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Sorbitans as Corrosion Inhibitors

Abstract: In the general industrial sector corrosion damage causes irreversible financial losses.
As an example, in the petroleum refining industrialization process, in which
electrochemical corrosive attack were correlated to several corrosive processes. Inhibitors are
used inindustrial scale and represent an alternative  procedureto  mitigate material
deterioration. In this context, non ionic surfactants form a protective layer on the
metal providing resistance against electrochemical damage. Sorbitan-type surfactant
(Tween class) is a non-ionic corrosion inhibitor agent that have been extensively evaluated
showing satisfactory results. In this present paper, the applicability and effectiveness of
some sorbitans as corrosion inhibitors represent the subject of a literary review aiming the
analyses of its results correlate to metallic material, temperature and corrosive media
variances. In that, the applied technique, chemical structure of the surfactant and its
concentrations, are herein discussed.

Keywords: Corrosion inhibitor; sorbitan surfactant-type; literary review.

Resumo

No setor industrial a corrosdo gera prejuizos financeiros irreversiveis. Citando apenas um
exemplo, a industrializagdo de produtos provenientes do refino do petréleo causa danos nos
sistemas de dutos provenientes do desencadeamento de processos corrosivos, que se formam
em fungdo de meios eletroquimicos. A deterioragdo de materiais metalicos vem sendo
combatida de formas variadas, o uso de inibidores de corrosdo representa uma das
possibilidades. Neste contexto, os tensoativos nao-ibnicos se destacam por formarem uma
camada protetora resistente ao ataque eletroquimico. Os tensoativos do tipo sorbitanos
(classe dos Tweens) sdo inibidores ndo-idnicos com eficicia comprovada, tendo sido alvo de
revisdo literdria com destaque para suas eficacias na inibicdo a corrosdo de materiais
metadlicos. Para tanto, foram apresentados resultados em funcdo de analises das técnicas
utilizadas, variacbes de temperatura e meio corrosivo, bem como estrutura quimica do
tensoativo e suas concentragdes.

Palavras-chave: Inibidores de corrosdo; tensoativos do tipo sorbitanos; revisdo literaria.
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Introdugado

Estado da arte

i A

Consideragoes finais

1. Introdugao

A corrosdo consiste em um processo de
ocorréncia natural, com consequentes
modificagdes nas propriedades fisico-
guimicas dos materiais, sendo, portanto, uma
das principais causas de danos em estruturas
metdlicas industriais. Processos quimicos
resultantes da corrosdo podem ser
generalizados por reagdes de oxirredugdo
que provocam deterioracdo ou
decomposi¢cdo metalica via processos fisicos,
quimicos ou eletroquimicos.”” A oxidag3o
metdlica pode ocorrer em variados meios,
tais como: atmosférico, acido, salino,
organico ou inorganico, bem como pela a¢do
de elevadas temperaturas, sendo o meio
aquoso acido o mais atuante nas instalacGes
metélicas.® A falta de manutencdo do
material metalico causa prejuizos
econdmicos irreversiveis em praticamente
todo tipo de setor industrial e, desta forma, o
controle da corrosado é imprescindivel e varia
desde a manutengdo mecanica, como

Tensoativos Nao-lonicos do Tipo Tween

limpeza de dutos, até a utilizacdo de métodos
fisicos e quimicos.”® A inibicdo quimica se da
pela interagdo do inibidor nos sitios ativos da
superficie metalica, modificando os
mecanismos das semi-rea¢cdes anddicas e
catédicas que ocorrem heterogeneamente
por toda a area superficial do metal.”?

De forma abrangente, os inibidores de
corrosao podem ser classificados em fungao
da sua capacidade oxidativa, podendo
apresentar carater catddico, anddico e nao-
ibnico. Os inibidores catddicos e anddicos
agem no fluxo de elétrons minimizando a
ocorréncia de semi-rea¢bes, formando um
filme protetor provenientes de interagdes
dipolares. Como exemplo de inibidores nao-
ionicos, derivados da tioureia, tiadiazolina e
aminopirimidina, que possuem eficiéncia de
inibicdo a corrosdo atribuida a existéncia de
heterodtomos  (enxofre, nitrogénio e
oxigénio) e elétrons-pi (1) em conjugacdo.”*

Os métodos mais utilizados para combater
processos corrosivos podem ser resumidos
na utilizacdo de elementos quimicos de liga
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gue promovem  passivacdo  metdlica;
recobrimento da superficie metalica com
resina polimérica; oxidacdo de compostos
inorganicos; utilizacgdgo de  substancias
organicas que, por quimissorcdio ou
fisissorcdo, geram filmes protetores. Neste
contexto, o uso de tensoativos como
inibidores de corrosdo, encontra-se bem
documentado.®?** No presente trabalho, o
uso de tensoativos ndo-idnicos derivados de
ésteres sorbitanos (classe dos Tweens) foi
alvo de revisdo, como agentes inibidores de
corrosao.

2. Tensoativos Nao-l6nicos do Tipo
Tween

Tensoativos ou surfactantes sao
compostos que apresentam a propriedade de
se adsorver na superficie ou interfaces de um
sistema, alterando de maneira significativa a
energia livre superficial ou interfacial. S3o

Vo

moléculas anfifilicas constituidas de duas
regiGes caracteristicas, uma hidrofilica (polar,
formada por grupos eletricamente
carregados ou cadeias polioxietilénicas) e
outra hidrofébica (apolar, constituida de
cadeias hidrocarbénicas) (Figura 1). A
presenga, na mesma molécula, de
subunidades estruturais com polaridades
distintas possibilita a utilizacdo do termo
anfifilico. Os tensoativos apresentam esta
caracteristica e podem ser classificados em
idnicos (catidnicos ou anidnicos), ndo-idbnicos
ou anfdteros.”

Os tensoativos que apresentam em
sua estrutura molecular dois grupos
polares que, em meio aquoso, tendem a
produzir ions de cargas opostas sdo
chamados de tensoativos anféteros ou
zwiterionicos; sao extremamente
dependentes do pH da solucdo em que se
encontram, podendo se comportar como
um tensoativo catidnico, anidnico ou nao-
idnico.?

LY_j -
Regido polar

Regido hidrofilica

'

Regido apolar

Regido hidrofébica

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura quimica de um tensoativo

Os tensoativos cationicos sao
representados pela forma geral R.X'Y, em
que R é o radical hidrofébico, X pode ser N, P,
S, As, Te, Sb, Bi ou halogénios, e Y um contra-
fon. Os sais de amobnio quaternario, como o
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), estdo
entre os principais compostos desta classe de
tensoativos. Geralmente, os anidnicos sdo
incompativeis com os tensoativos cationicos,
sdo sensiveis a “agua dura” (solugdo aquosa
com potencial para a formagdo de sais de

CaCO; e MgCO0s). O grupo polar desta classe
de tensoativos pode ser sulfato, sulfonato,
carboxilato ou fosfato. Representam 60% da
produgdao mundial de tensoativos com ampla

aplicabilidade na industria de limpeza
(detergentes e sabdes).”
Os Tweens sdo um exemplo

representativo dos tensoativos nao-i6nicos
gue, em solugdo aquosa, ndo formam ions.
Sua natureza hidrofilica é justificada pela
presenca de grupos oxietilénicos e grupos de
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maior polaridade (éster e dlcool); possuem
quatro ramificagbes a partir de um nucleo
central heterociclico (Figura 2). De acordo
com Stockburger (1981)*, a classe dos
Tweens consiste em uma mistura isomérica
de derivados do sorbitol (Figura 2) com
regido hidrofdbica derivativa de um 3acido
graxo, em que a parte apolar (R) e a soma das
variagdes polares x, y, z e w (agrupamentos

OH
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etoxilados) caracterizam o tipo de sorbitano
(Tween 20, 40, 60, 80, 81 e 85) (Figura 2).

Estes tensoativos apresentam a vantagem
de serem pouco suscetiveis ao pH e a
presenca de ions na solucdo em que se
encontram, e sdo normalmente compativeis
com todos os outros tipos de tensoativos,
sendo a segunda classe de tensoativo, a mais
utilizada.”

Figura 2. Estruturas quimicas bdsicas de tensoativos do tipo Tween

Os tensoativos sorbitanos adsorvem na
interface solido/liquido por pelo menos dois
tipos de ligagdes quimicas. A primeira, via
ligagdes hidrogénio que ocorrem entre as
fungdes hidroxila com moléculas de &gua
adsorvidas na superficie metdlica polarizada.
A  segunda, por ligagdes coordenadas
provenientes do tensoativo adsorvido na
superficie do metal, via transferéncia parcial
de elétrons presentes nos atomos polares
dos sorbitanos (oxigénio da hidroxila) para a
superficie do metal.”®?” A hidrofilia destes
compostos estad vinculada ao numero de
atomos de carbono da cadeia lipofilica
(quanto menor esse numero, maior a

polaridade), bem como a quantidade de
subunidades polares presente na estrutura
molecular. Neste contexto, as hidroxilas sdo
responsaveis pelas interagGes
intermoleculares mais fortes, conferindo
elevado carater polar. Dentre os sorbitanos,
se destacam: polioxietileno (20) monolaurato
de sorbitano (Tween 20);?® polioxietileno (20)
monopalmitato de sorbitano (Tween 40);*
polioxietiieno  (20) monoesterato  de
sorbitano (Tween 60);*° polioxietileno (20)
monooleato de sorbitano (Tween 80);®
polioxietileno (5) monooleato de sorbitano
(Tween 81);?® polioxietileno (20) tri-oleato de
sorbitano (Tween 85).%
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3. Estado da arte

De acordo com o levantamento
bibliografico realizado neste trabalho,
verificou-se que a primeira divulgacdo de
estudos de tensoativos do tipo sorbitano
como agentes inibidores de corrosdo, data do
final do século XX, por Osman e Shalaby
(1997)*. Os estudos realizados com
sorbitanos como inibidores foram
desenvolvidos com o objetivo de se avaliar a

influéncia da
metdlica,

modificacdo da
técnica eletroquimica utilizada,

superficie

Vo

ambiente quimico experimental (meio
corrosivo e variagcdes de temperatura), bem
como estrutura quimica do tensoativo (e
variacbes de suas concentrages). Os
grupamentos etoxilados (Figura 2) e o
volume de x, y, z e w (modificagbes
estruturais na parte hidrofdbica)
caracterizardo os inibidores sorbitanos que
apresentardo  resultados distintos de
concentracdo micelar critica (C.M.C.) e
eficiéncias de inibicdo a corrosdo. Na Tabela
1 encontram-se alguns exemplos
representativos desses parametros, que
foram avaliados por diversos autores.

Tabela 1. Eficiéncias de inibicdo a corrosdo de sorbitanos em funcdo de variacdes de suas
concentracdes, do meio corrosivo, temperatura e material metdlico analisado

Agente

Concentragao

Metal ou liga

Tensoativo Corrosivo do inibidor Temperatura metalica IE (%) Referéncia
1,0 M HCl 8,16.10°ML™ 20°C Aco laminado  94,00% 32
0,5 M HCl 4,08.10* ML 25°C Aluminio 80,27% 33
0,1 M Hcl 0,60.10° ML* 25°C Aco carbono 67,50% 31
Tween 20 Z .
1,0MH,S0,  4,89.10* ML 25°C Niquel 89,85% 34
1,0 M H,50, 8,16.10°ML* 30°C Aco laminado  86,00% 35
3,0 M KOH 8,15.10" ML™ 25°C Zinco 72,50% 36
1,0 M HCl 1,25.10* ML™* 20°C Aco carbono  92,50% 37
0,1 M Hcl 0,60.10° ML* 25°C Aco carbono 71,50% 31
Tween 40 2 -
1,0 MH,S0,  4,68.10* ML 25°C Niquel 92,37% 34
1,0 M H,50, 7,80.10° ML™ 50°C Aco carbono  91,00% 38
1,0MH,SO,  4,58.10* ML™ 25°C Niquel 95,06% 34
0,5 M H,S0, 3,82.10° ML™ 35°C Aco laminado  84,80% 39
Tween 60 M H
0'3 M :\IS;%|+ 5,34.10° ML™ 25°C Aco laminado  99,00% 39
0,1 M HCl 0,60.10° ML* 25°C Aco carbono 74,00% 31
1,0 M H,50, 4,59.10* ML 25°C Niquel 98,68% 34
1,0 MH,S0,  7,64.10° ML™ 30°C Aco laminado  89,80% 40
Tween 80 1,0 M H,50, 0,11.10°ML* 31°C Aco carbono 74,30% 41
0,5 M H,S0, 1,00.10* mL™ 22°C Cobre 89,30% 26
0,1 M Hcl 0,60.10° ML* 25°C Aco carbono 77,50% 31
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0,1 M HCI 0,60.10° ML* 30°C Aco médio 70,00% 42
0,2 M NaCl 1,91.10* ML™ 25°C Cobre 64,50% 43
H,0 1,15.10* ML* 25°C Ago inoxidavel  50,00% 44
Tween 81 0,5 M HCI 3,09.10'3 ML 25°C Aluminio 81,33% 33
Tween 85 1,0 M HCl 5,45.10° ML™ 40°C Aco laminado 92,00% 27
IE = Eficiéncia de Inibicdo
Para melhor compreensao dos encontram-se correlacionados o tipo de

mecanismos de acdo dos inibidores de
corrosdo, diversas técnicas sdo utilizadas
como ferramentas de elucidacdo. Dentre
elas, destacam-se: a eletroquimica (curva de
polarizagao, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia) e perda de
massa  (gravimétrica). Na Tabela 2

tensoativo (sorbitanos) e a técnica utilizada
para avaliacio da eficdcia de inibicdo a
corrosao. Esses trabalhos foram previamente
desenvolvidos por diversos autores, tendo
sido observado que a técnica de menor uso
foi a voltametria ciclica.

Tabela 2. Técnicas utilizadas para avaliar a eficacia de sorbitanos na inibicdo a corrosao

Técnicas de Avaliagao de

N o Tensoativos Referéncias
Inibicdo a Corrosao
Tween 20 32,34,35,36
Tween 40 34,37,38
Curva de Polarizagdo Tween 60 34,39
Tween 80 26,40,41,44,45
Tween 81 33
Tween 85 27
Tween 20 32,35,34,36,43
Tween 40 34, 37,38,43
Taxa de Perda de Massa Tween 60 34,39,43
Tween 80 34,40,42,43
Tween 85 27
Voltametria Ciclica Tween 20,40 60, 80 34
Espectroscopia de Tween 20 36
Impedancia Tween 80 26, 44,45

Estudos que avaliaram a correlacdo entre
a regido hidrofdbica e eficiéncia de inibicdo
dos Tweens 20, 40, 60 e 80 (Tabela 2)
revelaram que a eficiéncia de inibicdo
depende da natureza quimica do tensoativo,
do meio corrosivo e do tipo de metal (aco
carbono®® e niquel’!). Neste contexto, é
importante que se pontue que em fungdo da
mudanca de polaridade, a parte hidrofdbica

de tensoativos em geral, interfere na tensdo
superficial. Como exemplo, a adsorcdo do
tensoativo contendo parte apolar volumosa

possibilitou melhor adsorcdo e melhor
eficiéncia de inibicdo em  menores
concentragdes do inibidor®* Em adicdo,

recomenda-se a utilizacdo de vdrias técnicas
eletroquimicas que ampliam as possibilidades
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de esclarecimentos sobre os mecanismos de
inibicdo aos processos corrosivos.

Gopi et al. (2002; 2007)**** estudaram a
eficacia do tensoativo Tween 80, em acgo
inoxidavel 304 SS, variando o meio aquoso
acidificado na presenca de ions catidnicos
Zn**. Eficacias maximas foram obtidas no
seguinte meio: Tween 80, acido 3-
fosfonopropidnico (3-PPA) e ions Zn** com
inibicdo de 97,4 %. Na presenca do 4cido
aminotrimetilideno fosfénico (ATMP) (Tween
80: acido ATMP: ions Zn®*) a inibi¢do foi
elevada para 99,0 %.

No trabalho realizado por Liang et al.
(2011)* a técnica gravimétrica foi utilizada
para avaliar a eficdcia de inibicdo do inibidor
Tween 20 na presenca e auséncia de
polietileno glicol (PEG) em materiais
contendo zinco (em meio alcalino, 3M KOH).
Com a utilizacdo de Tween 20 (8,15.10* ML)
obteve-se 72,5 % de eficiéncia de inibicdo,
com a adicdo de PEG (1,00.10° ML™) a agdo
de inibicdo deste tensoativo foi otimizada
para 89,7%. Em linhas gerais, tensoativos do
tipo sorbitano em mistura com outras
substancias quimicas tendem a sofrer efeito
sinérgico, quando aplicados como inibidores
de corrosdo.**3%41 4

Com relagdo ao uso de isotermas, pode-se
dizer que a correlagdo tedrica entre inibidor e
isoterma, estd vinculada a a¢do de sor¢do do
inibidor sobre a superficie metdlica. Na
Tabela 3 encontram-se correlacionados o tipo

Vo

isoterma de
ajustou aos

de sorbitano e respectiva
adsorcdo que melhor se
experimentos referenciados.

Brazoi et al. (2002)** avaliaram a
influéncia das modificacbes estruturais dos
tensoativos Tween 20 e 81, em aluminio.
Apds obtido os resultados do grau de
cobertura dos sistemas, observou-se que a
interacdo se ajusta a isoterma de Frunkim,
sugerindo a ocorréncia da formacdo de
multicamadas. A organiza¢do dos tensoativos
na superficie metdlica sofre influéncia do
arranjo geométrico estrutural e de forcas
eletrostdticas. De fato, as interacdes na
interface metalica resultam da competicdo
entre os ions do sistema e moléculas de
tensoativo, que podem estar na forma de
mondmeros ou multicamadas. Mu et al.
(2005)* avaliaram a eficacia de Tween 60 e a
influéncia dos ions cloreto (NaCl 0,1 M) em
meio 4cido, tendo sido concluido que, na
auséncia de ions cloreto, a isoterma de
Langmuir foi a que apresentou melhor
correlagdo.

Em outro trabalho (Osman e Shalaby,
1997)*" se evidenciou que os tensoativos
Tween 20 e 40 apresentaram eficacias
maximas com base de cdlculo na isoterma de
Langmuir. No entanto, os sorbitanos Tween
60 e 80 ndo se ajustaram a esta isoterma,
tendo sido sugerido formagdo de
multicamadas.

Tabela 3. Isotermas de adsor¢ao que melhor se ajustaram aos tensoativos sorbitanos, nos

experimentos referenciados

Tensoativos

Isotermas de adsorgao

Referéncias

Tween 20 Langmuir 31,32,33,34,35
Tween 40 Langmuir 31,34,37,38
Tween 80 Langmuir 40,41,43,42
Tween 81 Frunkim 33
Tween 85 Langmuir 27

Em linhas gerais, os modelos tedricos de
isotermas é funcdo das interagOes
intermoleculares e  espécies quimicas
presentes nas solugdes corrosivas, bem como
de condigdes externas. Esses fatores afetam

a termodinamica dos processos interfaciais,
de processos de transferéncia de massa e de
carga elétrica (por difusdo idnica na solugdo e
fluxo eletrénico) no eletrodo de trabalho.
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O percentual de eficiéncia de inibicdo
(E1%) corresponde a resposta do inibidor ao
interferir no processo de corrosdao em fungao
do seu recobrimento na superficie metalica,
sendo uma fungdo direta dos seguintes
parametros: concentracdo e propriedades
fisico-quimicas do inibidor e condi¢des de
anadlise (variacdo da temperatura e do meio
corrosivo).

Para a classe dos sorbitanos, o tipo de
eletrodo influencia significativamente na
deterioracdo do material e interfere nos
resultados das eficiéncias maximas (com EI%
variando na faixa entre 89,85 % e 98,68 %
para os materiais metdalicos analisados). A
ordem de eficiéncias de inibicGes maximas
em fung¢do da natureza quimica do sorbitano
também foi estimada, tendo sido observado
a seguinte sequéncia: Tween 80 > Tween 60 >
Tween 40 > Tween 20 (Tabela 2). Esta
correlacdo pode ser justificada em funcdo das
diferentes regiGes hidrofdébicas, que tem a
seguinte ordem: oleato (Cy5) > estereato (Cis)
> palmitato (Cy) > laurato (Cy,). Evidenciou-
se ainda, que solugdes dacidas enriquecidas
com ions otimizam as EI% de inibicdo dos
tensoativos do tipo sorbitano.
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