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Abstract

Natural corrosion inhibitors have been studied in recent years being its promising use in the
industry, mainly, because of its low cost and environmental impact. The maximum allowed
by law for use of products considered harmful to human health is increasingly low, become
essential the study of green or ecological inhibitors to development of a methodology that can
be applied to industries. Natural products that present in their composition antioxidants like
polyphenols, flavonoids and chlorogenic acids are promising as corrosion inhibitors. This
work proposes to evaluate the performance of aqueous green mate and carqueja extracts as
corrosion inhibitors of carbon steel ASTM 1020 in 1 mol L™ hydrochloric acid. Infusion and
ultrasound extractions were prepared for different pH values. Electrochemical impedance
diagrams obtained at open circuit potential, observed an inhibition efficiency of 98 and 99%
for carqueja and green mate extracts obtained in neutral extraction, respectively, and green
mate showed 99% under acidic conditions. The presence of the extracts inhibited both anodic
and cathodic reactions in the potential range studied, and this effect depending on the extract
concentration. These results show that the inhibition is probably due to adsorption of
substances present in extracts.

Resumo

Inibidores naturais de corrosdo vém sendo estudados nos ultimos anos e é promissor 0 seu uso
na indastria, devido principalmente ao seu baixo custo e impacto ambiental. O limite
permitido na legislacdo para uso de produtos considerados nocivos é cada vez mais baixo,
tornando imprescindivel o estudo de inibidores verdes ou ecoldgicos para desenvolvimento de
uma metodologia que possa ser aplicada nas industrias. Produtos naturais que apresentam em
sua composi¢do substancias antioxidantes como polifenois, flavondides e acidos clorogénicos
mostram-se promissores como inibidores de corrosdo. Este trabalho propfe avaliar o
desempenho dos extratos aquosos das folhas de mate verde e carqueja como inibidores da
corrosdo do aco carbono ASTM 1020 em meio de &cido cloridrico 1 mol L™. Foram
preparadas extragdes por infusdo e ultrassom para diferentes valores de pH. Através dos
diagramas de impedancia eletroquimica, obtidos no potencial de circuito aberto, foi
constatada uma eficiéncia de inibicdo de 98 e 99 % para os extratos de carqueja e mate verde
obtidos em meio neutro, respectivamente, sendo que para este Ultimo apresentou 99 % para
sua extracdo em meio &cido. A presenca dos extratos inibiu ambas as reacdes anddica e
catddica em toda faixa de potencial estudada, sendo esta inibicdo dependente da concentragédo
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do extrato. Estes resultados mostram que a inibicdo dos extratos estudados deve-se
provavelmente a adsor¢édo de substancias presentes nos extratos.

Palavras-chave: ago-carbono 1020, mate verde, carqueja, inibidor de corroséo, extratos de

produtos naturais.

Introducéo

Alguns materiais de elevado uso industrial possuem baixa resisténcia a corroséo na
maioria dos meios. Esta resisténcia pode ser melhorada, ampliada ou potencializada
utilizando técnicas ou métodos de protecdo anticorrosiva que promovem a passivacdo ou a
polarizacdo do material. Dentre estas técnicas ou métodos podem ser citados 0s
revestimentos, os inibidores de corrosdo, as técnicas de modificagdo do meio, a protecdo
catodica e anddica e ainda o controle pelo projeto.

Os inibidores de corrosao tém por finalidade reduzir o processo corrosivo do metal,
melhorar o aspecto superficial do material e evitar a fragilizacdo do metal. Alguns compostos
organicos, como: flavondides, &acidos fenolicos e polissacarideos [1-4], presentes na
composicdo quimica dos extratos de mate verde e carqueja atuam como provaveis inibidores
de corrosdo. O uso destes extratos naturais € de suma importancia frente aos inibidores
sintéticos, uma vez que, reduz o impacto ambiental provocado por estes no ecossistema. Os
inibidores de corrosdo sdo geralmente utilizados na protecdo de estruturas constituidas de
diferentes ligas, que incluem trocadores de calor, dutos para perfuracdo e producéo de 6leo e
gas, principalmente os existentes em aguas de injecdo e formacao.

Este trabalho propde avaliar o desempenho dos extratos aquosos das folhas de mate
verde e carqueja como inibidores da corrosdo do aco carbono ASTM 1020 em meio de acido
cloridrico 1 mol L™. Foram preparadas extracdes por infusdo e ultrassom para diferentes

valores de pH.

Revisao bibliografica

A mitigagdo do processo corrosivo de oleodutos é praticada pelo emprego de
inibidores de corrosdo cuja composi¢do quimica inclui alcoois, sais quaternarios de amonio,
sais de imidazolinas e organosulfurados e s@o selecionados em fun¢do do agente corrosivo

presente no fluido tais como H,S, CO,, bactérias, etc.
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Extratos de produtos naturais sdo conhecidos na literatura como inibidores de
corrosdo. Segundo Quraish e colaboradores [5] extratos aquosos de plantas tipicas da india
foram usados como inibidores de corrosdo e de depésitos e, sua eficiéncia inibidora foi
comparada ao acido 1-hidroxietileno-1,1-difosfonico (HEDP), inibidor mais empregado em
aguas de resfriamento.Extratos de cha verde também se mostraram promissores como

inibidores de corrosdo para 0 aco estanhado em meio de cloreto [6].

Resultados e discussao

Ensaios Eletroquimicos

Foram realizadas extragdes aquosas por infusdo e extracdes acidas no ultrassom de
ambos 0s extratos, mate verde e carqueja, para obter as diferentes concentragcdes € 0 meio
corrosivo usado foi uma solucéo de &cido cloridrico P.A. (Merck) 1 mol L™.

As medidas eletroguimicas foram realizadas em célula eletroquimica composta por
eletrodo de referéncia de calomelano, fio de platina (0,5 mm de espessura) de grande area
superficial como contra-eletrodo e eletrodo de ago carbono 1020 (composicdo: 0.18%C;
0,30% Mn; 0,04% P; 0,05% S m\m), liga largamente empregada na industria de petrdleo,
com érea superficial de 1 cm? como eletrodo de trabalho, para que os testes realizados
simulem a realidade vivenciada na industria.

Os ensaios de impedancia eletroquimica (Zac) € curvas de polarizacdo anddica e
catdédica foram obtidos em um potenciostato (Autolab, Ecochemie) com o0s seguintes
pardmetros: a faixa de frequéncia utilizada nas medidas de Zac, no potencial de circuito
aberto, foi de 100 kHz a 2 mHz com uma amplitude de perturbacéo igual a 10 mV(rms).
Para a obtenco das curvas de polarizagdo, a velocidade de varredura foi igual a 1 mV s™.
Todas as curvas de polarizacdo foram obtidas a partir de -500 mV até +250 mV em relacao
ao potencial de circuito, apds uma hora de imersao. Todas as medidas eletroquimicas foram
realizadas em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos: o ago-carbono como
eletrodo de trabalho, o eletrodo de calomelano saturado como referéncia e um fio de platina
de grande area superficial como contra-eletrodo.
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Conforme pode ser visto nos diagramas da figura 1, a presenca dos extratos obtidos
pela infusdo da carqueja (CAix) e pela sonificacdo acida da carqueja (CAys) aumenta
significativamente o valor da resisténcia de polarizagdo com o0 aumento na concentracao,
mostrando a sua agdo inibidora na corrosdo do ago-carbono 1020. A eficiéncia inibidora de
ambos os extratos, calculada a partir dos valores obtidos de resisténcia de polarizacéo, ficou
em torno de 97%, sendo a eficiéncia maxima (98,5%) apresentada pelo extrato de carqueja
obtido por infusdo a concentracdo de 10 g L™. E importante destacar que ndo foi observada
uma diferenga significativa nas eficiéncias de inibicdo de ambos os extratos nas diferentes

concentragdes estudadas.
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Figura 1: Diagramas de impedancia eletroguimica, obtidos para o ago-carbono 1020 em
solucéo de &cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de CAix (a) e de

CAus (b) em diferentes concentragdes.

Na tabela 1, encontram-se 0s parametros que descrevem o0s sistemas estudados:
potencial de corrosdo na auséncia e presenca do inibidor, os valores da resisténcia de
polarizagdo(R,) em fungdo da metodologia estudada para as diferentes extracbes e suas
respectivas eficiéncias de inibicdo nas concentracdes descritas anteriormente. Os resultados
para os valores de potencial de corrosdo do ago-carbono apds uma hora de imerséo do corpo
de prova na solucéo teste, na auséncia e presenca dos extratos de CAins € de CAys foram
similares, sendo deslocados para potenciais bem mais negativos em relacdo ao ensaio em
branco. Houve, portanto, modificacdo significativa do potencial de corrosdao com a adigéo

dos extratos de carqueja no meio corrosivo.

Tabela 1: Potencial de corrosdo, resisténcia de polarizacdo e eficiéncia de inibicdo na

auséncia e presenca dos extratos de CAins e de CAys em diferentes concentrages.
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Meio
HCL 1mol.L-1
CAinf
CAinf
CAins
CAins
CAus
CAus
CAus

CAus

[Inibidor]
(gL
1,0
2,5
50
10,0
1,0
2,5
5,0

10,0

Ecorr
(mV)
-454
-499
-494
-497
-495
-589
-499
-506

-502

Re E.l
(Qcm) %

109 -
203,2 94,6
1771 93,8
450,0 97,6
717,8 98,5
247,0 95,6
161,9 93,2
4422 97,5
619,7 98,2

Na figura 2, pode-se observar os diagramas de impedancia eletroquimica onde a

presenca dos extratos obtidos pela infusdo de mate verde (MVins) € pela sonificacdo acida do

mate verde (MVys) aumentaram significativamente o valor da resisténcia de polarizacdo com

0 aumento na concentragdo em relacdo ao ensaio do branco. Assim como apresentado para 0s

extratos de carqueja, a eficiéncia inibidora de ambos os extratos de mate verde ficaram em

torno de 97%, sendo a eficiéncia maxima (99,5%) apresentada com o extrato de mate verde

obtido pelo método de sonificacdo acida na concentracdo 10,0 g L™
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Figura 2: Diagramas de impedancia eletroquimica, obtidos para o aco-carbono 1020 em
solucdo de 4cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de MV (a) e de
MV s (b) em diferentes concentragdes.

Na tabela 2, encontram-se os parametros que descrevem os sistemas estudados:
potencial de corrosdo na auséncia e presenca do inibidor, os valores da resisténcia de
polarizacdo em funcdo da metodologia estudada para as diferentes extragOes e suas
respectivas eficiéncias de inibicdo nas concentragdes descritas anteriormente. Os resultados
de ambos os extratos de mate verde sdo bastante similares comparando em suas
metodologias, e novamente é possivel constatar o deslocamento do Ec,r com a adi¢do dos

extratos.

Tabela 2: Potencial de corrosdo, resisténcia de polarizacdo e eficiéncia de inibicdo na

auséncia e presenca dos extratos de MV, e de MVys em diferentes concentracées.

[Inibidor] Ecorr Re E.l

Meio (g.Lh (mv)  (Q.cm? %
HCL 1mol L —-e- -454 109 -
MVint 1,0 477 24,8 95,6
MVint 2,5 -460 302,3 96,4
MVint 5,0 -471 657,2 98,3
MVint 10,0 -510 940,7 98,8
MVys 1,0 -499 439,2 97,5
MVys 2,5 -489 527,3 97,9
MVys 5,0 -503 916,4 08,8
MVys 10,0 -452 199,3 99,5

Os resultados das curvas de polarizacdo anddica e catodica, obtidos na auséncia e
presenca dos extratos de carqueja por diferentes metodologias de extracdo podem ser vistos

-6-
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na figura 3. Observa-se que a presenca dos extratos faz inibir a dissolugdo do metal nas
curvas de polarizacdo anddica em quase toda faixa de potencial estudada e que, o aumento
da concentracdo do extrato, praticamente ndo influencia na diminuicdo da densidade de
corrente anodica para uma dada condicdo de potencial. Com relagdo as curvas de
polarizacdo catddica, observa-se que a presenca dos extratos faz inibir bastante a densidade
de corrente em toda a faixa de potencial estudada, provavelmente, devido a adsorcdo de

determinadas substancias presentes nos extrato de carqueja.
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Figura 3: Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono 1020 em
solucdo de 4cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de CAins (a) e de

CAus (b) em diferentes concentragdes.

A figura 4 apresenta os resultados das curvas de polarizacdo anddica e catddica,
obtidos na auséncia e presenca dos extratos de MV e MVys. A presenca dos extratos fez
inibir a dissolucdo do metal nas curvas de polarizagdo anddica e assim como nos extratos de
carqueja, a concentracdo do extrato praticamente ndo influenciou na diminuicdo da
densidade de corrente anddica para uma dada condicdo de potencial. Com relagdo as curvas
de polarizacéo catodica, observa-se que a presenca dos extratos faz inibir a densidade de
corrente em toda faixa de potencial trabalhada, provavelmente, devido provavelmente a
adsorcéo de determinadas substancias presentes nos extratos de erva mate. A diminuigédo da
densidade de corrente foi bastante significativa em toda curva de polarizacéo catddica com o
aumento da concentracdo de extrato. Além disso, pode-se confirmar o que foi observado no
potencial de corrosdo, que a adi¢do do extrato diminui o seu valor, i.e., que o efeito dos

extratos estudados neste trabalho é maior no processo catodico do que no anddico.
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Figura 4: Curvas de polarizacdo anddica e catodica obtidas para o ago-carbono 1020 em
solucdo de 4cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de MV (a) e de
MVys (b) em diferentes concentragoes.

Mecanismo de inibicéo

Conforme foi visto nas curvas de polarizacdo anddica e catddica, os extratos de
carqueja e mate verde agem como inibidores tanto no processo de dissolucdo metélica
quanto na reacgdo catodica de desprendimento de hidrogénio, levando inclusive a diminuicao
do potencial de corrosdo. Estes resultados sugerem que 0s extratos ajam como inibidores de
adsorcdo. Para isso, isotermas de adsorcdo foram tragadas e a que apresentou melhor
coeficiente de correlacdo foi a isoterma de Langmuir.

Para descrever o fenbmeno adsortivo foi utilizada a isoterma de adsorcdo de
Langmuir, que descreve a relacdo entre o grau de adsorcdo do inibidor (0, obtido pela
eficiéncia de inibicdo) e a sua concentracdo (C) em contato com o adsorvente. A adsorcao de
Langmuir obedece a seguinte equacao:

Clo=C+1K
Onde K € a constante de equilibrio da reagédo de adsorcéo.

As isotermas de Langmuir para os extratos de mate verde e carqueja apresentaram

otimo coeficiente de correlagdo: R = 0.999, comprovando que agéo inibidora dos extratos é

funcdo do filme formado pela adsor¢do das moléculas presentes nos extratos.

Conclusfes

A partir dos resultados obtidos com os extratos de carqueja e mate verde, é possivel

constatar os seguintes comportamentos:
-8-
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- 0 potencial de corrosdo deslocou expressivamente nos quatro extratos para valores mais
negativos;

- 0s diagramas de impedéancia eletroquimica mostraram que a presenca destes extratos leva a
uma inibicdo em todas as concentracOes testadas e as eficiéncias de inibicdo foram
superiores a 98% para os extratos de CAir, CAus € MViy;, com destaque maior para a
extracdo de mate verde em meio 4cido com ultrassom que apresentou uma eficiéncia de
inibicdo de 99,5 % na concentracdo de 10,0 g L™;

- as curvas de polarizagdo mostraram que a acao inibidora destes quatro extratos ocorre tanto
anodico quanto catodicamente, sendo mais proeminente sobre o processo catodico de
desprendimento de hidrogénio;

- 0 mecanismo de inibicdo proposto para estes extratos é de adsorcdo obedecendo a isoterma

de Langmuir com um coeficiente de correlagao de 0.999.
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