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Resumo: A corrosdo € um processo espontdneo que ocorre sobre superficies metélicas, acarretando
prejuizos para diversos setores industriais. Os inibidores de corrosdo sdo composi¢des que atuam na
protecao de pecas metalicas e no retardamento do processo corrosivo, sendo os inibidores de adsor¢do os
mais indicados para o meio acido. A maioria dos inibidores existentes no mercado sdo toxicos aos seres
humanos e ao meio ambiente, por isso extratos naturais de origem vegetal passaram a ser testados como
inibidores de corrosdo ambientalmente seguros. A pesquisa apresentada teve por objetivo avaliar o uso de
extratos aquoso ¢ liofilizado da ora-pro-nobis como potencial matéria-prima para a formulacao de inibidores
de corrosdo naturais para o a¢o carbono P110 em acido cloridrico 1 mol.L". A eficiéncia de inibi¢do dos
extratos foram calculadas a partir de ensaios gravimétricos, variando a concentracdo dos extratos, e de
isotermas de adsorcdo. O extrato aquoso da ora-pro-nobis obteve a maior eficiéncia de inibigdo com o uso de
uma concentragdo de 30% v/v, no valor de 87,87%, com o extrato liofilizado tendo a maior eficiéncia de
inibi¢do na concentragdo de 1 g/L, no valor de 87,55%. A eficiéncia de inibi¢do do extrato liofilizado
aumenta com o tempo do ensaio. Ambos os extratos apresentam potencial para uso como inibidor de
corrosdo, tendo como base as condigdes usadas nos ensaios. Dentre as isotermas de adsorcdo testadas, a
isoterma de Frunkin apresentou o maior coeficiente de determinagdo (R?), com a energia livre de adsorgdo
sendo de -20,54 kJ.mol", indicando que o processo de adsor¢do do extrato da ora-pro-nobis sobre a
superficie metalica ¢ espontaneo e de natureza fisica.

Palavras-chave: Aco carbono; Inibidores verdes; Pereskia aculeata; ora-pro-nobis.

Abstract: Corrosion is a spontaneous process that occurs on metallic surfaces, causing damage to several
industrial sectors. Corrosion inhibitors are compositions that act to protect metal parts and delay the
corrosive process, with adsorption inhibitors being indicated for acidic environments. Most inhibitors on the
market are toxic to humans and the environment, so natural extracts of plant origin have been tested as
environmentally safe corrosion inhibitors. The present research aimed to evaluate the use of aqueous and
lyophilized extracts of ora-pro-nobis as a potential raw material for the formulation of natural corrosion
inhibitors for P110 carbon steel in 1 mol.L" hydrochloric acid. The inhibition efficiencies of the extracts
were calculated from gravimetric tests, varying the concentration of the extracts, and from adsorption
isotherms. The aqueous extract of ora-pro-nobis obtained the highest inhibition efficiency with the use of a
concentration of 30% v/v, in the value of 87.87%, with the lyophilized extract having the highest inhibition
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efficiency at the concentration of 1 g/L, in the value of 87.55%. The inhibition efficiency of the lyophilized
extract increases with assay time. Both extracts have potential for use as a corrosion inhibitor, based on the
conditions used in the tests. Among the adsorption isotherms tested, the Frunkin isotherm presented the
highest coefficient of determination (R?), with the free energy of adsorption being -20.54 kJ.mol”,
indicatingthat the adsorption process of the ora-pro-nobis extract on the metallic surface is spontaneous and
physical in nature.

Keywords: Carbon steel; Green inhibitor; Pereskia aculeata; ora-pro-nobis.
INTRODUCAO

A corrosdo € um processo espontdneo que causa problemas indesejaveis na sociedade,
principalmente nas industrias, onde pode gerar contaminagoes, perda de producao, danos a equipamentos e
maquinarios, além de acidentes em locais de trabalho (GENTIL, 2011). A industria do petréleo ¢ um dos
ramos em que ocorrem processos de corrosdo em grande escala, principalmente nas estruturas montadas no
oceano que ficam diretamente expostas a meios corrosivos como a dgua e a atmosfera. Ela também utiliza
acidos na etapa de acidificagdo da matriz rochosa, com destaque para o acido cloridrico, cujo objetivo ¢
estimular os pogos de petroleo desobstruindo os poros da matriz rochosa, aumentando sua permeabilidade e,
consequentemente, a producdo e o escoamento do fluido (CARDOSO, 2005). Contudo, durante esse
processo o acido provoca corrosdo nos dutos e pegas metdlicas com os quais entra em contato, sendo
necessario o uso de métodos de protecdo que minimizem ou impegam a corrosao desses metais. Dentre os
métodos de protecdo disponiveis detacamos os inibidores de corrosdo, que sdo usados na industria do
petroleo, sendo fundamentais para a preservacao da integridade das pecas e estruturas metélicas envolvidas
em todo o processo de producdo (BREGMAN, 1963).

Os inibidores de corrosdo indicados para protegdo de pecas metalicas em meio acido sao os
classificados como de adsor¢do, que formam uma camada sobre a superficie do metal, protegendo-o por
impedir ou reduzir seu contato com o meio corrosivo. Apesar do bom desempenho, a maioria dos inibidores
de corrosdo existentes no mercado possuem algum grau de toxicidade no seu uso, podendo causar danos
ambientais, tornando seu uso questionavel e desvantajoso.

De modo a atender a necessidade de desenvolver inibidores de corrosdo ambientalmente seguros,
surgiram os chamados inibidores verdes ou inibidores naturais, que utilizam extratos de produtos naturais de
origem vegetal. Estes extratos sdo estudados para o desenvolvimento de novas formulac¢des de inibidores de
corrosao, sendo identificadas diversas vantagens como apresentarem baixa ou nehuma toxicidade aos seres
vivos € meio ambiente, sdo obtidos por meio de recursos naturais e renovaveis, sdo biodegradaveis e
possuem baixo custo de producao (FELIPE et al., 2013).

A ora-pro-nobis (Pereskia aculeata) ¢ uma planta nativa da América Latina utilizada na alimentagdo
por possuir uma consideravel quantidade de nutrientes essencias e, na industria farmacé€utica, para a
formulagdo de nutracéuticos (SILVA, 2017). Estudos evidenciaram que as folhas da ora-pro-nobis sdo ricas
em metabolitos secundarios, como esterdides, flavonodides, alcaldides, taninos e compostos fendlicos,
concedendo a esta espécie vegetal uma excelente atividade antioxidante (PINTO et al., 2012; SOUZA,
2014), compostos estes identificados em extratos vegetais ja testados como inibidores de corrosao.

2/12


http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-
http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-

ISSN 1984-5693 ) \17/
Vol.15, 2023, ] Wile,

[ B }\'\\\\...,, *~” Perspectivas da
http://dx.doi.org/dx.doi.org/10.22407/1984- | — =< %= Cciénciae
5693.2023.v15.p.e.20231504 Bl et 2 e & Tecnologia
7\

Sendo assim, visando contribuir para os estudos na area, avaliou-se o uso de extrato aquoso e
liofilizado da ora-pro-nobis (Pereskia aculeata) como potencial matéria ativa para a formulacdo de
inibidores de corrosdo para o aco carbono P110 em meio acido.

FUNDAMENTACAO TEORICA

A corrosdao ¢ fendmeno que pode ser descrito como a degradacdo de um determinado material,
metalico ou ndo, através de um processo quimico ou eletroquimico do ambiente em que o material se
encontra, aliado ou ndo a esfor¢os mecanicos (GENTIL, 2011). Os prejuizos e complicagdes oriundos da
corrosdo sdao habituais e ocorrem em diversas areas industriais, como na industria naval, petroquimica,
construcdes civis e ferroviarias, mas também em esculturas e monumentos histéricos, na odontologia, entre
outros (GENTIL, 2011). Vale ressaltar que, aproximadamente, um terco dos problemas e acidentes em
plantas industriais estdo relacionados diretamente aos processos corrosivos, gerando grande impacto
econdmico para as industrias (UMOREN et al, 2013). Os impactos econdmicos da corrosdo gerados nas
empresas possuem motivos diversos, como a exigéncia da troca de pecas e estruturas metdlicas danificadas,
contaminagdes na linha de producdo, perdas de eficiéncia e rendimento devido as mas condi¢des dos
maquinarios que reduzem sua produtividade, dentre outros (CARDOSO, 2013).

A industria do petroleo ¢ um exemplo de ramo industrial onde hé grande incidéncia de problemas
associados aos processos corrosivos, ocorrendo nas etapas de extracdo do 6leo e gas, durante o transporte,
em operagdes de refino e também na estocagem dos produtos finais. Dentre os processos existentes,
destacamos a etapa de acidificacdo da matriz rochosa, realizada para estimular a produtividade do poco de
petréleo. Nesse processo uma solugdo acida, normalmente o 4cido cloridrico entre 15 ¢ 28% p/v ou uma
mistura acido cloridrico/fluoridrico, ¢ injetada no poco de petréleo com o objetivo de desobstruir a matriz
rochosa. Essa desobstrugdo facilita a retirada do 6leo e aumenta a capacidade produtiva do pogo. A
utilizacdo destes 4cidos, por outro lado, eleva a taxa de corrosdo das pegas metélicas constituintes da
estrutura do pogo, sendo necessario o uso de métodos de protecdo para atenuar os danos causados pela
corrosao (CARDOSO, 2005).

Viérios sdo os métodos de protecao disponiveis como, por exemplo, o uso de tintas, revestimentos
metalicos ou poliméricos, inibidores de corrosdo, prote¢do anoddica e protecdo catotica, dentre outros
(GENTIL, 2011). Neste trabalho destacamos os inibidores de corrosdo, substancias que atuam na redugdo da
velocidade das reagdes anoddicas ou catodicas, na reducdo da velocidade de difusdo dos reagentes até a
superficie metalica ou na diminui¢do da resisténcia elétrica na superficie do metal (ALENCAR et al., 2013).
A escolha de um bom inibidor deve conceituar e averiguar pontos importantes, como: custo, disponibilidade,
temperatura, concentragdo, toxicidade e forma de utilizagdo (RAJA & SETHURAMAN, 2008).

Na corrosao em meio acido os inibidores mais recomendados sdo os de adsorcao ¢ de natureza
organica (SCHMITT, 1994). Os inibidores de adsor¢do apresentam compostos organicos que possuem em
sua estrutura grupos altamente polares e insaturagdes, cujas moléculas se adsorvem sobre as regides
catddicas e/ou anddicas do metal, formando uma camada sobre sua superficie (SILVA, 1981). O filme
formado reduz ou evita o contato direto da superficie metalica com o meio corrosivo, afetando a velocidade
da reacdo de oxidacdo e a corrosdo do metal (FREIRE, 2005). Apesar de eficientes, a maioria dos inibidores
existentes no mercado apresentam toxicidade e bioacumulagdo no meio ambiente. Desta forma, os chamados
inibidores naturais surgem como alternativa a este problema, na busca por inibidores de corrosdo nao
toxicos, ecologicamente amigaveis e com baixo impacto ambiental (HUDSON, LOONEY & WARNING,
1967).
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Os inibidores naturais, também conhecidos como ecoldgicos ou verdes, sdo de origem vegetal e
normalmente obtidos a partir de extratos de diferentes partes de uma determinada planta. O uso de extratos
vegetais ¢ interessante, pois eles sdo uma fonte rica de compostos quimicos naturalmente sintetizados,
podendo ser obtido através de processo de extracdo simples com baixo custo, bem como biodegradavel
(NNANNA et al., 2016). Em sua maioria, os extratos vegetais sdo misturas organicas ricas em metabolitos
secundarios que favorecem a inibi¢ao da corrosdo (FELIPE ef al., 2013). O efeito antioxidante dos extratos
vegetais tm sido relacionado aos carotendides, cumarinas, flavonoides, alcaldides, compostos fendlicos,
compostos heterociclicos, taninos e terpenos (ROCHA, 2013).

A planta ora-pro-nobis

A ora-pro-nobis (Pereskia aculeata Mill.), também conhecida como trepadeira-limao e groselha-de-
barbados (DUARTE & HAYASHI, 2005), ¢ encontrada em quase toda a América latina, desde o sul dos
Estados Unidos até o sul do Brasil. E uma planta da familia Cactaceac (Figura 1), perene, com
caracteristicas de trepadeira arbustiva semilenhosa, podendo formar ramos longos e com espinhos,
alcangando até 10 metros de altura, com folhas suculentas, lanceoladas e nao toxicas (SILVA, 2017).

Figura 1. Pereskia aculeata. ra-pro-nobls. Fonte: Elaboracao propria.

A atividade antioxidante da ora-pro-nobis foi estudada, sendo constatado que suas folhas sao
abundantes na quantidade de metabdlitos secundarios. Foram verificadas a presenca de esteroides,
flavonoides, alcaloides, taninos e compostos fendlicos (PINTO et al., 2012, SOUZA, 2014). Plantas, cujos
extratos foram testados como potenciais inibidores de corrosdao (ROCHA, 2013; FOUDA et al., 2014;
OLIVEIRA & CARDOSO, 2014; ASSIS et al, 2015; BARROS et al., 2015; COSTA et al., 2016;
OLIVEIRA et al., 2018; SANTOS & CARDOSO, 2019), apresentam em sua composicdo metabolitos
secundarios que estdo presentes na ora-pro-nobis, justificando o interesse pelo estudo dessa planta, tendo em
vista seu potencial para também se apresentar como um eficiente inibidor de corrosao.
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MATERIAL E METODOS

Para avaliar a eficiéncia de inibi¢do da corrosdo dos extratos da ora-pro-nobis, 0 meio corrosivo es-
colhido foi uma solugéo de acido cloridrico (HCI) na concentragdo de 1,0 mol.L™', preparada por meio da di-
lui¢ao do HCI 37% P.A. em agua destilada. O acido cloridrico foi escolhido por ser muito utilizado na indis-
tria, em processos que envolvem o desenvolvimento de produtos como, por exemplo, fertilizantes, tintas e
produtos de limpeza (TOLENTINO & FOREZI, 2014), além das etapas de limpeza e tratamento de superfi-
cies metalicas (MAGNANI et al., 2002). O metal testado foi o ago carbono P110, usado em processos
offshore de petrdleo e gas, em industrias, na construgdo civil e na fabricacdo de pecas e equipamentos.

A técnica empregada para o preparo do extrato aquoso foi a decocgdo (TORRES, 2008; CALEJA et
al., 2017), sendo preparado com folhas frescas de ora-pro-nobis retiradas da planta localizada no horto do
Instituto Federal do Rio de Janeiro — campus Nilopolis. Para o preparo do extrato foram colocados em um
béquer 50 g de folhas frescas picadas em 1 L de agua destilada e, baseando-se em Torres (2008), a mistura
foi aquecida até a ebulicdo da d4gua, momento em que se iniciou a contagem de 15 minutos. Apos esse tem-
po, o aquecimento foi desligado, o béquer foi tampado e permaneceu em repouso por mais 30 minutos. Em
seguida, realizou-se a filtracdo do extrato com uma peneira para a retirada das folhas, sendo obtido o extrato
aquoso que foi armazenado em vidro ambar e mantido na geladeira até seu uso nos ensaios gravimétricos ou
para ser liofilizado.

O processo de liofilizagdao ¢ uma técnica de sublimagdo a vacuo, que consiste em remover a agua ou
qualquer outro solvente de um material congelado. Nesta técnica, o solvente sofre a mudanga do estado so6li-
do para o gasoso sem passar pelo liquido. Dessa forma, as propriedades do material sdo mantidas, sendo ob-
tida uma substancia com alto grau de pureza (SOUZA, 2022).

O extrato liofilizado foi obtido a partir do extrato aquoso. Foram colocados 40 mL de extrato aquoso
em recipientes plasticos com tampa e devidamente vedados, que foram levados ao freezer por 24 h. Apos o
congelamento total do extrato os recipientes plasticos foram levados ao liofilizador por um periodo de trés
dias consecutivos dentro do aparelho, até a retirada de todo o solvente, sendo obtido ap6s o procedimento,
aproximadamente, 0,04g de extrato liofilizado por recipiente usado, sendo entdo mantidos na geladeira até
Seu uso nos ensaios gravimétricos.

A eficiéncia de inibi¢do (EI) do extrato aquoso e do liofilizado foi calculada a partir da taxa de corro-
sdo (Tc) do ago carbono, obtida por meio de ensaio gravimétrico (perda de massa), segundo a norma ASTM
G1-03 (2017). A eficiéncia de inibicao (EI) do extrato foi calculada a partir das taxas de corrosdo obtidas na
auséncia do inibidor (Tc,), também chamado de ensaio em branco, e na presenca do inibidor (Tc,), conforme
a Equagdo 1.

EI = (Tco — Tey) / Teo Equacao 1

A perda de massa foi obtida em ensaios isolados contendo dois corpos de prova dos metais, sendo
usada a média dos valores encontrados. Nos ensaios gravimétricos os corpos de prova do metal possuiam,
aproximadamente, comprimento de 2,4 cm, largura de 1,2 cm, altura de 0,45 cm e orificio central de 0,35
cm. Todos os ensaios ocorreram a temperatura de 25°C, com o uso de solugdo de HC1 1 mol.L™, sendo o vo-
lume da solucdo presente nos recipientes de ensaio mantido constante e no valor de 150 mL.

Os extratos foram testados com o uso de diferentes concentragdes, em ensaio de 2 horas de duragdo,
de modo a identificar a melhor relagao entre o custo de obten¢do, manuseio do inibidor e o beneficio causa-
do por sua adigdo no meio corrosivo, aliando a melhor eficiéncia com a menor concentragdo possivel do ini-
bidor.
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Foram testadas as isotermas de adsor¢do de Langmuir, Temkin, Frumkin e Flory-Huggins, seleciona-
das por ja terem sido avaliadas em trabalhos publicados envolvendo inibidores de corrosdao, com o objetivo
de obter informagdes sobre o filme protetor formado sobre a superficie do metal, além de dados termodina-
micos sobre este processo. As isotermas foram tracadas a partir do grau de recobrimento da superficie meta-
lica (0), que ¢ equivalente a eficiéncia de inibi¢ado (KHALED & HACKERMAN, 2003). Um ponto interes-
sante ¢ que por meio das equagdes das isotermas testadas ¢ possivel identificar o valor da constante de equi-
librio de adsor¢ao (K), permitindo o calculo da energia livre de adsorcao (ASSIS et al., 2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliagdo da eficiéncia de inibi¢ao (EI) da corrosdo do extrato aquoso de ora-pro-nobis iniciou
com a analise das taxas de corrosao (Tc) dos corpos de prova de ago carbono, obtidas em ensaios gravimétri-
cos de 2 h, na temperatura de 25°C e na presenga de HCI 1mol.L™, com o extrato sendo testado nas concen-
tracoes de 1%, 5%, 15% e 30% (v/v).

Na auséncia do inibidor (ensaio em branco), a taxa de corrosdo do ago foi de 14,12 mm.ano™, sendo
observada uma significativa reduc¢ao na taxa de corrosdo com a adicdo de 1% do extrato, para o valor de
3,48 mm.ano™, que representa uma eficiéncia de inibigdo de 75,34% (Tabela 1). O aumento na concentragdo
do extrato levou a uma progressiva redug¢do na velocidade do processo corrosivo, com a concentracao de

30% apresentado a menor taxa de corrosdo, 1,71 mm.ano™, correspondendo a uma eficiéncia de inibi¢do de
87,87%.

Tabela 1. Taxa de corrosao do ago carbono e eficiéncia de inibi¢do do extrato aquoso com variacao de con-
centracdo (v/v), em ensaio de 2 h, realizado a 25°C e com HCI 1 mol.L"!

Concentracao do ex- Taxa de Corrosao Eficiéncia
trato aquoso do aco do inibidor
Branco 14,12 mm.ano’ | @ -
1% 3,48 mm.ano™ 75,34 %
5% 2,44 mm.ano™ 82,70 %
15% 1,93 mm.ano’ 86,33 %
30% 1,71 mm.ano™' 87,87 %

Fonte: Elaboracao propria.

A partir da concentracao de 5% o extrato aquoso passa a apresentar valores de EI acima de 80%, con-
tudo ela parece tender para uma estabilidade, ndo havendo grande alteracao na eficiéncia do extrato, mesmo
dobrando sua concentracao de 15% para 30%, o que pode significar que o processo de adsor¢ao dos metabo-
litos do extrato sobre a superficie metalica estd alcangando um nivel de saturacdo. Apds o ponto de satura-
¢do, o aumento na concentrag¢do do inibidor passa a ndo interferir na sua eficiéncia, pois a superficie metali-
ca deixa de apresentar pontos disponiveis para adsor¢ao.

Uma questdo interessante para analisar diz respeito ao fato de que foi usado um extrato aquoso, pois
sua adicao ndo sO agrega ao meio corrosivo compostos de ora-pro-nobis mais também uma significativa fra-
¢do de agua, o que leva a mudanga na concentragdo inicial do 4cido, ja que o volume final no sistema (solu-
¢ao de HCI + extrato aquoso ou agua) permanece fixo em 150 mL.
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Sendo assim, ¢ importante identificar qual o papel da dilui¢cdo do acido no processo corrosivo, para
melhor analisar o efeito da planta testada. Para isso foram realizados ensaios gravimétricos com adig¢do de
agua, em um percentual em volume similar ao usado com o extrato aquoso, ou seja 1%, 5%, 15% e 30%
(v/v), mantidas as demais condigdes operacionais em ensaios de 2 h e na temperatura de 25°C.

No ensaio em branco, com a concentra¢do do acido em 1 mol.L", a taxa de corrosdo se mantém em
14,12 mm.ano™ (Tabela 2). Contudo, a adi¢do de 1% de 4gua acarreta alteragdo na concentra¢do do acido
para 0,99 mol/L"', com a taxa de corrosdo do ago carbono passando para 3,55 mm.ano™, bem proximo do va-
lor de 3,48 mm.ano™ obtido com o uso de 1% do extrato aquoso (Tabela 1). Neste caso, a redu¢do da Tc do
aco parece estar mais associada a diluicao do acido do que a presenga dos metabolitos do extrato, e apesar de
pequena, causa um relativo impacto no meio corrosivo.

Tabela 2. Taxa de corrosdo do aco carbono mediante adi¢do de dgua (v/v), em ensaio de 2 h, realizado a
25°C e com HCI 1 mol.L™!

Percentual Taxa de Corrosao Variac¢ao da Taxa de
de dgua do aco Corrosao do aco
Branco 14,12 mm.ano? | = -

1% 3,55 mm.ano’ 74,84 %
5% 3,57 mm.ano’ 74,67 %
15% 5,26 mm.ano’ 62,74 %
30% 7,03 mm.ano™ 50,17 %

Fonte: Elaboragdo propria.

No entanto, o0 mesmo comportamento ndo ¢ observado quando se adiciona um volume maior de
agua, sendo identificado um progressivo aumento nas taxas de corrosdo do acgo. A adi¢cdo de 5% de agua di-
minui a concentragdo do acido para 0,95 mol.L"', e neste caso a taxa de corrosdo possui um valor de 3,57
mm.ano™', bem proximo da observada para a adi¢do de 1% de dgua. Ao se colocar 15% e 30% de agua, a
concentrac¢do do 4cido se altera para, respectivamente, 0,85 mol.L"' e 0,70 mol.L"', havendo uma eleva¢io na
taxa de corrosido que chega ao valor de 7,03 mm.ano™ com a adi¢do de 30% de 4dgua. Ou seja, a dilui¢do da
concentragdo do acido acarreta redugdo do processo corrosivo, quando comparado ao ensaio em branco, mas
essa reducdo ¢ inversamente proporcional a dilui¢ao do acido.

Os ensaios realizados ndo permitem avangar nessa discussao, contudo, Luo et al. (1998) estudaram a
corrosdo de ago carbono em solugdes acidas na presenca de cloreto de sodio, visando identificar o efeito da
concentragdo de ion cloreto no meio corrosivo, identificando que o anion, em pH acido, possui efeito inibi-
dor na dissolugdo do ferro devido a sua adsor¢do sobre a superficie metalica. A adsor¢dao do Cl” sobre o me-
tal, além de formar uma barreira que o protege da corrosao, da origem a dipolos orientados na superficie me-
talica que facilitam a adsor¢do de compostos organicos. Tendo como base as observagdes desses autores,
pode-se considerar que a diluicdo da solugdo 4cida nos ensaios realizados também reduz a concentragao de
cloreto no meio, o que pode estar contribuindo para o aumento na taxa de corrosdo conforme ocorre a adi¢ao
de agua ao sistema.

Comparando os resultados obtidos a partir da adicdo da agua (Tabela 2) com aqueles referentes ao
uso do extrato aquoso da ora-pro-nobis (Tabela 1), percebe-se que as taxas de corrosdo do aco carbono dimi-
nuem conforme se adiciona concentragdes maiores do extrato, ao contrario do que ocorre com a adi¢cdo da
agua. Na concentragdo de 1%, as taxas de corrosdo do aco sdo bem préximas nas duas condigdes. Porém, a
partir do uso de concentragdes acima de 5% inicia uma variagdo nos resultados, que apresentam taxas de
corrosao menores com o uso do extrato aquoso. Nesse caso, a presenga do extrato influencia positivamente
na reducdo do processo corrosivo, principalmente na concentracao de 30%, destacando que no mesmo per-
centual a adicdo de 4dgua acelera a corrosdo. No entanto, o extrato a 30% consegue manter a eficiéncia de
inibi¢do proxima daquela obtida com o uso de 15% do extrato.
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Ou seja, a presencga do extrato da ora-pro-nobis bloqueia o efeito da adi¢do de 4gua no meio e atua
como inibidor do processo corrosivo, deixando claro que a reducdo na taxa de corrosdo do aco se deve a pre-
senca do extrato, e ndo ¢ por conta da diluicao do acido.

Outro ponto de destaque € o fato de que nem sempre € interessante, ou possivel, usar um inibidor que
promova a diluicdo do meio corrosivo. Neste caso, o ideal seria trabalhar com o extrato liofilizado, que per-
mitiria analisar a eficiéncia de metabdlitos da ora-pro-nobis como inibidor de corrosdo sem a interferéncia
da dgua. A Tabela 3 apresenta as taxas de corrosdo e a eficiéncia de inibi¢do do extrato liofilizado, usado nas
concentragoes de 0,25 g/L, 0,5 g/L, 0,75 g/L, 1,0 g/L e 1,25 g/L, em ensaios de 2 h e na temperatura de
25°C.

Tabela 3. Taxa de corrosao do ago carbono e eficiéncia de inibigao do extrato liofilizado com variagao na
concentracdo (g/L), em ensaio de 2 h, realizado a 25°C e com HCI 1 mol.L"

Concentracao do extra- | Taxa de Corrosao Eficiéncia
to liofilizado do aco do inibidor

Branco 14,12 mm.ano® | = -
0,25 g/L 3,48 mm.ano' 75,31 %
0,5 g/L 3,43 mm.ano™ 82,75 %
0,75 g/L 2,40 mm.ano™' 82,97 %
1,0 g/L 1,75 mm.ano™ 87,55 %
1,25 g/L 1,77 mm.ano™ 87,42 %

Fonte: Elaboragao propria.

A presenga de 0,25 g/L do extrato liofilizado promove uma redugdo na taxa de corrosdo para 3,48
mm.ano™', valor bem abaixo dos 14,12 mm.ano™ obtidos na auséncia do extrato (ensaio em branco). O au-
mento na concentragdo do extrato liofilizado reduz progressivamente a taxa de corrosdao do ago, com as con-
centragdes de 1,0 g/L e 1,25 g/L apresentando os melhores valores de, respectivamente 1,75 mm.ano™ e 1,77
mm.ano™. A partir do uso 0,5 g/L a eficiéncia de inibi¢do do extrato liofilizado ultrapassa o valor de 80%,
tendendo a uma estabilidade a partir do uso de 1,0 g/L.

Comparando os resultados obtidos com o uso do extrato liofilizado (Tabela 3) com os do extrato
aquoso (Tabela 1), percebe-se que nas concentragdes usadas as taxas de corrosdo do ago e as eficiéncias de
inibicao da ora-pro-nobis foram bem proximas. Desta forma, levando em considera¢ao apenas esse aspecto,
considera-se que os dois extratos possuem o mesmo potencial de uso como inibidor de corrosdo para o ago
carbono P110, nas condi¢des operacionais usadas nos ensaios. A selecao pelo melhor extrato para uso depen-
dera de outros fatores, como a ja mencionada diluicdo do meio corrosivo, os custos adicionais para o proces-
so de liofilizagdo, os custos para armazenar ou transportar os dois extratos, dentre outros.

Ainda trabalhando com o extrato liofilizado, buscamos identificar a influéncia do tempo do ensaio na
eficiéncia de inibi¢ao da corrosdo, ja que em alguns processos industriais nos quais ele poderia ser utilizado,
como na estimulacdo de pocos de petroleo, o fluido dcido permanece no sistema por horas ou dias, e o inibi-
dor deve ser capaz de manter sua eficiéncia durante esse tempo. Assim, realizamos ensaios gravimétricos
com o uso de 1,0 g/L do extrato liofilizado, que consideramos ser o mais indicado aliando a melhor relagdo
custo e beneficio, variando o tempo do ensaio em 2 h, 6 h e 12 h, mantendo a temperatura em 25°C.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos, onde se destaca o aumento da taxa de corrosao do ensaio
em branco conforme ampliamos o tempo de exposi¢do do metal, que passa de 14,12 mm.ano™ para 54,32
mm.ano™ de, respectivamente, 2 h para 12 h, revelando a agressividade do meio corrosivo.
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Apesar da taxa de corrosdo do ago carbono aumentar quando se amplia o tempo do ensaio, mesmo na
presenga do extrato liofilizado, essa elevacao ¢ muito mais branda do que a identificada no ensaio em bran-
co. Inclusive, observa-se um aumento na eficiéncia da inibi¢do da corrosdo com o uso do extrato, que salta
de 87,55 % no ensaio de 2 h para 94,64 % no ensaio de 12 h. Estes dados sugerem que a adsor¢do do extrato
liofilizado sobre a superficie metalica se torna mais eficiente com o tempo, sendo inclusive capaz de mini-

mizar, com bastante sucesso, a progressiva agressividade do meio corrosivo.

Tabela 4. Taxa de corrosio do a¢o carbono (mm.ano™) e eficiéncia de inibigdo (%) do extrato, em ensaios
com variagdo de tempo, realizados a 25°C ¢ com HCI 1 mol.L™!

Concentrac¢ao 2 horas 6 horas 12 horas
do extrato li- | Taxa de cor- Eficiéncia Taxa de cor- Eficiéncia Taxa de cor- Eficiéncia
ofilizado rosao extrato rosao extrato rosao extrato
Branco 14,12 | - 32,50 e 54,32 —
1g/L 1,75 87,55 1,99 93,87 2,90 94,64

Fonte: Elaboracao propria.

Para obter informagdes sobre o processo de adsor¢do do extrato liofilizado sobre a superficie do ago
carbono, foram tragcados graficos tendo como base as premissas das isotermas de Langmuir, Temkin, Frum-
kin e Flory-Huggins (Figura 2).
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Figura 2. Graficos das isotermas de Langmuir (a), Temkin (b), Frumkin (c) e Flory-Huggins (d).
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A isoterma de Frumkin foi a que apresentou a melhor correlagdo para os dados obtidos, revelando o
maior coeficiente de determinagdo (R?), no valor de 0,971, muito embora as demais isotermas também te-
nham obtido altos valores de R?. Os altos valores de R? observados para todas as isotermas pode ser interpre-
tado como sendo proveniente da complexidade do processo de adsor¢do, cujas interagdes sdao variadas e en-
volvem as premissas de mais de uma isoterma.

Seguindo as premissas de cada uma das isotermas testadas, o valor positivo do coeficiente angular da
isoterma de Frumkin (8,33), que representa o fator de integracdo e indica o grau de interacdo lateral entre as
moléculas adsorvidas, apontando para a existéncia de uma interacao de atracdo entre as moléculas adsorvi-
das, favorece a formagao de uma camada homogénea e mais resistente do inibidor sobre a superficie metali-
ca (BAEZA et al., 2003).

Ja o valor negativo do coeficiente angular da isoterma de Temkin (-4,83), que também representa o
fator de integragdo, aponta para a existéncia de uma interagdo repulsiva entre moléculas do adsorvente, su-
gerindo que ndo ocorre a formagdo de uma dupla camada de inibidor sobre a superficie do ago. O valor do
coeficiente angular da isoterma de Flory-Huggins (1,96) indica que a adsor¢ao do inibidor sobre a superficie
metalica necessita de uma energia similar a da retirada de duas moléculas de agua de superficie metélica,
com a ocupacdo desses dois sitios de adsor¢do por uma molécula de compostos presentes no extrato
(BAEZA et al., 2003).

Tendo como base a constante de equilibrio de adsor¢do obtida a partir da isoterma de Langmuir (coe-
ficiente angular da reta) foi possivel calcular energia livre de adsor¢do (AG®ys), no valor de -20,54 kJ.mol.
Segundo Atkins (1999), valores em modulo de AG®, inferiores a 25 kJ.mol™" indicam processos de adsor¢do
fisica, e superiores a 40 kJ.mol™" envolvem processos de adsor¢do quimica. No caso do extrato liofilizado da
ora-pro-nobis, o processo de adsor¢do € espontaneo e de natureza fisica, com a formac¢do de uma monoca-
mada de metabdlitos do extrato sobre a superficie do ago carbono, que se torna melhor estruturada e eficien-
te com a amplia¢dao do tempo de contato, muito provavelmente por conta da interacdo atrativa entre as molé-
culas do inibidor.

CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a avaliacdo do extrato aquoso e o liofilizado de ora-pro-nobis, como
potencial matéria ativa para o desenvolvimento de um inibidor de corrosdo natural, visando a protecdo do
aco carbono P110 na presenca de solugdo de acido cloridrico 1,0 mol.L™" a 25°C . O uso do extrato aquoso da
ora-pro-nobis promove reducdo na taxa de corrosdo do ago carbono, com a maior eficiéncia de inibi¢ao
sendo obtida com o uso de uma concentracdo de 30% v/v, no valor de 87,87%. A adi¢ao de agua no meio
corrosivo, na mesma concentracao do extrato aquoso, revelou que a eficiéncia do extrato aquoso da ora-pro-
nobis ¢ decorrente da presenca de metabdlitos secundarios da planta, e ndo da diluigdo do meio &cido
causada pela presenga da 4gua no extrato. O extrato liofilizado da ora-pro-nobis promove reducao na taxa de
corrosao do ago carbono, com a maior eficiéncia de inibi¢ao de corrosao, no valor de 87,55%, sendo obtida
com o uso de uma concentragcdo de 1 g/L do extrato. A eficiéncia de inibi¢do do extrato liofilizado aumenta
com o tempo de realizagdo do ensaio, que passa de 87,55 % no ensaio de 2 h para 94,64 % no ensaio de 12
h. Fato importante, ja que em condi¢cdes de uso em processos industriais o contato do metal com o meio
acido ¢ prolongado, envolvendo horas ou dias.
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Comparando os valores de eficiéncia de inibi¢do da corrosdo do extrato aquoso com os do extrato
liofilizado, observa-se que os dois apresentam valores similares nas condigdes testadas, e apresentam
resultados relevantes que permitem considera-los como potencial matéria prima ativa na formulagdo de
inibidores de corrosdo. A selecdo de uso, dentre os dois extratos, devera levar em consideracdo outros
fatores, como custo de produgdo, transporte, condi¢des de uso, dentre outros.

Analisando as isotermas de adsor¢ao testadas, o extrato liofilizado apresentou bons resultados de cor-
relacdo em todas, evidenciando a complexidade do processo de adsor¢@o, com a isoterma de Frunkin apre-
sentando o maior coeficiente de determinacdo (R?), sendo este no valor de 0,971. De acordo com as premis-
sas das isotermas testadas ocorre interacdo lateral atrativa entre as moléculas do adsorbato e o adsorvente,
sem a formacao de dupla camada do inibidor sobre o metal, com o processo de adsor¢do de uma molécula de
metabolito do inibidor envolvendo a retirada de duas moléculas de dgua da superficie metalica. A energia li-
vre de adsorgdo foi calculada em -20,54 kJ.mol™, indicando que o processo de adsor¢do do extrato da ora-
pro-nobis sobre a superficie metélica ¢ espontaneo e de natureza fisica.

As conclusdes apresentadas se restringem as condi¢des nas quais os ensaios foram realizados, de
modo que para o uso da ora-pro-nobis como matéria ativa na formulacdo de inibidores de corrosdo torna-se
necessario seu teste em outras condi¢des como, por exemplo, em temperaturas acima de 25°C, concentragdo
do 4cido maior que a usada, avaliagdo em outros 4cidos e em diferentes agos.
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