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Abstract

Natural compounds obtained of llex paraguariensis Saint Hilaire, Aquifoliaceae, can form a
film on the surface of the steel AISI 1018 in sodium chloride solution 3,5%. They are
adsorbed toward the surface of the metal reducing the corrosion process, reducing surface
tension and forming micelles (1). This studies shown that llex paraguariensis is a good
organic inhibitor for the control of corrosion of steel in NaCl 3,5% solution. The
phytochemical study confirms that plant contain saponins, a natural surfactant, who justifies
your application in the technology area because presents low surface tension and inhibitors
properties. The organic compounds obtained give maximum inhibition around 96% in the
electrochemical study (2). Green surfactants obtained from plant materials, like Ilex
paraguariensis, have attracted great interest of the petroleum industries because they have
been used as corrosion inhibitor in mild steel and they can also meet the sustainable
development because natural products are low toxicity, biodegradable, low price and easy
production (3). Therefore, polar fractions obtained of this vegetable to applied in the metallic
equipments of the petroleum industry it has never been studied and they are an ecological
alternative to the corrosion control.
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Resumo

Compostos naturais obtidos a partir de llex paraguariensis Saint Hilaire, Aquifoliaceae,
podem formar um filme sobre a superficie do aco AlISI 1018 em solucdo de cloreto de sédio a
3,5 %. Tais compostos sdo adsorvidos em direcdo a superficie metélica reduzindo o processo
de corrosdo, a tensdo superficial e formando micelas (1). Esse estudo demostrou que llex
paraguariensis € um bom inibidor para o controle corrosivo do aco em solucdo de NaCl 3,5
%. O estudo fitoquimico confirmou que a planta contém saponinas, um tensoativo natural,
que justifica a sua aplicacdo na area tecnoldgica, pois apresenta baixa tensdo superficial e
propriedades inibidoras. As fracdes organicas obtidas apresentaram inibicdo maxima em torno
de 96 % no estudo eletroquimico (2). Inibidores orgénicos obtidos a partir de vegetais, como
llex paraguariensis, tém atraido o interesse das industrias de petréleo, pois eles tém sido
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utilizados como inibidores de corrosdo em ago a0 mesmo tempo em que atendem ao
desenvolvimento sustentavel, tendo em vista que produtos naturais sdo de baixa toxicidade,
biodegradaveis, de baixo custo e de facil producdo (3). Portanto, as fracdes polares obtidas
desse vegetal para aplicacdo nos equipamentos metalicos da industria petrolifera nunca foram
estudadas e se constituem em uma alternativa ecoldgica para o controle da corroséo.

Palavras-chave: Fragdes polares, Tensoativo, Inibidores organicos.

Introducéo

A corrosao constitui-se em um fendmeno natural e severo que danifica os metais a partir de
um processo quimico ou eletroquimico proporcionado pelo ambiente (3,4). A oxidagdo das
superficies metélicas conduz o metal a sua origem, assim encontramos seus compostos
iniciais como resultados da corrosdo, em um processo que segue 0 sentido inverso ao da
metalurgia (4,5).

O processo corrosivo somado a um meio aquoso, de pH acido, rico em sais e 6xidos, que € 0
ambiente geralmente encontrado na indudstria petrolifera, tem causado prejuizos de ordem
técnica, econémica e ambiental a esse setor produtivo. O desenvolvimento de substancias com
caracteristicas inibidoras de corrosdo surge como fator estratégico para o setor de 6leo e gas
(4). Atualmente, tensoativos naturais tém sido estudados como inibidores de corrosao,
demonstrando eficiéncia e atendendo ao desenvolvimento sustentavel, jA que produtos
naturais sdo de baixa toxicidade ou atdxicos, biodegradaveis, de baixo custo e de féacil
producéo (3).

Ilex paraguariensis Saint Hilaire é um vegetal de amplo cultivo e consumo na América do Sul
(6). Essa especie retne em sua composi¢do quimica um grande ndmero de componentes
bioativos, como glicosideos de terpenos policiclicos, que atuam como promotores de
adsorcdo, agente espumante, agente emulsificante e detergente (7). Tendo em vista essas
propriedades dos compostos secundarios da planta, este trabalho objetiva obter e caracterizar
fracdes polares de llex paraguariensis para serem aplicadas nos equipamentos metélicos das
atividades petroliferas.

A fim de granjear fracbes polares de interesse da espécie foi realizado, preliminarmente, seu
estudo fitoquimico, onde os constituintes vegetais foram extraidos em solucdo hidroetanodlica
e, posteriormente, em éter etilico, seguido de n-butanol, comprovando-se, entéo, a presenca de
agente espumante que justifique seu emprego, podendo, esse, ser aplicado na obtencdo de
surfactantes verdes aplicaveis na area tecnoldgica (8). Pretendendo caracterizar
quantitativamente o ataque de um meio corrosivo, solucdo NaCl 3,5%, o tensoativo
biodegradavel foi solubilizado nessa solucdo salina e submetido a ensaios de corrosdo em
laboratdrio, adotando-se como corpo de prova o ago carbono AlSI 1018 (5) Para esse estudo,
as fracOes polares do vegetal apresentaram eficiéncia maxima de 96% no combate & corrosao
quando utilizadas em uma concentragédo de 12,5 mg/L e 50 mg/L.

Portanto, o uso de tensoativo biodegraddvel oriundo de llex paraguariensis, como inibidor
organico de corrosao estabelece-se no contexto da quimica verde como uma alternativa para o
combate a um dos problemas enfrentados pela industria do petréleo, que é a corrosao de seus
equipamentos metalicos.

Metodologia
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MATERIAL VEGETAL

O llex paraguariensis utilizado no estudo foi produzido e embalado por: Ledo Junior S. A., da
Fazenda Rio Grande, Parana. As amostras sdo compostas por folhas e talos de llex
paraguariensis St. Hil. tostadas, tendo sido o vegetal cultivado de acordo com as normas que
regem o mercado da agricultura de cultura orgénica (certificada por auditoria pelo IBD).

EXTRACAO E DETERMINACAO DAS CLASSES DE COMPOSTOS ORGANICOS
POLARES

O vegetal foi, inicialmente, submetido ao estudo fitoquimico preliminar desenvolvido por
MATOS (1997). Essa analise corresponde a um processo pratico-experimental que detecta a
presenca de determinados compostos organicos que sdo o alvo de estudo da quimica dos
produtos naturais. De acordo com a metodologia de MATOS (1997), foi realizada a
prospeccdo qualitativa de seus constituintes polares, a partir do extrato hidrofilico, do vegetal
para evidenciar a ocorréncia dos seguintes grupos de constituintes quimicos: alcal6ides, bases
quaternarias, esterdides, saponinas e triterpenoides (9).

EXTRACAO DO TENSOATIVO

Para obtencdo da fracdo polar da espécie vegetal foram seguidos 0s procedimentos descritos a
seguir: Deixou-se a erva extraindo a frio por 48 horas em solucdo etanol-agua (70:30), essa
solucdo hidroalcodlica foi filtrada e concentrada em um rota-evaporador (Figura 1). Em
sequida foi levada em uma chapa de aquecimento, para garantir a evaporac¢ao do solvente. Ao
extrato hidroetandlico obtido foi adicionado éter etilico, a frio, para prospeccdo dos
compostos menos polares. O residuo dessa etapa foi posto em chapa de aquecimento para
total retirada do solvente. Esse residuo foi posto em um extrator modelo Sohxlet com n-
butanol puro (Figura 2), por 24 horas, a solugdo butandlica obtida foi filtrada e concentrada
em rota-evaporador, seguida de chapa de aquecimento, a fracdo butandlica alcancada
corresponde as fracBes polares, onde se encontram as classes mais polares de metabolitos
secundarios (Fluxograma 1).

Figura 1 — Rota-evaporador
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Figura 2 — Aparelho de Soxhlet
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Fluxograma 1 - Representacdo da extracdo do tensoativo natural, a partir do extrato

hidroalcodlico do vegetal llex paraguariensis Saint Hilaire
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MEDIDAS DE TENSAO SUPERFICIAL

O teste de tensdo superficial foi executado utilizando-se do aparelho Sensadyne Tensiometer
que se fundamenta na pressdao maxima da bolha, empregando dois capilares com diametros de
1 mm e 4 mm com o intuito de suprimir, de maneira precisa, a interferéncia de componentes
hidrostaticos (Figura 3). O capilar que apresenta um maior didmetro verifica o efeito de
profundidade de imerséo, ao passo que o capilar de menor didmetro calcula o valor de pressao
maxima da bolha do capilar, esse valor é transformado em tensdo superficial, de maneira que
a esfericidade da bolha seja assegurada entre as fases fluidas (4).

Foram preparadas solugdes de tensoativo natural em agua destilada. A tensdo superficial de
varias dessas solucbes foram precisadas, tendo, a solucgdo inicial, uma concentracdo de 0,019
g/mL.

Figura 3 — Experimento de tensdo superficial de solucéo
do tensoativo natual

ESTUDO ELETROQUIMICO

Para determinar quantitativamente a eficiéncia de inibigdo a corrosdo das fracbes polares
biodegradaveis obtidas do vegetal llex paraguariensis as medicGes eletroquimicas, curvas de
polarizagdo, foram realizadas em um potenciostato/galvanostato. O ensaio de corrosao
realizado em laboratdrio foi feito em uma célula eletrolitica que continha o inibidor natural de
corrosao, a solugéo corrosiva e trés eletrodos (2):

e O eletrodo de trabalho, que apresentou um corpo de prova constituido por ago carbono
AISI1018, que foi o metal analisado, sendo, esse, polarizado a partir do seu Ecorr (4);

e O eletrodo de referéncia, que avaliou o potencial corrosivo, foi o eletrodo de
calomelano;

e Um fio de platina inteirou a célula eletroquimica como contra-eletrodo, um eletrodo
auxiliar.

As analises de inibicdo a corrosdo por técnicas eletroquimicas foram realizadas a partir de
solucBes corrosivas preparadas por diluicdo do reagente analitico cloreto de sodio (3,5%) em

-5-
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agua destilada. As solucdes dos compostos organicos polares da planta em solucdo salina de
NaCl 3,5% apresentavam concentracfes de 12,5 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L e 75 mg/L.

A eficiéncia do inibidor corrosivo () frente ao ataque empreendido pela solucéo salina pode
ser calculada usando a equacéo:

icoorr B icorr
= feor ~leore 100
Leorr

onde j__ e io . representam, respectivamente, as taxas de corrosdo do ago carbono com e

orr

sem o inibidor (3, 10).

Figura 4 — Experimento de curvas de polarizagdo em
potenciostato/galvanostato

Resultados e discussao

A execucdo do roteiro analitico tem sido atil na caracterizacdo de substancias quimicas
micromoleculares a partir de extratos vegetais brutos, sendo capaz de garantir a presenca dos
metabolitos secundarios (MATOS, 1997).

O teste de Lieberman-Burchard indicou a presenca de triterpenoides pentaciclicos livres, ja a
presenca do agente espumante (saponinas), foi indicada pela presenca de espuma persistente e
abundante e confirmada, em seguida, por meio de sua hidrolise.

Tabela 1 — Resultado dos testes fitoquimicos preliminares

Presenca de fracdes polares em llex paraguariensis Saint Hilaire

Alcaloides Negativa
Bases quaternarias Negativa
Esteroides Negativa
Saponinas Positiva
Triterpendides Positiva
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Através da Tensao Superficial do tensoativo natural da planta llex paraguariensis St. Hil foi
calculada a concentracdo micelar critica (c.m.c), o calculo desta concentracdo foi efetuado a
partir da interseccdo das duas retas, obtendo-se um valor de 6,17 x 10-3 mol/L (Figura 5).
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Figura 5 — Grafico da concentragéo micelar critica

A partir do valor da c.m.c foi possivel observar que as concentra¢fes 12,5 mg/L, 25 mg/L, 50
mg/L, 75 mg/L e 100 mg/L estavam na forma micelar. Para tanto, o calculo da eficiéncia de
inibicdo a corrosdo das fracdes polares em estudo foi realizado a partir da extrapolacdo da
curva de Tafel (Figura 6), que forneceu o valor da corrente de corrosdo e consequentemente o
valor do percentual de inibicdo. Observou-se uma eficiéncia méxima de inibi¢&o a corroséo de
96% as concentracdes de 12,5 mg/L e 50 mg/L. Tendo o conhecimento desses dados podemos
afirmar que a aplicacdo do tensoativo natural de llex paraguariensis a concentracdo de 12,5
mg/mL torna-se ideal, pois atinge a inibicdo méxima de 96% fazendo uso de uma pequena
quantidade de saponinas (Figura 7).

A formacdo de uma camada protetora, como um filme, no metal estudado deu-se a partir da
adsorcdo dos tensoativos verdes na superficie do metal, o aco carbono AISI 1018, reduzindo
sua area superficial para o ataque corrosivo empreendido pela solucdo de cloreto de sddio (2).
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Figura 6 — Curva de Tafel referente a concentragdo de 12 mg/L
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Figura 7 — Gréfico da eficiéncia de inibicéo a corroséo

Conclusoes

Com o crescimento do setor petrolifero nacional inserido em um contexto global de
conservagdo e desenvolvimento sustentdvel, a necessidade de introduzir meios
biotecnoldgicos eficazes no combate a corrosdo, tém incentivado a pesquisa e 0
desenvolvimento da “quimica verde”. Observando a baixa toxicidade dos tensoativos naturais
aliada as suas eficiéncias anticorrosivas, quando aplicadas nos instrumentos dos processos
produtivos e de distribuicdo do petroleo e derivados, o estudo das saponinas obtidas a partir
do vegetal llex paraguariensis, possibilitou a avaliacdo dessas fracdes polares como eficientes
inibidores corrosivos em meio salino, o que foi confirmado pelos estudos de caracterizagéo e
aplicacdo dos tensoativos naturais.
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