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Resumo

As biorrefinarias e o desenvolvimento de tecnologias verdes fazem parte da P&D dos paises mais
desenvolvidos e em desenvolvimento, mobilizando grandes esforgos e recursos financeiros. Os
produtos quimicos desenvolvidos a partir de coprodutos e residuos sao os que tém maior potencial
para agregar valor as cadeias produtivas de biomassa, devido a participacao estratégica da industria
quimica no fornecimento de insumos e produtos finais para diversos setores da economia. Este
trabalho tem como obijetivo avaliar o potencial de diferentes biomassas e outras fontes para a
producao de substancias quimicas para aplicagao em inibidores de corrosdo. Métodos de extracao,
caracteristicas estruturais dos compostos e eficiéncias de inibi¢do de corrosédo séo apresentados e
analisados.

Palavras-chave: Inibidores verdes, Biomassa, Corrosao.

Abstract

Biorefineries and the development of green technologies are part of the R&D of most developed and
developing countries, mobilizing great efforts and financial resources. The chemicals developed from
co-products and residues are the ones that have the greatest potential to add value to the biomass
production chains, due to the strategic participation of the chemical industry in the supply of inputs
and final products to various sectors of the economy. This work aims to evaluate the potential of
different biomasses and other sources for the production of chemical substances for application as
corrosion inhibitors. Extraction methods, structural characteristics of the compounds and corrosion
inhibition efficiencies are presented and analyzed.

Keywords: Green inhibitors, Biomass, Corrosion.
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INTRODUGAO

Atualmente, existe um comprometimento em
minimizar os impactos adversos inerentes as
atividades industriais a partir da utilizagédo de
produtos de menor toxicidade provenientes de
biomassas, 0 que permite a reutilizacdo de materiais
residuais, agregando valor a coprodutos e
subprodutos. Um dos setores que tem investido na
utilizacéo de biomassa € o de inibidores de corroséo,
uma vez que a corrosdo é um problema que acarreta
diversos custos diretos e indiretos para a industria, e
associado ao fato de que existe a necessidade de
desenvolver novos inibidores menos impactantes em
substituicao aos inibidores tradicionais (GECE, 2011)

O ferro e suas ligas sédo vastamente
empregados na industria devido ao seu custo-
beneficio, propriedades mecénicas e facilidade de
fabricagcéo (HU et al., 2016). Dentre estes materiais, o
aco carbono sofre severo ataque corrosivo durante
operacoes de decapagem, acidificagcdo de pogos de
petréleo e limpeza quimica (SARANYAet al., 2016).

O uso de inibidores de corrosao na industria de
O0leo e gas é necessario devido a presenca de
agentes corrosivos associado as operacbes de
acidificacdo de pocos. Estas operacdes tém como
objetivo aumentar a produtividade dos reservatorios.
Tais tratamentos &cidos s&o conduzidos em
temperaturas superiores a 60 °C, empregando-se
fluidos acidos inorgéanicos (HCl e H,SO,), organicos
(acético e férmico), e misturas de acidos (HCI - acido
férmico, HCI - acido acético) (FOUDA et al., 2017).
HCI (15-28% m/v) é o acido mais comumente usado
em acidificacdo de pogos devido ao seu custo,
produtos de reacdo soluveis e alto poder de
dissolucao. Entretanto, o maior problema no emprego
deste acido é a elevada taxa de corroséo e a rapida
taxa de reacdo, comprometendo as estruturas
metalicas presentes na construgdo dos pogos, em
particular, aco-carbono (UMOREN, 2016). Nesse
sentido, torna-se necessario empregar métodos para

mitigar a corrosdo, de modo que os inibidores
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encontram-se entre as estratégias mais efetivas e
praticas, especialmente em ambientes acidos (TIU e
ADVINCULA, 2015).

Os inibidores de corrosdo atuam adsorvendo-
se a superficie metalica e formando filmes protetores
que criam uma barreira protetora entre o metal e o
meio agressivo (UMOREN, 2016). Os inibidores de
corrosdo podem ser classificados com base na
composigado quimica (organicos e inorganicos) e no
seu comportamento (anodicos, catodicos, mistos e
de adsorcéo). Os inibidores de adsorcdo mistos
correspondem a 80% dos inibidores organicos e
atuam formando um filme protetor sobre areas
anddicas e catddicas da superficie metalica. Neste
caso, a formagcdo de uma camada protetora ocorre
por adsorcao fisica ou quimica das moléculas do
inibidor (TIU e ADVINCULA, 2015).

A inibicdo da corrosdo depende
majoritariamente das propriedades estruturais
eletrénicas e fisico-quimicas, tais como: ligagdes Tr;
heteroatomos, como oxigénio, nitrogénio e enxofre
conjugados com multiplas ligacbes na estrutura
molecular; tamanho molecular suficiente para
garantir o recobrimento da superficie metalica;
solubilidade; grupos funcionais; aromaticidade;
atomos doadores de elétrons e fatores estéricos
(FOUDAZetal.,2017; McCAFFERTY, 2009).

No entanto, os inibidores convencionais
acarretam diversos impactos ao ambiente e a saude,
de modo que principios ativos oriundos de biomassas
sdo promissores inibidores de corrosao verdes ou
ecologicamente corretos. Os inibidores verdes séo
produtos quimicos que satisfazem o nivel reduzido de
geracao de substancias perigosas, € 0s processos
que envolvem o seu uso sdo governados por quimica
sustentavel, sem efeitos negativos diretos ou
indiretos ao meio ambiente ou a saude (UMOREN e
EDUOK, 2016). Além disso, os inibidores verdes sao
substancias biodegradaveis que n&o contém metais
pesados ou compostos toxicos, de modo que
envolvem o uso de substancias, técnicas e

metodologias que reduzam a utilizagcao de produtos,
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subprodutos, solventes e reagentes, priorizando a
utilizacdo de extratos vegetais, liquidos idnicos,
bioquimicos, inibidores organicos biodegradaveis e
inibidores inorganicos verdes (NEGM, YOUSEF e
TAWFIK, 2013).

Face ao exposto, o objetivo do presente
trabalho é fornecer uma visado geral do panorama
mundial de pesquisas cientificas sobre inibidores
verdes de corrosao. Os paises que tém se destacado
neste cenario, as potenciais fontes de biomassa e as
caracteristicas estruturais dos compostos obtidos
foram investigados, a fim de ressaltar a importancia e
sustentabilidade desta area da quimica verde e
orientar estudos futuros.

METODOLOGIADE PESQUISA

A literatura de artigos cientificos foi analisada
empregando a base de dados Science Direct. Foram
avaliadas as publicacbes dos ultimos 4 anos
relacionadas a inibidores de corrosao verdes para
aco carbono em fluidos acidos inorgénicos (HCI e
H,SO,), seja a partir da extracao de folhas, frutos e
sementes ou por conversdo quimica. Foram
analisadas 358 publica¢gdes, as quais foram
agrupadas por taxonomias, como pais de origem,
tipos de biomassa e caracteristicas estruturais dos
compostos. Os parametros considerados nos
trabalhos coletados foram o tipo de inibidor, de modo
que se buscou selecionar trabalhos acerca de
compostos sintetizados, polimeros, fontes
alternativas de inibidores e extratos naturais, além da
concentracdo e temperatura nas quais estes
compostos sdo empregados em ensaios
gravimétricos. A estratégia de busca adotada consta

na Tabela 1.

Tabela 1
Estratégia de busca adotada empregando a base Science direct.

Palavras-chave Corros* and inhib* and (friendly or green)

Artigos
o ) Ultimos 4 anos
Estratégias de pesquisa ) . )
Filtros: “corrosion, “HCI”, “mild steel”,

“metal’, “inhib”

Base de dados Science Direct

Total de resultados 358 artigos
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os artigos cientificos foram analisados e
agrupados quanto ao pais de origem, fonte de origem
e caracteristicas estruturais. Também foram
realizadas analises da concentragcdo de inibidor
usualmente empregada no fluido acido e em quais
faixas de temperatura estes inibidores sao aplicados
com maior frequéncia. Por ultimo, mencionam-se os
intensificadores e surfactantes frequentemente
empregados junto aos inibidores para potencializar a
eficiéncia de protecao.

Pais de origem

A classificacao dos trabalhos quanto ao pais de
origem esta representada na Figura 1. A india se
destaca neste cenario com 35% dos trabalhos
publicados, seguida da China com 8% das
publicagées analisadas. A india tem liderado a
pesquisa cientifica de obtencao de inibidores verdes,
o que reflete a grande variedade de matérias-primas
naturais disponiveis nesse pais para estudos. Com
relacdo ao Brasil, apesar de possuir igualmente
grande variedade de matérias-primas naturais para
serempregada em estudos de inibidores de corroséo,
sua participacdo nas publica¢cbes analisadas foi de
apenas 1%, junto com paises como México,
Argentina e Alemanha, indicando que esta area ainda
precisa ser mais pesquisada no Brasil.
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Figura 1. Publicagdes sobre inibidores de corrosao verdes
divididas por paises.
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Fontes de origem e tipos de inibidores

Quanto ao tipo e fonte dos inibidores, verifica-
se que os produtos obtidos a partir de conversao
quimica séo objeto de estudo da maior parte das
publicagdes (Figura 2). Estes novos inibidores
possibilitam a obtengdo de estruturas moleculares
mais complexas, contendo mais de um heteroatomo,
insaturacdes, anel aromatico e outras estruturas
responsaveis pela elevada eficiéncia de adsorgéo a
superficie metélica e protecdo da mesma.

Verifica-se (Figura 2) que 42,03% dos
trabalhos empregam algum tipo de conversao
quimica para sintetizar novos compostos como
derivados de tiouréia obtidos por rota verde
empregando semente (TORRES et al.,, 2014) e
surfactante sintetizado com 6leo de semente
(ADEWUYI, GOPFERT e WOLFF, 2014); 30,43%
estudam o emprego de extratos de produtos naturais,
como extratos de madeira (CHEVALIER et al., 2014),
folna (ANUPAMA, RAMYA e JOSEPH, 2017), casca
(ODEWUNMI, UMOREN e GASEM, 2015), pétalas
(MOURYA, BANERJEE e SINGH, 2014), fruto
(SINGH, GUPTA e GUPTA, 2015) e semente (EL-
ETRE e ALI, 2017); 8,7% dedicam-se ao
desenvolvimento de produtos poliméricos; e os
18,84% restantes investigam fontes provenientes de
outros segmentos reaproveitando compostos para
atender aos principios da quimica verde, mas n&o sao

obtidos a partir de biomassas.

30,43% 8.79%

[ Produtos obtidos por conversio quimical
18,84% - Extratos naturais
I Compostos poliméricos

I Outros

42,03%

Figura 2. Fontes de obtencéo de inibidores verdes.

Compostos sintetizados

A eficiéncia de quatro compostos derivados da
quinolina foi investigada devido a sua natureza
atdxica e caracteristicas estruturais responsaveis por
elevada densidade eletrénica (SINGH, SRIVASTAVA
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E QURAISHI, 2016). A Figura 3 apresenta as
estruturas dos 4 compostos sintetizados, cujo radical
R varia em cada composto. No composto 1, esse
radical € um anel aromatico, enquanto que no
composto 4 € um anel aromatico com amino
substituinte.

A eficiéncia desses compostos na protecao de
aco carbono foi avaliada empregando ensaios
gravimétricos e eletroquimicos em meio de HCI 1 mol
L". A partir dos ensaios gravimétricos a 35 °C por 3 h
de imersao verificou-se que as eficiéncias maximas
ocorreram na presenca de 150 mg L" dos compostos,
sendo o composto 4 o de melhor desempenho, cuja
eficiéncia foi de 98,09%, seguido do composto 3
(96,66%), composto 2 (96,19%) e composto 1
(93,33%). Essa ordem de eficiéncia € atribuida a
estrutura molecular distinta dos derivados da
quinolina. Assim, o composto 4 apresentou a melhor
eficiéncia devido ao grupo doador de elétrons forte -
N(CH,), (SINGH, SRIVASTAVA e QURAISHI, 2016).
Os inibidores 3 e 2 apresentaram melhor
desempenho em relagéo a 1 por possuirem grupos
doadores, CH,O e CH,, no anel aromatico; enquanto
o composto 1 ndo apresenta substituinte algum no
anel, resultando na menor eficiéncia dentre os quatro
compostos. Isto demonstra a importancia na escolha
dos substituintes durante a etapa de sintese,
devendo-se priorizar grupos doadores de elétrons.

R R =- CgHs (Composto 1)
mbﬂ - CgHyCH;, (Composto 2)
HO N NH, -CgH4OCH; (Composto 3)
H -CeHyN(CH3):  (Composto 4)

Figura 3. Estruturas dos derivados de quinolina.

Trés inibidores Di-indol metanos com
substituintes distintos (compostos 5, 6 e 7) foram
sintetizados e tiveram suas eficiéncias avaliadas na
protecéo de aco carbono, imerso em HCI 1 mol L, por
métodos eletroquimicos, gravimétricos e analise de
superficie. A ordem de eficiéncia dos compostos foi:
composto 7 > composto 6 > composto 5, e suas
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estruturas estao indicadas na Figura 4. A eficiéncia
maxima foi de 98,06% na concentragdo de 200 mg L
apo6s imerséo de 3 h na solugédo teste. A analise de
EDS revelou que a intensidade nos sinais atribuidos a
Nitrogénio e Oxigénio eram maiores em ensaios com
0 composto 7 e menores em ensaios com o composto
5, sugerindo que o composto 7 tem maior tendéncia
de adsorc¢éo a superficie dos metais dentre os trés
compostos sintetizados. Além disso, o fato de o
composto 7 apresentar heteroatomo de oxigénio no
radical R, e o composto 6 ndo apresentar, favorece a
doacdo de elétrons e adsor¢cdo do composto 7 a
superficie metalica. Assim, verifica-se que técnicas
de avaliacédo da superficie metalica também podem
fornecer informacgdes importantes sobre a
capacidade de adsorc¢ao dos compostos a superficie
e eficiéncia de protegédo (VERMA, SINGH e
QURAISHI, 2015).

R=-Ph(4-NO;) (Composto 5)
- Ph (Composto 6)

-Ph (4-OH) (Composto 7)

Figura 4. Estruturas dos trés compostos Di-indol metanos sintetizados.

A influéncia da presenca e tamanho do anel
aromatico em trés moléculas inddis 3-amino
alquiladas (compostos 8, 9 e 10) foi investigada na
prote¢cdo de ago carbono em HCI 1 mol L". As
estruturas destes compostos sdo apresentadas na
Figura 5. Os ensaios de perda de massa foram
realizados em tempo de imersdo de 3 h e as
concentragdes das moléculas variaram de 0,172 a
0,862 mM. A eficiéncia superior do composto 9
(96,08%) em relagédo ao composto 8 (94,34%) pode
ser explicada pelo maior recobrimento da superficie
pelo anel de pirrolidina presente em sua estrutura,
enquanto o composto 8 possui radical aciclico. No
entanto, a eficiéncia superior do composto 10
(96,95%) em relagdo ao composto 9 ocorre devido ao
tamanho dos anéis heterociclicos. Como o composto

10 possui anel com maior numero de atomos de
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carbono, este recobre de forma mais eficiente a
superficie do que o composto 9. Assim, pode-se
concluir que a eficiéncia destes compostos aumenta
com a introducédo de anéis, e é influenciada pelo
tamanho do anel. Além disso, ocorre uma repulsao
entre a cadeia apolar hidrofébica e a fase aquosa
polar, o que induz os compostos a adsorverem a
superficie metalica a fim de minimizar o efeito de
repulsdo (VERMA, QURAISHI e EBENSO, 2016).

(g w 'O
S O

Figura 5. Estrutura dos compostos nitrogenados sintetizados.

NR = - N(-CH»-CHj)> (Composto 8)

(Composto 9)

(Composto 10)

Outro tipo de inibidor sintetizado que tem sido
estudado sdo as bases de Schiff, classe de
compostos caracterizada pela presenca do grupo
funcional -CH=N-. Estes compostos apresentam boa
eficiéncia de inibigdo e tendéncia de formacgédo de
complexo com ions de metais de transi¢do. Séo
conhecidos também pela habilidade de adsorcao ao
metal. Esses compostos geralmente formam filmes
finos e persistentes a superficie metalica, os quais
reduzem a taxa de corrosao pela atuagéo em reacoes
anoddicas, catodicas ou em ambas. Entretanto, a
maioria destes compostos é toxica e devem ser
substituidos por alternativas mais corretas
ambientalmente. Assim, bases de Schiff a partir de
aminoacidos mantém a eficiéncia elevada e atendem
as exigéncias ambientais. Neste sentido, Gupta et al.
(2016) investigaram a eficiéncia dos compostos 11,
12 e 13 (Figura 6) sintetizados a partir de lisina com
trés diferentes aldeidos em HCI 1 mol L.

A escolha destes compostos esta relacionada
ao fato de poderem ser sintetizados facilmente a
partir de produtos disponiveis comercialmente e
matérias primas verdes; apresentarem anel

aromatico, heteroatomos (N, O) e o grupo
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funcional -CH=N-, através dos quais adsorvem a
superficie metalica. Os testes de perda de massa
indicaram eficiéncias maximas de 93,9 % (Composto
11), 94,7% (Composto 12) e 95,6% (Composto 13),
em concentracdo de 400 mg L' dos compostos
inibidores. A maior eficiéncia do composto 13 esta
relacionada a presenca do grupo -N(CH,),, forte
doadorde elétrons (GUPTAetal., 2016).

NH,
Ho. w)\/\/\N/ R;=-H R;=-H (Composto 11)
o n -OH -H (Composto 12)

B L N(CHy); (Composto 13)

Figura 6. Bases de Schiff sintetizadas a partir do aminoéacido
lisina e trés diferentes aldeidos.

Polimeros

Polimeros naturais apresentam menor custo,
sao ecologicamente corretos e podem atuar como
inibidores de corrosdo eficientes. Entre estes,
destacam-se os polissacarideos grafitizados ou
modificados, os quais s&o de facil sintese e possuem
multiplos sitios, o que acarreta em uma adsor¢ao
mais forte em relacao as unidades monoméricas.

Desta forma, goma xantana (Composto 14), e
um copolimero de acrilamida e goma xantana
(Composto 15) foram analisados como inibidores de
corroséo para ago carbono em HCI 15% (Figura 7).
Os ensaios gravimétricos indicaram eficiéncias
maximas de 90,2% para o composto 14 e 92,79%
para o composto 15 na presenca de 0,4 g L dos
inibidores a 25 °C, e até 60 °C as eficiéncias
mantiveram-se proximas a 61% para ambos. Os
inibidores adsorvem a superficie metalica
principalmente através de pares de elétrons nao
compartilhados nas moléculas e interacdes
eletrostaticas entre as moléculas do inibidor e a
superficie carregada do metal. Assim, a maior parte
das moléculas esta adsorvida na forma protonada no
meio acido, de modo que o composto 15 esta mais
protonado do que o composto 14 devido ao grupo
acrilamida. Assim, a protonacé&o ajuda o polimero a se
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adsorver a superficie metalica carregada
negativamente de modo mais eficiente (BISWAS ,
PAL e UDAYABHANU, 2015).

0) Composto 14

Composto 15

Figura 7. Estruturas da goma xantana (Composto 14) e polimero
graftizado de goma xantana e acrilamida (Composto 15).

Um polimero de poliacrilamida com goma guar
em diferentes graus de grafitizagdo também foi
estudado. Este composto foi avaliado como inibidor
em HCI 1 mol L™ por meio de ensaios gravimétricos e
eletroquimicos. Os ensaios gravimétricos indicaram
que a eficiéncia aumenta rapidamente apds a
imersao, mantendo-se em 93% apds 5 horas, e 90%
até 50 horas de imersdo. Somente apds 50 horas
ocorre reducao gradual da eficiéncia devido a quebra
de ligagdes glicosidicas pela hidrélise em meio acido,
produzindo fragmentos menores, 0 que resulta em
protecdo ineficiente da superficie metalica. Além
disso, os ensaios eletroquimicos constataram que a
eficiéncia de inibicdo da goma guar e da
poliacrilamida (PAM) isoladas é em torno de 71-75%
em 500 mg L', porém ao grafitiza-los ocorre um
aumento expressivo da eficiéncia, atingindo valores
de 90% apos 7,5% de grafitizagdo, e um maximo de
91,4% apo6s 86% de grafitizagdo. Logo, graus de
grafitizacdo crescentes influenciam positivamente a
eficiéncia de inibicdo (ROY etal., 2014).

Fontes alternativas
Uma das fontes alternativas de inibidores de
corrosao que tem sido estudada é o lodo de esgoto.
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Este apresenta composicdo quimica complexa em
sua parte sélida, sendo a maior parte composta por
proteinas, carboidratos e lipideos. As proteinas
podem ser facilmente biodegradadas em moléculas
organicas menores, como aminoacidos, em
condicbes especificas. Assim, Su et al. (2014)
desenvolveram um método rapido de hidrélise de
proteinas presentes no lodo e confirmaram a
possibilidade de utilizacdo deste como matéria prima
para extrair compostos com potencial inibidor. O
método consistiu em ultrassom hidrotérmico com HCI
e otimizou as condic¢des de hidrolise, concluindo que
oideal é utilizar 10 mL de HCI, com tempo de hidrolise
de 14h a 100 °C em 99,05% de agua, obtendo
85,74% de hidrolisado, o qual contém cerca de 16
espécies de aminoacidos distintos. A eficiéncia
méaxima obtida deste hidrolisado (0,372 g L") foi de
93,5%a30°C,ecercade 80% a 60 °C. Autilizacdo de
fontes alternativas deste tipo agrega valor a um
residuo, além de gerar uma fonte potencial de
inibidores de baixo custo.

A aplicacédo de vitaminas no controle da
corrosao de metais foi avaliada, sendo reportado o
estudo da riboflavina (vitamina B2) na protecado de
aco carbono em HCI (1 mol L") e H,SO, (0,5 mol L™).
Esta vitamina possui heteroatomos e anéis
aromaticos, os quais desempenham papéis
importantes na protecdo de metais. As eficiéncias
maximas atingidas com este inibidor (1,2 mM) foram
de 83,9% em HCl e 71,4% em H,SO,, demonstrando
seu potencial de aplicacédo (CHIBIEBERE et al.,
2015).

Outra fonte alternativa que tem sido investigada
séo os medicamentos devido a sua natureza atédxica
e ao seu impacto negligenciado no ambiente
aquatico. Nesse sentido, a literatura relata inUmeros
casos de utilizagdo de medicamentos na prevencao
de corrosdo em diferentes meios eletroliticos. O
potencial de medicamentos antibacterianos como
inibidores de corroséo para ago carbono em HCI 1
mol L foi estudado por meio de ensaios
eletroquimicos. Os medicamentos estudados foram
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penicilina (Composto 16), ampicilina (Composto 17) e
amoxicilina (Composto 18), as quais apresentam
estruturas similares, diferindo apenas em dois
substituintes, conforme Figura 8 (GOLESTANI,
SHAHIDI e GHAZANFARI, 2014).

As eficiéncias maximas obtidas foram 98,4%
(Composto 16), 97,5% (Composto 17) e 93,0%
(Composto 18), em concentragées de 10 mM. Como
a eficiéncia do composto 16 &€ maior, os autores
afirmam que seu mecanismo de inibicdo esta
relacionado a quimissor¢cdo, ocorrendo
deslocamento de moléculas de agua da superficie do
metal, e compartilhamento de elétrons entre
heteroatomos e ferro. Ja os compostos 17 e 18
sofrem protonacao, devido a presenca do grupo -NH,,
e adsorvem a superficie metalica via cloretos, os
quais formam pontes entre a superficie carregada
positivamente e os cations da substancia protonada
(GOLESTANI, SHAHIDI e GHAZANFARI, 2014).

Ry=-H {Composto 16)

@cn—c NH- Ny
coou OH N

Figura 8. Estruturas dos medicamentos antibacterianas.

(Composto 17)

{Composto 1)

Extratos naturais

A utilizacado de sementes, folhas, frutos e partes
aéreas de plantas, como fontes de inibidores verdes
se deve a presenca de tocoferois, carotenoides,
compostos fendlicos, alcaloides, flavonoides, taninos
e compostos policiclicos, os quais possuem certas
caracteristicas estruturais, tais como a presenca de
heteroatomos, insaturacbes e elevada densidade
eletrénica, permitindo melhor adsorgéo a superficie
metalica (FURTADO, 2017). No entanto, nestas
fontes de inibidores ha necessidade de alguma etapa
de extracdo a fim de se obter o composto desejado
numa forma soluvel ou dispersavel em meio aquoso.
A Figura 9 demonstra as diversas etapas envolvidas

no processamento de diferentes biomassas.
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Os processos de extragdo, de maneira geral,
envolvem a secagem prévia do material, seguida de
cominuigcao até obter-se um po, o qual é submetido a
uma extragdo com metanol, etanol, agua destilada,
HCIl ou H,SO,. Ap6s obtencédo do extrato,
ocorre uma etapa de concentragdo por
rotaevaporacao/evaporagao. Os métodos variam
quanto ao tipo de solvente empregado na extracéo,
temperatura, tempos de secagem e de extracédo, e

proporgéao po/solvente.

{
( Produto { Extragéo
natural Filtragéio

] Secagem Cominuigio " | Concentracio R‘:;ZG,Z‘ZJL“

Semente, | Se necessdrio|
folha, fruto J

Figura 9. Etapas de processamento para obteng&o de extratos
inibidores de corroséo.

Alguns trabalhos comparam as eficiéncias de
inibicdo da corrosao promovida por extratos obtidos
com alcool e com agua. Em relagdo ao processo de
extragcdo das folhas de D. cochleata em metanol e em
agua, observou-se ndo s6 a necessidade do dobro do
tempo em agitacao em 4gua, mas também diferencas
significativas de eficiéncias de inibicéao.
Assim, a eficiéncia de inibicdo do extrato foi
influenciada pelo solvente empregado, sendo maior
com metanol do que com agua (NATHIYA e
VAIRAMUTHU, 2016). Isso ocorre pela maior
interacao e capacidade de solubilizagdo do metanol,
o qual interage com os constituintes do extrato,
permitindo sua extragéo.

A Tabela 2 apresenta as biomassas avaliadas
como fontes de inibidores de corrosdo e as
eficiéncias maximas de inibicdo obtidas em fluidos
acidos inorganicos. A maioria desses inibidores
apresentam eficiéncias de inibicao elevadas sendo
utilizados em concentragdes na faixa de 500-4000 mg

L" e emtemperaturas de 25 °C a 60 °C.

92

Tabela 2
Eficiéncias de inibigao de diferentes extratos oriundos de biomassa.

Fluido | Efcencia |

Origem do extrato Espécie Procedimento de extragio
acido® maxima**
Folha Refluxo na proporgio 1:10 g de
Silene marmarica HC11molL* 818%
(ABDULLATEF, 2015) "% | totha por mL de H,0 por 1h,
Froporcao 1.5 g detolha por mk 5T
oA D. cochieata u:w: 0| - e-tu;; o an| PO (Metanol)
metanol em agitagio por nol) e
VAIRAMUTHU, 2016 1molL!
. (Metanol} & h (H,0). i 71,6% (H,0)
“Folha (FRABAFARAN et al, Froporgao 1.13 g de foiha por
Ligulania fischeri 2 5 HCI11mol L' 92.0%
2016) mL de metanol até fervura
~Folha (MOTHURRISHRER
Ficus hispida Extracdo por 12 h a 60°C. HCI1molL* B7 4%
etal, 2015)
SBermaemonta X
Folha (ROSE et al., 2016} Extrag3o por 3 dias em etanol. | HC11 molL 95.2%

divaricala
Folha (EANMOU et al., Enopodium | Agiagac a 1no por 23 nem ACT | .50, 0.5

92,0%

2014) Ambrosioides 1 moiL" molL’
| 5 ERaoen Exiracdo em etanol por48h. | HCI1 molL” 95,0%
OLUSEGUN & AL, 2016) purpureum
“Folha [PRAEARARAN el al., H.50,
2017) Asler koralensis Extracio em metanol. % etk 90,5%
T Paries aereas (HU elal, | Capsella bursa | Exiragao em 50% ge elanol e ;
2015) pasloris - ultrassom por 45 min, AT EE%
~Paries aereas [BARAN, 5 = HCT
CAKIR & YAZICI, 2016) Genliana ofivien Extracdo com metanol 0.5 mol L 937%
~ Semente (EC-ETRE e ALT
Melia azedarach L | Refluxo em H,0 a60°C por& h. | HCI2 mol L* 95,9%

2016)

Froporgao 1.200 g de casca | HCTTmol L

LSRN Citruilus lanatus | moida pormL deH.S0,05 mol | @ H.S0,05 Sty
A u = U, i s Vs
UMOREN e GASEM, 2015) S o 2 =20 | 19.9% .50
L em fervura por 10 min. molL
X 5%
Casca (UMOREN et al., Extracdo em metanol (48 h) e H,50,
e Cocos nucifera HO (2N 0.5 mol L' (Metanol) ¢
i e BmL ] 417% @0
asca e ; Extracac em H,0 por 48 h por
Piantago HC11 mol L 94.4%
2017) poucos minutos.
T Pelalas (MOURYA, HS0,
Tagetes erecta Extrag3o em 40% de etanol. i 96,3%
BANERJEE e SINGH, 2014) 0.5 malL
Fruto (SINGH, GUPTA napn =K={w)
! ® | Lienichinensis Sl e IR 978%

GUPTA, 2015) fruto por mL de H.O pord h 0,5 molL"
"~ Tipodeluigo acido para 0 teste 0 elciencia ge Comosan.

**Calculadas a partir de ensaios gravimétricos e/ou eletroquimicos.

Caracteristicas estruturais dos compostos

A Figura 10 fornece o percentual dos diferentes
tipos de compostos organicos obtidos de biomassas.
Percebe-se que mais de 50% das moléculas contém
N e/ou O, sendo que 31,34% destas também sdo
aromaticas. Além disso, apenas 8,96% possuem
heteroatomos de Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre e anel
aromatico. Tais heteroatomos sao responsaveis pela
protecao da superficie metalica e possuem a seguinte
ordem de eficiéncia: O <N < S <P (NEGM, YOUSEF
e TAWFIK, 2013).

Dentre os compostos nitrogenados, oxigenados
e aromaticos (31,34%), 64,3% correspondem a
moléculas failor made, enquanto 23,8% s&o obtidos
diretamente dos extratos. Além disso, 92,8% deste
grupo apresentam eficiéncias superiores a 85%,
indicando a efetividade na protegéo do ago carbono
em meio acido, sendo mais de 50% empregados em

concentracdes de até 500 mg L". Dentre os
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compostos que além destas caracteristicas
estruturais também apresentam enxofre (8,96%),
todos sé&o tailor made, o que corrobora com a
importancia da sintese no desenvolvimento de
moléculas com multiplos sitios de ancoragem. Ja
dentre os compostos apenas oxigenados (13,43%),
88,2% destes sao provenientes diretamente de
extratos e produtos naturais, sendo 70,6%
empregados em concentragbes acima de
1000 mg L. As moléculas encontradas nos extratos
de plantas, sementes, 6leos e frutos, de modo geral,
nao possuem tantos sitios responsaveis pela doagao
de elétrons e adsorcdo a superficie metalica,
demandando concentragdes elevadas de uso para
atingir eficiéncias comparaveis as dos compostos
tailor made.

B _- Nitrogemado 31,34%
[ Osigenade

— Nitrogenado ¢ exigenado

genado ¢ sulfurado 4.48%
L itre genado, oxigenade, sulfurade ¢ aremidtice
E ‘_!lnlﬂldo.uipellh € nlflr.n?e 8,96%
___ Nitrogenado, oxigenado e aromitico

Oxigenade e aremitico

I | Nitrs genado, sulfurads e aromitice

| Oxigenadeo, mlfurafo ¢ aromitico

B Nitrogenado, oxigenado e fosforado

B Nitrogenado ¢ aromitico

I Nitrogenado, exigenade, aromtico e clorade
: Nitrogenado, aromitics ¢ clorado

2,99%
3,73%

2,99%

0,75%

20,15%

13.43%

Figura 10. Classificagcdo dos compostos quanto ao tipo de
heteroatomos e aromaticidade.

Concentracao do inibidor e temperatura
empregados em ensaios gravimétricos

Os artigos também foram avaliados quanto a
concentracao utilizada de inibidor no fluido acido. A
partir da Figura 11, constata-se que cerca de 75% dos
trabalhos avaliados empregam concentragées de até
600 mg L. Essa informag&o corrobora a definicdo de
inibidores, ou seja, substancias que aplicadas em
baixas concentra¢des retardam o processo corrosivo
(GENTIL, 2011).

Entretanto, alguns trabalhos empregam as
concentragbes em %v/v, representando uma
concentracao muito mais elevada do inibidor no fluido
acido, como por exemplo, o emprego de um

RQI - 4° trimestre 2018

medicamento nas concentracdes de 1 a 11%vly,
obtendo eficiéncia maxima de 94,76% em 9%v/v
(GEETHAMANI e KASTHURI, 2016); extrato da
semente de Hunteria umbellata com eficiéncia
maxima de 98% em 5%v/v (CHIBIEBERE et al.,
2015); extrato de folha de Phyllanthus amarus com
eficiéncia maxima de 94% em 4%v/v (ANUPAMA,
RAMYA e JOSEPH, 2016); extrato de bagaco de uva
com eficiéncia maxima de 97% em 2%v/v (ROCHA et
al., 2012); extrato de Acacia ftortilis com eficiéncia
maxima de 93% em 10%v/v (SULEIMAN,
ABDULWAHAB e AWE, 2016); extrato de gengibre
(0,01 - 5%v/v), obtendo 89% de eficiéncia em 5% v/v
(EL-SABBAH et al., 2015); e, extrato da folha Morus
nigra L. com eficiéncia maxima de 84% em 10%v/v
(ALKAIS e EDRAH, 2016).

17,91%

B AésomgL!
B s1-200mgL? 8,58%
0 200400 mgLt
B 01600 mgLt 8,58%
[ sorsoomgLt
B s01-1000mg L
1 10015000 mgrt 56%
—J Acima de 5000 mg L 0,37%

27,24%

Figura 11. Classificagdo dos artigos cientificos quanto a
concentracgao do inibidor.

Em relacdo as condi¢cbes de temperatura
(Figura 12), verificou-se que 88% dos trabalhos
empregam condi¢cdes que variam da temperatura
ambiente até 60 °C, enquanto apenas 12% avalia a
eficiéncia dos inibidores em temperaturas mais
elevadas (61-100 °C). Isto se deve ao fato de que a
eficiéncia de inibicdo de muitos extratos naturais
reduz com o aumento da temperatura devido a
degradacao de complexos fitoquimicos.

Com relagdo aos ambientes de alta
temperatura, podem-se citar as operag¢des de
acidificacdo de pocos de petréleo, as quais
empregam fluidos acidos para aumentar a
permeabilidade dos pocgos. A acdo combinada de
ambiente acido com altas temperaturas compromete
estruturas metalicas, sendo necessario o uso de
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inibidores de corrosdo (FINSGAR e JACKSON,
2014). Assim, este é um exemplo onde sao
necessarias pesquisas quanto ao desenvolvimento
de inibidores verdes para temperaturas acima de 60
°C.

34,16%

I 25-40°C
[ 41-60°C
I 61-100°C

11,52%

54,32%

Figura 12. Classificagéo dos artigos cientificos quanto a temperatura
empregada nos ensaios gravimétricos.

Intensificadores e surfactantes

Devido a reducao de eficiéncia de inibicdo com
0 aumento da temperatura, limitando a aplicagédo em
determinadas operacgdes, ions haletos, surfactantes,
solventes e polimeros tém recebido atencéo pelo uso
como intensificadores, com o intuito de melhorar o
desempenho dos inibidores (ITUEN etal., 2016).

Neste sentido, o potencial de inibicao do
extrato de Pennisetum purpureum isolado e
combinado com os intensificadores Kl e NH,Cl em
HCI 3,5% foi investigado. As eficiéncias maximas
obtidas foram de 83,5% para o extrato, 88,3% para o
extrato com NH,ClI, e 94,9% para extrato com Kl a 30
°C. Mesmo com a elevagdo da temperatura, a
formulagdo com Kl manteve eficiéncias de 88,9% a
60°C, e 57,6% a 90 °C, enquanto o extrato isolado
atingiu 67,2% (60 °C) e 19,3% (90 °C) (ITUEN et al.,
2016).

O efeito sinérgico dos ions haletos pode ser
avaliado pela equacgédo 1, proposta por Amaraki e
Hackermann, onde |, € a eficiéncia de inibicdo do
extrato sozinho, |, é a eficiéncia do aditivo, e I, é a
eficiéncia da blenda. Se SP for maior que o valor
unitario, ha efeito sinérgico; e se for menor, o efeito é
antagonico (FINSGAR e JACKSON, 2014). Assim,
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tanto para a blenda com NH,CI quanto com KIl, os
valores foram superiores a uma unidade, o0 que

comprova o carater sinérgico.

1-U; +12)
T

O efeito sinérgico de intensificadores
inorganicos com extrato de folhas Morus alba
pendula em HCI 1 mol L também foi avaliado. A
eficiéncia maxima obtida a 25 °C f0i 93% (0,4 g L' de
extrato), porém ao combinar com KI (5 a 10 Mm),
obteve-se 96% de eficiéncia (10 mM KI) (JOKAR,
FARAHANI e RAMEZANZADEH, 2016).

O uso de extrato de folhas Eleusine aegyptiaca
e Croton rottlericomo inibidores de corrosao em HCI 1
mol L™ também foi estudado. As eficiéncias maximas
obtidas para E. aegyptiaca e C. rottleri foram de
91,3% e 94,5% (2400 mg L") a 25 °C,
respectivamente. A fim de melhorar a eficiéncia e
diversificar a aplicagdo do inibidor, foi avaliado o
efeito sinérgico com KX (KCI, KBr ou Kl) empregando
ensaios gravimétricos. A adicdo de baixa
concentragdo de haletos (1 e 5 mg L") mostrou uma
eficiéncia inferior a relatada anteriormente para os
dois extratos. No entanto, ao aumentar a
concentracéo para 15 mg L™, a eficiéncia do extrato
de E. aegyptiaca passou de 91,3% para 96,9% com
KCl, 97,4% com KBr e 98,1% com Kl; enquanto para o
extrato de C. rottleri, a eficiéncia aumentou de 94,5%
para 97,2% em KClI, 98% em KBr, e 98,9% em KI. Isso
indica que existem alguns intensificadores
disponiveis e efetivos no aumento da eficiéncia, e
dependendo do inibidor, existe uma concentracéo
ideal para cada intensificador (RAJESWARI et al.,
2014).

CONCLUSAO

O potencial e aimportancia do uso de biomassa

para obtencéo de insumos quimicos renovaveis para
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aplicagao como inibidores de corrosao sao evidentes,
cabendo o estabelecimento de rotas quimicas e
métodos de processamento que viabilizem esse
aproveitamento. A diversificacdo de produtos que
podem ser obtidos de diferentes fontes renovaveis é
imensuravel, e devido a complexidade das diferentes
matrizes, os compostos extraidos possuem as
caracteristicas estruturais necessarias para
aplicagao direta como inibidores. Apos isolados os
compostos de fontes renovaveis, & possivel ainda,
obter estruturas moleculares mais complexas por
conversao quimica, possibilitando melhor adsorcao
na superficie a ser protegida. Nos casos onde a
eficiéncia de inibicdo da corrosdo é severamente
afetada por elevagbes na temperatura, pode-se
empregar coadjuvantes como intensificadores
(haletos ou outros compostos) e surfactantes
melhorando o desempenho destes aditivos. A
utilizagao destas biomassas para tal aplicacéo
certamente impactara de forma positiva a industria
quimica e o setor de agronegdcio, repercutindo em
grandes beneficios para a sociedade e
principalmente para o meio ambiente.
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