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EFFICIENCY OF THE HETEROCYCLE ISATIN LOADED IN MICROEMULSIONS AS CORROSION INHIBITOR FOR MILD
STEEL IN SALINE MEDIUM. Polar microemulsion systems (SME) based on saponified coconut oil (OCS) as surfactant were
prepared in order to increase the solubility of the heterocycle isatin (IST) aiming at its application as corrosion inhibitor against AISI
1020 mild steel, in saline medium. The adsorptions phenomena of the tested SME systems (SME-OCS1-IST and SME-OCS2-IST)
in the liquid/gas interface were evaluated by surface tension measurements which do not show significant differences in the presence
of ion CI'. The free energy values of the micellization proved the occurrence of spontaneous process. The corrosion inhibition
effectiveness of SME-OCS2, SME-OCS1-IST and SME-OCS2-IST samples was evaluated in 0.5% aqueous NaCl using voltammetry
linear scan method (LPR). The maximum efficiency findings were 73.2% for SME-OCS?2, 88.2% for SME-OCS2-IST and 97.6%
for SME-OCSI1-IST. The spontaneity of the adsorption phenomena was also observed in the liquid/metal interface by analyzes of the
adsorption free energy. In addition, since computational calculations have been found as a very relevant tool in the corrosion field, a
theoretical study was performed in attempt to give support to the observed experimental results, in which B3LYP and 6-311++G(d,p)
were applied aiming at investigation of geometry, electronic density aspects, HOMO-LUMO energy gap, as well as the binding
between isatin and metal surface.

Keywords: isatin, microemulsion o/w systems; corrosion inhibitor; saline medium; LPR electrochemical methodology; theoretical

study using B3LYP and 6-311++G(d,p).

INTRODUCAO

A corrosdo acarreta prejuizos financeiros e operacionais signifi-
cativos, além de danos ambientais e riscos operacionais. Em funcéo
de causar deterioragcdo de equipamentos e estruturas metdlicas, o
fendmeno da corrosdo se destaca como um dos maiores problemas
das industrias da atualidade. O ago-carbono, em fun¢do de suas
propriedades, simples fabricagdo e baixo custo, € um dos principais
tipos de ago empregados na industria, no entanto, a exemplo de outros
materiais, estd sujeito a corrosdo por diversos meios. Por esta razdo,
a demanda, em todo o mundo, por agentes inibidores de corrosdo se
mostra altamente atrativa para o setor industrial.'

Virias pesquisas vém sendo desenvolvidas no sentido de con-
trolar a corrosao. Dentre os métodos mais utilizados, destaca-se o
uso de inibidores de corrosdo por agdo de peliculas protetoras que se
adsorvem as dreas anddicas e catédicas do metal, exercendo controle
sobre o0s processos eletroquimicos que desencadeiam a corrosdo. Em
fungdo da eficdcia de filmes protetores que se formam na interface
entre o metal e o meio corrosivo, destaca-se o uso de moléculas
orgénicas contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre.*!* Esta prote¢do
estd vinculada as interacdes entre heterodtomos presentes em suas
estruturas com a superficie do metal, cuja natureza e carga superficial
também influenciam diretamente o processo de adsor¢ao.

A isatina (IST) € um composto organico heterociclo quem vem
sendo amplamente utilizado em pesquisas cientificas. Citando apenas
um exemplo, Pinto e colaboradores desenvolveram diversos estudos
com este composto objetivando incentivar o uso industrial da isatina,
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tendo sido co-autor de uma extensa revisio acerca da quimica dos
derivados de IST que resultou em uma publicacdo em que se destacam
diversas metodologias de sintese e aplicagdes em diversas dreas.'® A
capacidade da IST na inibi¢@o a corrosao de metais (aluminio e aco
carbono) danificados pela a¢do de meios dcidos se encontra reportada
em trés artigos cientificos.!””

O desenvolvimento de produtos capazes de inibir a corrosdo pro-
veniente de um meio rico em anions cloreto, em especial oriundos do
ambiente marinho, tem se mostrado uma promissora fonte de pesquisa
para industrias petroliferas, especialmente por conta das maiores
reservas de petréleo estarem localizadas no mar. Um dos principais
fatores associados a aplicabilidade de um inibidor de corrosdo em
meio aquoso neutro ou salino consiste na problematica da solubili-
dade. Neste contexto, os sistemas coloidais do tipo microemulsao
(SME), em decorréncia da sua baixa tensao interfacial, baixo custo
e facilidade de obten¢do, surgem como um meio alternativo para a
solubilizac@o e aplicacoes diversificadas de moléculas orgnicas.?’->

Microemulsdes podem ser definidas como sistemas termodina-
micamente estdveis, isotropicos, opticamente transparentes, de baixa
viscosidade, que se formam a partir de uma solubiliza¢ao espontinea
de dois liquidos imisciveis (d4gua, 6leo) na presenca de um tensoativo
e, se necessario, um cotensoativo.?->*

Com relagdo ao uso de microemulsdo do tipo O/A (sistema polar
rico em dgua), objetivando a disponibilizagcdo de compostos organicos
para aplicag@o na inibigdo a corrosio, encontram-se os formulados
SME-OCS que contém 6leo de coso saponificado (OCS) como ten-
soativo. Este sistema padrio veiculou satisfatoriamente tiosemicar-
bazonas e a difenilsemicarbazida que foram avaliadas em meio salino
(0,5% de NaCl) como inibidores de corrosdo de ago carbono AISI
1020, com eficiéncias entre 84% e 92%. O tensoativo semissintético
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OCS foi obtido a partir do éleo de coco, cuja escolha se justifica por
ser uma fonte abundante subutilizada na regifo nordeste do Brasil,
que tem baixo custo e ¢ de facil obten¢do.?***

No presente trabalho encontra-se relatada a agdo anticorrosiva
do heterociclo isatina (IST) veiculado em sistemas coloidais do tipo
O/A (6leo em agua) contendo o tensoativo biodegradavel OCS. A
técnica de voltametria de varredura linear (método LPR) em aco
carbono AISI-1020, no meio corrosivo salino (0,5% de NaCl), bem
como estudos de adsor¢@o na interfaces liquido/sélido e liquido/
gds, foram utilizados para os sistemas SME-OCS2, SME-OCS1-
IST e SME-OCS2-IST. Célculos computacionais foram realizados
objetivando a avaliagdo tedrica do inibidor IST e seu mecanismo de
acdo na inibicdo a corrosdo.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencio do éleo de coco saponificado (OCS)

O tensoativo OCS foi obtido a partir da saponificacdo do 6leo
de coco de acordo com metodologia previamente reportada.”> Uma
solucd@o contendo 20,89 g de NaOH dissolvidos em 80 mL de dgua
destilada foi adicionada a 100 g de 6leo de coco. A essa mistura foram
adicionados 300 mL de dlcool etilico e o sistema reacional foi mantido
sob refluxo por 2 h. Apéds esse tempo, o dlcool foi eliminado por rota
evaporacao, sendo o produto resultante seco a 40 °C.

Os indices de acidez, de iodo e de saponificagdo do 6leo de coco
foram determinados de acordo com as metodologias apresentadas
no Material Suplementar.

Obtencao dos sistemas microemulsionados

O sistema microemulsionado foi preparado com base na meto-
dologia de titulagdes e fra¢cdes mdssicas em diagrama pseudoter-
ndrio.”* Especificamente, utilizou-se 6leo de coco saponificado
(OCS) como tensoativo (T), butanol como cotensoativo (C), que-
rosene como fase oleosa (FO) e dgua destilada (fase aquosa, FA).
O procedimento utilizado para se obter a regido de microemulsio
baseia-se no método que envolve a determinacido dos pontos de
solubilidade maximas da matéria ativa (no caso, C/T narazao 1:1)
nas fases FO e FA por meio de titulagdes mdssicas, para produzir
sistema coloidal do tipo O/A (sistema rico em dgua). O sistema
menos polar SME-OCS1 (20% de OCS, 20% de butanol, 5% de FO
e 55% de FA), bem como o sistema SME-OCS2, de maior polari-
dade (12,5% de OCS, 12,5% de butanol, 5% de FO e 70% de FA),
foram avaliados pela obtencdo de diagramas pseudoterndrios, que
possibilitaram estabelecer as composi¢des totais destes sistemas.
A andlise reoldgica e a medida de tensao superficial de cada siste-
ma foram realizadas conforme descrito no Material Suplementar,
estando de acordo com metodologia reportada. 2%

Estudo da solubilizacio da isatina (IST) nos sistemas
microemulsionados SME-OCS

As concentragdes de IST incorporadas nos sistemas SME-OCS1
e SME-OCS2 foram determinadas via espectroscopia UV-Vis, no
espectrometro Genesys 10-UV/Vis, Thermo Electron Corporation.
Os estudos foram realizados em uma faixa de comprimento de onda
entre 200 nm - 400 nm, com quantificacdo de veiculacdo da IST
através das absorbancias em A = 229 nm (SME-OCSI1) e 217 nm
(SME-OCS2). As absorbancias destas microemulsdes e dos sistemas
contendo IST (SME-OCSI1-IST e SME-OCS2-IST) foram medidas
apods sucessivas dilui¢des em metanol. Todas as medidas foram
realizadas em triplicata.
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Medidas de eficiéncia de inibicio a corrosio

As medidas de eficiéncia de inibi¢do a corrosdo dos sistemas
isentos de IST (SME-OCS1 e SME-OCS2), bem como dos formula-
dos SME-OCSI1-IST e SME-OCS2-IST (sistemas contendo isatina),
foram realizadas em meio aquoso salino (NaCl 0,5%) pela técnica de
voltametria de varredura linear. Apenas para o sistema SME-OCS1
foi realizada, nesta mesma metodologia, avaliacdo preliminar.”* Os
ensaios foram realizados em célula classica de trés eletrodos, com
capacidade para 30 mL de solucdo, formada por um eletrodo de re-
feréncia de Ag/AgCl (3,0 mol L' KCl), o contraeletrodo de grafite e
o eletrodo de trabalho de ago carbono AISI-1020, com composi¢do
quimica 0,18% - 0,23% de carbono, 0,30% - 0,60% de manganés,
0,030% de tosforo, 0,050% de enxofre, 0,0005% - 0,003% de boro
¢ 0,20% de cobre, com drea superficial de 0,273 cm?, tendo sido po-
lido até o espelhamento. Utilizou-se um potenciostato/galvanostato
de modelo 302N da AUTOLAB PGSTAT para medidas de inibi¢dao
a corrosdo, a temperatura ambiente de 298 K. Os dados obtidos da
andlise de resisténcia polarizag¢do linear (LPR) foram analisadas
utilizando o software GPES da AUTOLAB, versao 4.9, obtendo-se
as curvas de Tafel.

Para obtengdo das curvas de polarizagdo, o eletrodo de trabalho,
os eletrodos de referéncia e contraeletrodo foram imersos em solu¢ao
aquosa salina (NaCl 0,5) durante 15 minutos para estabelecer um
potencial de circuito aberto de estado estaciondrio (E,,). Apds a me-
di¢do (Eocp), potencial constante em torno de - 500 mV, as andlises
eletroquimicas (LPR) foram conduzidas a uma taxa de varredura de
1 mVs™. Na sequéncia, os estudos de polariza¢do anddica e catédica
foram conduzidos com variagdo do potencial de Eocp na faixa -500
mV a 500 mV. Nestas condi¢des experimentais, a concentragio do
inibidor variou de acordo com os valores mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Percentual das concentracdes de IST veiculada em cada sistema
SME-OCS em fungio do volume da solu¢@o salina (NaCl 0.5%)

Viacr (mL) Vinisipor (ML) Cinsior (%)
40 0 0
36 4 10
32 8 20
28 12 30
24 16 40
20 20 50
16 24 60
12 28 70
8 32 80
4 36 90
0 40 100

Os segmentos lineares anddicos e catédicos das curvas de Tafel
foram extrapolados no ponto de intersecao, de acordo com os dados
de potencial de corrosao (E,,,) e de densidade de corrente de corro-
sdo (i) As eficiéncias de inibi¢do, em diferentes concentra¢des de
inibidor, foram calculadas utilizando a Equagao 1.

i,— 1
Eficiéncia de inibi¢do (np) = KOIH x 100% ()

0

ey £ [Tt}

em que “1” € a densidade de corrente para as amostras analisadas, e “i,
¢ a densidade de corrente da amostra contendo apenas NaCl (branco).
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Estudo computacional

Os parametros estruturais e eletronicos para a IST foram obtidos
em fase gasosa utilizando o Programa Gaussian,” através do método
B3LYP,* combinado com o conjunto de bases 6-311++G(d,p). As
cargas atdmicas foram calculadas de acordo com o método Chelpg.”
A partir do estudo computacional foi possivel obter os valores tedricos
de momento de dipolo (i), assim como as energias do orbital mole-
cular ocupado de mais alta energia (Ejyoy,0) € do orbital molecular ndo
ocupado de mais baixa energia (E, ;). A afinidade eletronica (A) e o
potencial de ionizacdo (I) foram obtidos a partir das Equagdes 2 e 3,
sendo que os mesmos foram utilizados para obteng@o dos valores de
eletronegatividade absoluta () e dureza global (1) segundo as Equagdes
4 ¢ 5.2 A fracdo de elétrons transferidos (AN) foi calculada através da
Equacdo 6, considerando as eletronegatividades absolutas do dtomo
de ferro e da IST sendo, respectivamente, ). € Y- € as durezas abso-
lutas do metal e do inibidor como sendo . and ., respectivamente.
Neste contexto, Y= (I - A)/2. Foram considerados os valores tedricos
de . =7 eV/mol e 7, = 0 com base na aceitacao de que I=A para um
“bulk’ metdlico.”

A=-E o ()
I'=—Enomo )
x = (I+A)/2 “4)
N = (ELumo — Enomo)/2 (5)
AN = (Ype - Xast)2(Vre + Yist) (6)
RESULTADOS E DISCUSSAO

Analises fisico-quimicas do éleo vegetal

O tensoativo 6leo de coco saponificado (OCS) foi obtido a partir
da fonte vegetal 6leo de coco que sofreu processo de saponificacio de
acordo com metodologia previamente descrita.” As andlises fisico-
-quimicas do 6leo vegetal (Tabela 2) mostraram indices oleoquimicos
compativeis com os valores observados por Rossi e colaboradores.?

Tabela 2. Andlises fisico-quimicas do 6leo de coco

Indices Valores obtidos
Indice de acidez 12,77
Indice de iodo 7,66

Indice de saponificacio 228,34

Obtenciao do sistema microemulsionado a base do tensoativo
0oCS

A hidrélise alcalina do 6leo de coco resultou na formacdo do
tensoativo OCS que foi utilizado para preparar a microemulsdo
padrdo SME-OCS que contém, em proporcdes diferenciadas para
cada sistema (SME-OCS1 e SME-OC?2), os seguintes componentes:
OCS e butanol na razdo C/T =1, querosene como fase 6leo e dgua
destilada, como mostrado na Tabela 3. A partir do diagrama pseudo-
terndrio (Figura 1) do sistema padrdo (SME-OCS) foram escolhidos
dois pontos na regido de Winsor 1V, que possibilitaram a obtencio
dos sistemas derivativos SME-OCS1 e SME-OC2.

A justificativa para se trabalhar com uma composic¢do na regido
Winsor IV consiste no fato de se ter uma maior drea de microemulsao
com pontos de solubilidade maximos da matéria ativa C/T (co-tensoa-
tivo/tensoativo, no caso do sistema padrdo SME-OCS, o co-tensoativo
utilizado foi o butanol). Para o sistema padrdo SME-OCS ha forma-
¢do de regido WIV com particulados em suspensdo (WIV + S) que

Quim. Nova

correspondem ao OCS ndo solubilizado. Apds sucessivas diluicdes
em dgua, ambos sistemas SME-OCS1 (40% de C/T, 5% de fase dleo
e 55% de H,0) e SME-OCS2 (25% de C/T, 5% de fase dleo e 70%
de H,0) se apresentaram estdveis, ou seja, ndo hd quebra da regido
de microemulsdo WIV.

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Agua destilada Querosene

Figura 1. Diagrama pseudoterndrio do sistema microemulsionado SME-OCS

Tabela 3. Composi¢io dos sistemas microemulsionados contendo OCS

Butanol Querosene Agua
SISTEMA OCS (%) (%) (%) Destilada (%)
SME-OCS1 20,0 20,0 5 55
SME-OCS2 12,5 12,5 5 70

Quantificacdo de isatina solubilizada nos sistemas
microemulsionados

A quantificagdo de IST solubilizada nos sistemas SME-OCS1 e
SME-OCS?2 foi determinada por espectroscopia na regido do UV-Vis,
tendo apresentado solubilidade médxima na microemulsdo de menor
polaridade (SME-OCS1), como mostrado na Tabela 4. Observou-se que
adiferenca de polaridade entre os sistemas SME-OCS1 e SME-OCS2
influencia na solubiliza¢@o do heterociclo isatina (IST), que apds vei-
culacdo nestas microemulsdes foi avaliado como inibidor de corrosao.

Considerando a importincia da microemulsdo padrao SME-OCS
como sistema veiculador de compostos orginicos*?* e, ainda, em
funcdo das variacdes de concentracdes do tensoativo OCS, dgua
e solubilidades maximas da IST (4,64 mg IST/mL SME-OCS1 e
0,99 mg IST/mL SME-OCS?2), optou-se por avaliar a eficiéncia de
inibigdo a corrosdo da IST veiculada nos sistemas SME-OCS1-IST
e SME-OCS2-IST, em percentuais significantemente reduzidos
(3,71 x 10?2 mg — 7,92 9 x 10 mg) (Tabela 6).

Tabela 4. Solubilidade de IST em cada sistema SME-OCS

SISTEMA Anix Solubilidade em mg/mL*  Solubilidade (%)
SME-OCSI 229 4,640 = 0,000 19
SME-OCS2 217 0,990 + 0,136 8

*QOs valores correspondem a média em triplicata.

Medidas de viscosidade e de tensao superficial dos sistemas
microemulsionados

As medidas de viscosidade dos sistemas SME-OCS1, SME-
0OCS2, SME-OCSI1-IST e SME-OCS2-IST foram obtidas com
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variag¢@o de temperatura (25 °C - 60 °C). Os graficos de tensdo de
cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento estdo apresentados
nas Figuras 2a-d. Observou-se que todos os sistemas apresentam vis-
cosidade constante a uma temperatura e pressao constantes. Portanto,
a viscosidade independe da taxa de cisalhamento e as microemulsdes
apresentam comportamento de fluido Newtoniano.

O estudo de adsorcdo na interface liquido-gas e o comportamen-
to micelar dos sistemas SME-OCS1-IST e SME-OCS2-IST foram
avaliados a partir de medidas de tensdo superficial. A concentracio
micelar critica (CMC) de cada sistema foi determinada em meio
neutro e salino 0,5% de NaCl. As Figuras 3a e 3b mostram as curvas
de determinagio da CMC através dos valores da tensdo superficial em
fungdo da concentragdo do tensoativo OCS nos sistemas contendo IST
(SME-OCSI1-IST e SME-OCS2-IST, respectivamente). De acordo
com os resultados observados sugere-se que a presenga do fon (CI)
ndo interfere na formagdo das micelas.

(a) = 2 SME-OCS]1
=
U =
T o
° —
g E A 25¢C
= 2 460°C
&
G . '
0 50 100 150
Taxa de Cisalhamento (s')
(b) - 1 SME-OCS2
© o 06
oz
'5 ‘é 0,4 A 25¢C
=02 - A 602C
&
w0 T
2 e 50 100 150
Taxa de Cisalhamento (s')
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A Tabela 5 apresenta os parametros fisico-quimicos para o feno-
meno de adsorcio dos sistemas microemulsionados preparados com
fase dgua neutra (SME-OCS1-IST-H,0 e SME-OCS2-IST-H,0) e
salina (SME-OCS1-IST-NaCl 0,5% e SME-OCS2-IST-NaCl 0,5%).
Verificou-se que a energia livre de miceliza¢do (AG,,.) € negativa,
indicando a espontaneidade da formacao das micelas. Este resultado
sugere que a adsorcdo ocorre na interface liquido-gds das microgo-
ticulas de cada sistema SME, no entanto, em meio salino observa-se
aumento dos valores de AG,,. para ambos parametros [excesso
superficial (I') e drea superficial], ou seja, a drea ocupada por cada
molécula torna-se maior ja que os valores deste pardmetro mostraram
que hé uma ampla drea de adsorcdo na interface (A2). O aumento dos
pardmetros AG,,;. e I para os sistemas preparados em meio salino
pode estar correlacionado com as interagdes do fon Cl-com o grupo
hidrofilico do tensoativo OCS (o fon CI" diminui a repulsdo entre as
cabecas polares do tensoativo) (Figura 3).

© | ¢ ) SME-OCS1-IST
:
<
=
3
S 4 25°%
< A 60C
&
Z f—
b= 0 50 100 150
Taxa de Cisalhamento (s™)

SME-OCS2-IST

(d) ;

o
g
‘%
S 4 259C
8] A 60°C
g
f

0 50 100 150
Taxa de Cisalhamento (s)

Figura 2. Comportamento reoldgico dos sistemas microemulsionados: (a) SME-OCS1; (b) SME-OCS2; (¢) SME-OCSI-IST; (d) SME-OCS2-IST
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Figura 3. Curvas de determinag¢do da CMC para os sistemas microemulsionados: (a) SME-OCS1-IST; (b) SME-OCS2-IST, preparados em meio aquoso salino

(NaCl 0,5%)
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Tabela 5. Parametros fisico-quimicos para SME-OCS-IST preparado em
meios aquoso e salino

SISTEMA CMC  AG,,. (kJ/mol) r A (A%
SME-OCSI-IST-H,0  0,0109 -1026  -3.88E-06 -42,74
SME-OCSI-IST-NaCl ~ 0,0049 12,08  -2.64E-06 -62.,83
SME-OCS2-IST-H,0  0,0046 1222 -381E-06  -43,61
SME-OCS2-IST-NaCl ~ 0,0041 1248  -3.01E-06 -5524

Medidas da eficiéncia de inibi¢io a corrosao

O estudo da eficiéncia de inibi¢do a corrosdo em aco AISI 1020
foi realizado para os sistemas SME-OCS?2 (isento de isatina), SME-
OCSI1-IST e SME-OCS2-IST. Em trabalhos anteriores, a eficacia
de inibi¢do a corrosdo do tensoativo OCS livre e microemulsionado
(sistema padrao SME-OCS) foram testados pelo método de curvas
de polarizacdo linear (método LPR), com eficiéncias maximas de
inibicdo 63% e 77%, respectivamente.? Para este sistema, encon-
tra-se reportado que derivados de carbazida, tiossemicarbazida
e tiossemicarbazona, solubilizados em baixas concentracdes, na
microemulsdo padrdao SME-OCS, apresentaram eficiéncias mé-
ximas de inibi¢do a corrosdo significativas (83% - 94%) em meio
corrosivo salino.??*

Quim. Nova

No presente trabalho, a eficiéncia de inibicdo a corrosido do
heterociclo isatina (IST) solubilizado em baixas concentrag¢des, nos
sistemas SME-OCS1 (40% de C/T) e SME-OCS2 (25% de C/T),
foi avaliada utilizando-se a técnica de curvas de polarizacdo linear.
Os célculos das eficiéncias maximas de inibicdo a corrosdo foram
realizados a partir das curvas de Tafel (obtidas através de curvas
LPR), que possibilitaram a obtencdo dos valores das correntes (i),
que por sua vez forneceram as variagdes de inibi¢des para os sistemas
SME-OCS1-IST e SME-OCS2-IST. Observou-se que o aumento na
concentracdo do inibidor IST (3,71 x 10? mg, SME-OCSI-IST e
7,92 x 10 mg, SME-OCS2-IST) ocasionou diminui¢io no valor da
corrente (Tabela 6), indicando que IST em maiores concentragoes
retarda mais eficazmente o processo de corrosdo. O sistema SME-
OCSI1-IST apresentou eficicia médxima de inibicdo (97,7%) ja que
contém na sua composi¢do, maior percentual de OCS (20%) e menor
quantidade de H,O (55%), sendo também o sistema que melhor
solubilizou o inibidor IST (19% de solubilizacio).

As eficiéncias maximas de inibi¢@o a corrosio do sistema padrao
SME-OCS (77,0%)> e do sistema SME-OCS2 (73,2%) avaliados para
0 ago carbono AISI 1020, em meio corrosivo salino, (Tabela 7) sdo
correlacionadas ao tensoativo OCS. A incorporagdo do heterociclo
IST causa diferenga significante: 97,7% para SME-OCS1-IST e
88,2% para SME-OCS2-IST, no combate a corrosio do aco carbono
AISI 1020, em meio salino (Tabela 6).

Tabela 6. Eficiéncias de inibi¢do a corrosdo dos sistemas microemulsionados a base de OCS e IST

SISTEMA Viaa (mL) Vswi (mL) [SME] (%) [OCS] (mg) [IST] (mg) Leorrosso E (%)
40 0 0 0,0 - 7,02E-06 0
36 4 10 0,5 - 6,06 E-06 13,6
32 8 20 1,0 - 4,86 E-06 30,7
28 12 30 1.5 - 3,31 E-06 52,8
24 16 40 2,0 - 2,96 E-06 57,8
SME-OCS2 20 20 50 2,5 - 2,57 E-06 63,4
16 24 60 3,0 - 2,25 E-06 67,9
12 28 70 3,5 - 2,19 E-06 68,8
8 32 80 4,0 - 2,13 E-06 69,6
36 90 4,5 - 2,01 E-06 71,3
0 40 100 5,0 - 1,88 E-06 73,2
40 0 0 0,0 0,0 7,02E-06 0
36 4 10 0,8 3,71E-03 4,96E-06 29,3
32 8 20 1,6 7,42E-03 3,64E-06 48,2
28 12 30 2,0 1,11E-02 3,11E-06 55,7
24 16 40 32 1,48E-02 2,61E-06 62,9
SME-OCS1-IST 20 20 50 4,0 1,86E-02 2,06E-06 70,7
16 24 60 4.8 2,23E-02 1,63E-06 76,7
12 28 70 5,6 2,60E-02 1,06E-06 84,9
8 32 80 6,4 2,97E-02 5,13E-07 92,7
36 90 72 3,34E-02 3,42E-07 95,1
0 40 100 8,0 3,71E-02 1,64E-07 97,7
40 0 0 0,0 0,0 7,02E-06 0
36 4 10 0,5 7,92E-04 5,48E-06 21,8
32 8 20 1,0 1,58E-03 3,30E-06 52,9
28 12 30 1,5 2,38E-03 2,78E-06 60,8
24 16 40 2,0 3,17E-03 2,36E-06 66,4
SME-OCS2-IST 20 20 50 2,5 3,96E-03 2,13E-06 69,7
16 24 60 3,0 4,75E-03 1,70E-06 75,7
12 28 70 35 5,54E-03 1,34E-06 80,9
8 32 80 4,0 6,34E-03 1,27E-06 81,9
36 90 4,5 7,13E-03 1,09E-06 84,5
0 40 100 5,0 7,92E-03 8,29E-07 88,2
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A Figura 4 apresenta as curvas de Tafel obtidas para os sistemas confirmar a eficiéncia dos sistemas SME-OCS1-IST, SME-OCS2 e
SME-OCS contendo ou ndo o inibidor IST. Observou-se desloca- SME-OCS2-IST como inibidores de corrosdo. A curva de Tafel do
mento do potencial de corrosdo para valores mais positivos a medida sistema SME-OCS]| foi avaliada previamente.?
que a concentracdo de cada sistema aumentava, tendo sido possivel
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Figura 4. Curvas de Tafel: a) SME-OCS2; b) SME-OCS2-IST; ¢) SME-OCSI1-IST
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Isotermas de adsor¢ao

Com o objetivo de avaliar o processo de adsor¢do dos sistemas
SME-OCSI1-IST e SME-OCS2 sobre a superficie metdlica foram
aplicados trés modelos de isotermas de adsor¢ao: Langmuir, Frumkin
e Temkin (Equagdes 7, 8 e 9, respectivamente). Os graficos das
isotermas foram tracados a partir da fragdo de recobrimento (),
calculada para diferentes concentragdes do tensoativo OCS nas mi-
croemulsdes SME-OCS1 e SME-OCS2. As Figuras 1S —9S (Material
Suplementar) apresentam os graficos das isotermas para os sistemas
SME-OCS2, SME-OCS2-IST e SME-OCS1-IST, respectivamente.

0/(1-6) =KC @)
Logb/(1-6)C = LogK + g6 (8)
Logf/c = LogK + g6 )

A andlise das isotermas de adsor¢ao mostrou que, para os sistemas
SME-OCS2 e SME-OCS2-IST, a isoterma de adsorcdo que melhor
se ajustou foi a isoterma de Langmuir, com fatores de correlagio (R?)
0,944 e 0,950, respectivamente. No entanto, para SME-OCS1-IST,
o melhor ajuste foi observado na isoterma de Frumkin (R? = 0,987),
estando de acordo com resultado previamente observado para o
processo de adsorcdo do sistema SME-OCS|1, que também se ajusta
a isoterma de adsor¢ao de Frumkin.?

Através da Equacdo 10 realizou-se o calculo da energia livre do
processo de adsor¢do (AG,,,) para cada sistema microemulsionado,
contendo ou ndo IST. O valor de 55,5 refere-se a concentragdo

(mol L") da dgua. A Tabela 7 mostra os valores de AG,,, e das cons-
tantes de adsor¢ao (K) obtidos.
K = (1/55,5)exp(-AG,,/RT) (10)

A partir das isotermas foram obtidas as constantes de adsorcéo
(K) correlacionadas com o tensoativo OCS presente em cada sistema
microemulsionado (SME-OCS), contendo ou nao isatina (Tabela 7).
De acordo com os dados da Tabela 7, observa-se que a constante de
adsor¢do do sistema SME-OCS2-IST (0,071) foi menor do que o
valor do sistema veiculador SME-OCS2 (0,560). Resultado simi-
lar € observado para as microemulsdes SME-OCS1-IST (0,382) e
SME-OCS1 (3,0). A partir dos valores de AG,,, concluiu-se que
o processo de adsor¢do na interface liquido/sélido para todos os
sistemas SME-OCS ¢ espontaneo, devido aos valores negativos
obtidos. A comparacio efetuada para as energias livres de adsorcéo
entre os sistemas veiculadores SME-OCSI1 (-12,67) e SME-OCS2
(-8,51) revelou que as microemulsdes contendo IST [SME-OCS1-
IST (-7,57) e SME-OCS2-IST (-3,39)] apresentam decréscimo nos
valores modulares de AG,,.

Os sistemas isentos de IST (Tabela 7) apresentaram adsor¢do
tipicamente fisica, ou seja, os efeitos entre o metal e o inibidor OCS
sdo relativamente fracos. No entanto, as moléculas do tensoativo
OCS exercem uma barreira de prote¢do no eletrodo, controlando o
processo de corrosdo. Apenas para o sistema SME-OCS2-IST (AG,
=-26,8 KJ/mol) observa-se adsor¢do quimica.

ads

Tabela 7. Parametros fisico-quimicos do tensoativo OCS em cada sistema
SME-OCS

SISTEMA K, (L mol) AG,, (kJ mol™)
SME-OCS1 3,00 12,67
SME-OCS2 0,56 -8,51
SME-OCS1-IST 82,47 20,88
SME-OCS2-IST 899,30 26,80

Quim. Nova

Diferente do observado para o sistema SME-OCS2-IST (12,5%
de OCS), a energia livre de adsor¢do |20,88| para a microemulsdo
SME-OCS1-IST € caracteristica de adsor¢do fisica. A justificativa
pode estar correlacionada com uma suposta competi¢ao entre as mo-
1éculas do tensoativo OCS e da IST na ocupacdo dos sitios livres do
metal, ja que no sistema SME-OCS1 o tensoativo OCS estd presente
em maior percentual (20% de OCS).

O fato do heterociclo IST ndo ser soliivel em meio salino, impossi-
bilitou a realizacdo de testes com esta substancia ndo veiculada, o que
dificulta um maior esclarecimento sobre sua eficiéncia de adsorcao.
No entanto, estudos preliminares comprovam sua eficiéncia (94%)
na inibicéo a corroséo de cobre, em meio dcido.'?

A seguir encontra-se descrito um estudo computacional que foi
realizado objetivando avaliar os efeitos estruturais da IST na inibigdo
a corrosdo.

Calculos computacionais e modelos de mecanismo de interacio
IST-metal

A quimica tedrica tem se mostrado altamente relevante no
entendimento dos mecanismos de inibi¢do a corrosdo em diversos
meios corrosivos.?* Neste contexto, foi realizado um estudo teérico
quantico para investiga¢do das interacdes entre o inibidor IST e a
superficie metalica do aco carbono AISI 1020. O método empregado
foi o B3LYP combinado com o conjunto de bases 6-311++G(d,p).
Inicialmente, foram otimizados os parametros estruturais e ele-
tronicos da IST, juntamente com os célculos das distribui¢des dos
orbitais moleculares de fronteira, HOMO e LUMO, sob a estrutura
do ligante IST (Figura 5 e Tabela 8). Estruturalmente, a IST € um
composto planar contendo um sistema r-conjugado que compreende
a molécula como um todo, que favorece seu processo de adsorgdo a
superficie metdlica.

Os valores das cargas verificados para os dtomos de oxigénio
O1 e 02, nitrogénio N3 e do carbono C4 sdo negativos (Tabela 8),
estando coerente com o perfil de distribui¢@o eletronica da IST e pode
ser verificado através da representacdo da superficie de potencial
eletrostatico (Figura 5b). A densidade eletronica acentuada desta
por¢cdo da molécula € decorrente tanto da natureza dos dtomos de
oxigénio e nitrogénio, quanto dos efeitos de ressonancia tipicos de
compostos aromdticos e heteroaromadticos, os quais geram, de forma
dinamica, espécies carregadas que interagem mais fortemente com
o sitio metdlico. Este efeito € potencializado especialmente quando
a IST faz parte do sistema microemulsionado de menor polaridade
(SME-OCSI1-IST), o qual apresentou eficiéncia a corrosdo muito
mais acentuada que o sistema de maior polaridade (SME-OCS2-IST).

A partir dos cdlculos computacionais foi possivel obter os valores
das energias dos orbitais moleculares de fronteira, £, € E,yy0, qUe
se encontram distribuidos por toda a estrutura da IST (Figuras 5c e
5d), cujos valores foram -6,9592 eV e -3,1075 eV, respectivamente.
Estes valores estdo de acordos com aqueles encontrados teoricamente
para outros inibidores de corroséo em acgo carbono.?® Os valores de
Eiiomo obtido, assim como AE,,, = 3,8517 eV, sdo coerentes com a
capacidade do ligante IST interagir com os orbitais d vazios do metal,
formando complexos estédveis,” justificando, assim, a quimiossorc¢ao
verificada experimentalmente. Por fim, a fragdo calculada de elétrons
transferidos do inibidor para a superficie metdlica foi 0,5106, sendo
este valor também consistente com uma situacio de doagdo efetiva
de elétrons do inibidor IST para a superficie do aco carbono.

CONCLUSAO

As eficiéncias de inibi¢des a corrosdo foram avaliadas em aco
carbono AISI 1020, em meio salino, para o heterociclo isatina (IST)



Vol. 40, No. 7

(c)
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(b)

(d)

Figura 5. Resultados quanticos calculados para a IST utilizando o método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p): (a) estrutura otimizada; (b) potencial eletrostdtico;

(c) distribui¢do do HOMO; (d) distribui¢do do LUMO

Tabela 8. Pardmetros quanticos obtidos para a IST usando B3LYP/
6-311++G(d,p) em fase gasosa

Parametro calculado para IST Valor

Eyowmo (€V) -6,9592
Eromo (€V) -3,1075
AE,,, (eV) 3,8517
x (V) 5,0333
n V) 1,9258
AN -0,5106
u (Debye) -2,5166
Massa molecular (uma) 147,03
Carga em Ol -0,303

Carga em 02 -0,256
Carga em N3 -0,151

Carga em C4 -0,258

veiculado em baixas concentragdes (3,71 x 102 mg—7,92 x 107 mg)
em dois sistemas microemulsionados contendo o tensoativo éleo de
coco saponificado (OCS). O estudo de adsor¢ao dos sistemas SME-
OCS1-IST e SME-OCS2-IST avaliado em meio aquoso e salino (NaCl
0,5%), na interface liquido/gds, mostrou que a presenca do fon (CI’)
ndo ocasiona modificaciio na formagdo das micelas. De acordo com
os valores observados para a energia livre de micelizagido (AG,,.),
observou-se a ocorréncia de processo espontaneo de micelizaco.

As eficiéncias de inibicdo a corrosdo das microemulsdes SME-
OCS1 e SME-OCS2 (sistemas veiculadores isentos de isatina), bem
como SME-OCS1-IST e SME-OCS2-IST (sistemas contendo IST),
foram avaliadas utilizando-se a técnica de voltametria de varredura
linear (LPR), via método galvanostdtico, em que se obtém pontual-
mente, a linearidade de corrente.

Os célculos das eficiéncias maximas de inibi¢ao foram realizados
a partir das curvas de Tafel. O decréscimo da corrente e o deslocamen-
to do potencial de corrosdo para valores mais positivos confirmam a
acdo inibidora destas microemulsdes. Comparativamente, o sistema
SME-OCS1-IST apresentou melhor poder de inibi¢cido com eficiéncia
maxima de 97,8%. Para os sistemas SME-OCS2 e SME-OCS2-IST,
a isoterma de adsor¢do que melhor se ajustou foi a isoterma de
Langmuir, enquanto que para os sistemas SME-OCS1* e SME-
OCS1-IST o melhor ajuste foi observado na isoterma de Frumkin.

Os valores da energia livre de adsor¢do foram negativos para
todos os sistemas avaliados, indicando que o processo de adsor¢do
na interface liquido/sélido € espontaneo. De acordo com os valores
de AG,, observou-se que as microemulsdes isentas de isatina (SME-
OCS1 e SME-OCS2) apresentam adsorcao tipicamente fisica e, neste
caso, as moléculas do tensoativo OCS promovem uma barreira de
protecio no eletrodo, controlando desta forma o processo de corrosdo.

Para os sistemas com incorporac@o de IST, observou-se adsor-
¢do mista em que SME-OCS2-IST apresenta adsor¢do quimica e
SME-OCS1-IST adsorgédo fisica, em fungdo do maior percentual
do tensoativo OCS (20%). Esta diferenga pode ser justificada pela
reducdo da concentragdo do tensoativo OCS (12,5%) na microemul-
sdo SME-OCS2-IST, sugerindo que no processo de adsor¢do deste
sistema prevalecem as caracteristicas estruturais do heterociclo IST,



768 de Souza et al.

tendo sido observado um AG,, = -26,8 kJ/mol. Para o SME-OCS1-
IST as caracteristicas estruturais predominantes foram do tensoativo
OCS, cujo AG,, =-20,88 kJ/mol.

Os estudos computacionais realizados suportam os resultados
experimentais no que se refere a capacidade do heterociclo IST de
se adsorver quimicamente a superficie do aco carbono, especifica-
mente quando veiculado no sistema que contém menor percentual
do tensoativo (SME-OCS2). Os valores de Ej,0, de AE,,, € doagdo
efetiva de elétrons do inibidor IST para a superficie metdlica foram
coerentes com a capacidade do ligante IST interagir com os orbitais
d vazios do metal, formando complexos estdveis.

Com relagdo ao aspecto da adsorgdo € possivel concluir que as
curvas de Tafel s@o limitadas a uma regido restrita de varredura de
potencial, tendo sido observado que os potenciais sao positivos. Desta
forma, pode ser estimado um comportamento anddico para todos os
formulados avaliados. Para continuidade desta pesquisa, portanto,
pretende-se manter o meio salino e o tipo de veiculacao (SME-OCS1-
IST e SME-OCS2-IST) para avaliagdo do comportamento do inibidor
IST via processo inverso, ou seja, obtém-se a linearidade de potencial,
para achar a corrente. Desta forma, o estudo poderd ser aprofundado
via novos estudos de LPR e Impedancia Eletroquimica.

De forma abrangente, a referida pesquisa estd inserida em um
estudo multidisciplinar, com aplicabilidade voltada para a eficicia
de inibigdo a corrosdo do composto organico IST. De fato, envolve o
desenvolvimento de um novo “produto verde” que se mostrou eficaz
no combate a corrosdo (97,7% de inibi¢do para SME-OCS1-IST e
88,2% para SME-OCS20-IST). Este composto quimico (isatina,
IST) é amplamente comercializado (com aplica¢des diversas) e, no
presente trabalho, por ter sido veiculado em baixas concentragdes em
um sistema biotecnoldgico microestruturado a base de 6leo de coco
saponificado (aproveitamento de matéria regional de baixo custo),
podera despertar a aten¢do da inddstria quimica e, de fato, tornar-se
um produto anticorrosivo 100% fabricado no pafs.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As andlises fisico-quimicas do dleo de coco, as medidas de
viscosidade e de tensdo superficial dos sistemas microemulsionados
e as isotermas de adsor¢do (langmuir, Frumkim e Temkin) para os
sistemas estudados estao disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.
br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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