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Abstract

The use of corrosion inhibitors is a protection strategy for corrosive processes of metal surfaces.
The natural corrosion inhibitors have been increasingly studied and their use in industry can be
quite promising due to their low cost and to be a possible alternative to known commercial
inhibitors which are considered environmentally harmful. This study investigated the inhibitory
activity of the white tea extract (Camellia sinesis) in the corrosion of carbon steel 1020 in 1 mol
L HCL. The extracts were obtained by infusion and subsequently lyophilized. Gravimetric tests
carried out at 25 °© C have resulted in an inhibition efficiency of 91% for 400 mg L™ of the
extract. As for the gravimetric tests with temperature variation, there was an increase in the
activation energy in the presence of inhibitor and a decrease of the inhibition efficiency with
increasing temperature, indicating a physical adsorption mechanism. The polarization curves
showed that there was a decrease in the current density. The results of the electrochemical
impedance spectroscopy indicated an increase in the polarization resistance carried out in the
presence of inhibitor in all concentrations, confirming the inhibitory action of this extract.

Keywords: corrosion, 1020 carbon steel, tea white, inhibition efficiency, extract natural

products.

Resumo

O uso de inibidores ¢ uma ferramenta de protecdo contra a corrosao de superficies metalicas. Os
inibidores naturais de corrosao tém sido cada vez mais estudados e seu uso na industria pode ser
bastante promissor, devido ao baixo custo e por ser uma alternativa aos inibidores
comercialmente conhecidos, considerados nocivos ao meio ambiente. O presente trabalho
investigou a ac¢do inibidora do extrato de cha branco - Camellia sinesis na corrosdo do ago-
carbono 1020 em HCI 1 mol/L. Os extratos foram obtidos por processo de infusdo e
posteriormente liofilizados. Os ensaios gravimétricos realizados a 25°C indicaram uma eficiéncia
de inibigdo de 91% para 400 mg L' do extrato. Ja nos ensaios gravimétricos com variagdo de
temperatura, houve um aumento da energia de ativagdo na presenca do inibidor e diminuicao da
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eficiéncia de inibi¢do com o aumento da temperatura, indicando um mecanismo de adsorc¢ao
fisica. As curvas de polarizacdo demonstraram que houve inibi¢do significativa do processo
anodico na presenga do extrato, com uma diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo. Os
resultados das medidas de impedancia eletroquimica indicaram um aumento da resisténcia de
polariza¢do em ensaios realizados na presenga do inibidor, em todas as concentragdes estudadas,
confirmando a ac¢ao inibidora deste extrato.

Palavras-chave: corrosao, ago-carbono 1020, cha branco, eficiéncia de inibigdo, extrato de
produtos naturais.

Introducéo

Os inibidores de corrosdao tém sido amplamente utilizados nos mais diversos segmentos
industriais, dentre eles o setor petrolifero. Com a crise ambiental houve um aumento da
consciéncia ecoldgica e, como consequéncia, regulagdes ambientais mais rigorosas e coercitivas.
Atualmente a atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de alternativas verdes para a mitigacao
da corrosdo. Isso inclui o uso de substancias, técnicas, ¢ metodologias que possam reduzir ou
eliminar o uso e/ou geragdo de matérias-primas, produtos, subprodutos, solventes e reagentes que
possam ser perigosos a saide humana ou ao meio ambiente no combate a corrosao.

A preocupacdo com o ambiente ¢ com a saide humana levou muitos pesquisadores a
direcionarem seus trabalhos para o estudo de extratos vegetais de ervas aromadticas, especiarias e
plantas medicinais como inibidores de corrosdo naturais para diferentes sistemas metal/meio
corrosivo. A busca de um inibidor de corrosdo ambientalmente adequado ¢ indubitavelmente
uma necessidade. Os inibidores provenientes de extratos naturais, conhecidos como inibidores
verdes ou ecoldgicos, vém sendo pesquisados nos ultimos anos (1-7) e apontam como
perspectiva promissora para o seu uso na industria de petroleo, devido principalmente ao seu
baixissimo custo e a sua inser¢ao no desenvolvimento sustentavel.

Para o presente trabalho extrato aquoso de cha branco, constituido da erva Camellia Sinensis, foi
escolhido para ser avaliado como inibidor natural de corrosdo por apresentar espécies fenolicas,
tais como flavonoides, que podem acarretar a redugdo da dissolugao metalica. O extrato aquoso
foi obtido por infusdo e posteriormente liofilizado.

A acdo do extrato na corrosio do aco-carbono 1020 foi estudada em solucdo de HCI 1mol L.
Este estudo foi feito através de ensaios gravimétricos e medidas eletroquimicas de curvas de
polarizagdo potenciodindmica e de espectroscopia de impedancia eletroquimica, além de analises
de superficie por MEV.
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Metodologia

O extrato aquoso do cha branco foi obtido por infusdo. Utilizou-se 20 g do chd em 200 mL de
dgua destilada previamente fervida por 60 minutos. A solucdo foi filtrada, liofilizada e
armazenada em uma temperatura de aproximadamente — 4 °C até o momento de realizar os
ensaios.

O meio corrosivo escolhido para o estudo da acdo inibidora deste extrato foi a solugdo de HCl
1mol L. Para realiza¢io dos ensaios gravimétricos (perda de massa) foram utilizados corpos de
prova (C.P.) de aco-carbono 1020 confeccionados na forma de chapas metalicas retangulares
cuja superficie foi polida com lixas d’agua de diferentes granulometrias e os C.P. pesados ao
décimo do miligrama.

Foram realizados ensaios gravimétricos com tempos de exposi¢do de 4 h, 24 h e 48 h e nas
concentracdes de 100 mg L™ a 400 mg L™ 4 temperatura ambiente. O efeito da temperatura na
ac¢ao inibidora deste extrato na corrosao do aco-carbono 1020 foi estudado realizando ensaios de
perda de massa na presenca de 200 mg L' por um periodo de 2 h em diferentes temperaturas:
25°C, 35°C, 45°C e 55°C.

As curvas de polarizacdo anddica e catddica foram obtidas empregando-se a técnica de
polarizagio potenciodindmica com taxa de varredura de 1 mV s”. As medidas de impedancia
eletroquimica foram realizadas no potencial de circuito aberto com uma amplitude de
perturbagdo de 10 mV num espectro de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz. Em tais analises
eletroquimicas foram utilizados o eletrodo de aco-carbono 1020 como eletrodo de trabalho, o
eletrodo de calomelano saturado como referéncia e um fio de platina de grande area superficial
como contra-eletrodo.

A analise morfologica da superficie do ago-carbono 1020 foi realizada por microscopia
eletronica de varredura apés a imersdo do corpo de prova em solugio acida (HC1 1 mol L™ por 2
h a temperatura ambiente, na auséncia e presenga de 400 mg L™ do extrato aquoso do cha
branco.
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Resultados e discussao

Os ensaios gravimétricos no meio corrosivo, com tempo de exposicdo de 4 h, 24 h e 48 h, na
auséncia e presenca de 100 mg L' a 400 mg L' apresentaram os seguintes resultados de
eficiéncia de inibi¢ao (E.I.) em fun¢do da concentracao do inibidor (Tabela 1).

Tabela 1 - Valores de eficiéncia de inibicdo em diferentes tempos de imersdo obtidos para o aco
carbono 1020 em HCI 1 mol L™ com adicio de diferentes concentragdes do extrato aquoso do cha

branco.

Concentracdo Wcorr E.L Wcorr E.L Wcorr E.L

(mg L") (g cm™ I (%) (g cm™ b (%) (g cm™ I (%)

Os 4 horas 24 horas 48 horas
0 0,00235 X 0,00203 X 0,00164 X

100 0,00090 61,7 0,00063 69,0 0,00061 62,8

200 0,00081 65,5 0,00039 80,8 0,00026 84,1

300 0,00069 70,6 0,00023 88,7 0,00014 91,5

400 0,00062 73,6 0,00019 90,6 0,00011 93,3

resultados da Tabela 1 mostram que, para o tempo de imersdo de 24 h, na concentracdo de 100
mg L™, o extrato ja apresentada valores significativos de eficiéncia de inibigdo. Com o aumento
da concentragdo € possivel observar também um aumento da E.I.

Os ensaios de perda de massa em solugdo HCI 1 mol L' contendo 200 mg L ™' do inibidor por 2
h também foram realizados com variacdo da temperatura. A Tabela 2 apresenta os resultados de
E.IL e a Figura 1 mostra as curvas de Arrhenius para o ago-carbono 1020 em HCI 1 mol L™ na
auséncia e presenca de 200 mg L' do extrato aquoso de cha branco.

Tabela 2 - Valores de eficiéncia de inibicdo em para o aco carbono 1020
em HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de 200 mg L™ do extrato
aquoso de cha branco com tempo de exposi¢do de 2 h nas temperaturas

de 25°C a 55 °C.
Temperatura Weorr Weorr E.L
(‘C) (g cm™ 1) (g cm™ 1) (%)
branco Com inibidor
25 0,04985 0,02187 56,1
35 0,07170 0,03525 50,8
45 0,11428 0,06117 46,5
55 0,17975 0,11128 38,1

A partir das curvas de Arrhenius € possivel calcular a energia de ativacdo (Ea) do processo de
corrosdo do ago-carbono em solugdo 4cida na auséncia (Ea= - 34,99 kJ mol™) e na presenca do
inibidor (Ea= - 44,06 kJ mol™). Estes resultados sugerem um processo de adsor¢do fisica, uma
vez que a Ea do branco ¢ inferior ao valor encontrado na presenga do inibidor, além do fato da
E.I ter diminuido com a temperatura.
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Figura 1 - Curvas de Arrhenius para o sistema ago-carbono
1020/HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de 200 mg L™ do
extrato aquoso de cha branco.

Os diagramas de impedancia eletroquimica foram obtidos para o ago-carbono 1020 em solugao
de HCI 1 mol L™, na auséncia e presenca de 100 mg L™ a 1000 mg L™ do extrato aquoso do cha
branco, apds uma hora de imersdo, sendo apresentados nas Figuras 2 (A e B) . Conforme ¢
possivel observar nestas figuras, os diagramas mostram um Unico arco capacitivo, que com a
presenca do extrato aumentou substancialmente de tamanho, mostrando um sistema bem mais
resistivo. Este arco capacitivo pode ser atribuido a uma constante de tempo de transferéncia de
carga e a capacitancia da dupla camada elétrica.

A capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl) foi calculada pela equagao:
Cdl =1/ (27tfmacht)

Onde fiax € a frequéncia onde a componente imaginaria ¢ maxima e R € a resisténcia de
transferéncia de carga.
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Figura 2 - Diagramas de impedancia eletroquimica obtidos para
aco-carbono 1020 em solucéo de HCI 1 mol L™ na auséncia (A) e
presenca de 100 mg L™ a 1000 mg L (B) do extrato de cha
branco.

Na tabela 3 estdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos para o ago-carbono em
solucdo de HCI Imol L na auséncia e presenca de 100 mg L™ a 1000 mg L™ do extrato de cha
branco. As eficiéncias de inibicdo foram calculadas a partir dos valores de resisténcia de
transferéncia de carga, mostrando seu aumento com a concentragdo do extrato. Podemos
também, observar que ha diminuicdo efetiva do valor da capacitancia de dupla camada. O
aumento da Ry associado com a diminuicdo da Cy pode estar relacionado a um processo
adsorptivo do(s) componente(s) presente(s) no extrato sobre a superficie metalica.

Os valores de eficiéncia de inibicdo foram calculados a partir dos valores obtidos de resisténcia

de transferéncia de carga (R.) obtidos na auséncia e presenga do extrato (inibidor), conforme
pode ser visto na equacao abaixo:

E.L (%) = (Rct,i - RCt,S) / Rct,i X 100,
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onde R s € o valor da resisténcia de transferéncia de carga do aco- carbono 1020 em solugdo de
HCI 1 mol L™ (branco) e R ¢ o valor da resisténcia de transferéncia de carga do aco-carbono
1020 em solugdo de HCI 1 mol L™ na presenca do extrato aquoso de cha branco.

Tabela 3 - Parametros eletroquimicos obtidos a partir dos diagramas de impedancia
eletroquimica do ago-carbono 1020 em HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de
diferentes concentragdes do extrato aquoso de cha branco: 100 mg L™, 200 mg L™,

300 mg L™, 400 mg L™e 1000 mg L.

Concentracdo fmax Cdl Rct E.L
(mg L) (Hz) (uF cm’?) (Q cnmr’) (%)
0 11,2 737 19,3 X

100 14,0 108 105 81,6

200 17,6 70,7 128 84,9

300 17,6 67,5 134 85,6

400 17,6 62,0 146 86,8
1000 11,1 68,6 209 90,8

A Figura 3 apresenta as curvas de polarizagao obtidas na auséncia e presenca de diferentes
concentragdes do inibidor. Conforme pode ser visto nesta figura, a presen¢a do extrato nas
concentracdes de 100 mg L™ a 1000 mg L™ deslocou o potencial de corrosio para valores bem
mais anodicos, diminuindo significativamente a densidade de corrente anoddica. Este resultado
mostra que as substancias presentes no extrato agiram principalmente na reagao de dissolucao do

ferro.
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0.14

0.01 o
1E-3 4
1E-4 4
Branco
BS54 100 mg L’
200 mg L
1E6 4 - 300mg L’
-~ 400 mg L’
157 - 1000 mg L"
1 T 1 T T
1.0 08 0B 04 02

Potencial ( mV/SCE)

Figura 3 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas para
aco-carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L™ na auséncia e
presenca de 100 mg L™ a 1000 mg L™ do extrato de ché branco.
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A partir das curvas de polarizagdo foram obtidas as constantes anddica e catodica de Tafel (B, e
Bc, respectivamente), o potencial de corrosdo (Ecor), a densidade de corrente de corrosao (jeorr) €
a eficiéncia de inibi¢do (E.I.), conforme mostrado na Tabela 4.

Os valores de eficiéncia de inibi¢do foram calculados a partir dos valores obtidos de densidade
de corrente de corrosdo (jcorr) na auséncia e presenca do extrato (inibidor), conforme pode ser
visto na equacdo abaixo:

E.L (%) = Gcorr,s - jcorr,i) /jcorr,s X 1009

onde jeorrs € 0 valor da densidade de corrente de corrosdo do aco- carbono 1020 em solucdo de
HCI 1 mol L™ (branco) e Jeorri € 0 valor da densidade de corrente de corrosdo do ago-carbono
1020 em solugdo de HCI 1 mol L™ na presenga do extrato aquoso de cha branco. Este calculo
também foi feito com os resultados de taxa de corrosdo (W) obtidos a partir dos ensaios de perda
de massa, apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 4. Parémetros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizacdo
potenciodinamica do ago-carbono 1020 em HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de diferentes
concentracdes do extrato aquoso de cha branco: 100 mg L™, 200 mg L™, 300 mg L?, 400 mg L™

e 1000 mg L.

Concentragdo ECA Ecurr .icnrr ﬂa 'ﬁc E.L
(mg L) (mwECS)  (mvwECS)  (mAcm?)  (mv/dec) (mv/dec) (%)
Branco -483 -531 0,3934 76 98 -

100 -492 471 0,1526 88 107 61,2
200 -493 471 0,1476 87 103 62,5
300 -498 472 0,1444 93 103 63,3
400 -494 472 0,1077 95 105 72,6
1000 -500 -474 0,09291 97 99 76,4

As curvas de polarizacdo corroboram os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa
e a eficiéncia de inibicdo para o extrato obtido por infusdo em 4agua destilada apresenta
resultados satisfatorios. As constantes anddica e catddica de Tafel praticamente ndo sofreram
mudan¢a com a adicdo dos extratos, o que mostra que ndo ha mudanca no mecanismo das
reagOes anddica e catodica na presenca do inibidor. Desta forma, as substancias presentes no
extrato agiram principalmente na rea¢do de dissolugcdo do ferro sem alterar o mecanismo de
reacao.

Para estudo da morfologia de superficie, foi realizada uma andlise de microscopia
eletronica de varredura (MEV). O aumento na imagem foi de 2000 vezes. Os testes foram
realizados com o ago-carbono 1020 em solugio acida (HCI 1 mol L™), apds 2 horas de imersdo, a
temperatura ambiente, na auséncia e presenca de 400 mg L™ do extrato aquoso do cha branco.

Os resultados da morfologia da superficie do ago-carbono em solucio 4cida na auséncia e
presenca do inibidor sdo apresentados na Figura 4. Tais imagens mostram efetiva inibicao da
dissolucdo metalica quando na presenga do inibidor (Figura 4A), o que confirma os resultados
gravimétricos, das curvas de polarizacdo e dos diagramas de impedancia eletroquimica. Na
figura (A) observa-se uma superficie altamente rugosa, tipica de uma superficie atacada,
enquanto que a figura (B) mostra uma superficie bastante lisa, indicando que o extrato do cha
branco agiu como inibidor da corrosdo do ago-carbono 1020 no meio de HCI 1mol L™



INTERCORR2014 210

(A) (B)

Figura 4 - Morfologia da superficie do aco-carbono 1020 em solugdo acida (HCI 1 mol
L™), apés 2 horas de imerséo, & temperatura ambiente, na auséncia (A) e presenca (B)
de 400 mg L™ do extrato aquoso do cha branco. Aumento: 2000 vezes.

Conclusoes

1)

2)

3)

4)

5)

O extrato obtido por infusdo de cha branco mostrou ser efetivo no processo de
inibicdo da corrosio do aco-carbono 1020 em meio de HCI 1 mol L.

Os ensaios de perda de massa com o extrato obtido por infusdo em 4gua destilada
para diferentes temperaturas mostraram uma energia de ativacdo do processo
corrosivo maior do que no sistema isento de inibidor e uma eficiéncia de inibi¢do que
diminuiu com a temperatura para mesma concentracdo do extrato. Estes resultados
indicam que o processo de inibicdo ocorre por uma adsorcao fisica entre algum
componente do extrato com a superficie do aco carbono.

Esta adsorc¢do fez inibir principalmente a reagdo anddica como pode ser observado
nas curvas de polarizagdo.

Os diagramas de impedancia eletroquimica mostraram um aumento significativo nos
valores da resisténcia de transferéncia de carga e uma diminuigdo apreciavel da
capacitancia da dupla camada elétrica na presenca do extrato, mostrando a acdo
inibidolra do extrato aquoso do cha branco do ago-carbono em meio de HCI1 1
mol L.

As andlises de MEV corroboraram os resultados obtidos nos ensaios de perda de
massa e medidas eletroquimica de curvas de polarizacao e impedancia eletroquimica,
mostrando uma superficie protegida no ensaio com a presenca do extrato.
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