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Abstract

Metallic corrosion is a major cause of economic losses in the oil industry. The use of natural
inhibitors is a significant alternative to the sustainable technological development. In the
present study the effectiveness of the hydroalcoholic extract of the plant species Croton
cajucara Benth (EHA-CC) dissolved in a microemulsion system (SME), was evaluated as
corrosion inhibitor on carbon steel AISI 1020 (in 0.85 M NaCl solution). This plant showed
to possess antifungal and antibacterial activities. Through UV absorbance spectrum, it was
found that 1 mL of EMS solubilizes 2.4 g of EHA-CC. Some of the physical and chemical
characteristics of the SME-CC system were determined. Surface tension measurements
confirmed the formation of micelles from low levels of the saponified coconut oil used as
surfactant in the SME-CC microemulsion. Rheological analysis suggested that the viscosity
of this system varies with temperature. The efficiency of corrosion inhibition of SME-CC was
investigated by potentiodynamic polarization technique. The results (81.6% maximum
inhibition efficiency) showed that the passivation film depends on the concentration of the
extract EHA-CC. The extract of C. cajucara incorporated into the SME system has proved to
be an effective eco-compatible corrosion inhibitor with potential applicability to biocorrosion.

Resumo

A corrosdo metalica representa uma das principais causas de perdas econdmicas na industria
de petréleo. A utilizacdo de inibidores naturais constitui uma alternativa significativa para o
avanco tecnologico sustentavel. No presente trabalho avaliou-se a eficacia do extrato
hidroalcoolico da espécie vegetal Croton cajucara Benth (EHA-CC) solubilizado em um
sistema microemulsionado (SME), como inibidor de corrosdo em ago carbono AISI 1020 (em
solucdo 0,85M NaCl). Esta espécie vegetal apresenta comprovada acdo antifingica e
antibacteriana. Através de ensaios de absorbancia do espectro UV, verificou-se que 1 mL de
SME solubiliza 2,4 g do extrato EHA-CC. O sistema microemulsionado SME-CC teve
algumas das suas caracteristicas fisico-quimicas determinadas. Medidas de tenséo superficial
confirmaram a formacdo micelar a partir de baixos valores de tensoativo Oleo de coco
saponificado utilizado no sistema SME-CC. Analises reoldgicas sugeriram que a viscosidade
deste sistema varia com a temperatura. A eficiéncia de inibicdo a corrosdo de SME-CC. foi
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investigada através de técnica de polarizacdo potenciodindmica. Os resultados obtidos (81,6%
de eficiéncia maxima de inibicdo) mostraram que o filme de passivacdo depende da
concentragdo do extrato EHA-CC no sistema SME (SME-CC). O extrato de C. cajucara
incorporado no sistema SME demonstrou ser um eficiente inibidor de corrosdo com possivel
aplicabilidade eco-compativel para processos biocorrosivos.

Palavras-chave: corrosdo, Croton cajucara, extrato vegetal, inibidor

Introducéo

A industria petrolifera combate processos corrosivos em estruturas metalicas
utilizando comumente inibidores sintéticos toxicos. Parte destes processos sofre influéncia de
microorganismos causando biocorrosdo. A atividade microbiana desenvolvida na forma de
biofilmes nas superficies metalicas dos materiais, afeta a cinética eletroquimica da interface
ambiente/superficie metélica (Nizhegorodov et al, 2008; Jan-Roblero et al, 2008; Beech &
Sunner, 2004). Na tentativa de reduzir as taxas de perda de metal provocadas por processos
corrosivos, compostos inibidores de corrosdo sdo geralmente, introduzidos nos sistemas
industriais (Jack, 2002). Esses compostos sdo agentes quimicos, organicos ou inorganicos,
que geralmente atuam via adsorcao de moléculas na superficie metalica, criando uma barreira
ao ataque corrosivo (Oguzie, 2008). A substituicdo de inibidores sintéticos toxicos por
produtos naturais bioaceitveis constitui uma alternativa significativa para o avanco
tecnoldgico sustentavel. Extratos de origem vegetal sdo ricos em uma variedade de estruturas
quimicas que podem atuar como inibidores de corrosdo, representando produtos
biocompativeis de baixo custo de producdo (Guiamet et al, 2006).

A espécie vegetal Croton cajucara Benth (Euphorbiaceae), conhecida como ‘sacaca’,
é nativa da regido Amazonica do Brasil, onde ¢ utilizada eficazmente para fins terapéuticos.
As atividades antibacteriana e fungistatica estdo correlacionadas com a presenca de
terpenoides isolados das cascas do caule desta planta (Maciel et al, 2006b; Souza et al, 2006).

O extrato polar de C. cajucara Benth (EHA-CC) foi solubilizado em um sistema
microemulsionado (SME) previamente obtido por Rossi et al. (2007). Este sistema bem como
uma variedade significativa de microemulsGes, apresenta potencial tecnoldgico significativo
com aplicabilidade em areas distintas.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficacia como inibidor de corrosao
em aco carbono AISI 1020 (em solu¢do 0,85M NaCl) do extrato polar EHA-CC solubilizado
em sistema microemulsionado (SME-CC).

Metodologia

O sistema microemulsionado (SME) foi obtido a partir de titulacbes e fragdes
massicas em diagrama pseudoternario (Rossi et al, 2007). O extrato hidroalcodlico obtido das
cascas do caule de C. cajucara (EHA-CC) foi solubilizado neste sistema. A solubilidade do
extrato EHA-CC foi determinada por espectrofotometria de ultravioleta, tendo sido utilizada
uma curva de calibracdo construida a partir de uma massa conhecida do extrato vegetal
dissolvido em 1,0 mL de microemulsdo. Apds sucessivas diluicbes com microemulséo para o
sistema SME-CC, saturado com EHA-CC, foram feitas medidas em triplicata com
absorbancia na faixa da curva de calibragéo para o sistema.
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Medidas de reologia foram obtidas utilizando o redbmetro RheoStress RS150 (Haake
Marks) acoplado a banho termostatico DC 50 (Haake Marks) empregando o sensor do tipo
cilindros DG 41 no intervalo de cisalhamento de 0,1s™ a 180 s™ a temperaturas de 25, 40 e
60°C.

A concentracdo micelar critica (CMC) em &gua do sistema SME-CC foi obtida a
partir de dados de tensdo superficial através do método de pressdo da bolha utilizando o
tensidometro QC6000 Sursate Tensiometer SensaTyne. Para a realizagdo do ensaio, utilizou-se
20 mL da solucdo de tensoativo. As concentracbes das solucdes variaram desde altas
concentragdes até concentracdes com valores de tensdo superficial proximo a da agua (yH20
= 72,8 mN/n) na temperatura de 25°C. A partir dos valores de Concentracdo versus Tensdo
superficial obtém-se um grafico onde o ponto da interseccdo de duas retas corresponde a
CMC.

A eficiéncia de inibicdo a corrosdo do extrato solubilizado no sistema SME-CC foi
avaliada a partir de curvas de polarizacao utilizando o potenciostato PGSTAT 300 acoplado
ao software GPES versdo 4.9 para o calculo dos pardmetros de corrosdo. Uma célula
eletroquimica com um eletrodo de referéncia (SCE), um eletrodo auxiliar de grafite, e um
eletrodo de trabalho expostos a solugéo de 0,85M NacCl foi utilizada. O eletrodo de trabalho
foi construido utilizando uma peca cilindrica de aco AISI 1020 com éarea de exposicdo de
1,77cm?. As concentracdes do extrato variaram de 236 a 708 ppm.

Resultados e Discussao

A solubilizacdo do extrato hidroalcodlico de C. cajucara EHA-CC no sistema
microemulsionado SME foi determinado através de medidas de absorbancia na regido de luz
ultravioleta, tendo sido observado que 1mL de SME solubiliza 2,4 mg de extrato.

O valor da CMC obtido a partir de dados de tenséo superficial foi de 0,0446 g.L™ de
tensoativo [6leo de coco saponificado (OCS)]. A éarea superficial do tensoativo se manteve
constante com o valor aproximado de 31,3 mNm™(Figura 1).

Os resultados da analise de viscosidade encontram-se ilustrados na Figura 2, através
do grafico de Viscosidade em funcdo da Temperatura. Para o sistema em estudo, a
viscosidade sofreu diminui¢cdo com o aumento da temperatura, apresentando caracteristica
de um fluido newtoniano. A viscosidade do sistema esta diretamente relacionada com a
velocidade de liberacdo do extrato, tendo sido afetada pelo aumento da temperatura.

O estudo de eficiéncia de inibicdo a corrosdo foi realizado a temperatura ambiente,
em solucdo 0,85M NaCl variando a concentracdo do sistema inibidor SME-CC. As curvas
de polarizacdo lineares obtidas sdo mostradas na Figura 3. A corrente de corrosdo diminuiu
com a adicdo de SME-CC, que foi mais eficaz em menores concentracdes. Para que um
inibidor seja classificado como eficiente, a corrente elétrica que percorre um determinado
sistema deve ser significativamente reduzida (EI-Achouri et al, 1996). De acordo com Rossi
et al (2007) o tensoativo OCS e o sistema SME-OCS apresentaram uma eficiéncia de
inibicdo de corrosdo em meio salino de 63 e 77%, respectivamente. O inibidor SME-CC
apresentou uma eficiéncia de inibicdo de 81,6%, sendo comparativamente, superior ao
sistema SME-OCS isento do extrato EHA-CC, bem como ao tensoativo OCS.

Portanto, o sistema SME-CC contendo o extrato EHA de C. cajucara em baixas
concentragdes, potencializou a acao inibitoria do tensoativo OCS e do sistema SME-OCS. O
aumento da eficiéncia de inibicdo da corrosdo evidenciado para o sistema SME-CC esta
correlacionado a mistura complexa de compostos organicos presente no EHA-CC, auxiliada
pelo potencial de adsorcdo do tensoativo presente no sistema SME que favorece a formacéo
de um filme protetor homogéneo sobre o metal, com consequente ampliacdo de area de
contato e distribuicdo do extrato vegetal sobre a superficie exposta. Dentre os metabdlitos
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secundarios previamente identificados no extrato EHA-CC destacam-se diterpenos do tipo

clerodano [trans-desidrocrotonina (DCTN),

trans-crotonina (CTN), cis-cajucarina B,

trans-cajucarina B, cajucarina A, cajucarinolida, isocajucarinolida, isosacacarina e 0
triterpeno 4&cido acetilaleuritdlico (AAA) (Maciel et al, 1998) e alcaldides do tipo
isoquinolinicos (Maciel et al, 2006a).
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Figura 1. Concentragdo micelar critica do tensoativo
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Figura 2. Viscosidade do sistema SME-CC.
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Figura 3. Curvas de polarizagéo linear do ago AISI1020 em meio

salino contendo diferentes concentracbes de SME-CC.1- meio

salino; 2- meio salino + 236 ppm de SME-CC; 3- meio salino +

472 ppm de SME-CC; 4- meio salino + 708 ppm de SME-CC
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Tabela 1. Pardmetros cinéticos derivados das curvas de polarizagdo linear do aco AISI1020 em meio salino contendo
diferentes concentracdes de CC-SME-OCS

Concentragéo (ppm) Ecorr (MV/SCE) leorr (A cm—2) b, (V dec—1) b, (V dec—1) Inibicéo (%)

0 -0,603 3,50 x 10°® 0,042 0,045 0,00

236 -0,573 6,43 x 107 0,050 0,052 81,60

472 -0,587 1,25x10° 0,065 0,050 64,29

708 -0,512 1,26 x 10° 0,048 0,040 64,07
Conclustes

O sistema micoremulsionado SME que contém o tensoativo OCS solubilizou
eficazmente o extrato polar EHA-CC obtido das cascas do caule de C. cajucara. A formacao
micelar (CMC) do sistema contendo o extrato EHA-CC ocorre com baixas concentragdes do
tensoativo OCS. O sistema inibidor SME-CC apresentou eficiéncia de inibicdo (81,6%)
superior ao tensoativo OCS (63%), bem como ao sistema SME-OCS (77%).
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