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RESUMO

O processo corrosivo € um mal que atinge diretamente todas os setores sdcio econdémicos de
um pais, dessa forma independente do espaco na qual essa deterioracdo acontega, seja em
ambiente rural, urbano, industrial, ou até mesmo marinho, a corrosdo contribui
significativamente para o surgimento de uma série de fatores danosos para o bem estar da
sociedade, como também na relacdo com recursos naturais. A espinheira-santa (Maytenus
ilicifolia Martius ex Reissek) € um dos poucos fitoterdpicos que possuem efeitos
farmacoldgicos comprovados pela Central de Medicamentos (CEME) do Ministério da Salude
do Brasil, entre esses efeitos, destaca-se a atividade antiulcerogénica, havendo assim total
seguranca de seu uso. Nessa vertente surgem diversas pesquisas por compostos organicos
naturais atuando como inibidores, devido a algumas vantagens tais como: serem considerados
de baixo custo, ndo toxicos, e principalmente ser aceitavel do ponto de vista ecoldgico. Fluido
de completacéo é, por definicdo, uma solucéo isenta de solidos, podendo ser salina, emulsdes
invertidas e petroleo com baixo teor de sélidos, ele deve ser capaz de controlar as pressdes de
superficie com a variacdo de densidade, ser estavel na temperatura do pogo, como também
ndo trapear gas facilmente. O objetivo do presente trabalho consiste em analisar a utilizagédo
da Espinheira Santa como um potencial inibidor de corrosdo verde, e assim verificar seus
parametros de eficiéncia e otimizacdo no processo de extracdo, como também evidenciar o
estudo de adsorcdo dessa planta nos processos de corrosdo realizados, para isso foram
utilizados sua aplicacdo em fluidos de completacdo salinos. Os ensaios realizados foram para
50, 100 e 150 Ib/gal de concentracdo desse sal, sendo variado o parametro de dosagem de
inibidor orgénico, sendo essas concentracdes de 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1, 2 e 3% de extrato de
espinheira santa. Os resultados obtidos levaram a conclusdo que o extrato da planta em
questdo teve baixa eficiéncia, quando adicionado em pequenas concentracGes, porém a
medida que aumentava-se sua dosagem havia um crescimento linear de sua eficiéncia e uma
notdria reducdo da taxa corrosiva. Nesse contexto para um meio menos agressivo, N0 caso
para um fluido com concentracdo de 50 Ib/gal, obteve-se melhores eficiéncias de inibicao,
chegando até 93 %, porém a medida que o meio tornava-se mais agressivo essa eficiéncia em
passivar a célula diminui, sendo os valores maximo de 92 % para 100 Ib/ gal e 88% para 150
Ib/gal, obviamente considerando a utilizagdo de 30000 ppm do extrato estudado. Dessa
maneira como esperado na pratica a presenca de um meio mais degradante ao material tem-se
uma diminuicdo em valores absolutos de eficiéncia, ainda que sempre observada esse

aumento gradativo e seu potencial poder de passivacao.

Palavras-chave: Inibidor de Corroséo, Espinheira Santa, Fluido de Completagéo.



ABSTRACT

The corrosive process is an evil that directly affects all the socio-economic sectors of a country,
thus regardless of the space in which this deterioration occurs, whether in a rural, urban,
industrial, or even marine environment, corrosion contributes significantly to the emergence a
series of harmful factors for the well-being of society, as well as in relation to natural
resources. The espinheira-santa (Maytenus ilicifolia Martius ex Reissek) is one of the few
herbal medicines that have pharmacological effects proven by the Medication Center (CEME)
of the Ministry of Health of Brazil, among these effects, the antiulcerogenic activity stands out,
thus having total security of its use. In this regard, there are several researches for natural
organic compounds acting as inhibitors, due to some advantages such as: being considered low
cost, non-toxic, and mainly being acceptable from an ecological point of view. Completion
fluid is, by definition, a solids-free solution, which may be saline, inverted emulsions and low
solids oil, it must be able to control surface pressures with varying density, be stable at well
temperature , as well as not trapping gas easily. The objective of the present work is to analyze
the use of Espinheira Santa as a potential inhibitor of green corrosion, and thus verify its
parameters of efficiency and optimization in the extraction process, as well as to evidence the
study of adsorption of this plant in the corrosion processes carried out, for this, its application
in saline fluids was used. The tests carried out were for 50, 100 and 150 Ib / gal of
concentration of this salt, the dosage parameter of organic inhibitor being varied, with these
concentrations being 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1, 2 and 3% holy espinheira extract. The results
obtained led to the conclusion that the extract of the plant in question had low efficiency, when
added in small concentrations, however as its dosage increased there was a linear increase in its
efficiency and a notable reduction in the corrosive rate. In this context, for a less aggressive
medium, in the case of a fluid with a concentration of 50 Ib / gal, better inhibition efficiencies
were obtained, reaching up to 93%, however as the medium became more aggressive, this
efficiency in passivating the cell decreases, with the maximum values being 92% for 100 Ib /
gal and 88% for 150 Ib / gal, obviously considering the use of 30000 ppm of the studied
extract. Thus, as expected in practice, the presence of a more degrading medium to the material
results in a decrease in absolute values of efficiency, although this gradual increase and its

potential passivation power are always observed.

Keywords: Corrosion Inhibitor, Espinheira Santa, Completion Fluid.
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1. INTRODUCAO

O processo corrosivo € um mal que atinge diretamente todos 0s setores sdcio econémicos
de um pais, dessa forma independente do espaco na qual essa deterioracdo acontega, seja em
ambiente rural, urbano, industrial, ou até mesmo marinho. No setor econémico, este processo
acarreta em prejuizos elevados em decorréncia da perda de investimentos. Destaca-se que 30% do
material metalico produzido sdo direcionados a reposicdo ou reparos provenientes da corrosdo.
Esse fendmeno também é responsavel por ocasionar contaminacfes, induzir a exploracdo de
material ndo renovavel, e contribuir para uma serie de perdas sociais devido aos acidentes

proporcionados por essa degradacao [1].

O fluido de completacéo é, por defini¢cdo, uma solucdo com baixo teor de sélidos, podendo
ser salinas, emulsdes invertidas e petrdleo com baixo teor de solidos. Ele deve ser capaz de
controlar as pressdes de superficie com a variacdo de densidade, ser estavel na temperatura do
poco, como também néo trapear gas facilmente [2]. Nesse sentido os fluidos de completacdo mais
usados na industria do petréleo sdo os caracterizados como solugdes salinas, entre eles 0 NaCl e o
KCI. Entretanto existe um grande problema de utilizar-se esse tipo de solucdo, pois as mesmas
podem provocam corrosdo na coluna, revestimento e outros equipamentos. Esta corrosdo pode ser
reduzida com o uso de um inibidor adequado, sendo que inibidor mais utilizado era o dicromato de
sodio (2000 ppm), e atualmente sdo a base de fosfatos, silicatos, tiocianato de sddio e os inibidores

organicos.

Os inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando adicionadas em pequenas
quantidades, diminuem grandemente o processo corrosivo. Uma primeira classificacdo dos
inibidores pode ser feita quanto a sua composicdo (organico e inorganico) ou de acordo com a
reacdo que cada um controla no meio de estudo. Sendo assim, podem ser classificados como
anodicos, catodicos ou mistos, o qual se vale dos efeitos sinérgicos. Outra classificacdo seria
quanto a natureza quimica do inibidor como organico ou, mais comumente chamado, filmico [3].
Os compostos mais utilizados comercialmente sdo a base de nitratos, cromatos, e derivados de
tioureia, eles apresenta boa atividade anticorrosisiva, porem destaca-se o grande problema da sua
toxicidade, tanto aos seres vivos, quanto ao meio ambiente, dessa forma devido a esses percalcos
ambientais os inibidores usados com maiores frequéncia na industria tém sido questionado e

recebido forte atengéo.
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Devido as exigéncias ambientais impostas atualmente, para que inibidores de corrosao

sejam considerados ambientalmente adequados, existe o crescente interesse pelos antioxidantes
naturais de extratos de plantas [4], pois apresentam baixa toxicidade em relagéo aos antioxidantes
sintéticos. Os inibidores naturais sdo obtidos a partir de extratos de plantas ou de material
biodegradavel e acarretam a reducdo da intensidade de dissolucdo dos metais, diminuindo a sua
taxa de corrosdo. Os taninos (substancias encontradas nas plantas) e seus derivados tém sido
usados ha algum tempo para proteger o aco [5]. Os extratos de plantas sdo baratos e podem ser
obtidos por um simples processo de extracédo [6], como exemplo, citamos a extragdo por infusao.

As plantas da espécie espinheira-santa (MaytenusilicifoliaMartiusexReissek) ocorrem
naturalmente e se desenvolvem em ambiente sombreado, em solos ricos em matéria organica,
dispersa nas matas e com umidade de média a alta [7]. O estudo fitoquimico da espinheira-santa
determinou nas folhas a presenca de flavonoides e taninos, e a maior parte dos flavonoides dessa
planta se encontra na forma de heterosideo [8]. As folhas de espinheira-santa (M. ilicifolia)
possuem grande interesse farmacéutico. Isso ocorre em razdo de essa planta apresentar
comprovados efeitos sobre acidez e ulceracdes do estdbmago [7]. Essas duas atividades medicinais
sdo comprovadas por pesquisas coordenadas pela Central de Medicamentos (Ceme) do Ministério
da Saude do Brasil [9].
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais:

O presente trabalho tem como objetivo analisar a utilizagdo da Espinheira Santa como
um potencial inibidor de corroséo da linha verde, como também evidenciar o estudo de adsor¢do
dessa planta nos processos de corroséo realizados. Para isso foram usados ensaios de polarizagéo.
A relevancia cientifica e social do trabalho estd na busca por novas observagdes e evidencias que
mostrem o incremento e uso de novos inibidores organicos, e relacionar a sua maior taxa de

eficiéncia de acordo com a sua devida concentragdo

2.2 Objetivos Especificos:

Verificar os parametros de eficiéncia e otimizagcdo no processo de extracdo, e ainda
correlacionar e comparar valores de eficiencia de inibicdo obtidos pelo extrato, com valores de
inibicdo comumentes observados em inibidores comercias, e assim determinar a melhor dosagem
de inibidor em termos de quantidade de extrato utilizado e eficiéncia de inibicdo obtida no

processo.
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3. DESENVOLVIMENTO

3.1 Corrosdo

A corrosao € considerada a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica
ou eletroquimica do meio onde este se encontra, associada ou ndo a esfor¢os mecénicos [10]. As
reacOes de corrosdo sdo reaces de oxirreducdo espontaneas nas quais um metal é atacado por
alguma substancia em seu ambiente e é convertido em um composto ndo desejado.. Geralmente o
termo corrosdo esta associados aos metais, principalmente a do ferro, gerando a “ferrugem”. No
entanto outros materiais podem sofrer essa degradacdo, tais como 0s polimeros e as estruturas
feitas de concreto armado.A eletroquimica € o tipo de corrosdo mais comum, pois € a que ocorre
com o0s metais, geralmente na presenca de agua. Ela se da principalmente quando o metal estd em
contado com um eletrdlito, solugdo condutora ou condutor idnico que envolve areas anodicas e
catodicas ao mesmo tempo, formando uma pilha de corroséo, assim o principal exemplo de um
mecanismo de corrosdo ¢ a formagdo de “ferrugem” [11].

Existem diversas formas de classificar os tipos de corrosdo. Quanto a morfologia, forma de
ataque e as diferentes causas e mecanismos da corrosdo. Algumas das principais morfologias de
corrosdo sdo: Uniforme [12]; Galvanica [12]; Por placas [12]; Filiforme [12]; Por Pite [12];
Alveolar [12]; Dezincificacdo [12]; Corrosdo seletiva [12];Corrosdo grafitica [12]; Corrosdo
microbioldgica [12]; Empolamento pelo hidrogénio [12]; Corrosdo Intergranular [13]; Corrosdo

transgranular [14].

3.1.1 Mecanismos de Corrosdo

A corrosdo pode ocorrer de inimeras maneiras, e isso reflete na diversidade de mecanismo
que esse processo engloba, entre os principais podem ser citados: aeracdo diferencial,
despolarizacdo catodica, esforgcos mecanicos, induzida por microrganismos. A corrosdo por frestas
tem, em seu mecanismo, muita semelhanca com a corrosao por pites. A diferenca esta em que a
fresta € um ambiente ocluso pré-existente, enquanto que o pite se forma sobre uma superficie
livre. Este tipo de deterioracdo esta associado geralmente a varios aspectos, tais como: diferenca
de aeracdo, dentro da fresta menos oxigénio, diferenca de concentracdo de ions agressivos (dentro
da fresta maior concentracdo) e diferenca de pH (dentro da fresta maior acidez). Outra questdo
importante de citar é que o interior da fresta funciona como anodo e o exterior funciona como
catodo. Entre os principais exemplos tipicos relacionados a essa degradacdo esta: frestas entre
parafuso e porcas, e entre flange e material vedante [15]. Existem outros importantes mecanismos
de corrosédo, entre 0s mais importantes evidencia-se: mecanismo quimico e o eletroquimico, em

que a diferencial primordial entre eles esta na passagem ou nao de corrente eletrica (transferéncia
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de ions). Entre as principais reagdes envolvidas nos mecanismos, destaca-se:

Fe — Fe?*(aq+ 2 (Semi-Reacdo de Oxidagéo) (1)
1/20g+ H20() + 26*— 20H" (ag) (Semi-Reacéo de Reducéo) (2)
Fe) + 1/202(q) + H200)— Fe** ag) + 20H" ag) (Reacéo de Oxirreducéo) (3)
2Fe(OH)2(aq) + H20() + 1/202(aq) —2Fe(OH)3(aq) (Reacdo de Oxirreducdo) (4)

3.1.2 Problemética

O processo corrosivo como ja salientado € um mal que atinge diretamente todas os setores
socio econbmicos de um pais, dessa forma independente do espaco na qual essa deterioracdo
aconteca, seja em ambiente rural, urbano, industrial, ou até mesmo marinho, a corrosao contribui
significativamente para o surgimento de uma série de fatores danosos para o bem estar da
sociedade, como também na relagdo com recursos naturais. No setor econdmico, este processo
acarreta em prejuizos elevados em decorréncia da perca de investimentos. Nesse contexto destaca-
se que 30% do material metalico produzido é direcionado a reposi¢do ou reparos provenientes da
corrosdao. Esse fenbmeno também é responsavel por ocasionar contaminagdes, induzir a
exploracdo de material ndo renovavel, e contribuir para uma serie de perdas sociais devido aos
acidentes proporcionados por essa degradagéo [16].

A figura 01 mostra um grafico em que sdo correlacionados os prejuizos referentes a atividade
corrosiva em diferentes segmentos industrias dos EUA, em termos de porcentagem total e em
gastos por BilhGes de dolares [17].

Prejuizos Economicos Corrosao

\

Outras Aplicagdes
9% (US$1.5 Bilhdes)

Exploragaoe
produgao oleo e

gas
Comida Processada 8% (US$1.4 Bilhges)
12% (US2.1 Mineragdo

Bilhdes) 1% (US$0.1 Bilhdes)

Agricultura
6% (US1.1 Bilhges)

Quimica,
Petroquimicae
Farmaceutica
10% (US1.7

Bilhses)

Figura 01 — Grafico de levantamento de prejuizos economicos em diversos setores industirais.
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A producdo de petroleo nos Estados Unidos em 1998 consistia em 3,04 bilhdes de barris. As

reservas recuperaveis significativas que ainda podem ser descobertas e produzidas provavelmente
estdo limitadas a locais menos convenientes, como em &guas profundas offshore, locais articos
remotos e reservatorios de dificil gerenciamento com areias ndo consolidadas. O custo total anual
direto da corrosdo nos EUA, na industria de producéo de petrdleo e gas é estimado em US$ 1,4
bilhdo, composto por US$ 0,6 bilhdo em custos de tubulagdes e instalacbes de superficie, US$ 0,5
bilhdo em despesas com tubos de fundo de poco e US$ 0,3 bilhdo em investimentos relacionados a
corrosao [17].

3.1.3 Prevencgdes

Existem diversas formas de “inibir” o processo corrosivo evidenciado em diversos casos, €
essa prevencdo é de extrema importancia quando analisado a grande problematica que essa
deterioracdo causa, principalmente de formas estruturais, relacionadas ao uso de metais em geral,
gerando assim grandes perdas econdmicas para determinado setor. Nesse contexto tem-se varias
maneiras de proteger a estrutura ou material desejado, como por exemplo: protecdo catodica,

revestimento, uso de inibidores, selecdo de material, entre outros [10].

3.1.3.1 Inibidor de corrosdo

O uso de inibidores de corrosdo é um dos métodos mais praticados no controle e prevencao
da corrosdo, especialmente em solucdes acidas [18,19] A maioria dos inibidores usados nas
industrias sdo compostos organicos contendo atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre. Nos
altimos anos tem aumentado significativamente o interesse no uso de compostos ambientalmente
amigaveis e de baixo custo como inibidores de corrosdo [18,20]. Extratos de plantas sédo
geralmente pouco dispendiosos e podem ser obtidos através de processos simples de extracao.

As eficiéncias de inibigdo sdo obtidas através da aplicagdo de métodos de avaliacdo de desempenho

como, por exemplo, polarizacdo linear e perda de massa. A tabela abaixo 04 mostra um exemplo de

eficiencias de inibi¢do obtidas por inibidores comercias[21].

Tabela 1.Eficiéncias de inibidores comerciais (Molibdato de sédio) em aco carbono [21].

Concentracdo de AC Eficiéncia de
(mol.L-1) inibicdo (%)

0,1 88,60

0,3 91,07

0,5 85,06
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3.1.3.1.1 Inibidores de linha verde

O crescente interesse pelos antioxidantes naturais de extratos de plantas é devido a sua
baixa toxicidade em relagdo aos antioxidantes sintéticos. Extratos de frutas, vegetais, cereais e
seus subprodutos industriais sdo ricos em antioxidantes, em &acido ascorbico, tocoferois,
carotenoides e em compostos fendlicos e tém demonstrado eficaz atividade antioxidante em
sistemas modelos [22]. A atividade dos inibidores de corrosdo em muitos desses extratos de
plantas pode ser devida a presenga de constituintes heterociclicos como alcaloides, flavonoides,
igualmente a presenca de taninos, celulose e compostos policiclicos, que podem levar a formacédo

de um filme sobre a superficie metalica, evitando assim a corrosdo [23].

3.2 Espinheira santa (Maytenus ilicifolia Martius ex Reissek)

As espécies Maytenus ilicifolia Martius ex Reiss. e Maytenus aquifolium Mart. séo
amplamente utilizadas na medicina popular brasileira [24], e a infusdo aquosa das folhas, frescas
ou secas, é utilizadas no tratamento de Ulceras, gastrites cronicas e desordens estomacais [24,25].
As propriedades antiulcerogénicas foram comprovadas e estdo associadas aos taninos e
flavonoides [8]. “Espinheira-santa” é o nome popular das espécies, Maytenus ilicifolia Martius ex
Reiss. e Maytenus aquifolium Mart, e ganhou esse nome justamente pela aparéncia de suas folhas,
que apresentam espinhos nas margens e por ser vista como um "santo remédio"” para tratar varios
problemas. Estas plantas medicinais também sdo conhecidas como ‘“cancorosa”, ‘“‘cancerosa”,
“salva-vidas”, “sombra de touro”, “espinho de Deus” entre outros e sao encontradas no Brasil,
Chile, Paraguai, Uruguai a Bolivia.

A figura 02 destaca a estrutura molecular de diferentes compostos presentes na espinheira
santa, em que observa-se a clara presenca de uma molecula volumosa encontrada, com grande

presenca de taninos na estutura [26,27].
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Figura 02 - Estrutura molecular dos triterpenos friedelan-3-ol e friedelina, dos flavonoides

canferol e quercetina e do tanino condensado encontrados em espinheira-santa.
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3.3 Fluidos de Completacéo:

‘ Pode ser definido como o fluido usado em operacdo de completacdo e
restauracdo/estimulacdo de pocos, usualmente livre de solidos, possuindo como fungdes controlar
as pressdes de superficie com a variacdo de densidade, ser estavel na temperatura do pogo, como
também ndo trapear gas facilmente. Dessa forma, os cuidados com esses fluidos nessa fase devem
ser redobrados, pois eles sdo primordiais para a estabilidade do pogo e 0 ndo comprometimento de
sua produtividade. Por exemplo, a correta aplicacdo de fluidos de completacdo pode evitar dentre
outras coisas a degradacédo de elementos de vedacdo de poliméricos, o travamento de valvulas [2].
Diante disso, o fluido escolhido deve ser de boa qualidade e ser compativel com a rocha,
assim como os fluidos do reservatorio, para que ndo ocorra ainda precipitacdo de sélidos, e caso
ocorra, deverdo ser removidos por acidificagdo ou outro meio fisico ou quimico antes que essa
precipitacdo venha a causar algum dano a formacgédo do pogo. Além da escolha correta do fluido,
sdo necessarios alguns cuidados especificos com a operagdo, por exemplo, evitar golpes de
pressdo na formacédo, fraturamento da formacdo, perda de circulagéo, dentre outros, a fim de evitar

ou pelo menos minimizar danos a formacgéo produtora [28].

3.4 Método da resisténcia de polarizacao linear

O método da resisténcia de polarizacdo linear se baseia nas reacGes de eletrodo durante
pequenos intervalos de polarizacdo e se presta a medicio de taxas de corrosdo em tempo real. E
sabido que a densidade de corrente associada a uma pequena polarizacdo do eletrodo é
diretamente proporcional a taxa de corrosdo deste eletrodo. Para um pequeno desvio do repouso
(Ecorr), ou seja, a polarizacdo de um eletrodo entre +5 a +20 mV, a densidade de corrente ¢

definida como [3]:
B
Jcorr = R (5)

Onde: Jcorr = densidade de corrente de corroséo;
B = combinacédo dos coeficientes de Tafel anodico e catddico;

Rp = resisténcia de polarizacdo (ohm.cmg?).

_ (Ba .Bc)
" 2,303 (Ba+Bc) (6)

Os valores de Rp dependem do valor da sobre tensdo, Ep, aplicada ao potencial de
corrosdao do metal. A densidade de corrente, J, € lida apds esta polarizagdo. Assim, temos a

seguinte relagéo [3]:

Rp == (7)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacdo dos inibidores

Inicialmente a planta Espinheira Santa foi submetida ao procedimento prévio de separacéo,
em que foram primeiramente separadas as folhas do caule e raizes, ficando para uso somente as
folhas com seus devidos espinhos caracteristicas. Seguido da separacéo, foi realizado um processo
de trituracdo dessas folhas, em um triturador industrial, para enfim realiza-se o procedimento de
extragao.

A figura 03 mostra a separacdo inicial feita, ficando visivel o aspecto de espinhos
presentes na folha (parte utilizada para extracao) e ao lado as raizes, parte descarta do processo.

Figura 03 — Separacdo prévia das folhas da espinhiera santa utilizadas na extracdo e das raizes,

parte ndo utilizada no processo. (autoria propria)

Os extratos vegetais foram feitos a partir da folha da espinheira santa, em que para a
obtencdo do mesmo, foi utilizado um extrator soxhlet, com a finalidade de obterem-se as devidas
concentracdes desejadas, até chegar no tempo e extrato final. A figura 04 mostra o sistema de

extragdo montado e realizando o processo com as folhas da espinhiera santa.
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Figura 04- Sistema de extracdo soxhlet para a espinheira santa. (autoria propria)

A extracdo foi realizada pelo método soxhlet, empregando como solvente alcool etilico
P.A, durante tempos variados de extracdo, sendo esses 1, 3 e 5 horas. Ainda no procedimento é
importante ressaltar que a quantidade fixa de massa utilizada foi de aproximadamente 7 gramas de
folhas de espinheira santa para cada extracdo( cartucho). No decorrer da extragdo foi sempre
verificada e controlada a temperatura de extracdo, como tambem o tempo do processo afim de
obter-se a maior coeréncia dos extratos obtidos.

4.2 Preparacao dos fluidos de completacéo:

Os fluidos de completacdo foram preparados empregando o sal cloreto de sodio (NaCl),
nas concentracdes de 50, 100 e 150 Ib/Gal, sempre no mesmo procedimento de preparacéo,
misturado o sal a agua, por um tempo determinado de 10 minutos no agitador Hamiton beach.
Outro ponto importante a se destacar, é a escolha das trés concentracdes utilizadas, o propdsito de
serem estas da-se pela maior utilidade nos fluidos de completacdo padrdo, usados na industria,

garantindo assim um maior nivel de comparacdo com situacdes reais de campo.

4.3 Teste de corrosdo:

Os testes foram procedidos em célula de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho foi
confeccionado a partirdo aco 1018 com composicao: C, 0.14 a 0.20; Mn, 0.6 2 0.9; P, 0.04; S, 0.05
e area de 1,2568 cm2. O contraeletrodo empregado foi de Platina (Pt) e o eletrodo de referéncia de
Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl). As medidas foram feitas em cima de um potencial de circuito
aberto em uma faixa de potencial de -300 mV a +500 Mv e com uma varredura de 0,001 V/s.
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4.4 Modelo de Adsorcao:

A eficiéncia de inibicdo é diretamente proporcional a fragdo de moléculas adsorvidas na
superficie coberta (0), que foi calculada de acordo com os dados obtidos a partir dos valores e
equacOes de cada isoterma. O ajuste dos dados obtidos foi realizado para diferentes isotermas de
adsorcdo (Langmuir, Temkin, Flory-Huggins e de El-Awady et at [29]. De acordo com as
Equacdes 8 a 12:

g=n%/100 (8)

Langmuir: C/g= 1/K + C (9)

Temkin: q= (-2,303/2a) log K + (-2,303/2a) logC (10)
Flory-Huggins: log(g/C) = log K + xlog(1-q) (11)
El-Awady: log(a/(1-g)) = log K + ylog C (12);

Em que C € a concentracdo do inibidor, K é a constante de adsor¢do, a € o parametro de
interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas, x € o nimero de moléculas de agua adsorvidas
substituidas pelas moléculas do inibidor e y € o nimero de moléculas de inibidor adsorvidas em

um dado sitio ativo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extrato Espinheira Santa

A figura 05 mostra os extratos de espinheira santa obtidos nos tempos de 1 e 3 horas de
processo, um aspecto marcante e notorio é a colora¢do dos mesmo, em que no menor tempo, 1
hora, apresenta uma coloracdo mais clara, ressaltando menor presenca da folha no extrato obtido e
ao lado o recipiente com coloragdo mais escura, representando um maior tempo de extracdo, 3

horas, e consequentemente maior presenca da folha no extrato resultante.

Figura 05 - Extrato de espinheira santa, 1 e 3 horas. (autoria propria)

A tabela 1 mostra os extratos obtidos, de acordo com o tempo aos quais foi realizado o seu
processo de obtencdo, nesse sentido a seguir temos de acordo com cada tempo, 0 quanto de massa
da folha da espinheira santa foi possivel extrair, observando assim trés diferentes concentracdes
para cada tempo de extracdo. O calculo para obter-se essas concentracfes apresentadas abaixo da-
se pela relacdo da massa utilizada de espinheira santa em grama pelo volume final, em litros, de
extrato obtido em cada diferente concentragdo, logo a equacéo é a seguinte:

C=mlv (13)
Onde, C= Concentracdo de espinheira santa;

m= massa de espinheira santa utilizada no processo;
v= volume de solvente presente no extrato.

Tabela 2. Dados de extracdo obtidos experimentalmente.(autoria propria)

Espinheira Santa

Massa
(Processo de Tempo extracgao . Concentracao
utilizada
Extracao)
Extrato 1 1 hora 0,8718 g 9,6866 g/l
Extrato 2 3 horas 0,9326 g 8,400 g/l

Extrato 3 5 horas 1,2350 g 12,350 g/l
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De acordo com a tabela 01, percebe-se que foram obtidos 3 extratos diferentes, e eles estéo
correlacionados de acordo com cada tempo de extracdo, dessa forma observa-se que a medida que
0 tempo de extracdo aumenta, temos um aumento notério também na quantidade de massa
utilizada da folha da espinheira santa no processo de extracdo, em outras palavras, conforme
esperado na teoria intensificando o processo de obtencdo do extrato, e aumentando-se o tempo,
temos um crescimento considerado de massa da folha presente no produto final. Esse parametro é
importante quando analisamos 0s ensaios de corrosdo, uma vez que cada extrato apresentando
quantidades diferentes da folha de espinheira santa, isso ird impactar na eficiéncia, tendo uma
possibilidade maior de inibicdo do processo corrosivo nos extratos que foram submetidos a
maiores tempos para serem obtidos, uma vez que terdo maior massa utlizada, logo maior presenca
de fase ativa de extrato.

Ainda nesse contexto € importante ressaltar que o extrato utilizado para as proximas etapas
do trabalho foi o formulado no tempo de 5 horas, em que no mesmo obteve-se maior
concentracdo, e logicamente maior presenca da fase ativa, notada pela maior incidéncia de massa

da planta.

5.2 Ensaio de Corrosao:

Inimeros critérios sdo adotados na avaliacdo de um inibidor de corrosdo entre eles a
eficiéncia de protecdo. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos a partir das curvas de
polarizacdo linear empregando a equacdo de Tafel para os fluidos de completacdo com

concentracdo de 50 Ib/gl, com 0,2; 0,6 e 1% de inibidor.

Tabela 3. Dados de inibicdo obtidos experimentalmente para os fluidos de Completacdo com

concentracdo de 50 Ib/gl.(autoria propria)

Fluido Ecorr (V) Corrosao (mm/ano)  Eficiéncia (%)
Branco_50 Ib/gl -634,65 0,203 -
Inibido_50Ib/gl_0,2% -640,23 0,171 15,79
Inibido_50Ib/gl_0,6% -712,81 0,096 52,83
Inibido_50Ib/gl_1,0% -655,44 0,038 80,85

De acordo com a tabela 03 se percebe que é evidente que o0 uso do extrato diminui a taxa
de corrosdo, onde a eficiéncia méaxima obtida foi de 80,85%. As demais concentracées, estudadas
ndo foram eficientes no processo de passivagdo da superficie, onde o uso do mesmo pode implicar

na ocorréncia do processo corrosivo localizado decorrente ao baixo recobrimento da superficie.
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Figura 06 — curvas de polarizacéo linear para os fluidos de Completacdo com

concentracédo de 50 Ib/gl

As curvas catddicas (Figura 06) apresentam mudancas pouco significativas, 21 mV, no

potencial de corrosdo para as concentracdes dos inibidores estudadas. As curvas com auséncia de

inibidor de corroséo e a curva com adicao de inibidor a 1% observa-se uma modificagdo no ramos

catodicos com potencial reducédo na liberacédo de ions H.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos a partir das curvas de polarizacdo linear

empregando a equacao de Tafel para os fluidos de completacdo com concentragdo de 100 Ib/gl,

com 0,2; 0,6 e 1% de inibidor.

Tabela 4. Dados de inibicdo obtidos experimentalmente para os fluidos de Completacdo com

concentracdo de 100 Ib/gl. (autoria propria)

Fluido Ecorr (V)  Corrosdo (mm/ano) Eficiéncia (%)
Branco_100 Ib/gl -622,68 0,141 -
Inibido_100Ib/gl_0,2% -658,04 0,096 33,61
Inibido_100Ib/gl_0,6% -667,82 0,093 36,05
Inibido_100Ib/gl_1,0% -644,03 0,086 69,74

Os inibidores apresentaram comportamento semelhante, ao fluido confeccionado a 50

Ib/gl, onde observamos um aumento na eficiéncia com aumento na dosagem do inibidor, sendo

constatada a eficiéncia maxima de 69,74%.
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Figura 07 — curvas de polarizacéo linear para os fluidos de Completacdo com
concentracdo de 100 Ib/gl

As curvas catodicas (Figura 07) apresentam mudancas pouco significativas, 55mV, no
potencial de corrosdo para as concentracdes dos inibidores estudadas. As curvas com auséncia de
inibidor de corrosdo e a curva com adicdo de inibidor a 1% diferente da concentracdo do fluido
com 50 Ib/gl ndo observou-se uma modificacdo dos ramos anodicos e catddicos.

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos a partir das curvas de polarizacdo linear
empregando a equacdo de Tafel para os fluidos de completacdo com concentracdo de 150 Ib/gl. Os
inibidores apresentaram comportamento semelhante, ao fluido confeccionado a 50 e 100lb/gl,
onde observamos um aumento na eficiéncia com aumento na dosagem do inibidor, sendo
constatada a eficiéncia maxima de 65%. Estudos preliminares apontaram que concentracfes

superiores a 2% promoveram eficiéncias maximas de 88%.

Tabela 5. Dados de inibicdo obtidos experimentalmente para os fluidos de Completacdo com

concentracdo de 150 Ib/gl. (autoria propria)

Fluido Ecorr (V)  Corrosdo Eficiéncia (%)
(mm/ano)
Branco_150 Ib/gl -653,05 0,100 -
Inibido_150Ib/gl_0,2%  -682,64 0,094 12,43
Inibido_150Ib/gl_0,6%  -719,63 0,085 26,13

Inibido_150Ib/gl_1,0%  -709,56 0,038 65,00
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Figura 08 — curvas de polarizacéo linear para os fluidos de Completagdo com
concentracdo de 150 Ib/gl
As curvas catodicas (Figura 08) apresentam mudancgas pouco significativas, no potencial
de corrosdo para as concentracdes dos inibidores estudadas. Ocorrendo um deslocamento, das

curvas, para potenciais mais anddicos.

5.2.1 Ensaios de corrosao utilizando acima de 1% concentracédo de inibidor.

Outros ensaios de corrosdo foram realizados com concentracdo de inibidor acima de 1%,
no caso foram feitos procedimentos com 2 e 3% de extrato de expinheira santa funcionando como
inibidor de linha verde, uma vez que as eficiéncias obtidas até entdo ndo chegaram a valores
proximos dos 90%, que sdo as mais comumente obtidas por inibidores comercias. Assim
conforme j& notado, houve a tendéncia de aumento de eficiencia com o aumento de dosagem de
inibidor, chegando até acima de 90 % de eficiéncia de inibi¢do no processo.

O grafico 01 mostra um comparativo de todas as concentracdes de inibidores utilizados e

sua relacdo de acordo com a respectiva eficiencia de inibi¢do associada ao processo.

® NaCl_50 m NaCl_100 NaCl_150
87,17 88.09
g o
) 65,00
2
1 39,35
£
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2 26,13
@
=2
m .
0,60% 0,80% 1% 2% 3%
Concentragdo Inibidor (PPM)

Gréfico 01 — comparativo de todos ensaio realizados, relacionando concentracéo de inibidor

utilizado versus eficiéncia de inibicdo.
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De acordo com o grafico 01 observou-se o aumento de eficiéncia de inibicdo com aumento
de concentracédo de inibidor, o que mostra a real veracidade da aplicacdo da espinheira santa como
um excelente inibidor de corrosdo da linha verde, quando comparado a inibidores comercias,
chegando a valores equivalentes de eficiéncia de inibic&o.

Nesse contexto, pode-se concluir que a melhor dosagem do inibidor acontece com 2%,
uma vez que apesar de 3% ter um ganho em eficiéncia de inibi¢do, esse aumento € minimo quando
comparado ao incremento de quantidade/concentracdo de espinheira santa que deve-se ser
incorporada ao processo, ou seja tem-se um aumento de 1% na dosagem de inibidor de espinheira
santa para ter um ganho de “apenas” 2, 3% de eficiéncia de inibicdo. Assim percebe-se que pela
relacdo de quantidade/ganho de eficiéncia, a concentracdo mais vantajosa ocorre com 2% de
inibidor.

5.3 Estudo de Adsorcéo do inibidor

Ainda no contexto de corrosdo outro aspecto bastante importante de ser estudado sdo as
isotermas de adsorcdo. A forca da adsorcéo vai depender da densidade eletrénica sobre o &tomo
doador no grupo funcional e também da polarizabilidade do grupo [18]. Dessa forma ap0s o
estudo de alguns modelos de adsor¢édo que se adequassem ao inibidor obtido a parti do extrato de
espinheira santa, a isoterma mais adequada e coerente foi a curva de Flory-Huggins, em que o

grafico da mesma estd mostrado a seguir:

Flory-Huggins
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Grafico 02 — curva de adsor¢éo adequada para 0 processo corrosivo estudado com espinheira

santa: curva de Flory —Huggins

A isoterma de Flory-Huggins considera que um sitio ativo possa ser ocupado por mais de
uma molécula do inibidor ou que uma Gnica molécula inibidora possa se adsorver em mais de um

sitio ativo (parametros x ey, respectivamente) [21,30]. Valores de x maiores do que uma unidade
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indicam que mais do que uma molécula de &gua foi substituida por uma de inibidor enquanto que

valores de y menores do que uma unidade mostram que uma Unica molécula envolvida no
processo de adsorcdo foi adsorvida em mais de um sitio ativo. Estes resultados sugerem que as
moléculas adsorvidas presentes no extrato sejam volumosas e ocupem mais de um sitio ativo.

A tabela 06 mostra o fator de corre¢do obtido em todos os modelos de adsorcao estudados,

e assim pode-se fazer um compativo de qual melhor adequa-se ao inibidor estudado.

Tabela 6. Relacdo dos modelos de adsor¢éo vs Rz de cada equacdo. (autoria propria)

Isotermas de adsorcao R?
Langmuir 0,334
Tekim 0,178
Flory-Huggins 0,981

De acordo com os parametros mostrados pela tabela 06, fica evidente que o modelo melhor
ajustado ao inibidor é a isoterma de Flory-Huggins, em que a mesma apresentou um fator de
correcdo (R?) mais proxima a 1. As demais isotermas estudadas ndo adequaram-se ao inibidor em
questdo, sendo que em ambos o0s casos, tanto para a isoterma de Langmuir, quanto para Tekim,
constatou-se valores muito baixos de R2, comprovando o ndo ajuste ao estudo de adsorcdo do
inibidor obtido a partir do extrato de espinheira santa. Esse resultado comprovado pelo fator de
correcdo das isotermas, adequa-se perfeitamente ao conceito da isoterma de Flory-Huggins, que
sugere um melhor ajuste para substancias de grandes estruturas moleculares, e conforme
observado, a espinheira santa apresenta uma grande molécula, com presenca de policiclos e

taninos em sua estrutura.
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6. CONCLUSOES

» O extrato da espinheira-santa (MaytenusilicifoliaMartiusexReissek) quando aplicado como
inibidor de corrosdo, para fluidos de completacdo com NaCl, apresentaram reducoes
significativas nas taxas corrosivas.

» As demais concentracOes estudadas, até 1%, promoveram eficiéncias maximas de 80, 69 e
65% para os fluidos confeccionados nas concentrac6es de 50, 100 e 150 Ib/gl.

» Para os fluidos estudados na concentracdo de 50, 100 e 150 Ib/gl ocorreu a eficiéncia
maxima em concentragdes dos inibidores acima de 2%.

» Foi constatado por fim que a melhor dosagem de inibidor seria de 2%, baseando-se em
critérios de proporcéo eficiéncia e quantidade de extrato utilizado.

* Quando comparado as melhores eficiéncias obtidas com o uso da espinheira santa como
inibidor de corrosdo de linha verde, foram verificados valores equivalentes a inibidores
comercias. Dessa forma devido a ndo toxicidade dos mesmos e por serem melhores aceitos
tanto do ponto de vista ambiental, como tambeém serem de baixo custo, o extrato
espinheira santa torna-se uma boa alternativa de uso para inibicdo de processos corrosivos.

» A curva que mais ficou adequada ao estudo da espinheira santa como inibidor de corrosédo
foi a isoterma de Flory-Huggins, na qual sugere que as moléculas adsorvidas presentes no
extrato sejam volumosas, como é o caso da molécula da espinheira santa, e assim ocupem

mais de um sitio ativo.
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