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Abstract

Surfactants are a recent target of interest as corrosion inhibitors and more recently,
these systems are also being employed in these studies-type. In the present study the
efficiency of a fraction rich in isoquinoline alkaloids (FA) isolated from Croton cajucara
Benth, solubilized in a system microemulsions (SME-OCS), was evaluated as corrosion
inhibitor on carbon steel AISI 1020 (in 0.85 M NaCl solution). The chemical composition of
FA and microemulsion system SME-OCS have been previously obtained. SME-OCS (20%
saponified coconut oil, 20% of butanol, 5% kerosene and 55% distilled water) was effective
in the solubilization of the alkaloidal fraction [10,50 + 0,48 mg/mL of solubilization of
fraction FA, (84,7%)]. The SME-OCS system containing FA (SME-OCS-FA) was initially
submitted to a study of surface tension, resulting in curves of concentration versus surface
tension. It was observed that SME-OCS-FA in saline solution provided more effective
absorption. Thus, the efficiency of corrosion inhibition of SME-OCS-FA was assessed in
saline by voltammetry with linear scan, which provided significant results (77% inhibition for
the microemulsion SME-OCS and 95,84% of maximum inhibition for SME-OCS-FA

system).

Resumo

Tensoativos sdo alvo recente de interesse como inibidores de corrosdo e mais
recentemente, as microemulsdes também estdo sendo empregadas nestes estudos. No
presente trabalho avaliou-se a eficiéncia de inibicdo de uma fracdo rica em alcaldides

isoquinolinicos (FA) isolada de Croton cajucara Benth, solubilizada em um sistema

! Graduando, Quimica - UFRN
2 Doutor (a) Pesquisador (a), Quimica - UFRN



INTERCORR2010_XXX

microemulsionado (SME-OCS). A composic¢do quimica desta fracdo vegetal e do sistema
SME-OCS foram previamente obtidos. SME-OCS (20% de 06leo de coco saponificado, 20%
de butanol, 5% de querosene e 55% de agua bidestilada) mostrou-se eficaz na solubilizacdo
de FA, tendo sido evidenciado percentual de solubilizagéo significativo [10,50 + 0,48
mg/mL de solubilizacdo de FA, (84,7%)]. O sistema SME-OCS contendo FA (SME-OCS-
FA) foi submetido inicialmente a um estudo de tensdo superficial, obtendo-se curvas da
concentracdo versus tensdo superficial. Observou-se que SME-OCS-FA em solucdo salina
forneceu adsor¢do mais eficaz. Desta forma, a eficiéncia de inibicdo a corrosdo de SME-
OCS-FA foi avaliada em meio salino, pela técnica de voltametria de varredura linear, tendo
sido obtidos resultados significantes (77% de inibicdo para a microemulsdo SME-OCS e
95,84% de inibicdo para o sistema SME-OCS-FA).
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Introducgéo

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas no sentido de reduzir os efeitos da
corrosdo. Dentre os processos e métodos mais utilizados destacam-se: o aumento da
resisténcia dos materiais por adicdo de elementos de liga (como por exemplo, Cr e Ni); uso
de revestimentos e de agentes inibidores e antioxidantes (GENTIL, 1996) Neste contexto
destacam-se a classe dos tensoativos, que ao serem injetados sobre o 6leo, promovem a
formagédo de um filme superficial contendo grupos alquil-orientados, que se deslocam as
moléculas de agua (salina) de superficie metalica (CLINT, 1992). Os prejuizos causados
pela corrosdo resultam em consideraveis desperdicios de investimentos. Estima-se que mais
de 30% do aco produzido no mundo seja usado para reposicdo de pecas e partes de
equipamentos e instalacdes deterioradas pela corrosdo. Uma forma de evitar ou retardar a
corrosdo é o uso de inibidores de corrosdo. O uso de tensoativos em sistemas
microemulsionados (SME) como agentes inibidores de corrosdo é assunto recente na
literatura (ROSSI et al.,, 2007a; DANTAS et al., 2002b). Em estudos preliminares, a
eficiéncia de inibicdo do tensoativo 6leo de coco saponificado (OCS) foi avaliada por
métodos eletroquimicos, tendo sido também avaliado em sistema um microemulsionado

(SME-OCS) do tipo O/A (microelmulsdo rica em agua) com regido de trabalho Winsor 1V,
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com a seguinte composicao: 20% de OCS, 20% de butanol (cotensoativo), 5% de querosene
(fase oleosa) e 55% de agua bidestilada (ROSSI et al., 2007b). No presente trabalho, o
sistema SME-OCS foi utilizado para solubilizacdo da fracdo rica em alcaldide (FA) obtida
de Croton cajucara Benth. A eficiéncia de inibi¢do a corrosdo de SME-OCS-FA foi avaliada

em meio salino, pela técnica de voltametria de varredura linear.

Metodologia

O sistema microemulsionado SME-OCS foi obtido a partir da metodologia de
titulagcBes e fracGes massicas em diagrama pseudoternarios contendo em sua composicao
20% de C/T [butanol como cotensoativo/dleo de coco saponificado (OCS) como tensoativo],
5% de querosene como fase oleosa e 55% de agua bidestilada como fase aquosa, de acordo
com metodologia descrita por ROSSI et al. (2007b). A fracdo alcaloidica (FA) [obtida de
acordo com metodologia previamente descrita (MACIEL et al., 2006)], foi solubilizada
neste sistema microemulsionado. A quantificagéo da incorporagdo de FA no sistema SME-
OCS se deu pela obtencdo das medidas de UV, tendo sido utilizado curva de calibracédo
tomando-se uma massa conhecida de FA, dissolvida em 1,0 mL de metanol. Para a
quantificacdo de FA, obteve-se inicialmente, os comprimentos de onda maximo de absorcao
de SME-OCS (isento de FA) e SME-OCS-FA (fragdo FA solubilizada na microemulséo). O
sistema SME-OCS-FA (saturado com FA) foi submetido a sucessivas dilui¢des em metanol,
tendo sido obtidas medidas em triplicata, com uma absorbancia (A = 221 nm) na faixa das
curvas de calibracdo para os respectivos sistemas [branco (SME-OCS) e SME-OCS-FA].

Para a analise reoldgica utilizou-se um sensor do tipo cilindros DG 41 no intervalo
de cisalhamento de 0,1 s-1 a 180 s-1 a temperaturas de 25, 40 e 60 °C , através de um
redmetro RheoStress RS150 da HAAKE MARKS acoplado a um banho termostatico DC 50
da HAAKE. Foram realizadas medidas de tensdo superficial com tensibmetro do tipo
QC6000 Sursate Tensiometer Sensa Tyne, utilizando o método de presséo da bolha.

A eficiéncia de inibicdo a corrosdo da fracdo alcaloidica no sistema SME-OCS-FA
foi avaliada pelo método Potenciostato/Galvanostato (PGSTAT 302 verséo 4.9), em solucdo
de Nacl 0,5 M, tendo sido utilizado nas medi¢bes aco carbono AISI 1020. A corrente
aplicada ao eletrodo, foi controlada pelo instrumento utilizado (Potenciostato/Galvanostato),
possibilitando a medicao da diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o

de referéncia.
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Resultados e Discussao

Neste trabalho, a escolha do tensoativo OCS para a obtencdo do sistema SME-OCS,
se deu em funcdo de ser um produto regional de facil obtencdo que apresenta em sistema
microemulsionado do tipo oOleo/agua (O/A), uma grande regido de microemulsdo (ME),
previamente observada por ROSSI et al. (2007b). Neste sistema ha ocorréncia de
favorecimento da penetracdo do filme interfacial pelas moléculas do 6leo (querozene como
fase 6leo) ampliando a regido de microemulsao onde a fase dispersa € o 6leo e a continua € a
agua. A eficacia de solubilizacdo da fracdo alcaloidica (FA) neste sistema foi avaliada por
medicdes na regido de UV, tendo sido possivel comprovar um teor de solubilizacdo de FA
satisfatorio (84,7%) para aplicabilidade como inibidor de corrosdo. A determinacdo da CMC
(concentracdo micelar critica) de FA solubilizada no sistema SME foi monitorada com base
na medida da tensdo superficial, tendo sido comprovado que a area superficial do tensoativo
se manteve constante com valor aproximado de 38 mN/m. (Figura 1). A reducéo da tenséo
superficial observada para SME-OCS-FA possibilitou a formacgdo micelar a partir de uma
baixa concentracdo do tensoativo OCS. Para este sistema, comprovou-se que a sua
viscosidade esta diretamente correlacionada com variagcdes de temperatura. De acordo com
os dados obtidos (Tabela 1) é provavel que o sistema SME contendo a fracdo alcaloidica,
possua caracteristicas de fluido newtoniano, ja que a viscosidade sofre influenciada por

mudancas de temperatura.
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Figura 1. Gréafico da tensdo superficial do sistema microemulsionado SME-OCS-FA
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Tabela 1. Avaliacdo da variacdo da temperatura e viscosidade para SME-OCS-FA

Temperatura °C Viscosidade
25 1,9300E™
40 1,3305E °
60 8,2976E°

O estudo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo foi realizado a temperatura ambiente,
em solucdo de Nacl 0,5 M variando a concentracdo do inibidor (SME-OCS-FA). Os dados
gerados durante as reacdes de oxidacdo mostraram que a eficiéncia do filme depende da
concentracdo de FA solubilizado na microemulsdo, bem como do tempo de contato com a
superficie do metal. De acordo com EL-ACHOURI et al. (1996), para que um inibidor seja
classificado como eficiente, a corrente elétrica que percorre um determinado sistema deve
ser significativamente reduzida. Desta forma, a eficiéncia de inibicdo a corrosdo obtida para
o inibidor SME-OCS-FA indica que na sua auséncia a corrente mostra um valor mais
acentuado por comparacéo ao valor obtido para SME-OCS-FA. Adicionalmente, a partir das
curvas de Tafel foram determinados os seguintes parametros eletroquimicos: i corrosdo
(corrente) (A/cm2) e Rp (ohm) (resisténcia), onde o célculo da eficiéncia foi obtido através
da concentracdo do inibidor versos corrente. Na Tabela 2 encontra-se a correlacdo entre a
variagdo de concentragéo de FA solubilizado na microemulsdo (SME-OCS) e eficiéncias de
inibicdo de SME-OCS-FA. Em estudos preliminares, foi comprovado para o inibidor OCS e
para o sistema SME-OCS, a seguinte ordem de eficiéncia de inibigdo & corroséo: eficiéncia
méaxima de 63% para OCS (com concentracdo na faixa de 0.2 — 0.25%) e 77% para SME-
OCS (com concentragéo 0,5%) (ROSSI et al., 2007D).
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Tabela 2. Eficiéncia da inibicdo de SME-OCS-FA a corroséo de aco carbono AISI 1020

Concentracéo do | % de inibidor | icorrosdo (A/cm?) . o
. Eficiéncia do inibidor
inibidor (ppm)

-------- 0 2,14E-05
2,00E+03 20 1,96E-05 8,45%
4,00E+03 40 1,63E-05 24,03%
6,00E+03 60 1,20E-05 43,95%
8,00E+03 80 7,96E-06 62,87%
1,00E+04 100 8,90E-07 95,84%

Conclusodes

A solubilizacdo da fracdo FA rica em alcal6ides, obtida da espécie vegetal Croton
cajucara Benth solubilizada no sistema SME_OCS foi bastante eficaz com um percentual de
inibicdo méaxima de 95,84%. SME-OCS-FA teve sua eficacia comparada as inibicdes do
tensoativo OCS-Livre (solubilizado em é&gua) e OCS-microemulsionado (previamente
avaliados por ROSSI et al., 2007b). Os inibidores de corrosdo OCS (63% de inibicdo
méaxima) e SME-OCS (77%), bem como o sistema contendo a fragdo alcaloidica SME-OCS-
FA foram bastante eficientes na inibi¢do a corrosdo de aco carbono AISI 1020. No entanto, a
incorporacdo de FA no sistema microemulsionado potencializou a eficiéncia deste sistema em
19%.
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