AC-2@B3; espectros correspondente a

cada amostra se encontram no Anexo A.

4.2.2.5 indices oleoquimicos

Os indices oleoquimicos estdo relacionados a nrasta e a presenca de grupos
funcionais especificos na estrutura dos acidosograkstes indices sao utilizados para
caracterizar o processamento de O6leos prevendorigulapges fisicas e, possivelmente,
identificando ou confirmando a presenca de substdn@apos as reacdes. Os principais

indices determinados est&o descritos a seguir (ARA1994).
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4.2.2.5.1 indice de saponificacéo (I.S.)

Para a realizacdo de uma saponificacdo bem sucédiaaortante determinar o indice
de saponificacéo (I.S.), que é a medida da quatdide alcali, expresso em mg de KOH,

necessaria para neutralizar um grama de acido graxo
Técnica(MOURA, 2002)

Em um erlenmeyer, pesou-se 2 g da amostra e adic®® com auxilio de uma bureta, 20
mL de uma solucao alcoodlica de hidroxido de potadsh. O erlenmeyer foi adaptado a um
condensador de refluxo e a mistura foi aqueciddwigéio branda durante 1 h. Apds o
refluxo, a solucdo foi resfriada e titulada com HXH N, utilizando fenolftaleina como
indicador. Realizou-se, em seguida, uma prova emcorcolocando todos os reativos, exceto
a amostra.

Célculo do I.S.

— Ve [Ny [Eon
P

onde P é a massa da amostra em gramgg, &/a diferenca em mL de HCI gasto nas

l.S.

(4.1)

titulacbes com a amostra e com o brance®; € o equivalente do KOH.

4.2.2.5.2 indice de iodo (I.1.)

Para melhor conduzir as reacdes de adicdo a dliglgHes, como € o caso da
epoxidacéo, € importante medir o grau de insatordod acidos graxos. Para isso, utilizou-se
a técnica de determinacdo do indice de iodo. Ocimim baseia-se na absor¢cdo de um
halogénio, destacando-se o iodo, de forma estedtima, sendo o0s resultados expressos em
termos de iodo (gramas de iodo por 100 gramas datea), independentes do halogénio ou
combinacgdes de halogénios empregados.

As principais reacdes envolvidas sdo compreendigeastir das equacdes 4.2 e 4.3.
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IX + KI - KX + I, (4.2)
2 + 2NaS,0; - 2Nal + NaS;0g (4.3)
Utilizou-se o método de Wijjs por ser o mais difisod e mais facil de ser aplicado
(ARAUJO, 1994 e MOURA, 2002).

Técnica(MOURA, 2002)

Em um vidro de relégio, pesou-se 0,25 g da amostrgual foi transferida para um
erlenmeyer de 500 mL, contendo 10 mL de tetracodet carbono e 25 mL de solucdo de
Wijjs. A mistura foi agitada cuidadosamente e cattacem repouso por 30 minutos, ao abrigo
da luz, a temperatura ambiente (27 °C). Adicior®d& mL da solucdo de iodeto de potassio
a 15% e 100 mL de 4gua destilada. A solucao fdatia com tiossulfato de sodio 0,1 N até o
ponto de uma formacgao fraca coloracdo amarela,dguae adicionou 2 mL de solucéo de
amido e a titulacdo continuou até o ponto finaséparecimento da coloracédo azul). Foram
realizadas as provas em branco.
Calculo do LI
_ (Va —Vg )ENNa§O4 1,269

P

onde (Va-Vg) € a diferenca entre os volumes da solucdo d&S,0a0,1 N gastos na

LI, (4.4)

determinacao do branco e da amostra, respectivaimeRté a massa da amostra em gramas.

4.2.2.5.3 indice de hidroxila (I.H.) e acetila () A

Para uma melhor explicacdo dos fenbmenos deacteré importante saber o nimero
de hidroxilas presente na molécula e, para issoylease o indice de hidroxila (1.H.), que é a
medida da quantidade de hidroxilas (-OH) existem@smolécula do acido graxo. Ele é
medido em termos de miligramas de KOH equivaleatesontetudo de hidroxilas, presentes
em 1g de 6leo ou acido graxo. O indice de acelil)( por sua vez, € a medida da
guantidade de KOH, em miligramas, necessariasgaanificar o grupo acetil (GBO) de
1g da amostra acetilada.

Os métodos de determinacéo dos indices |.H. eehéontrados na literatura (Aradjo,
1994 e Moura, 2002), relatam que tais indices sftulados pela diferenca entre os indices
de saponificacdo das amostras acetilada e nadadeetamostra inicial). Desta forma, tém-se

as equacdes para o calculo dos indices de hidmxsitztila.
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H.= 1S - 15 (4.5)
1,000-0,00075¢ IS,
IS, -1S, (4.6)

"~ 1,000-0,00075¢1S,

Onde IS € o indice de saponificacdo apos acetilacdo € ¢Sndice de saponificacdo antes da

acetilacao.
4.2.2.5.4 indice de oxirana

Os grupos epoOxi presentes em acidos graxos podemdeserminados através da
reacdo do material epoxidado com um excesso degévatp utilizando um solvente
adequando. O teor de oxigénio oxirano absorvidog%glculado em funcdo da quantidade de

halogénio consumido.
Técnica(ARAUJO, 1994)

Uma solucdo de &cido bromidrico é preparada Airpddi, segue-se 0 seguinte
procedimento: pesa-se 0,3 a 0,5g de amostra emaseofde 50 mL, dissolvendo-a em 5 mL
de benzeno. Adiciona-se 5 gotas de cristal vidkglucao 0,1% em acido acético glacial) e o
sistema é agitado. Acopla-se convenientemente da s bureta ao frasco contendo a
amostra e titula-se rapidamente com a solucao ide Acomidrico até uma coloragéo verde-
azulada permanente.

Célculo do indice de oxirana (1.0.):

1.0 (%) :% 4.7)

Onde:
V1 = volume de HBr gasto na titulagdo da amostra.
N = normalidade da solugéo de HBr usada.

p = peso da amostra (g)
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4.3 MEDIDAS DE TENSAO SUPERFICIAL

A tensao superficial € uma propriedade da interfatee as duas fases fluidas e esta
relacionada a energia livre de superficie, a qualleéenvolvida a poucos diametros
moleculares da superficie. A tenséo superficigioa-se das tensbes a que sdo submetidas as
moléculas de um meio fluido quando encontradas wmssperficie, situacdo em que elas

interagem com as moléculas de sua propria espé&cimanoléculas de um meio externo.

O principio da técnica do tensidmetro usado estédumo na pressdo maxima da bolha,
utilizando-se dois capilares com diametros de lmendpara eliminar a interferéncia de
componentes hidrostaticos: diferenca de densidanle e liquido e o gas, multiplicado pela
aceleracdo da gravidade e profundidade de imes@&amlar. O capilar maior mede o efeito
de profundidade de imersédo (eliminando componehtdsostaticos) enquanto o capilar
menor mede o valor de,k da bolha do capilar, o qual é convertido em terssaerficial,
garantindo-se a esfericidade da bolha (MOURA, 2002)

Esse método usa a equacgdo de Laplace-Young paender a maxima pressao da
bolha, a qual possui diametro pequeno o suficipata permanecer esférica na gravidade.
equacao 4.8 fornece a maxima pressdo da bolhaiomdala a tensao superficial pela

expressao:

AP=Pl—P{pgh+gj—(pgh+gj:g—g (4.8)
r

1 r.2 r.l r.2

OndeAP a diferenca de pressao de formacéo da bolhaamarsolucéo o raio do capilar
de menor didmetro @ o raio do capilar de maior diametro.

O comportamento do tensoativo em solucéo foi adaliguanto ao seu poder de
reducado da tensdo superficial do meio liquido aideesta presente. Neste trabalho, optou-se
pelo preparo de solucdes dos tensoativos em salugeloreto de sodio nas concentracdes
de 0,5 e 1,0 M, no qual cada uma delas tem o pHralado em 2, 3, 4, 5 e 7, nas
temperaturas de 30 e 60°C. A concentracao inicisltensoativos é de 3,12 x TM para o
SAR 2,97 x 1G M para oSEARe 2,99 x 16 M para 0SEAL Dessas solucdes, foram

retiradas aliquotas com o objetivo de procedeilagdes.

Alcides de Oliveira Wanderley Neto 2009



Tese de Doutorado, PPGQ-UFRN 96

A preparacdo das solugbes salinas-acidas € feisunamndo quantidades pré-
calculadas de solucdo salina e solugdo acida, covbjetivo de obter uma solugdo de
concentracdo desejada. As solucdes acidas séargdes com o acido cloridrico (HCI).

As tensdes superficiais foram medidas no tensi@n@&tnsaDyne QC-6000, da Chem-
Dyne Research Corp., utilizando-se fluxo de nitmigéyasoso. Para esse propésito, estava
disponivel, o programa computacional SensaDyne idemter Software, versdo 1.21, que
gerencia a execucao da analise. Os resultados fergmessos em dinas por centimetro

(dyn/cm). A Figura 4.3 representa esquematicamant® trabalha o tensiémetro.

Tensidbmetro Registrador

e

———————

Figura 4.3- Representacao esquematica do tensiémetro.

A partir dos valores de tensdo superficial em fongi concentracdo, pode-se
encontrar os parametros fisico-quimicos necess@aos entender melhor o fenbmeno na
interface liquido-gas. Para isso, aplica-se os tosd#e isoterma de Langmuir e Frumkin a

fim de validar matematicamente o fendmeno.

4.4 DESCRICAO DA LINHA DE SAXS

As medidas de espalhamento de raios X a baixosl@g@mall-Angle X-Ray
Scattering — SAXS) foram realizadas no LaboratBidgional de Luz Sincrotron (LNLS), em
Campinas (SP), usando a nova linha SAXS2 ali iadtalA distancia entre amostra-detector

foi fixada em 707,106 mm, o que permitiu realizasaos com angulos de espalhamento
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definidos pela equacéo G § 4x (senb)/1], em que a amplitude do vetor de espalhamento (q)
variou entre 0,018 A< q < 0,4756 A. O comprimento de onda do feixe de raios-X utiliza
foi de 1,488 A.

O experimento consistiu na exposicdo de cada amastrfeixe incidente em dois
ensaios seguidos de 150 s cada um, apds os quajsrémla uma curva experimental de
espalhamento. Ensaios em branco foram também adafzem intervalos regulares para
compensar o efeito de reducdo da intensidade ge & longo do periodo de realizagdo dos
ensaios. Isto permitiu a correcao e normalizac&bepiores das intensidades de espalhamento
com relacdo a intensidade de fundo, contribuicdesnekio, atenuacdo da amostra e
homogeneidade do detector. Obtém-se, assim, cl()agersusg que permitem caracterizar
preliminarmente as amostras obtidas, e compandtas com as outras.

A linha normalmente possui um monocromador de dogais entre dois espelhos
cilindricos de focagem. A func&o dos espelhos greparar o feixe para a monocromatizacéo
e de focaliza-lo verticalmente enquanto a funcdonumocromador € de selecionar o
comprimento de onda e ainda de focalizacdo hom@tohbdos 0s equipamentos operam em

alto vacuo (< 10 mbar).

4.4.1 As amostras

As moléculas tensoativas 12-hidroxioctadecenoaosddio §AR, 9,10-epOxi-12
hidroxioctadecanoato de s6diSEAR e 9,10:12,13-diepéxi-octadecanoato de sO8iBAL
foram analisadas quanto a formac&do micelar em anebsguoso. Esse estudo proporcionou
analisar o comportamento das micelas em agua atksté em ambientes salinos com
concentracdes de 0,1, 0,5 e 1,0 M de NaCl, assmpoem temperaturas de 30 e 60°C e
concentracdo de 1 e 2% de tensoativo.

As solucbes foram preparadas no momento de sefjetadas no equipamento. Para
preparar as solugdes com as concentracoes de 30132 K para 0SAR 2,97 x 1G M, para
0 SEARe 2,99 x 10 para 0SEAL correspondentes & concentracdo de 1% (m/v), fsesas
guantidades necessarias (0,25 g) de cada um desatemos e estas foram transferidas para
baldes volumétricos de 25 mL. ApOs a preparacaosdag;oes, estas permaneceram na

bancada até serem usadas, sem a necessidade dieianamento especial.
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4.5 CURVAS EXPERIMENTAIS DE POLARIZACAO

As analises de resisténcia elétrica a corrosdoreglzadas com um potenciostato,
através do qual é possivel impor ao eletrodo ongakdesejado, com relacéo ao eletrodo de
referéncia e também medir a corrente de polarizagéoclusive, registra-la em fungédo do
potencial por meio de um registrador. Assim, pagl@lter as curvas de polarizacéo, que
representam o potencial de eletrodo aplicado erasppndente corrente de corrosdo medida
no potenciostatoA Figura 4.4 ilustra esquematicamente um arranj@a jpatevantamento
dessas curvas de polarizagéo por meio de um postato.

Potenciostato Registrador

Eletrolito

Figura 4.4 - Arranjo esquematico para levantamdatourvas de polarizacéo. ET = eletrodo de trab&Ro=
eletrodo de referéncia; CE = contra-eletrodo.

Na Figura 4.4, o eletrodo de referéncia localizademtro de um capilar, cuja
extremidade é mantida o mais proximo possivel gersicie do eletrodo de trabalho (1 a 2
mm). Isto é importante, pois durante o levantamelat® curvas de polarizacdo, se tem um
fluxo de corrente entre o eletrodo de trabalhocerdra-eletrodo, estabelecendo um gradiente
de potencial entre ambos e o valor do potencialeteodo passa a ser efetuado pela posicéo
da extremidade do capilar.

O potenciostato € um equipamento eletrdnico cujacipal caracteristica € a
capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o peiedesejadoA polarizagcdo de um
eletrodo por meio de um potenciostato conduz aankewnento de uma curva de polarizacao
que ndo é mais representativa da polarizacdo dellmina reagdo, mas, do efeito global de

todas as reacdes que ocorrem simultaneamenteseletrodo.
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Eletrodo de trabalho: é o eletrodo de analise égoenstituido do metal a ser estudado, sendo
efetivamente polarizado a partir do seyEO metal, que é empregado pela PETROBRAS
em linhas de oleodutos € 0 aco APISLX Gr X42.

Eletrodo de referéncieé o responsével pela medicdo do potencial de sf&wrca partir do
qual sdo exercidas as polarizacdes, tanto no seatiddico quanto no catédico. O eletrodo
utilizado foi prata/cloreto de prata, sendo a pkat metal condutor.
Contra eletrodoé um eletrodo auxiliar, que completa a célulareigtimica. Se o eletrodo de
trabalho for polarizado anodicamente, portantocifumando como um &anodo, o contra
eletrodo agira como um catodo. Em contrapartidéhaever uma polarizacdo catddica no
eletrodo de trabalho (este funcionando como catadoyntra-eletrodo agira como um anodo,
de tal forma que as reacdes eletroquimicas de giidae reducdo possam ocorrer
normalmente. O metal condutor utilizado foi a plati
Célula eletroliticaé o recipiente responsavel pelo processo eletraqoijmnde se encontra o
eletrodo de trabalho e o contra eletrodo e o alete referéncia, assim como a solucéo
corrosiva mais o inibidor de corroséo.

Para esse trabalho, os experimentos na céluleoléier foram realizados com o
borbulhamento de oxigénio, com o intuito de veaifia influéncia desse gas na variacdo da

taxa de corroséo e também evitar os efeitos deabfno seio da solugéo.

4.5.1 Medida de resisténcia de um circuito rc em 8é usando método galvanostatico

Para esses experimentos, a agressao ao eletrodosélea minima possivel para o
intuito de que as medidas tenham boa reprodutdniéd A metodologia apresentada neste
trabalho visa levar em consideracédo este fato @sgor através do método galvanostatico,
procurou obter-se as medidas de resisténcia agbcama varredura linear de corrente na
qual a corrente inicialg,i € a menor possivel em médulo. A menor correntéalrem maédulo
significa aquela em que a variacdo da diferengaotlencial entre as correntes inicial e final &
tal que o ruido da medida seja pequeno frenteaavasiacao.

A cela eletroquimica deve ser de trés eletrodos:trdbalho, de referéncia e
secundério. A obtencdo da resisténcia elétricaistersa é feita supondo que o sistema é

analogo a um circuito elétrico constituido por wsistor em série a um capacitor. O resistor
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deste circuito é devido a resisténcia da solucétada a resisténcia a transferéncia de carga.
A resisténcia associada a solucao tem seu valamizedo quando se adiciona a solugado um
eletrolito suporte com concentracdo bem maior qde @ibidor de corrosédo. A resisténcia
associada a transferéncia de carga é corresporaleesesténcia encontrada pelo elétron para
entrar ou sair do eletrodo dependendo do sinabderte elétrica aplicada.

Na Figura 4.5 tem-se a representa¢do do circuétnga ao eletrodo de aco.

Figura 4.5 - Esquema simplificado do circuito agélao eletrodo de aco.
A corrente controlada pelo galvanostato € dadagugiacéo 4.9:

i :io+)\t (49)

na quali,i,, A\ e®B&o a corrente controlada pelo galvanostato, @merinicial, a taxa com

que a corrente muda com o tempo e o tempo, respeEnte.

As medidas devem ser feitas copx 0,A > e ® maior valor da corrente é zero. Para

0 circuito apresentado na Figura 4.5, a diferemgpalencial elétrico medido, V, é dada por:
V(t) = Ri+% (4.10)

Na equacéo 4.10, R € o valor do resistor, q égacdaetrica do capacitor e C € o valor

do capacitor.

Comoi :%, pode-se escrever que:

oLt At?
q=jio|t=j(io+m)o|t=iot+7 (4.11)
0 0
E substituindo na equacao 4.10, tem-se:
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V(1) = Ri +%(i0t+)\—;j (4.12)

Da equacgédo 4.9 pode-se encontrar o tempo em fut@aoorrente e substituir na

equacéao 4.12. Deste modo a equacéao 4.12 torna-se:

V(i) = Ri +%{i0(i ‘A'oj%(%ﬂ (4.13)

A equacéo 4.13, depois de reorganizada, fica:

+2 +2
V(i) = 2 +Ri+—.
2\C 2\C

(4.14)

Comparando-se a equacédo (4.14) com os dados expeeis) pode-se obter, através

de um alisamento polinomial quadratico, o valorRleO valor de C também pode ser

conhecido desde que se conhggaA ,0s quais séo determinados experimentalmente.

4.6 ANGULO DE CONTATO

Vérias técnicas de medidas de angulo de confatt®ifh sido examinadas em detalhe
por Neumann e Good (1972). O méetodo mais comumesado € o de medidas do angulo

diretamente para uma gota de liquido que permanacsuperficie plana do sélido, como

N

ilustrado na Figura 4.6.

Figura 4.6 - Representacdo de uma barra de metaheggota adsorvida na superficie.

Neste trabalho, o substrato utilizado para o erpatto foi uma superficie metalica de
aco-carbono e as medidas de angulo de contato fi@igas utilizando o equipamento DSA
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100 e o seu software CAM 200Q. programapermiteo posicionamento controlado de uma
gota, de volume definido, sobre a superficie derésise. A imagem da gota depositada é
gravada e utilizando-se essas imagens, o softveeengina 0 angulo de contato utilizando a
expressdo matematica de Young, ja citada anteriuen& possivel, também, observar o
comportamento cinético da gota em um processo dpoea¢ado, por exemplo, ou quando a
gota esta sendo depositada sobre a superficie.

As medidas estaticas e dinamicas foram feitas danaenaneira. A Unica diferenca
foi que para o ultimo caso, as medidas foram ctades em funcédo do tempo e o intervalo
maximo adotado para esse experimento foi de 5 mEnwue também configura o tempo

méaximo para as medidas de resisténcia do metal@séo.
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5 Resultados e discussao
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO DOS TENSOATIVOS

A obtencéo dos inibidores de corrosdo foi feitadelosendo as etapas de reacéo
apresentadas no Capitulo 4. ApoOs a realizacaodtalise foram obtidos os acidos graxos
ricinoléico e a mistura linoleico-linolénico. Estésidos foram epoxidados obtendo-se os
compostos  cis-12-hidroxi-9,10-epéxi-octadecandicoEAR),  cis-9,10:12,13-diepOxi-
octadecanoicoHAL) e 12-hidroxi-9-octadecendicAR), que foram saponificados, como sera
apresentada a seguir. A Tabela 5.1 mostra os sdiedodo para @ARcis, EARtrans e
EAL, comprovando que as duplas ligacbes das moléabss 4cidos graxos foram

substituidas pelos grupos epoxi.

Tabela 5.1 - indice de iodo dos compostos obtidos

Tensoativos I.I. calculado l.I. experimental
EAR(cis) 0,18 0,00
EAR(trans) 1,24 0,00
EAL 6,06 0,00

A Tabela 5.2 apresenta os valores de indice deamxipara as moléculas cis-12-
hidroxi-9,10-epoéxi-octadecandic&AR), cis-9,10:12,13-diepoxi-octadecandideAL) e 12-
hidroxi-9-octadecendicoAR). O indice de oxirana paraEAL é praticamente o dobro do
valor para EAR como esperado, pois o primeiro tem dois grup@siegnquanto o segundo
apenas um grupo epoxi. AR ndo apresenta indice de oxirana, pois este compasipropria

molécula do acido graxo ricinoléico.

Tabela 5.2 - indice de oxirana dos tensoativos idjpdes obtidos

Tensoativo 1.O. calculado [.O. experimental
AR - -
EAR 5,30 5,40
EAL 9,95 9,80
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Os compostoE£AR EAL e AR foram saponificados para, posteriormente, serem
investigados como inibidores de corrosdo em olesduAssim, foi realizado o estudo do
indice de saponificacdo para tais compostos. A [dalle3 apresenta os valores

correspondentes para cada um deles.

Tabela 5.3 - Valores dos indices de saponificap&aehsoativos obtidos.

Tensoativos I.S. calculado I.S. experimental
EAR(cis) 187,95 188,88
EAR(trans) 187,95 189,83
EAL 179,21 183,09

Como a saponificacdo é uma reacado que se da mm grarboxilico e todas as
moléculas apresentam um Unico grupo em sua estruggarvalores apresentados na Tabela
5.3 estéo coerentes.

Apéds a saponificados foram obtidos os tensoati&hidroxioctadecenoato de sédio
(SAR, 9,10-epoxi-12-hidroxioctadecanoato de sOdiISEAR e 9,10:12,13-diepOxi-
octadecanoato de sOdidSSEHAL. As estruturas moleculares destes tensoativodo est

apresentadas na Figura 5.1.

OH o
7
CH3— (CHg j—CH—CHp —HC==CH— (CHa );—C @)
\O'Na+
OH o) o
| /\ %
CH3— (CHp y——CH—CHp——HC—CH— (CHp)—C ®)

\.ONa+

@)

/N A P

CHz— (CHQB HC CH HC CH (CH2 )7—C\
ONa*

Figura 5.1 - Estrutura dos tensoativos: (a) 12ehidctadecenoato de s6diBAR, (b) 9,10-epdxi-12-
hidroxioctadecanoato de s6d®EAR e (c) 9,10:12,13-diepdxi-octadecanoato de sdlioA().

)
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5.1.1 Caracterizacdo dos acidos graxos epoxidados

12-hidréxi-octadecendico (AR)

PM = 298g/Mol. Estado fisico: liquido.

Infravermelho: ¢ cm* KBr ): 3450 (O-H), 3010 (CH=CH), 1710 (C=0).

RMN'H (5 ppm, 60MHz, CC): 0,80 (3H, t, CH); 1,20 (20H, s, Ch); 1,40 (2H, m,
CH,CHOOH); 1,98 (2H, m, CKHCH=CH); 2,20 (2H, t, CHCOOH); 3,60 (1H, s, OH); 4,00
(1H, m, CHDH); 5,48 (2H, m, CH=CH).

12-hidréxi-9,10-epoxi-octadecanoico (EAR)

PM = 314g/Mol. Estado fisico: liquido.

Infravermelho: ¢ cm®): 1210 (C-O-C), 1710 (C=0), 3000-3010 (CH-CH), 83100 (O-H).
RMN'H (5 ppm, 60MHz, CDG, TMS): 0,90 (3H, t, Ch); 1,30 (26H, s, Ch); 2,30 (2H, t,
CH,COOH); 3,40 (1H, m, CBCH); 5,50 (1H, m, CHOCH

9,10:12,13-diepoxi-octadecandico (EAL)

PM = 312g/Mol. Estado fisico: liquido.

Infravermelho: ¢ cm®): 1210 (C-O-C), 1705 (C=0), 3000-3010 (CH-CH), 813140 (O-H).
RMN'H (8 ppm, 60MHz, CDG, TMS): 0,90 (3H, t, Ch); 1,30 (26H, s, Ch); 2,20 (2H, t,
CH,COOH); 3,70 (4H, m, CH).

5.1.2 Caracterizacéo dos tensoativos

As caracterizacOes da formagédo dos sabdes epogidaiencontram no Anexo A,
onde se pode analisar os espectros de infraverreatbafirmar a presenca do grupo epoxi na
cadeia hidrocarbbnica dos tensoativos ap0s a redgdweutralizacdo com o hidréxido de
sédio. A caracterizagdo com o uso de ressonangaétiaa nuclear ndo foi realizada devido
a problemas de infra-estrutura.

Os tensoaivoSAR SEARe SEALsao solidos e tem seus pesos moleculares 320g/mol,

336g/mol e 334g/mol, respectivamente.
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5.1.3 Micelizag&o dos tensoativos

A micelizacdo dos tensoativos é caracterizada gaiaentracdo micelar critica cmc,
que é encontrada a partir da variacdo da tenséafmigd em funcdo da concentracdo do
tensoativo. A Figura 5.2. mostra como se compatiadensoativo com 0 seu processo de

micelizacdo em agua destilada.
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Figura 5.2 - Graficos de tensédo superficial em &ionga concentragdo do tensoativo para os tenssafa)SAR
(b) SEARe (c)SEAL

A concentracdo micelar critica é encontrada arpdatiinclinacdo da curva, podendo
ser representada pela interseccao de duas rettensoativoSAR SEARe SEALapresentam
seus respectivos valores de cmc em concentracdesdea de 18. A cmc para estes

tensoativos estéo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Concentracdo micelar critica e tess@erficial correspondente para 0s tensoativos.

Tensoativo cmc y cmc
(mol/L) (mN/m)

SAR 8,0 x 10° 52,05
SEAR 9,2 x 10° 52,70
SEAL 9,4 x 10° 54,05

5.2 ESTUDO DA ADSORCAO NA INTERFACE LIQUIDO-GAS

O entendimento da acdo dos tensoativos em qudigoete interface requer o estudo
da adsorcao desses tensoativos em interface ligaisla partir da formag&o micelar, podendo
aplicar equacdes de adsorcdo de Gibbs, Langmumumkin. Estes estudos possibilitam

investigar as propriedades fisico-quimicas comoess@ superficial, area por molécula
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adsorvida, interacdo lateral, energia livre de am@sp e micelizacdo (BRONISLAW
JANCZUK et al, 2003).

A compreensao do comportamento dos tensoativookipd® e em interface liquido-
gas foi analisada aplicando a equacdo de Gibbstia gas valores de cmc. Os tensoativos
SAR SEARe SEAL foram investigados quanto ao comportamento no mamando a
concentracdo salina (NaCl 0,5 e 1,0 M), temperg{80&C e 60°C) e pH (2, 3,4,5e 7). O
objetivo deste estudo foi analisar o comportameia® tensoativos em condi¢cdes reais em

campo de petréleo.

A seguir sdo apresentadas as figuras que mostrabongortamento dos trés
tensoativos nas condi¢des citadas.

5.2.1 Andlise do comportamento micelar para 8AR

A Figura 5.3 mostra o comportamento da concentrapémelar critica para o

tensoativo 12-hidroxioctadecenoato de s6@B#AHR numa temperatura constante de 30°C,
variando a concentragéo salina e o pH.

[~
7“’_ em NaCl 0,5 M a 309C
70| &
. ':E —»— pH2 / cmc = 0,0085 mol/ll
65+ = — =~ pH3/cmc = 0,0032 mol/l]
- ] ;‘\u pH4 / cmc = 0,0028 mol/L{
E0] I pH5 / cmc = 0,0028 molll]
E 554 :I —=—pH7 / cmc = 0,0028 mol/ll
E77] R
"5 i1
1 1y s
] L
45_ oo .
40 B s
35 (@) | | | | | ___SAR
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035

C / (mollL)
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7
5_ em NaCl 1,0 M a 30°C
70{ 4T
] 5\ —=— pH2 / cmc = 0,0092 mol/L
65- i —=—pH3/cmc = 0,0035 mol/l
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Figura 5.3 - Tensao superficial em funcao da camnaefio do tensoativ®ARvariando a salinidade e acidez,
numa temperatura constante de 30°C.

A andlise da Figura 5.3 faz com que se percebfiugmtia da salinidade e do pH no
valor da cmc, esses valores crescem com 0 aumargoidez e da salinidade. O efeito do pH
no sistema se deve ao fendbmeno da protonacédo do gamboxilato, que é regenerado ao seu
acido graxo de origem com o ataque de ioh liMres. Assim, o aumento da acidez
proporciona maior fenbmeno de protonacdo e, posemiéncia, ha maior quantidade de
tensoativo se regenerando ao Oleo, fazendo o dalamc aumentar, ja que havera menos
tensoativo para formar os agregados micelaresoEpti&e-se afirmar que a cmc para este
tensoativo anidnico, derivado do acido ricinoléicesce com a diminuicdo do pH, sendo
comprovado pelos valores apresentados nos grafecésgura 5.3.

A Figura 5.3 apresenta comportamento atipico paranea referente ao pH2, para a

Figura 5.3a, e pH2 e pH3 para a Figura 5.3b. E@sgpaortamento se deve a presenca de 0leo
livre no meio, devido a protonacéo do tensoative pigra até a interface e depois volta para
0 seio da solucdo associado a micela, como édtistna Figura 5.4
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Figura 5.4 - Formagao das micelas microemulsionedaso aumento da acidez. 1 — molécula de tenssativ
oleo livres em solugédo, 2 — tensoativos e dleesivra interface, 3 — formacgéo de estruturas dedauss

associados a moléculas de 6leo e 4 — formacaoaanicom apenas tensoativos

Observando a Figura 5.4 € possivel entender gpdrasiras moléculas de tensoativo
adicionadas ao meio serao protonadas e a contmuacadicdo de tensoativo, ou seja, com 0
aumento da concentracdo de tensoativo, algumascataééde tensoativos ndo serdo mais
“atacadas” por ions Hlivre, pois estes ions ja foram consumidos nad®ag assim, 0s
tensoativos migram para a interface, onde també#&o es moléculas de 6leo e, ao atingir
toda a extensdo da area interfacial, h4 a migrpgéoo seio da solucdo, sendo caracterizada
pela inflexdo da curva da tensdo em funcdo da otrag@io de tensoativo. Dessa forma, é
determinada amc aparente que € encontrada numa concentracdo um pouco dates
“verdadeira” cmc, explicando o porqué do valor aeccpara o pH3 se da numa menor
concentracéo.

Os valores de cmc mostrados em todas as figurasentés ao estudo de tensao
superficial séo valores da cmc, e ndo de cmc aggaren

O fendbmeno da cmc aparente também acontece patd ceferente as duas situacdes
de concentracéo salina (NaCl 0,5 M e 1,0 M), mascca quantidade de ions Hvre é bem
maior a inflexdo acontece numa concentracdo dedéwe maior, gerando valores de cmc
aparente realmente maiores. A reacdo da Figurmnésira como se da o equilibrio da reacéo

em funcéo do HCI, que é o reagente limitante ded@a
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E +  IMaCl

+ HCl =—
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Figura 5.5 - Reacdao de equilibrio entre o tensoativ acido graxo regenerado, tendo o HCI comcergag
limitante.

OH

Quando as moléculas de 6leo livre se agregam a®atvos e migram para a
interface nota-se que o valor da tenséo superftiaixa e que depois aumenta, caracterizada
por um pico, que € o momento que ha poucas minelaseio e muito monémero, mas com a
continuidade da elevacéao da concentracéo do temssab formadas micelas e a tenséo volta
a baixar. O valor baixo de tensdo superficial é woafirmacdo que ha dleo “preso” na
micela, pois a adi¢do de 6leo ou cotensoativo tratesm micelar gera valores mais baixo de
tensao superficial.

A influéncia da salinidade na cmc segue duas exges. A primeira € bem
conhecida e sugere que a cmc diminui com a adiedsalinorganico e com a elevacéo da
concentracdo deste sal no meio, e esse compor@seideve ao fato de diminuir a repulséo
das cabecas dos tensoativos, favorecendo a fornmag@dar com menos tensoativo. A
segunda, e a que cabe para este estudo, € queeatauta concentracao salina proporciona
maiores desordens na interface quando a concemtdacdal no meio atinge altos valores, e
que essa “desordem” é a formacdo de estruturasrsimliares e ad-micelares, que fazem a
cmc aumentar, pois sera necessario maiores qudesidde tensoativo para saturar toda a
extensdo da interface. Assim, o aumento da cmc @@umento da concentracao salina se
deve ao fato de formarem estas estruturas. Osegatla cmc encontrados nas Figuras 5.3a e
5.3b corroboram com tal explicagao.

A elevacao da concentracao salina favorece a fgionde agregados com a presenca
de Oleo, pois a Figura 5.3b apresenta comportanaipicos para os pH’s 2 e 3. A explicacao
para tal fendbmeno estd numa maior quantidade dasévres no meio, que sao provenientes
da dissociagdo do cloreto de sédio, gerando orcatid e o anion Cle acelerando o
fendbmeno da protonagao. Portanto, 0 aumento de@ntragcdo destas cargas aumenta o efeito
da protonacéo, deslocando o equilibrio para o ésdpierdo da reacao.

A Figura 5.6 mostra 0 comportamento da concentracdo micelaicaripara o
tensoativo 12-hidroxioctadecenoato de s6BAHR numa temperatura constante de 60°C
variando a concentracdo salina e o pH. Esta figode ser analisada comparando o seu

comportamento com as mesmas condi¢des, mas corertnma de 30°C.
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Figura 5.6 - Tensao superficial em funcao da canae@io do tensoativBARvariando a salinidade e acidez
numa temperatura constante de 60°C.

Observando a Figura 5.6 é possivel visualizar quedemacdo da temperatura do
sistema provoca diminuicdo nos valores da conagidramicelar critica cmc, sendo um
comportamento esperado, pois ha um aumento dai@reéngtica do meio e esse fenémeno
enfraquece as ligacfes intermoleculares de hidrogéminuindo assim a tenséo interfacial.
Com isso, a concentracdo micelar critica e a tess@erficial correspondente a cmc sao

encontradas com valores a baixos daqueles encosatpatla temperatura ambiente.
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Analisando as curvas da Figura 5.6 percebe-se glevacéo da temperatura de 30 °C
para 60 °C ndo causa nenhum efeito no fenbmenaadanpgéo, podendo afirmar que a

temperatura ndo influencia no equilibrio da reag@@sentada na Figura 5.5.

5.2.2 Andlise do comportamento micelar para 8EAR

A Figura 5.7 mostra o comportamento da concentrap@®elar critica para o

tensoativo 9,10-epdxi-12-hidroxioctadecanoato dbos(GEAR numa temperatura constante
de 30°C variando a concentracdo salina e o pH.
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Eeol &1 pH5 / cmc = 0,0045 mol/L
Z | L e —=— pH7 / cmc = 0,0045 mol/L
é f\“ ‘*....
=1 "~
50- W Rt
45- R
404 (@) SEAR

0,000 0,005 0010 0,015 0,020 0,025 0030 0,035
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Figura 5.7 - Tensao superficial em funcdo da camaesio do tensoativBEARvariando a salinidade e acidez
numa temperatura constante de 30°C.

Avaliando a Figura 5.7a fica claro que nestas cgiedi ndo ha formacdo de micelas
associadas ao acido graxo (6leo), pois ndo € apeeke nenhum pico, como obtido e
mostrado na Figura 5.3a. Isso se deve a entradendgupo epoxi na molécula do tensoativo,
que por ser uma base de Lewis se torna mais uenrsitivo para o ion H Dessa forma,
estes ions irdo se dividir entre reagir com o gregrboxilato e o epoxi, tornando a reagéo de
protonacdo menos intensa, mesmo sabendo que acd@ & mais favoravel energeticamente.

A Figura 5.7b apresenta um comportamento semelhamtela Figura 5.3b, pois
aparecem 0s picos que caracterizam a formacaotguess micelares com a presenca do
Oleo. Assim, pode-se dizer que a presenca de rsajorntidade de sais favorece a formacéo
do dleo e, consequentemente, a geracdo de micetasleo associado. Assim, o aumento da
concentracdo salina orienta, possivelmente, o tafacgdos ifons H livres ao grupo
carboxilato.

A fundamentacdo apresentada neste trabalho mogtrewo aumento da salinidade
proporciona maiores dificuldades em formar micepass gera estruturas semi-micelares e
ad-micelares, sendo esta hipotese confirmada peéosres valores da cmc, mas pode-se
concluir que favorece a formacgéo das estruturaslares com 6leo agregado, no qual o 4cido

graxo pode se comportar como fase organica (ficaadparte interna da estrutura) ou como
cotensoativo, como ja comentado.
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Uma observacao interessante para o tenso&iARé que ele tem valores de cmc
mais altos que os valores apresentados pelo tersd@AR sendo um comportamento
encontrado para todas as salinidades, como € pbgntificar comparando as Figuras 5.3 e
5.7. Esse comportamento se deve a entrada do @up@d na estrutura do acido graxo
ricinoléico, pois a molécula epoxidada oferece wstereoquimica diferente, o que acarreta
numa organizagéo na interface com a necessidadendemaior quantidade de tensoativo
para saturar a interface e formar os agregadodarese Esse aumento também é encontrado
para os tensoativos em solugcdo aquosa, como nusstralores apresentados na Tabela 5.4,
mas com a presenca de sais inorganicos no meimeraa da cmc é mais notado, sugerindo
que a presenca de cations e anions provenientsstzc@cdo do cloreto de sédio dificulta a
formacao da micela para o tensoat8ieAR

Admitindo que a reacéo de protonacao no grupo gdabo diminui com a entrada de
um grupo epoxi, poderia se esperar uma diminuigiovzalor da cmc, ja que teria mais
tensoativo no meio e assim a formacao micelar senmaa concentragdo mais baixa, mas os
resultados da cmc, paraSEEAR mostram um efeito contrario, evidenciando queteutura
do tensoativo € quem determina tal comportamento.

A Figura 5.8 mostra 0 comportamento da concentragécelar critica para o
tensoativo 9,10-epdxi-12-hidroxioctadecanoato dbos(GEAR numa temperatura constante
de 60°C variando a concentracéo salina e o pH.
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y/ (mN/m)
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Figura 5.8: Tenséo superficial em fun¢do da comaeéd do tensoatiVBEARvariando a salinidade e acidez
numa temperatura constante de 60°C.

Analisando a Figura 5.8a € perceptivel que a efeva@ temperatura influencia no
fendbmeno da protonacdo, assim como aconteceu psasoativoSAR e com isso ha a
formacdo das estruturas micelares com 6leo agreghahdificado pelo “fundo de uma bacia”
na curva que representa o pH3.

A curva referente ao pH2 para a concentracéo saéirtg5 M a 60°C, Figura 5.8a, néo
mostra claramente a formacdo de micelas asso@adaeo como no pH3, representado pelo
“fundo da bacia”, mas mostram valores de tensdgsrBaiais mais baixos ao atingircam.c,

o que indica que a fase 0leo livre se aglomerauniaslas simples. Assim, esta curva, mesmo
estando com alta concentracé@o de acido, apresalot@y baixos de tenséo superficial.

O aumento da salinidade para uma temperatura d:f606rece a protonacdo, como
aconteceu para AR mostrando que os ions livres, céations e anioinsgidnam o ion H
para reagir com o grupo carboxilato. Assim, os pH'S e 4 apresentam o decaimento que
indicam a formac&o das micelas com 6leo, mas papéld € muito pouco pronunciado,

devido a faixa de concentracdo que favorece a fgimdestes agregados ser bem pequena.
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5.2.3 Andlise do comportamento micelar para 8EAL

A Figura 5.9 mostra o comportamento da concentrapémelar critica para o

tensoativo 9,10:12,13-diepo6xi-octadecanoato deos(&kiAL numa temperatura constante de
30°C variando a concentracéo salina e o pH.
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£ 604 iy pH5 / cmc = 0,0090 mol/L
Z ] 1y —»— pH7 / cmc = 0,0090 mol/L
= 55 L
> 1"-,,_-..-..“ .
50+ "-:::f'\-\::\- .....
: T
45_ e s e
404 (@ | | | | _ SEAL
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Figura 5.9- Tensédo superficial em fun¢éo da concentragdordmédivoSEALvariando a salinidade e acidez
numa temperatura constante de 30°C.
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A andlise da Figura 5.9 mostra que as curvas rgiseao estudo da variacdo da
salinidade e do pH apresentam um comportamentolisente para os valores da cmc, ja que
estes diminuem com o aumento do pH e aumento deeotracdo salina, mas para o
fendbmeno da protonacéo é visto um comportamentodifemente para os demais tensoativos.
O tensoativo apresentado na Figura 5.9 &BAL e ele apresenta em sua cadeia
hidrocarbénica dois grupos epoxi, os quais inflisamcna orientacdo do “ataque” do iofi H
livre, pois estes grupos também sé&o sitios ativasscbs e isso faz o hidrogénio ionizado
positivamente ser atraido por tais grupos. Assimier®meno da protonacdo tem sua
intensidade diminuida, j& que uma grande quantidedéf livre vai reagir com os dois
oxigénios presentes na calda do tensoativo, gernaodco acido graxo livre e impedindo de
formar os agregados com o 6leo associado. A fatpicbs nas curvas corrobora com esta
explicacéo.

Um pequeno pico € notado quando se eleva a coacéntde sal no meio, efeito que
se repete para 0s outros tensoativos. Esse commanmta se da em funcdo de um maior
namero de ions livres, como comentado anteriormente

Uma andlise dos valores de concentracdo micelticacnpara os trés tensoativos
mostra que a entrada de um grupo epoxi e o auntedi® desfavorecem a formacgédo das
micelas, ja que os valores da cmc crescem nessemprdspectivamente. Como ja comentado
anteriormente, esse comportamento se deve a mudenganformacdo da cadeia deste
tensoativos.

A Figura 5.10 mostra 0 comportamento da concentragéelar critica para o
tensoativo 9,10:12,13-diepo6xi-octadecanoato deos(@&kAL numa temperatura constante de

60°C variando a concentracdo salina e o pH.

Alcides de Oliveira Wanderley Neto 2009



Tese de Doutorado, PPGQ-UFRN 120

75
] em NaCl 0,5 M a 60°C
704 &
651 & —=— pH2 / cmc = 0,0060 mol/L
] :‘ —«— pH3/cmce = 0,0056 mol/L
_ 60+ .4 pH4 / cmc = 0,0053 mol/L
E ] & pH5 / cmc = 0,0052 mol/L
g \ —«— pH7 / cmc = 0,0050 mol/L
= 50 x
~ "h\
a5 iR
1 n‘ih"l.
40 7] 2 :_h:_"'_"‘_"‘ :.:;.lt:;ti:f \\\\\\\\\\\\\ —m—a—n
35_- o ST = = T RS P
30 (@) SEAL
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035
C/ (mol/L)
7
5. i em NaCl 1,0 M a 60°C
704 f
65] & —=— pH2 / cmc = 0,0080 mol/L
1 % —=—pH3/ cmc = 0,0065 mol/L
604 -E pH4 / cmc = 0,0065 mol/L
5] ¥ pH5 / cmc = 0,0062 mol/L
> ] Jz\ T —=—pH7/cmc = 0,0060 mol/L
E 507 ilM4
> 45] \
] "\.\'-%-.)\_\
40—_ '-\ ./‘:'i‘};‘:i—-..g'i?‘\ e P 1
35 =
201(0) SEAL
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035

C / (mol/L)

Figura 5.10 - Tenséao superficial em funcao da catnaedo do tensoativ®EALvariando a salinidade e acidez
numa temperatura constante de 60°C.

A andlise da Figura 5.10 comprova que a alta cdrego de sal e o aumento da
temperatura favorecem a protonacgéo e a formacgotémilas com o 4cido graxo regenerado
associado, por isso a cmc para o pH3 apresentaalon menor do que deveria se esperar,
sendo assim, essa micelizacdo com menor concenmiacinsoativo € o que foi chamado de
c.m.c aparente. A partir destes resultados é imptatressaltar que o aumento da temperatura
favorece tal comportamento devido aumentar, posserge, a cinética da reacao.
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O valor da cmc para o pH2 da Figura 5.10b é maier @ pH3, como devia de se
esperar, mesmo apresentando indicacdo de formag@otttulas com a presenca do dleo.
Neste caso, a quantidade de tensoativo que migesenginterface € muito pequena e por
isso sdo formados pouquissimos agregados, sendwn@mio pelo alto valor de tenséo
superficial. Fazendo uma analise mais especifatetaihada pode-se observar que o intervalo
de concentracdo de tensoativo que garantem a famuks goticulas € o mesmo para os pH’s
dois e trés, mas a curva de pH2 nao define bentoo da cmc aparente e, assim, o valor mais
evidente é quando ha a formacédo de micelas semsamga do 6leo cmc, por isso o valor da
cmc para o pH2 estad bem maior que o pH3,como padeosifirmado na Figura 5.10b. Este
comportamento também é observado para o tensdaid&nas mesmas condigdes, como ja

comentado.

5.2.4 Influéncia da estrutura do tensoativo

A partir dos graficos das figuras que representaestudo da cmc, € notado que
guando se adiciona e se eleva a quantidade de gyepixi na cadeia hidrocarbdnica do
tensoativo ha maior dificuldade em atingir a crmgJidando alteragbes nos fendmenos de
interface. Esses fendmenos se devem a mudanca rdarmacdo das moléculas dos
tensoativos, proporcionando efeitos estéricosndasi para cada molécula no momento da
atividade interfacial.

A Figura 5.11 da uma idéia de como se comportatersoativos na interface, onde o
SAR por ocupar mais espaco na interface, alcanca @ acom menor concentracdo de
tensoativo que os tensoativos epoxidafB#\Re SEAL Os tensoativos epoxidados, além de
ocupar menos espaco na interface, pode ter suaegmentada, também, devido haver maior
interacdo lateral atrativa das moléculas com adade& aumento do grupo epoéxi. Assim, é
necessario mais moléculas de tensoativo para greercinterface liquido-gas. Os valores

para oSEALconfirmam tal explicacao.
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Figura 5.11- Esquema de como se comportam os diferentes tersoat interface liquido-gas.
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5.2.5 Influéncia da salinidade

Observando-se os valores encontrados nos grafi@sebe-se que o aumento da
concentracdo do sal no meio aumenta os valoremeectracdo micelar critica, ou seja,
diminui a possibilidade de formar micelas de tetigo@m agua e isso se deve a formacédo de
estruturas de carater semi-micelares e ad-micel@esuperficie, o que faz com que as
moléculas de tensoativo ndo preencham toda a éxtelssinterface, dificultando a formacéo
da micela. A ocorréncia desse fendmeno faz o megessitar de uma maior concentracao de
tensoativo para alcancar a cmc.

A Figura 5.12 ilustra, teoricamente, como se com@moros tensoativos na interface

com o0 aumento da concentracao salina.

L]
GO0 000 | {000

l
/O
AL

Semi-micelas Ad-micelas

LY
Fd

Aumento da concentraciio salina

Figura 5.12 - Esquema de como se comportam osatwes® na interface liquido-gas com o aumento da
concentracao salina.
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5.2.6 Influéncia da temperatura

O aumento da temperatura do sistema também irgeréeformacéo micelar havendo
variagoes dos valores de cmc. Observa-se que aesala cmc diminuem com o aumento da
temperatura, fendmeno compreendido pela reducamugiacdes das ligagdes de hidrogénio

e do aumento da organizacao dos tensoativos méarde

5.2.7 Influéncia da acidez

O aumento da acidez para os sistemas aqui estuéados fator determinante na
formacao das micelas, pois como os tensoativosis@eados de acidos graxos o fenémeno
da protonacéo do grupo carboxilato do tensoatigerrera ao acido ricinoléico ou linoleico,
fazendo o tensoativo perder o poder de adsorcémerdace, devido a auséncia de afinidade
guimica com o meio. Assim, 0 que se percebe é umerio dos valores da cmc com a
diminui¢ao do pH.

A Figura 5.13 ilustra, teoricamente, como se com@moros tensoativos na interface

com o aumento da concentracédo do acido.
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Figura 5.13 - Esquema de como se comportam osatws® na interface liquido-gas com o aumento da
concentracao do acido.
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5.2.8 Tratamento matematico do fendmeno de interfac

Para melhor entender o processo de adsorcdo nméadetdiquido-gas, € necessario
fazer um tratamento matematico. Neste trabalhamllemg-se a equacdo de Gibbs. A Tabela
5.5 apresenta os parametros fisico-quimicos dssenSoativos nas condigdes determinadas.

Tabela 5.5 - Parametros fisico-quimicos de adsargéimterface liquido-gas, 0,5 M e 30 °C.

Tensoativo Condicao Condicdo I'x 10° A (A% AGnjc (kd/mol)
0,5 M a 30°C pH2 2,07 80,21 -10,83
0,5 M a 30°C pH3 2,95 56,27 -13,05
SAR 0,5M a 30°C pH4 3,21 51,64 -13,35
0,5M a 30°C pH5 3,50 47,42 -13,35
0,5M a 30°C pH7 3,50 47,42 -13,35
0,5M a 30°C pH2 2,31 71,81 -11,11
0,5 M a 30°C pH3 2,51 66,14 -12,03
SEAR 0,5M a 30°C pH4 2,77 59,84 -12,17
0,5 M a 30°C pH5 3,19 52,00 -12,27
0,5M a 30°C pH7 2,95 56,27 -12,27
0,5 M a 30°C pH2 2,82 58,90 -9,95
0,5M a 30°C pH3 3,17 52,36 -10,04
SEAL 0,5M a 30°C pH4 2,95 56,27 -10,57
0,5M a 30°C pH5 3,15 52,72 -10,70
0,5M a 30°C pH7 3,37 49,28 -10,70

A Tabela 5.5 mostra os valores dos parametrosftgiémicos para o fenbmeno de
adsorcdo na interface liquido-gas, a partir dasasude tensdo superficial em funcdo da
concentracdo. Os parametros obtidos sé@o: excepsdisial ("), area por molécula adsorvida
(A) e energia livre de micelizacaaGn,c). Esta tabela compara os parametros fisico-quamico
para cada tensoativo variando o pH e utiliza valemnstantes de salinidade (0,5 M de NacCl)
e de temperatura (30°C), sendo estas comparacfessadas para avaliar a influéncia de
cada molécula que age na interface.

A andlise da Tabela 5.5 possibilita observar quevalsres de excesso superficial,

assim como, os da energia livre de micelizacdacemescom o aumento do pH, enquanto os
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valores da &rea por molécula adsorvida diminuenexplicacdo para tais comportamentos
esta no fato de que o aumento da concentracémsieaté/o no meio proporciona a migracao
de uma maior quantidade de moléculas para a ingrfaovocando aumento dos valores de
excesso superficial, enquanto a area ocupada parroalécula, nesta interface, sera menor.
A energia livre de Gibbs fica mais espontanea poggmais facil atingir a cmc se uma maior
guantidade de tensoativo esta presente no sistema.

Uma comparacgao entre os trés tensoativos mostra gxeesso superficial decresce
guando se adiciona um grupo epoxi e dois grupogiemspectivamente. Isso é explicado
pelo fato de que as moléculas 8AR atingem a cmc em menores concentracfes que 0S
tensoativosSSEARe SEAL Assim, a area por molécula adsorvida, que é nateamente o
inverso do excesso superficial, gera valores crgégsgenquanto a energia livre de Gibbs de
micelizacédo, que depende apenas dos valores daapresenta valores decrescente com a
adicdo e com o aumento do niumero de grupos epésadeia, valores j4 esperados devido

aos maiores valores de cmc.

A Tabela 5.6 apresenta os valores dos parametsa-fluimicos observando a
variacéo da salinidade, temperatura e do pH paeasoativoSAR enquanto que os valores

desses parametros par8BARe 0SEALse encontram no Anexo B.

Tabela 5.6 - Parametros fisico-quimicos de adsarg@imterface liquido-gas.

Condicéo Condicdo T x 10° (mol/nT) A (A% AGmic (kJ/mol)
0,5 M a 30°C pH2 2,07 80,21 -10,83
0,5 M a 30°C pH3 2,95 56,27 -13,05
0,5M a 30°C pH4 3,21 51,64 -13,35
0,5M a 30°C pHS5 3,50 47,42 -13,35
0,5 M a 30°C pH7 3,50 47,42 -13,35
1,0 M a 30°C pH2 0,5 279,25 -10,70
1,0 M a 30°C pH3 4,95 33,561 -12,84
1,0 M a 30°C pH4 3,32 49,93 -12,98
1,0 M a 30°C pH5S 3,54 46,83 -13,12
1,0 M a 30°C pH7 3,37 49,28 -13,19
0,5 M a 60°C pH2 2,60 63,90 -10,96
0,5 M a 60°C pH3 2,25 73,92 -13,19
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0,5 M a 60°C pH4 2,42 68,54 -13,43
0,5 M a 60°C pHS 2,73 60,80 -13,61
0,5M a 60°C pH7 2,58 64,44 -13,70
1,0 M a 60°C pH2 0,859 193,32 -10,83
1,0 M a 60°C pH3 0,661 251,32 -12,98
1,0 M a 60°C pH4 0,925 179,51 -13,19
1,0 M a 60°C pHS 0,881 188,49 -13,43
1,0 M a 60°C pH7 0,837 198,41 -13,52

O estudo dos parametros fisico-quimicos com agéuiaa salinidade mostrou que o
excesso superficial'f diminui com o aumento da salinidade, e isso dieago pelo fato da
cmc aumentar com o aumento da salinidade, compent@anambém repetido, de uma forma
geral, para os tensoativos epoxidadS8&ARe SEAL. Os valores de area por molécula
adsorvida (A) também seguem uma tendéncia, noss quaiscem com 0 aumento da
salinidade, como esperado. Estes comportamentaosagaevidentes na temperatura de 60°C.

Para 0SAR na temperatura de 30°C, observa-se que ha uno efentrario ao
(aumento do excesso superficial com o aumento ldadsale) esperado e isso acontece para
as curvas referentes aos valores de pH’s 2, 3Esgk fenOmeno pode ser explicado pelo
possivel aumento na quantidade de semi e ad-mieelase elevar a concentracdo de sal,
caracterizando a presenca de moléculas de tens®atvinterface e ndo no seio da solucao.

Os valores da cmc e o comportamento das curvasndad superficial em funcéo da
concentracdo de tensoativo foram afetados pelaagfwi de fatores como salinidade,
temperatura e pH. Ficou provado que quando ha gdevda concentracdo de sal de 0,5 M
para 1,0 M, a cmc tem seus valores aumentadosalavimmacao da estrutura de ad-micelas.
Com relagéo a temperatura, observou-se que, coefesta € aumentada, os valores de cmc
sdo diminuidos devido ao enfraquecimento das lgmci@ hidrogénio. Por fim, avaliando-se
0 pH, observou-se que o0 seu aumento proporcionaiawdcdo da cmc devido a atenuacao
do fenbmeno da protonacéo.

O célculo da cmc e a obtencdo do comportamentowtaas de tensao superficial em
funcéo da concentracao facilitaram a compreensderdomeno de adsorcdo dos tensoativos
na interface liquido-sélido, objetivo principal teesrabalho a partir de medidas de resisténcia
a corrosado. A determinacdo da cmc facilita a amdls resultados de eficiéncia na inibicao

da corrosao, visto que estes atingem valores m&xenpartir da formagcdo dos agregados
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micelares, que é representada pela forma¢do denamacamada na interface solu¢do-metal,

formando um filme na superficie.

5.3 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DAS MICELARES EM SOLUQA

As solucdes micelares tém sido aplicadas em diesesegmentos da ciéncia, 0 que
torna imprescindivel sua caracterizacdo. Dessa aorén preciso caracterizar 0S novos
tensoativos sintetizados em solucdo na forma degados micelares, e esse estudo é mais
significativo se 0s tensoativos apresentarem grupges possam gerar novas atividades
interfaciais especificas. Assim, a presenca deogrgpoxi na cadeia hidrocarbbnica € uma
motivacdo para estudar a agregacao destes termsoatientender melhor o fendmeno nas
interfaces.

Baseado nesse contexto, este estudo tem comovobjgdracterizar os sistemas
micelares dos tensoativos 12-hidroxioctadecenoatw sbdio SAR, 9,10-epoxi-12
hidroxioctadecanoato de s6diSEAR e 9,10:12,13-diepéxi-octadecanoato de sO8iBAL)
em meio aquoso variando a concentracao salinagntmac¢ao do tensoativo e temperatura.

Para estudar as propriedades de estrutura micgtaeoiso haver a certeza de sua
existéncia e isso foi comprovado com os experinged®tensao superficial, que auxiliam na
determinacdo da concentracdo micelar critica dusotdivos em cada sistema. Os diferentes
sistemas investigados para os trés tensoativosepieen valores da cmc na ordem dé N0
o que faz acreditar que valores de concentracdtesi¢snsoativos na ordem de?1M
apresentam micelas. Nesse trabalho, a maior coacént de cada tensoativo nos seus
sistemas estudados € na ordem de 1% grama/volumeetransformado em mol/L gera
valores na ordem de fOM. Essa condicdo foi imposta para corroborar condemais

experimentos.

5.3.1 Influéncia da estrutura dos tensoativos

A influéncia das estruturas dos tensoativos é ecidda nas diferentes indicacdes de
espalhamento mostradas na Figura 5.14. Para gssenegnto verifica-se apenas a influéncia
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do grupo epdxi na cadeia hidrocarbbénica, em agnde @ tensoativo se encontra numa

concentracdo constante de 1% m/v, numa tempemdé8a°C.
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Figura 5.14 - Medidas de SAXS para os tensoaB4R SEARe SEALnuma concentracdo constante de 1%
m/v em agua numa temperatura de 30°C.

Apesar de a Figura 5.14 ndo mostrar claramenteegista a formagdo micelar, em
funcdo do perfil bastante plano das curvag Wersusq obtidas, analises de tensiometria,
realizadas previamente, confirmam que ha a exist@uos agregados micelares, uma vez que
as solucbes foram preparadas a 1% m/v, acima,nportda cmc de cada um dos trés
tensoativos em agua a 30°C. Esse comportamentprestvelmente relacionado a formacao
de micelas com tamanho bastante reduzido, ndo miopando um espalhamento com
intensidade apreciavel. Mesmo assim, a Figura fal#ostra uma tendéncia que sera
observada em ensaios posteriores com esses ts@mtigns, que € a semelhanca entre as

curvas ddSEARe SEALe seu contraste com a curvaSisR

5.3.2 Influéncia da salinidade

A Figura 5.15 mostra o efeito da salinidade soldrraacao dos agregados micelares.
Os trés tensoativos foram investigados quanto mdg@io micelar em ambientes salinos de
concentracdo de 0,1 M, 0,5 M e 1,0 M de NaCl. Apeda este trabalho fixar as
concentracdes de 0,5 M e 1,0 M, é importante aralisasumento gradativo da concentracao

de salinidade no meio e visualizar a sua influénoitamanho e na forma da micela. A Figura
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5.15 mostra que h& aumento na intensidade dassculwaespalhamento, com particular
destaque para as curvasSR mais intensas que as 88 ARe SEAL

Dois efeitos sédo descritos pelas curvas da Figufa 3\ salinidade induz a formacéo
de agregados micelares com tamanho superior aonazdas em meio aquoso puro e o
aumento de salinidade proporciona a formacdo delasiccom tamanhos crescentes. As
curvas doSAR em especial, indicam a formacdo de agregadoxiapadamente esféricos

com interacdes de natureza predominantemente nemyt®rém nao tao intensas.
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Figura 5.15 - Medidas de SAXS para os tensoaBAR SEARe SEALvariando a concentragéo salina do meio
em 0,1 M, 0,5 M e 1,0 M de NaCl numa temperaturd@e.

Por outro lado, o comportamento com relaca&BARe SEALse repete, uma vez que
as curvas para esses dois tensoativos ndo samémtie alteradas com a adicdo de sal, mas se
distinguem das curvas dBAR em cada situacdo. Ademais, o efeito da salinidaudee
solucbes deSEARe SEAL corrobora o comportamento dos sistemas assim fwspase
comparacdes sao feitas entre as curvas respedavagyura 5.15 com aquelas mostradas na
Figura 5.14 (na auséncia de salinidade). Novamegtegados esféricos sao formados, com
interacbes de natureza repulsiva, porém com irdadss inferiores aquelas desenvolvidas
pelas solucdes dBAR Esse comportamento se deve aos grupamentos ppEsantes nas
cadeias hidrocarbbnicas dos tensoati8&ARe SEAL uma vez que aumentam o carater
atrativo entre tais moléculas, razdo pela qualgsiadas micelas com interacdes resultantes
de natureza ainda repulsivas, porém mais fracas.

A Tabela 5.7 mostra os valores de diametro de migala 0os agregados micelares do

tensoativdSARNas salinidades estudadas.

Tabela 5.7 - Diametro das micelas do tensoa&i&&em diferentes salinidades.

Solugéo Micelar a 30°C Diametro médio de parti¢lla
SARem agua 36,94
SARem NaCl 0,1 M 39,25
SARem NaCl 0,5 M 43,31
SARem NaCl 1,0 M 48,31
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No ANEXO C, encontram-se 0s demais resultados parsistemas estudados e eles
seguem 0 mesmo comportamento destes aqui mostrados.
A Figura 5.16 ilustra, teoricamente, as micelas mmio salino nas diferentes

salinidades estudadas.
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Figura 5.16 - Esquema de micelas formadas em nggios® com aumento da concentracéo salina: (a) NACI-
M, (b) NaCl-0,5 M e (c) NaCl-1,0 M.

A Figura 5.16 ilustra teoricamente como se encantag micelas no seio da solugéo
quando se eleva a concentracdo salina. Os tamahséirstos das micelas em diferentes
salinidades é resultado de diferentes concentraig®esntra-ion ao redor das cabecas polares
dos tensoativos. A elevagcédo da concentracdo skdimm@a uma “nuvem” de cargas e esse
fenbmeno proporciona um afastamento lateral dososivos e, consequentemente, h4 o
aumento do raio micelar, como mostra os valorebathela 5.7.

Os valores de concentracdo micelar critica apradestneste capitulo mostram que
com a elevacdo da concentracao salina dificultaradcdo micelar, ou seja, ha a necessidade
de haver mais tensoativos para formar o agregadelanie, assim, ndo se pode explicar o
aumento do raio micelar pelo fato de haver um atongo nimero de agregacdao, ja que este
aumenta com o abaixamento da cmc.

Uma outra explicacdo para comprovar que nao é eatndo niumero de agregacao
que faz aumentar o raio micelar, para este trababta nos valores de energia livre de
micelizacédo 4nicG), que se torna mais negativo quando os valoresmdediminuem, como
pode ser notado na Tabela 5.7. O que se nota éunmrd@o da cmc quando se eleva a
concentracdo salina do meio e tal comportamentdese a formacédo de estruturas semi-
micelares e ad-micelares, como discutido no capitais. Assim, o fenébmeno termodinamico
de formacdo micelar, que é dado pelas contribuicdas transferéncia das cadeias
hidrocarbbnicas hidrofébicas do solvente para eriot das micelas e das interacdes

repulsivas entre as cabecas polares das moléeumissativas, mostra que o aumento do raio
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micelar como a elevacdo da salinidade se deve eito elo excesso de cargas que se

comportam como contra-ion dos tensoativos.

5.3.3 Influéncia da temperatura

A Figura 5.17 mostra o comportamento dos sistemeslanes a temperatura de 60°C.
Assim como na Figura 5.15,®ARapresenta um comportamento mais claro confirmando
interacdo de repulsdo entre as micelas esféricapjaato os tensoativo(SEAR e SEAL
formam estruturas com interacdo menos repulsiveamgtria ndo tado esférica. Além da
temperatura, observa-se o efeito da salinidadei® un@a vez é notado que o tensoaBAR
comporta-se de maneira distinta em relacd®cBARe SEAL que evidenciam novamente
comportamento semelhante.
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Figura 5.17 - Medidas de SAXS a 60°C para solugdassas e salinas dos tensoativos com concentlacEb
(miv;). (a)SAR (b) SEAR (c) SEAL

7

O Unico comportamento estranho € apresentado naaFk17, representada pelo
tensoativaSAR no qual o sinal referente a concentracao de Hai;1 M indica um valor de
intensidade igual a zero, fenbmeno acontecido dexiproblemas operacionais.

A Tabela 5.8 apresenta valores de diametro méslgadicula para o tensoati$A\R
podendo ser comparados com valores da Tabela 5.7.
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Tabela 5.8 - Didmetro das micelas do tenso&&em diferentes salinidades a 60°C numa concentdedo
tensoativo a 1% miv.

Solugédo Micelar a 60°C Diametro médio de parti¢lla
SARem HO 36,94
SARem NaCl 0,1 M indefinido
SARem NacCl 0,5 M 48,31
SARem NaCl 1,0 M 57,09

A Tabela 5.8 mostra o comportamento do raio micglara 0SAR em funcédo da
salinidade e mais uma vez se percebe que a elewds&alinidade faz o raio micelar
aumentar, como ja percebido e comentado para osegada Tabela 5.7.

A Tabela 5.8 tem como objetivo principal mostramfHuéncia da temperatura na
variacdo do raio micelar percebendo-se o crescommdiametro micelar com a elevacéo da
temperatura (30°C pra 60°C), exceto para os sistepra salinidade. A comparacédo entre as
Tabelas 5.7 e 5.8 mostra tais comportamentos.

O aumento da temperatura aumenta o tamanho do tdtAnmeicelar devido
proporcionar maior movimentacdo na dupla camadaice que fica mais difusa e com
maior repulsdo entre as cabecas polares, quandelesa a temperatura, mas este
comportamento s € visto quando existe a presemgaid inorganicos no meio, indicando
que o tamanho do didmetro micelar é influenciada pemperatura devido a presenca de
cargas ao redor da dupla camada elétrica. Asside-pe afirmar que o efeito da temperatura
isoladamente n&do proporciona variacdo no tamantagkgado micelar.

O que se espera, para tensoativos idnicos, é quénajd mudanca no tamanho da
micela com a variacdo da temperatura, comportamebservado quando as micelas se
encontram em ambientes ausentes de sais inorgani€otamanho dos agregados nao deve
ser alterado porque a temperatura ndo provoca nesfeito significativo na camada difusa e
dessa forma o agregado ndo poderia mudar de tanjamju@ 0 mesmo corresponde a soma
da cauda, cabeca e contra-ion do tensoativo nraisiada elétrica.
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5.3.4 Influéncia da concentracéo do tensoativo

Para uma melhor visualizacdo dos efeitos de cddawgs molecular na formacédo das
micelas, preferiu-se ilustrar os sistemas que t&& concentragéo de tensoativo, pois nesta
condicdo é mais claro observar o perfil das culigs/ersusy obtidas.

O efeito da concentracdo de tensoativo € obseraadwés dos resultados mostrados
na Figura 5.18 para 8ARem agua. Observou-se a diferenca entre as cuarassplucdes

contendo 1% e 2% m/v deste tensoativo, a 30°C.
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Figura 5.18 - Medidas de SAXS para o tensodfidd®em concentracdes de 1 e 2% m/v numa temperatura d
30°C em agua.

Analogamente ao efeito da salinidade discutido remteente, o aumento da
concentracdo de tensoativo no meio favorece a f@imae agregados micelares esféricos
gue interagem mais fortemente, evidenciando umarewd repulsiva. O diametro médio das
particulas formadas em solucdes a 2% m/v do tened®fARé de 38,88A em &gua, enquanto
para a concentracao de 1% m/v o diametro médiq32 3@er Tabela 5.7).

A Figura 5.19 mostra os perfis de espalhamentazeéra os trés tensoativos aqui
estudados variando a salinidade numa concentragfendoativo a 2% a uma temperatura de
60°C, nos quais 8ARapresenta, mais uma vez, maior indicacdo de estsiesféricas.
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Figura 5.19 - Medidas de SAXS a para os tensoatisosconcentracéo de 2% em solucdes salinas dedNaCl
0,1M,0,5Me 1,0 M a 60°C.
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Esses resultados mostram que ha uma tendéncia gerafformar agregados
aproximadamente esféricos, do tipo micela diretaagodos os sistemas, com interacdes
interparticulas de natureza predominantementes#paulporém variavel.

ApéOs a analise matematica dos perfis de espalhanmsmtobtém os valores de

didmetro micelar, que estdo apresentados na Talsla

Tabela 5.9 - Diametro das micelas do tenso&i&&em diferentes salinidades a 60°C com uma conggitide
tensoativo a 2% m/v.

Solugéo Micelar a 60°C Diametro médio de parti¢lla
SARem HO 33,94
SARem NaCl 0,1 M 38,06
SARem NaCl 0,5 M 43,31
SARem NaCl 1,0 M 52,33

O aumento da concentragdo de tensoativo produz maislas, ao invés deste
tensoativos se adicionarem as micelas ja formamagie sugere uma maior quantidade de
micelas no meio, proporcionando maior efeito dodfeeno de repulsdo entre as micelas,
caracterizado pelo aumento da intensidade das cgaassianas, como mostram os graficos
da Figura 5.19.

Fazendo uma analise das Tabelas 5.8 e 5.9 é ngtadoa diminui¢cdo do tamanho do
diametro micelar quando se elevou a concentraca&erdmativo de 1% para 2% m/v. Esse
fendbmeno pode ser explicado pelo fato de havelagao nas estruturas geométricas dos
agregados quando se adiciona mais tensoativo no. rAesim, as micelas esféricas dao
origem, possivelmente, a outros tipos de estrutw@so micelas com curvatura mais plana,
cilindricas ou cristais liquidos, nas quais depende fator de empacotamento micelar para
serem formadas.

A Figura 5.20 ilustra como se comportam, possivaleeas estruturas micelares em
solugéo. Esta figura leva em consideracdo a formalgh estruturas mais alongadas ou

achatadas.
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Figura 5.20 - Esquema de como se comportam asasieeh solucdo com o aumento da concentracao de
tensoativo no meio

A Tabela 5.10 apresenta valores dos diametros anexlpara os tensoativBEARe
SEALnas mesmas condicdes estudadas p&@aRe apresentado na Tabela 5.9, que se refere
aos graficos b e ¢ da Figura 5.18. A construcadateela 5.10 tem como objetivo fazer em
estudo comparativo como os dados da Tabela 5.% @ae seja possivel comparar o
comportamento dos tensoatiVB8R SEARe SEAL

Tabela 5.10 - Diametro das micelas do tenso@kARe SEALem diferentes salinidades a 60°C com uma
concentragao de tensoativo a 2% m/v.

Solucédo Micelar a 60°C Diametro médio de parti¢lla
SEARem NaCl 0,1 M 34,89
SEARem NaCl 0,5 M 39,25
SEARem NaCl 1,0 M 43,31
SEALem NaCl 0,2 M 33,05
SEALem NaCl 0,5 M 34,88
SEALem NaCl 1,0 M 39,25

A avaliacdo da Tabela 5.10 faz concluir que a émsa dos grupos epoxidados na
cadeia hidrocarbbénica modifica levemente a estaudarmicela, pois ha diferenca nos valores
de diametros da micela, comprovando diferentes@agdes dos tensoativos ao formarem as
micelas.

Os resultados apresentados na Tabela 5.10 mostram gntrada de um e dois grupos
epoxi, respectivamente, faz diminuir o tamanho i@metro micelar, indicando uma mudanca

na estrutura geomeétrica das micelas. Esse compamtamse deve, possivelmente, ao
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surgimento de micelas mais alongadas e achatadaigufa 5.21 ilustra, teoricamente, como

se comportam as micelas em solucdo ao se adiaiomardois grupos epoxi.

SAR SEAR SEAL

S B %
5 S %%f%% i

Figura 5.21 - Comportamento das estruturas micelamando se adiciona um e dois grupos epoxi noatine.

5.3.5 Concluséo do estudo de SAXS

Os efeitos da estrutura, concentracao de tensoatde salinidade sobre a agregacéo
dos sistemas sao mais pronunciados que o efettngzeratura, pelo menos dentro dos niveis
testados para estas varidveis. Um dado importentefare a diferenca entre os dados obtidos
par o tensoativ®@ARe para os tensoativ@&EARe SEAL evidenciando o efeito dos grupos
epoxi sobre a agregacdo dos tensoativos. A saliejdpor sua vez, parece induzir maior
agregacao, tanto pelo fato de particulas com ndiimetro serem formadas quanto pelo
aumento da intensidade ou amplitude das curvasmhamento geradas quando se aumenta
o teor de sal no meio.

Comportamento semelhante foi observado com solugdas concentradas em
tensoativo, todas acima das respectivas cmc’s maaetura de trabalho. Finalmente, os
ensaios referentes ao efeito da temperatura tanidiém interessantes, na medida em que
permitiram caracterizar a estabilidade térmica distemas, uma vez que alteracdes
significativas ndo foram observadas nas curvasdgserasob varias condicdes de salinidade e
composicao quimica. Uma vez que a proposta é artiteds sistemas em aplicacdes reais de
inibicdo de corrosédo, a confirmagdo de que varmgiaito altas de temperaturas parecem

ndo modificar as propriedades dos sistemas é untagem que deve ser ressaltada.
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Os demais experimentos que indicam as relacdes esdia tensoativo e seus sistemas

sao encontrados no ANEXO C.

54 FATOR DE COBERTURA E EFICIENCIA DOS TENSOATIVOSCOMO
INIBIDORES DE CORROSAO

O fator de cobertura na interface liquido-soélidmawés das medidas de resisténcia a
corrosdo, € um dos objetivos principais deste Hnhabapois estas analises verificam a
eficiéncia que os novos tensoativos epoxidadosoéen ao se adsorverem na superficie do
aco-carbono. Assim, tal estudo pode ser estendisw & sua aplicacdo em campos de
petroleo, especificamente, no controle da correpd®leodutos.

Nas ultimas décadas, tém sido desenvolvidos novateriais mais resistentes a
corrosdo, embora o aco-carbono ainda esteja semgtamente utilizado na industria de
petréleo, em processos de transporte de gas e@eadir de linhas de transmissao de fluxos
com a utilizagcdo de gasodutos e oleodutos, respactinte (Migahee@t al 2002). Por isso,
ainda existe a necessidade de investigar novosliands quimicos.

O fator de cobertura do filme na superficie do-egdoono é dado p®, como mostra
a equacéao 5.1.

roo —r

Q:M (5.1)

res,i

na qualr.,, er.., S8o, respectivamente, as resisténcias a corrosad@ sem inibidor.

res, res,

As isotermas de adsorcdo de Langmuir e Frumkinnfoadtidas minimizando a funcéo

objetivo:

2
N 60 i 6caci

o8 = Z [%J (5.2)
r=1 obsi

Na funcéo objetivo, o indice i corresponde a i-@&stuncentracdo do inibidor. Note que néo

Se usou a concentracao zero para a ¢yal = . N @ o numero total de concentragées. Os

valores de@

calc,i

sdo encontrados desde que se conheca a concerdgragsdonstantes K&

da isoterma de Frumkin.
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Para minimizar a funcao objetdd , foi desenvolvido um programa usando o método Igxnp
nao linear.

Os graficos da Figura 5.22 a seguir também irdesamtar os valores do fator de
cobertura de superficie em funcéo da eficiénciprdeecdo da mesma. A equacédo 5.3 mostra

como se faz para calcular esta eficiéncia (E%).

E% =100x6 (5.3)

5.4.1 Influéncia da concentracéo

Estudou-se a influéncia da concentragao dos temes&@AR SEARe SEALNo fator
de cobertura e na eficiéncia da inibicdo da cooosa

Os modelos aplicados para estudar a adsorcéo kesateros na superficie do metal
foram os modelos de Langmuir e Frumkin. Os resaliadpresentados na Figura 5.22
mostram que o modelo de Frumkin se ajusta melhégra@mmeno de adsorcéo.

Os graficos de potenciometria referentes aos estatktroquimicos se encontram no
anexo D2. A partir das respostas de resisténcidoalé@btidas, para cada experimento, € que

se conclui o valor do fator de cobertura e, consetgmente, da eficiéncia de cobertura.

1.1 _ 110
1.0_: em NaCl 0,5M a 30°C _:100
0.9] 190
0.8] 180
0.7] 170
0.6 160 o
| | <
®0.5] 150 )
0.4] 140
0.3] 130
0.2] . SARk 120
] Frumkin ]
8é<a> " Langmuin éo
10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10%

C / (mol/L)

Alcides de Oliveira Wanderley Neto 2009



Tese de Doutorado, PPGQ-UFRN

i'é_— em NaCl 0,5M a 30°C 1 138
] 190
4180
170
N 60 o
150 ¢,
A 140
0.3'_ . 30
0.2 = SEAR 120
] Frumkin ]
8'(1)'@....... s~ L1 LS LY éo
10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10°
C / (mol/L)
1.1 - 110
1.0_: em NaCl 0,5M a 30°C 1100
0.9 190
0.8] 180
0.7] 170
0.61 160
® 0.5] ]so W
0.3; 130
0.2- = SEAL 120
0.1- Frumkin 110
0.01©) — Langmuir] o

10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10"

C / (mol/L)

142

Figura 5.22 - Influéncia da concentracdo do temsoat inibicdo da corrosdo e no fator de cobertura
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Os resultados dos parametros fisico-quimicos dasrdodelos sdo apresentados na
Tabela 5.11.

Tabela 5.11 - Parametros encontrados pelos modsiodados.

Frumkin Langmuir
K A 30, K A o,
SAR 2,31x16° 1,76x16 2,67x10° 2,95x 10 - 5,64 x 16
SEAR 9,54x16° 1,88x16 966x10" 1,64x10 - 1,78 x 10
SEAL 4,63x10" 359x10 587x10¢ 3,86x16° - 1,34 x 16

Os resultados apresentados na Tabela 5.11 mostramsgvalores do desvidéd] sdo
menores para a isoterma de Frumkin, sugerindo qtee isoterma valida, de forma mais
adequada, o fendbmeno de adsorcdo. Além disso,eeladapta melhor ao fenbmeno da
adsorcédo das micelas e tensoativos em interfageltiesolido por haver em sua estruturacao
matematica o parametro de interacdo lateral ergrespécies quimicas. A partir destes
resultados todas as outras condi¢cdes estudadas tnalsalho ser@o avaliadas através da
isoterma de Frumkin.

Uma analise detalhada da Figura 5.22 mostra guelores de fator de cobertuéa,
experimentais se afastam dos tedricos para os avs® epoxidados, sugerindo que o
modelo ndo € tdo satisfatério para explicar, matiearaente, o fenébmeno de adsor¢do das
micelas formadas por tensoativos com sitio polarcadeia hidrocarbbnica, pois estes
tensoativos “procuram” interagir lateralmente cosuperficie do metal.

Observando-se a Tabela 5.11, pode-se notar queameto lateralA, apresenta
valores crescentes de interacdo de repulsdo adicgerar na molécula do &cido graxo o
grupo epoxi $ARe SEAR e também quando se eleva a quantidade dos gngaadeia
hidrocarbénica$EARe SEAL. Assim, o comportamento da micela na superficiendtal é o
oposto do comportamento apresentado em solucéde, amdiicelas diminuem a intensidade
da repulsdo com a entrada dos grupos epOxi naacdelese comportamento contraditorio se
deve ao fato da superficie metélica ser um amblzagtante polar, o que faz as micelas serem
atraidas para esta superficie.

As micelas dos tensoativos epoxidados tém um farmeaemente achatado, enquanto
a micela para o tensoatiVBAR sem grupo epoOxi, apresenta um formato esféricn be

definido. Estas diferencas de estruturas micelapsesentam resultados, também, distintos
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para a eficiéncia de cobertura da superficie dalmisso porque a organizacao destas micelas
no ato da adsorcgéo € um fator importante para gétede um bom filme protetor.

O aumento da repulsao lateral entre as micelaslécmias de tensoativo na interface,
como indicam os valores dena Tabela 5.11, é causado pela atracdo que oeyamBXI,
gue se encontram na cadeia hidrocarbonica, nadntg micela, tém pelas cargas presentes
na superficie do aco-carbono, fazendo as micelassiyelmente, alargarem e com isso as
micelas ou tensoativos vizinhos sdo empurradosanger valores de interacdo lateral
repulsiva.

O mecanismo de adsorcao para as micelas dos t®@wsd8AR SEARe SEAL sao
distintos. A adsorcdo do tensoati®®\R acontece apenas quando a concentracdo dele esta
acima da cmc, na qual ha micelas esféricas se ety sobre a superficie do metal,
enquanto que para valores de concentracéo um @dnatoo da cmc, numa faixa de®la 10
M, ha a formacédo de semi-micelas, como mostranuams de tensdo superficial (secdo 5.2
deste capitulo). Dessa forma, a eficiéncia de ¢tolzermpara estes tensoativos acontece,
apenas, para valores de concentracdo acima ounpr@tmc, ndo havendo cobertura quando
h& somente mondmeros na solucdo. Ja os tensogtieogpresentam o grupo epOSEARe
SEALD tém comportamento semelhante entre si, mas dierdo SAR pois 0s tensoativos
epoxidados, quando se encontram abaixo da cmc,dservem na interface de forma
monoméricas. Isso se deve a mudanca de conform@dgamolécula, que assume uma
estrutura fechada devido a cauda ter pouca afieidath a agua. Por isso, a eficiéncia na
cobertura para os tensoativos epoxidados é bemr ga® 0 SAR tensoativo sem grupo
epoxi. A Figura 5.23 ilustra teoricamente com sedorcdo das estruturas micelares para 0s
tensoativos epoxidados e ndo epoxidado na supedicmetal.

'ﬂ (a)
& l

Arcima da croc Micela semi-micela Mondmeros

AR

Ser-rnicela
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Figura 5.23 - Adsorcao para as micelas e estrutrtsicas: (a) tensoativo nao epoxidado e (b) &thams
epoxidados.

Analisando a Figura 5.23 é possivel notar que argds das micelas para o tensoativo
SARacontece de forma a deixar espacos entre eladititessdo a entrada dos eletrolitos e
aumentando o desgaste do metal. Esse resultadmgraxado pelos diferentes valores de
eficiéncia mostrados na Figura 5.22, onde € notadomenor fator de cobertura para as
micelas esféricas. Assim, a eficiéncia, acima da,dambém € maior para as micelas dos
tensoativos epoxidados, ja que suas micelas cobraisa extensdo da superficie devida sua
estrutura alongada. A partir destes resultadososelwd que os tensoativos epoxidados
aumentam o fator de cobertura em toda faixa deerdragdo estudada, sendoS&AL
tensoativo com dois grupos epoxi, 0 que apresemis alta eficiéncia, devido estes grupos
aumentarem a atracdo pelo metal. Os outros valleréseferentes a concentracao de NaCl a

1,0 M a 30°C se encontram no Anexo D.

5.4.2 Influéncia da salinidade

Estudou-se a influéncia da concentracdo do sal em rsalino sobre o fator de
cobertura e a eficiéncia dos tensoativos comodboiigis de corrosédo. Os valores de eficiéncia
e fator de cobertura, em funcao da variacéo daidatie, se encontram na Figura 5.24.

Os graficos de potenciometria referentes aos estwetroquimicos para estas
condicdes se encontram no ANEXO D2.
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Figura 5.24 - Influéncia da concentracao do sdhtar de cobertura e na eficiéncia de inibicdo ateosao dos
tensoativos.
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Os valores apresentados na Figura 5.24 mostramito €& variagdo da concentracao
salina. O aumento da concentracdo de cloreto de 88l M para 1,0 M pouco interfere no
fator de cobertura. Comparando-se os tensoativasiesana condicdo, fica claro que o os
tensoativosSSEALe SEAR ambos com grupo epoxi, apresentam melhor fat@otlertura em
concentracdes acima e abaixo da cmc. Para os satlereconcentragdo acima da cmc o
fenbmeno da adsorcdo se deve a migracdo da mitela auperficie, e seus diferentes
formatos € que indicam o resultado da eficiéncesi, 0os grupos epoxidados nas moléculas
favorecem a formacéo de estruturas mais alongadase favorece uma melhor acomodacao
na interface solucdo-metal oferecendo melhoresiéafi@s, como j& comentado. Para
concentracdes abaixo da cmc o fendmeno da adsérb@&on diferente, pois os tensoativos
epoxidados se adsorvem de forma monomeéricas nafigiggeenquanto ®ARNn&o apresenta
tal comportamento.

A elevacao da concentragdo salina no meio proveqagna elevacdo do desgaste do
metal, sendo um resultado ja esperado devido mag@r densidade de ions no meio, 0 que
gera maior penetracéo destes ions entre as me@asos aglomerados e assim desencadeia
e acelerar a corrosdao do metal. Além do mais, \ae#® da concentracdo salina favorece a
formacgdao de estruturas semi-micelares e ad-micglargue faz aumentar espaco livre sobre a

superficie. A Figura 5.25 ilustra tais estruturas.

&
%

&

A A SEASS

Acima da cme Serm-micela Setmi-micela MonSmeros

+ +
Admicela Mondmeros

N
/
DirnitnnicEo da concentracio de tensoative

Figura 5.25 - Adsorcao das micelas, semi-micekad-micelas em ambiente com maior concentracdaasalin

Os valores dos parametros apresentados na Taldganfostram a influéncia da
salinidade na constante de adsorcéo e interagiallata temperatura de 30°C.
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Tabela 5.12 - Parametros fisico-quimicos dos tdivesavariando a salinidade a 30°C.

Condicao K A 30, AGags (Kj.mol™)
SAR 0,5M 231x18 1,76x16 2,67 x 10 -6,01 x 16
SAR 1,0 M 8,01x10 1,66X13 6,71 X 10 -4,59 x 16
SEAR  05M 954x 18 1,88x106 9,66 x 10" -6,37 x 16
SEAR  1,0M 267x18 186x16 1,08x 10 -6,05x 16
SEAL 0,5M 463x16° 359x10 5,87x10 -1,03 x 16
SEAL 1,0 M 1,03x 16" 3,05x16 7,24 x 10 -8,71x 16

Os valores apresentados na Tabela 5.12 revelamaquariacdo da salinidade

modifica, ligeiramente, os valores dos parametrstdados. O aumento da salinidade

proporciona uma leve diminuicdo nos valores do rpatéo de interacéo laterah, e na

constante de adsorcéo K, e isso explica a dimiouig valores do fator de cobertura, ja que

o filme esta menos compacto e a adsorcdo maidizada. Os valores de energia livre de

adsorgcédo confirmam essa discusséo, pois eles ficanos espontaneos com a elevacao da

concentracdo salina. Esses resultados corroboram acdormacdo de semi e ad-micelas

(mostrado na Figura 5.25), ja que estas estruggesm sitios vazios entre os aglomerados,

indicando uma menor repulséo entre eles.

Os valores d6 nas demais condi¢gOes de salinidade estdo no Abexo

5.4.3 Influéncia da temperatura

Realizou-se um estudo da influéncia da temperafB@8C a 60°C) no fator de

cobertura e na eficiéncia dos tensoativos comadaibs de corrosdo. Os resultado$ deda

eficiéncia em funcdo da temperatura sdo mostraaésgura 5.26.

Os gréficos de potenciometria referentes aos estaldtroquimicos se encontram no
ANEXO D2.
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Figura 5.26 - Influéncia da temperatura no fatocalgertura e na eficiéncia de inibicdo de corrak#o

tensoativos.
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A corrosdo é bastante influenciada pela elevacammaeratura, pois se sabe que o
aumento da temperatura proporciona o aumento daiangnética e, consequentemente, o
aumento de dessor¢cdo da molécula adsorvida nafisigpenetalica.

Para os resultados apresentados, o aumento daréumpgoroporcionou maior efeito
na reducéo da resisténcia do metal a corrosadensagativos estudaddSAR, SEAR SEAL
se comportam como nas demais situacdes, de formagjmicelas formadas pelo tensoativo
sem o grupo epOoxSAR apresenta menor eficiéncia, quando comparadaasomicelas do
SEARe SEAL tensoativos que apresentam o grupo epoxi. Esspartamento foi observado
em toda faixa de concentracao estudada, nas teimzerae 30°C e 60°C.

Os valores apresentados na Tabela 5.13 mostram tpraperatura é a variavel que
mais influencia no processo de adsorcdo dos temgsaestudados. O aumento da
temperatura provoca a diminuicdo nos valores datanote de adsorcdo e no parametro de
interacdo lateral de forma mais intensa que a ¢é@wiala salinidade e isso é mostrado na
Figura 5.26, onde se observa o abaixamento do f#orcobertura quando se eleva a
temperatura de 30°C para 60°C em todas as cong@edra

A Tabela 5.13 apresenta os valores de paramesm®-fjuimicos correspondentes

para o estudo da variagdo da temperatura.

Tabela 5.13 - Parametros fisico-quimicos dos tdivesavariando a temperatura a NaCl 0,5 M.

Condicao K A 30,  AGaus(Kj.mol™)
SAR 30°C 231x19 1,76 x10 2,67 x 10 -6,01x 10
SAR 60°C 1,17x10  157x10 542x10° -4,51x 16
SEAR 30°C 954x15 188x10 966x10 -6,37x16
SEAR 60°C 525x10 155x10 1,40x10° -556x10
SEAL 30°C 463x18 359x10 587x10  -1,03x16
SEAL 60°C 531x18 2,95x16 7,35x1¢  -8,75x10

A diminuicdo da repulsdo lateral das moléculas @rmlevacdo da temperatura €

provocada pelo aumento da energia cinética, quadanicelas, semi-micelas, ad-micelas e
mondmeros adsorvidos vibrarem. Dessa forma, o awmda temperatura favorece a
dessorcado dessas estruturas da superficie metkls& comportamento comprova que a
temperatura proporciona queda na eficiéncia dcefildiminuindo a protecéo da superficie do
metal e, consequentemente, aumentando o desgasteatiwial. Os valores dAGags

comprovam a diminuicdo da protecdo da superficimmdtal com o aumento da temperatura.
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A passagem da temperatura de 30°C para 60°C eatm@uligacédo, devido aos fendbmenos
citados acima.

A Figura 5.27 ilustra esquematicamente o enfragquecio das ligacbes com a
elevacdo da temperatura, o que intensifica o fenénta dessorcdo e, consequentemente,
destruicdo do filme na interface. O tensoat8®Rse dessorve mais facilmente por ndo ter
grupos polares ativos na cadeia hidrocarbonica.

(It {t

=

ks

SR IS SERASS

Areimma da eme Seri-tmicela Setm-rmicela Mondmeros

=+
Ademicela Mondmeros

N
/
Dirminuigio da concentracdo de tensoativo

Figura 5.27 - Representacao teorica do fendmenessorcdo com a elevagéo da temperatura.

5.4.4 Influéncia da acidez (pH)

Os resultados de eficiéncia dos inibidores de sdo@m funcdo do pH sdo mostrados

na Figura 5.28.
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Figura 5.28 - Influéncia do pH no fator de cobeaxtema eficiéncia de inibicdo de corrosédo dos tivars.
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A linha vermelha, para os valores de pH2, é deé&ecid e ndo o modelo de Frumkin,
como nas demais curvas do fator de cobertura.

O aumento da acidez é um fator que provoca altess tde corrosdo. O intuito de
estudar e quantificar o poder de corrosdo que whga&o de pH acido proporciona ao aco-
carbono motivou estudar a faixa de variacdo de pHHA 2. Essa observagéo se deve ao fato
de se encontrar nas formacdes geoldgicas, difererdmposi¢cdes de agua de formacéo.
Assim, € importante verificar como se comportaemsoativos aqui estudados em meio acido.

Os graficos apresentam valores de eficiéncia quendem com o abaixamento do
pH, principalmente quando esse assume 0 menor, \@er2. Esse comportamento pode ser
explicado, jA que nessa condi¢do, as micelas comecae desfazer, como mostram o0s
valores da cmc para estes sistemas no item 5.2 dasitulo. Esse comportamento se deve ao
aumento da concentracdo de ionslidres, que regeneram o acido graxo pelo processo
protonacdo. Esse fenbmeno provoca a quebra dadamicésto que a molécula perde a
caracteristica de tensoativo, ndo tendo a capazidade adsorver na interface liquido/sélido.
Além disso, o grupo epdxi, dos tensoatiBEAR e SEAL ndo consegue se adsorver
lateralmente devido a perda de solubilidade dosotivos no meio aquoso.

A Tabela 5.14 apresenta os valores de paramesm®-fjuimicos correspondentes

para o estudo da variagéo do pH.

Tabela 5.14 - Parametros fisico-quimicos dos tdivesavariando o pH a NaCl 0,5 M e 30°C.

Condicdes K A 30, AGags (Kj.mol™)
SAR pH7 231x18 1,76 x10 2,67 x 10 - 6,01 x 16
SAR pH5 433x18 184x10 582x10 -5,01 x 16
SAR pH4 236x1d 1,79x10 6,05x 10 - 4,86 x 16
SAR pH3 87x10 1,76 x10 6,39 x 1C¢F -4,61x16
SEAR pH7 954x1¢f 1,88x106 9,66 x 10" -6,37 x 10
SEAR pH5 9,87 x18 1,94x18 9,95x 1C¢F - 6,38 x 16
SEAR pH4 921x18 1,97x16 1,02x10 - 6,36 x 16
SEAR pH3 47x16°  197x16 1,14x10 -6,19x 16
SEAL pH7 463x1 359x16 5,87 x 10 -1,03 x 16
SEAL pH5 822x18 3,75x10 5,65x 10 -1,04 x 16
SEAL pH4 1,78 x 16/  365x10  5,58x 107 -1,0x 16
SEAL pH3 6,06 x 18 3,75x10  6,0x 10 -9,74 x 16
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Os valores apresentados na Tabela 5.14 mostraflu@nicia da acidez no processo de
adsorgcéo e, como era esperada, a constante dgaalsiominui com o abaixamento do pH.
Isso ocorre porque 0s grupos carboxilato das mlzgade tensoativos, presas a micela e
adsorvidas na superficie do metal, sdo atacados fis H livre, se regenerando aos &cidos
graxos originais, 0 que promove, consequentemeriemdmeno de dessorgao.

Observando-se a Tabela 5.14, percebe-se que, S48 @s valores do parametro de
interacdo lateral ndo variam significativamente canreducdo dos valores de pH. Tal
comportamento é justificado pelo fato das micedasra esféricas e ndo haver grupo polar na
estrutura da molécula do tensoativo que permitaaghmtamento destas micelas sobre a
superficie, assim, ndo ha forte interacéo latanakeas micelas com a superficie, 0 que por
sua vez, ocasiona o processo de dessorcdo senajqueteracdo entre as micelas. Ja para as
micelas constituidas de moléculas que apresentgmpm epoxi, 0s valores do parametro de
interacdo lateral das moléculas mostram valorescerges de repulsdo com a diminuigdo do
pH. O que ocorre, para esse caso, € que, com egs®aa protonacdo, o sitio ativo das
moléculas passa a ser o grupo epoxi que permitéeeacao lateral dessas moléculas com a
superficie, gerando uma repulséo lateral maioeeagrmoléculas. Os valores de energia livre
de adsor¢ao nao variaram de forma significativa aonudanca de pH.

Por motivos de limitagbes do programa computacigunal executa os experimentos,
nao foi possivel obter os valores do fator de dob&isuperficial para a condi¢do de pH igual
a 2. Outros valores referentes ao pH=2 se encomeANEXO D.

A Figura 5.29 mostra, teoricamente, o comportameas micelas e dos tensoativos
quando h& o aumento da acidez no meio, ilustrarfdaebra” do filme na interface solugéo-

metal, proveniente da protonacdo dos grupos cdetogidas moléculas tensoativas.
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Figura 5.29 - Representacao tedrica da formacamlerg das micelas na interface liquido-sélido como
aumento da acidez.

Os resultados apresentados no estudo de micelizatfavés de tensédo superficial,
indicam que ha, possivelmente, a abertura do gepixi e formacdo de grupos OH ao
aumentar a acidez do meio, o que deveria indicar gueda brusca nos valores de eficiéncia,
mas esse resultado ndo acontece, ja que o OH @&iaratsvo e também pode interagir com a
superficie do metal mantendo uma boa eficiénciaatbertura. Assim, estas novas estruturas
permanecerdo na interface metal-solucdo, gerandcbam filme na superficie do aco-
carbono.

Para o uso desses tensoativos em ambientes aéidosito importante avaliar a
influéncia da variacdo do pH na formacdo da micptas o efeito de inibir a corroséo
depende da formacédo micelar na interface liquidids@& de sua solubilidade em ambientes
aquosos. Quando a micela esta formada, o aumerdoidi@z proporciona a sua quebra e a
superficie do metal fica desprotegida, enquanto emeconcentragbes abaixo da cmc, a

adsorcdo é monomeérica e a protonacéo do tensaativa-o insollvel no meio.

5.4.5 Curvas de polarizagao

A comprovacdo de que os tensoativos estudadosofham como inibidores de
corrosdo pode ser vista nas Figuras 5.30, 5.3132 %través das curvas de polarizacdo
referentes as condicdes estudadas, nas quais ¥argaaos a concentracao salina (NaCl 0,5 e
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1,0 M), temperatura (30 e 60°C) e pH (pH 2, 3, 4¢ ¥). As curvas representam a
concentracéo de 1,0 x 301 de tensoativo no meio, concentragdo que se énracanima da

concentracdo micelar critica.

5.4.5.1 Influéncia da salinidade

A Figura 5.30 mostra as curvas de polarizacdo paemsoativdsSAR, SEAR SEAL
na temperatura de 30°C, variando a concentracé@ st cloreto de sédioem 0,5Me 1,0 M

no meio.

-0.25
-0.301
-0.35]
-0.401
-0.45]1 —=—sem inibidor

-0.50f " SAR
-0.55- SEAR

060] T SEA

-0.65-
-0.70-
-0.75
-0.80-

-0.851 |
.0.901@ NaCl 0,5 M a 30°C

-0.00005 -0.00004 -0.00003 -0.00002 -0.00001 0.00000
I (uA)

E (mV)
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-0.25
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-0.351
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-0.454 —=—sem inibidor
050 " SAR

-0.60-

-0.65-
-0.70
-0.75
-0.80
-0.85-

E (mV)

(b) NaCl 1,0 M a 30°C
-0.00005 -0.00004 -0.00003 -0.00002 -0.00001 0.00000
I (hA)

Figura 5.30 - Curvas de polarizacdo para os teines8AR, SEAR SEALcom e sem inibidor variando a
concentracdo salinaem 0,5 M e 1,0 M na temperati20°C.

Analisando as curvas de polarizacdo na Figura 580e-se perceber que ha uma
reducdo no potencial de corrosédo na presencalidanide corroséo, nas duas concentracoes,
0 que significa menor geracéo de gas, contribupata o0 aumento da protecédo do metal.

Analisando a Figura 5.30a é possivel observar gueotencial de corrosao cai
gradativamente d8ARparaSEAL mostrando que a presenca do grupo epoXsBARe a
adicdo de mais um grupo r®EAL proporciona um aumento na resisténcia do metal aos
ataques dos eletrdlitos. As curvas de polarizag@drigura 5.30b apresentam o mesmo
comportamento da Figura 5.30a, tendo o seu potationuido quando se utiliza 8AR 0
SEARe 0SEAL respectivamente.

Uma comparacdo entre as Figuras 5.30a e 5.30b anagte a elevacdo da
concentracdo salina do meio aumenta o potenciebadesdo, o que gera maiores quantidades
de gas, aumentando, assim, o desgaste do metabde anhaver perda da resisténcia do
material a0 meio corrosivo.

A analise quantitativa para este estudo é feiteerobado que o potencial do meio
salino a 0,5 M de NaCl atinge o potencial de -0y84, enquanto a concentracdo de NaCl a
1,0 M apresenta o potencial -0,29 mV, o que indiganento da corrosdo quando se eleva a
concentracdo salina do meio. Os potencias de pat#o dSAR, SEARe SEAL para as duas

concentracdes, também seguem 0 mesmo comportantemtéeve aumento quando se eleva
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a concentracdo salina, 0 que comprova os resultigesiciéncia a corroséo (ver secéo 5.4),
que mostram um pequeno decréscimo no valor deeéic com a elevacdo da concentragéo
salina. A reducdo quantitativa do potencial de nmdgédo para @ARé de -0,70 para -0,65
mV, para SEARé -0,84 para -0,75 mV e par&&ALé -0,86 para -0,80 mV.

A diferenca de potencial entre os tensoati8i8AR e SEAL é menor que se se
comparar qualguer um deles comSAR Esse comportamento mostra que os tensoativos
epoxidados protegem a superficie com mais eficquéao tensoativo ndo epoxidado. Esses
resultados corroboram com os resultados de eficiéda inibicdo da corrosdo, como

apresentados e discutidos na segao 5.4.

5.4.5.2 Influéncia da temperatura

A Figura 5.31 apresenta as curvas de polarizacée gm tensoativoSAR SEARe
SEALvariando a temperatura em 30 e 60°C na concentsajia de cloreto de sddio de 0,5
M.
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-0.304
-0.35+

-0.40H— - — sem inibidor a 60°C
_0.45] - sem inibidor a 30°C

SAR -

S com inibidor a 60°C
é '0-50‘_ —=— com inibidor a 30°C
W _0.55-
-0.60+
-0.651
-0.70
os®  NaClOSM
-0.00005 -0.00004 -0.00003 -0.00002 -0.00001 0.00000

I (uA)
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Figura 5.31 - Curvas de polarizacao para os teiwsd@AR SEARe SEALcom e sem inibidor variando a
temperatura em 30°C e 60°C na concentracédo saifgbdM.

A analise da Figura 5.31 mostra que a elevacderdpdratura de 30 para 60°C faz o
potencial de corrosédo crescer para todas as sésiaggiudadas, com e sem inibidor, o que

significa maior geracao de gas e, por consequémeier desgaste do metal.
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A andlise da Figura 5.31a mostra que a diferencaadencial entre as curvas de
polarizagdo com e sem inibidor para 30°C é de M85 enquanto que para 60°C é de 0,30
mV, indicando que a corrosédo a 60°C € mais intgnsaa 30°C, ocasionando uma diminui¢ao
mais efetiva da resisténcia do metal nesta condicao

As Figuras 5.31b e 5.31c também apresentam o mesm@ortamento da Figura
5.31a. As diferencas de potencial de polarizac&a pE&EARcom e sem inibidor para 60°C é
de 0,35 mV, enquanto é 0,45 mV a 30°C; pEALapresenta uma diferenca de 0,40 mV para
60°C e 0,48 mV para 30°C. Estes valores reforcaen aquesisténcia € maior quando se
encontra a temperatura menor.

Uma comparacdo entre os trés tensoativos revelaoguealores de diferenca de
potencial aumentam quando se telBAR SEARe SEAL respectivamente, o que mostra que
a presenca do grupo epoxi e adicdo de mais um gmgpmrcionam melhores resultados de
protecdo da superficie do aco. Os valores de On\8para 0SAR 0,45 mV para GEARe
0,48 mV para GSEALdeixam bem claro que os resultados de eficiénaia ps tensoativos
epoxidados sdo bem proximos, enquanto que o tewsaadio epoxidadoSAR tem uma

eficiéncia menor e mais distante, como foi mostmagsecédo 5.4.

5.4.5.3 Influéncia do pH

A Figura 5.32 representa as curvas de polarizagé® @s tensoativoSAR SEARe
SEALvariando o pH do meio em 2 e 7, mantendo congant®ncentracdo salina— 0,5 M —

e a temperatura — 30°C.
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-0.20 \
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Figura 5.32 - Curvas de polarizacdo para os teiness8AR SEARe SEALcom e sem inibidor variando o pH
do meio em 2 e 7 com a concentracdo salina de &3dvhperatura de 30°C.

A Figura 5.32 mostra como as curvas de polarizagdoomportam quando se eleva a
acidez no meio, visando identificar que hd uma mgdano comportamento do inibidor
quando ha variacdo do valor de pH de 7 para 2remlestes escolhidos para ilustrar tal
estudo. Nesta figura é possivel observar que apiatiecresce quando 0 meio esta mais acido
(pH2), seja com ou sem inibidor de corrosdo, o sugere um aumento na corrosdo da
superficie do metal.

Analisando a Figura 5.32a é possivel observamlqilierenca de potencial para o pH7
é de -0,40 mV, enquanto para o pH2 essa diferenrda @08 mV, sugerindo que nesta
condicdo, a corrosdo é bastante intensa. As Figu@#b e 5.32c também apresentam o
mesmo comportamento, gerando valores de diferemgagpH2 e pH7, respectivamente, de
0,08 mV e 0,50 mV para®EARe de 0,08 mV e 0,55 mV pareéS&AL

Os valores de diferenca de potencial de polarzggia os trés tensoativos no pH2
sdo iguais, evidenciando que AR SEARe SEAL sao afetados pelo pH2 na mesma
intensidade. Este comportamento confirma os refadtae eficiéncia apresentados na secao
5.4, os quais apresentam o mesmo fator de cobgrawmeaos trés tensoativos nesta condicao.
Este comportamento se deve a perda de solubilidedenolécula no meio devido a
protonacdo do grupo carboxilato, o que impede argéle do grupo epdxi na superficie do

metal.
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Os valores de diferenca de potencial de polarizagin e sem inibidor para os
tensoativos SAR, SEAR e SEAL no pH7 ndo sdo iguaisnportamento jA esperado e
comentado com os resultados das Figuras 5.30 e &E&¥e comportamento se deve a
presenca do grupo epoxi ha molécula fazendo agéota corrosdo do metal crescerSAR
para oSEARe deste para SEAL

As curvas de polarizagéo para os valores de pHe35%4presentam comportamento

intermediario ao das curvas para os valores de pH.2

5.4.6 Conclusao do estudo da resisténcia a corrosao

Os tensoativos estudados, com a presenca e aus@ngiapo epoxi, se mostraram
como uma nova alternativa para controlar a corresddinhas de fluxo, especificamente em
oleodutos. Os altos valores de eficiéncia abaixoateentracdo micelar critica cmc, para 0s
tensoativos epoxidados, mostram o poder de apbodedsas novas moléculas com o objetivo
de controlar a corrosao, sendo essa caracterstitas importante encontrada nesse estudo.

A presenca da funcdo epoOxi na cadeia hidrocarb@osatensoativoSEARe SEAL
possibilita a ocorréncia de um processo de inib&f@tivo e continuo e essa caracteristica é
de fundamental importancia, pois diminui o custerapional da aplicacdo desses tensoativos,
visto que reduz a frequéncia com a qual estesdimibs sao reinjetados nas linhas de fluxo
nos oleodutos.

Os modelos de isotermas aplicados ndo sao tdo adies|para validar os dadosfje
ja que estes modelos ndo conseguem sobrepor os dagderimentais obtidos. Assim, os
estudos da aplicacdo de isotermas para validacaaiportamentos serdo continuados, com a

utilizacdo de outras isotermas de forma individoai€onjugadas entre si.

5.5 MOLHABILIDADE

A Figura 5.33 mostra a influéncia da salinidadeaeedtrutura dos tensoativos no

fendbmeno da molhabilidade.
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Figura 5.33 - Gréfico dos valores do angulo deatorém funcéo da concentragdo dos tensoafpds SEARe
SEAL ,variando-se a concentragéo salina do meio.

Os resultados da Figura 5.33 mostram que o tensd@fiRapresenta menores valores
de angulo de contato, indicando que esta molédingeaa micelizagcdo mais facilmente

quando comparada com as moléculasSBARe SEAL que apresentam 0 grupo epoxi. Esta
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conclusdo é feita a partir da inclinacdo das curves quais representam o efeito da
molhabilidade sobre a superficie do a¢o-carbono.

O comportamento acima citado corrobora com o estladmicelizacdo em interface
liquido-gas, nos quais os valores da concentragéelan critica para GGARSs&0 menores,
indicando que o grupo epdxi aumenta a instabilidamlenomento de formagéo da micela,
sendo contribuido pelas conformacdes e possivekedimento estérico. Os resultados
mostram que h& um decréscimo nos valores de angelocontato, ou seja, maior
molhabilidade, quando se atinge concentracdes aenode 1§ M, explicado pelo fato de
nesse momento haver a formacao das micelas.

De acordo com os resultados, o aumento da concéotisalina do meio acarreta a
diminuicdo da molhabilidade como mostram os redokae angulo de contato. Este
fendbmeno indica que maiores concentracdes de sgjanico (cloreto de sédio) dificulta a
molhabilidade, que caracteriza o poder de micdliaaga interface solugdo-metal. Esse
comportamento justifica a existéncia das ad-micglesdo se eleva a concentracao do sal no
meio, como ja foi citado nos estudos de interfapaido-gas e liquido-sadlido.

Os resultados da molhabilidade reforcam as disesst&itas para explicar a adsorgéo
das micelas na superficie do metal através dogesmlde eficiéncia de cobertura para as
medidas de resisténcia elétrica. O abaixamentosotelos valores de angulo de contato em
concentragdes proximos a cmc justifica os maisalédores de eficiéncia obtidos na protecéo
do metal, pois € a partir desta concentracdo que f@dnadas as micelas, estruturas
responsaveis pela cobertura da superficie do m@tlgrupos epoxi presentes nas cadeias
modificam a geometria da estrutura micelar, toroaméis alongadas, mas para o estudo da
molhabilidade € pouco observada essa influénciapatrario dos resultados de resisténcia a
corrosdo, que sdo bastante modificados devido estémbdas levarem em consideracdo a
interacdo destes grupos com a superficie polaretalm

A analise da molhabilidade para temperatura a 608G foi possivel devido o
equipamento nao apresentar condigcbes para readisgs experimentos. Os resultados
referentes a concentracdo do cloreto de sodio &l EBcontram-se no Anexo E.

A molhabilidade também foi estudada variando opnEste estudo foi realizado
para mostrar o comportamento do tensoativo nafaaemetal-solucdo em fung¢do do tempo.
Dessa forma, € possivel avaliar o fenbmeno da géisato tensoativo no metal, que reflete
nas medidas de resisténcia. A Figura 5.34 mostnaocee comporta cada tensoativo em

funcado do tempo.
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Figura 5.34 - Gréfico dos valores do angulo deatontm funcéo da concentracéo de tensoativo engmtpara
0s tensoativoSAR SEARe SEAL.

Os gréficos referentes a Figura 5.34 mostram o ocoamento das curvas em fungéo
do tempo e da concentracdo de tensoativo. Obsergaesa medida que o tempo aumenta, o
angulo de contato diminui para cada concentracéiicando que 0s tensoativos se arranjam
na interface e esse fendmeno favorece a formacaestieturas que facilitam a formagéo
micelar.

Observando-se os resultados, nota-se que o tersaa&in 0 grupo epoxBAR tem
maior facilidade de formar as micelas, ou sejeesrituras sado formadas em concentracdes
mais baixas de tensoativo. Ja& para as moléculasagtesentam o grupo epoxi, ha a
necessidade de uma maior quantidade de tensoatracapformacdo das micelas ao longo da
superficie.

Os graficos da Figura 5.34 apresentam valoresndal@ de contato apenas para a
concentracdo de NaCl 0,5 M, mas comparando-os raficos para a concentracdo de
NaCl 1,0 M (vide Anexo E), observa-se que a medjda a salinidade é elevada, ha um
aumento na concentracdo de tensoativo para a faor@gs micelas na superficie do metal.
Esse comportamento, por sua vez, se deve ao fajaede aumento da salinidade favorece a
formacdo de estruturas semi e ad-micelares, comtteze em interface liquido-gas.

Os valores de molhabilidade mostram que o tensmage de forma efetiva e eficiente
na interface do metal quando a sua concentragdgeati valor de formagao das micelas, pois
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€ quando ha acado do tensoativo em toda a extems#tedface. Os tensoativos epoxidados,
SEAR e SEAL nao evidenciam muitas diferengcas entre si, masesx comportamento
diferente se comparados comSAR tensoativo que ndo apresenta grupo epdxi. O que s
observa nestes graficos é que para os tensoafpmsdados ha uma maior dificuldade em
aumentar a molhabilidade ao longo da variacdo daesdracdo abaixo da cmc, de modo que
ela aumenta bruscamente ap0s esta concentracao.

A molhabilidade aumenta com o tempo e esse comperito € ainda mais notado
quando a concentracdo de tensoativo na soluca@aasta da cmc. A Figura 5.35 mostra um
esquema tedrico de como acontece o fendmeno deahbilidlade na superficie do metal em
funcdo do tempo. Nesta figura é possivel visualzadsorcdo de cada estrutura formada
pelos tensoativos, como mondmeros, micelas eséeiedongadas e micelas com bicamadas.

A Figura 5.35 mostra que a elevacdo do tempo faeoseformacdo de micelas mais
alongadas e estas favorecem ao fendmeno da madlaalel) contribuindo a cobertura de toda
extensdo da superficie, 0 que torna a adsorcédoefaisa e, consequentemente, obtendo um

filme superficial mais compacto, favorecendo a ctiva do metal.

1,0 minuto

A 20 segundos 40 segundos

0 seglmdo

s MM&M&

Figura 5.35 - Aumento da molhabilidade em funcédetiapo para sistemas com concentracdo de tensoativo
acima da concentragao micelar critica (adaptadbadet al, 2006).

A Figura 5.35 ilustra a formagé&o das estruturaguegao do tempo e como se percebe
os tempos escolhidos sdo 0 segundo, 20 segundeggd@dos e 60 segundos. Estes tempos
foram escolhidos devido o angulo de contato dimimainsideravelmente nessa faixa de
tempo e mesmo sendo um perfil que atende a esjadeslizados, ndo se pode afirmar que
estas estruturas se formam exatamente nesses tebngas se pode afirmar é o aumento da
molhabilidade em funcdo do tempo e que tal fendbmesuntece devido a formacédo das
estruturas ilustradas na figura.

A relacdo da molhabilidade com o fator de coberturaotada para concentragdes

acima da cmc, quando a eficiéncia de inibicdo @&sép atinge valores maximos devido a
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formacao das micelas. J4 para valores abaixo daa@fator de cobertura se deve aos grupos
existentes na cadeia hidrocarbdnica que promoveefieites de interacdo lateral da molécula
com a superficie metélica. E exatamente por isgoogutensoativos epoxidados conseguem

manter uma boa cobertura sobre a superficie.

5.5.1 Concluséo do estudo da molhabilidade

A molhabilidade foi mais uma das técnicas usadaa paracterizar o fenbmeno de
adsorcdo dos tensoativos i6nice&R SEARe SEAL na superficie do aco-carbono. Através
dela, foi possivel perceber que o processo de imégdio na interface liquido-sélido obedece
ao mesmo comportamento da interface liquido-gaapanostrado neste capitulo.

Observou-se que os valores de micelizagdo na aceerfiquido-sélido corroboram
com os valores de eficiéncia maxima do fator deedolba, pois ocorrem em concentracdes
na ordem de I¥M. A partir desta concentracao, originando o filgque cobre toda e extensao
da superficie.

Os valores de angulo de contato em fungédo do temgeiraram que o aumento do
tempo proporciona um abaixamento nos valores del@umig contato, sugerindo um aumento
da acdo da molécula tensoativa na superficie. Assimossivel afirmar que o tensoativo
melhora a sua eficiéncia na inibicdo da corroséo aeg@assar do tempo.

Os grupos epo6xi ndo interferem na acdo da molldabié, tendo em vista que eles ndo
auxiliam no fenbmeno da micelizagcdo. O aumentofid&&rcia de inibicdo da corroséo, para
0 SEARe SEAL se deve, simplesmente, ao fato destes grupamgiiem de forma direta

com a superficie do metal, como discutido nestéwap
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Conclusao geral
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6 CONCLUSAO GERAL

Este trabalho investigou o uso dos acidos graxoeotéico e a mistura linoléico-
linolénico como novas fontes de inibidores da cfooa partir da modificacdo de suas
estruturas com a adicdo do grupo epdxi. Os novokidores: 9,10-epdxi-12
hidroxioctadecanoato de s6diBEAR e 9,10:12,13-diepoxi-octadecanoato de sé8BAL,
comparados ao 12 hidroxioctadecenoato de s@hd3j( se mostraram como bons inibidores
de corrosdo para aplicacdo em oleodutos em ambideteliferentes concentracdes salinas,
pH e temperatura. Os tensoativos epoxidados apgegaanvalores de aproximadamente 90 %
de eficiéncia na cobertura do metal, nos quaisnfonaaiores para SEAL tensoativo que
apresenta dois grupos epOxi na cadeia hidrocarddnic

As medidas de tenséo superficial serviram parargramoa cmc de cada tensoativo em
seus diferentes sistemas. Observou-se que a etewac&oncentracdo salina proporciona
aumento nos valores da cmc, fendbmeno explicadofpat@acdo de ad-micelas, o que gera
maiores quantidades de tensoativo para preenctiareidensdo da superficie. J& 0 aumento
da temperatura faz diminuir os valores da cmc, querovocado pela diminuicdo da
intensidade da ligagcdo de hidrogénio, enquantoaixaimento do pH provoca aumento nos
valores da cmc, pois 0 aumento da acidez provodarnefeito da protonacgdo, ja que €&
preciso uma maior quantidade tensoativo para forasmrmicelas. Os valores da cmc
aumentam quando se adiciona um e dois grupos emEspectivamente. Assim, SEAL
apresenta maior valor da cmc qu&BARe esse do que BAR sendo um comportamento
explicado pela diferenca de conformacéo da mioelseaadsorver na interface liquido-gas. A
partir da cmc foi encontrado os valores para agimdivre de Gibbs de adsorcado, area por
molécula adsorvida e excesso superficial. O aumdatovalores de excesso superficial €
provocado pela diminuicdo da concentracdo saliidatemperatura, e pelo aumento do pH.
J& a area por molécula adsorvida e a energia digradsor¢cdo diminuem com aumento da
salinidade e temperatura, e diminui com o0 aumeatpHi

O estudo e a analise das medidas de SAXS possiaitit entender melhor como se
comportam as micelas em solucdo e na adsorcaderéaoe liquido-solido, ja que acima da
cmc o filme superficial é formado pela adsorcadatesstruturas. Os resultados mostraram
que a adicdo do grupo epOxi e 0 seu aumento natwestrdo tensoativo proporcionam
diminuicdo na interacdo de repulsdo entre as nsicaksim como favorecem a formacéo de
estruturas micelares mais alongadas, diferent&SAB que apresenta formato esférico. O

formato alongado das micelas dos tensoat8®8Re SEALgera maior area de contato ao se
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adsorver na superficie do metal, garantindo maimiéacia na corrosdao. O aumento da
concentracdo salina e da concentracdo do tensogatogorciona aumento do didmetro da
micela. A analise com a temperatura caracterizestabilidade térmica dos sistemas e néo
foram modificados quando se elevou a temperatura §@°C em ambiente aquoso com a
auséncia da salinidade, mas aumentou o diametnicda quando se elevou a temperatura
na presenca do sal, 0 que mostra a dependéncel gara variar o tamanho. A estabilidade
térmica das micelas € um fator bastante importantantajoso, ja que a aplicacdo destes
sistemas, na maioria das vezes, serdo a uma tenmaeda 60°C em média.

O estudo principal deste trabalho é a andlise @ietia de cobertura do metal a
partir das medidas de resisténcia. Observou-sea guiesenca do grupo epoxi nos tensoativos
SEARe SEALmelhora a eficiéncia de cobertura em todas asetragoes, acima da cmc e
abaixo dela. A cima da cmc a adsorcao se deve @gdig da micela do seio da solugéo para
a superficie do metal e assim os grupos epOxi estdimterior da micela. Dessa forma, a
presenca do grupo epoxi favorece a uma organizdgdamicelas na interface, onde estes
grupos, que sao atraidos pela superficie do msgabrientam favorecendo uma interacéo
direta do grupo ep6xi com o metal. As micelas adaag, definidas pelas medidasSEXS
favorecem a formacéo de um filme mais compactaeoéndo maiores valores de resisténcia
ao metal. Em concentragbes abaixo da cmc a formdgablme se deve a adsorcédo de
estruturas semi-micelares e monoméricas, nas gaaicaracteristicas dos tensoativos que
apresenta o0 grupo epoxi, ja que este grupo pasaibina interacdo lateral da molécula com a
superficie metalica. Assim, a eficiéncia atingeoves maximos de eficiéncia mesmo estando
em concentragdes abaixo da cmc. O aumento dadsalmie temperatura diminui a eficiéncia
de cobertura, sendo a temperatura o fator maipdgpante. O aumento da acidez provoca,
também, diminuicdo nos valores de eficiéncia, j& @uprotonacdo dos tensoativos faz
diminuir a quantidade deles no meio e na superfigienetal, sendo bastante denunciado para
valores de pH2. Para melhor entender o fendbmerniaterdace metal-solucdo foram usadas as
isotermas de Langmuir e Frumkin, sendo esta Ultingae melhor se adequou, devido haver
em sua expressao matematica o parametro de inteedeéal.

O estudo da molhabilidade comprovou que a formalgonicela na superficie do
sélido se da4 em concentracdes na ordem d& M6lar, sendo possivel perceber que o
processo de micelizagcdo na interface liquido-s6tiledece ao mesmo comportamento da
interface liquido-gas. Este valor justifica, tamb&m valores maximos de eficiéncia obtidos
para as medidas de resisténcia a corrosao, pgm#giadesta concentracdo que se formam as

micelas, estruturas responséaveis pela formacadirde ém toda extensdo da superficie. Os
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valores de angulo de contato em funcdo do tempdramas que o aumento do tempo

proporciona um abaixamento nos valores de anguloodéato, sugerindo um aumento da

acdo da molécula tensoativa na superficie, formastiuturas do tipo semi-micelares e ad-
micelares. Assim, € possivel afirmar que o fendmeéacdsorcdo na superficie do metal
melhora a medida que aumenta o tempo, sugerindov@aéo de diferentes agregados ou a
migracdo destes do seio da solugdo para a interfaetal-solugcdo aquosa. Esse

comportamento sugere valores constantes de efigiéog até mesmo seu aumento com a
elevacédo do tempo.

Apés a realizacdo deste trabalho foi possivel degcmais uma potencialidade para
os 6leos de mamona e soja. O uso destes 6leosdenmtensificado como constituinte da
composicao do biodiesel, sendo um contexto queréaeoa producdo e o cultivo destes
vegetais, 0 que sugere um aproveitamento destess Gl@a obtencdo de tensoativos
modificados quimicamente. Por fim, pode-se concljue o objetivo deste trabalho foi
alcancado, pois 0s novos tensoativos, com a prasgog grupos epoxi, apresentaram boa
eficiéncia de inibicdo da corrosdo em aco-carbametal usado para construcdo dos

oleodutos usados na industria do petréleo.
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ANEXO A
Espectros de infravermelhos
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Tabela 2.3: Parametros fisico-quimicos de adsagémterface liquido-gas paréSEAR

variando salinidade, temperatura e pH.

Condicao Condicdo T.10° (mol/nT) A (A% AGnic (kJ/mol)
0,5M a 30°C ph2 2,31 71,81 -11,11
0,5M a 30°C ph3 2,51 66,14 -12,03
0,5M a 30°C ph4 2,77 59,84 -12,17
0,5M a 30°C ph5 3,19 52,00 -12,27
0,5M a 30°C ph7 2,95 56,27 -12,27
1,0 M a 30°C ph2 0,394 421,21 -9,78
1,0 M a 30°C ph3 5,00 33,21 -11,11
1,0 M a 30°C ph4 1,94 85,68 -11,27
1,0 M a 30°C ph5 3,15 52,72 -11,33
1,0 M a 30°C ph7 2,00 82,85 -11,33
0,5M a 60°C ph2 2,29 72,50 -11,44
0,5M a 60°C ph3 2,60 63,90 -11,82
0,5 M a 60°C ph4 2,99 55,44 -12,27
0,5 M a 60°C ph5 2,88 57,55 -12,54
0,5M a 60°C ph7 3,52 47,12 -12,54
1,0 Ma60°C ph2 3,43 48,33 -11,11
1,0 M a 60°C ph3 3,65 45,42 -11,62
1,0 M a 60°C ph4 4,38 37,89 -11,90
1,0 M a 60°C ph5 2,47 67,32 -12,03
1,0 Ma60°C ph7 2,42 68,54 -12,03
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Tabela 2.4: Parametros fisico-quimicos de adsoegAdnterface liquido-gas paraSEAL
variando salinidade, temperatura e pH.

Condicao Condicao T x 10° A (A9 AGpjic (kJ/mol)
0,5 M a 30°C ph2 2,82 58,90 -9,95
0,5 M a 30°C ph3 3,17 52,36 -10,04
0,5 M a 30°C ph4 2,95 56,27 -10,57
0,5 M a 30°C ph5 3,15 52,72 -10,70
0,5 M a 30°C ph7 3,37 49,28 -10,70
1,0 M a 30°C ph2 4,10 40,54 -9,95
1,0 M a 30°C ph3 3,02 55,03 -9,99
1,0 M a 30°C ph4 2,99 55,44 -10,24
1,0 M a 30°C ph5 3,30 50,26 -10,46
1,0 M a 30°C ph7 3,39 48,96 -10,46
0,5 M a 60°C ph2 6,03 27,52 -11,62
0,5 M a 60°C ph3 5,75 28,89 -11,77
0,5 M a 60°C ph4 3,43 48,33 -11,90
0,5 M a 60°C ph5 6,38 26,00 -11,94
0,5 M a 60°C ph7 5,70 29,11 -12,03
1,0 M a 60°C ph2 2,36 70,46 -10,96
1,0 M a 60°C ph3 2,44 67,92 -11,44
1,0 M a60°C ph4 3,32 49,93 -11,44
1,0 M a 60°C ph5 2,88 57,55 -11,54
1,0 M a 60°C ph7 3,52 47,12 -11,62
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