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Inhibitory Effect of Piper Nigrum L. Extract on the Corrosion of Mild Steel in Acidic
Media

Abstract: Corrosion inhibitors have been used to preserve the integrity of metal components of plant facilities
under severe corrosive conditions that would lead to failure or reduction of the operating cycle of essential units.
These include risers, columns, wells, pipelines, pressure vessels and distillation towers structures. Several
compound classes have been studied as corrosion inhibitors for metallic materials. In special, organic compounds
have been tested and applied industrially as corrosion inhibitors due to their low toxicity. Taking into account recent
recommendations for eliminating the use of toxic inorganic inhibitors there was a significant increase in studies on
the use of natural products as corrosion inhibitors. Natural products are considered environmentally suitable
corrosion inhibitors for use on a large scale. Recent studies have shown that black pepper extract is rich in a mixture
of alkaloids substances that have excellent anti-corrosion properties in acid conditions. The aim of this study was to
investigate the carbon steel corrosion inhibition efficiency of black pepper crude extract and purified piperine
(major alkaloid present in the extract) in highly corrosive environment by weight loss measurements. For this
reason, weight loss tests were carried out to study the inhibition efficiency. The inhibition efficiencies of different
concentrations of the black pepper crude extract was higher than the efficiencies of the same concentrations of
pure piperine. The efficiencies were about 97 % for the crude extract and 70 % for the pure piperine.

Keywords: Corrosion inhibitor; natural product; mild steel; green inhibitor.

Resumo

Os inibidores de corrosdo sdo usados para preservar a integridade dos componentes metalicos de instalagdes sob
condi¢Oes severas de corrosdo, que levariam a falha ou redugdo do ciclo operacional de equipamentos essenciais
tais como risers, colunas e estrutura de pogos, dutos, torres de destilagdo e vasos de pressdo. Diversas substancias
quimicas vém sendo estudadas para atuarem como inibidores de corrosdo de materiais metalicos. Compostos
organicos sdo testados e aplicados industrialmente como inibidores de corrosdo devido a sua menor toxicidade.
Devido a recentes recomendagdes para a eliminagdo do uso de inibidores inorganicos téxicos houve um aumento
significativo nos estudos sobre o uso de produtos naturais como inibidores de corrosdo. Os produtos naturais sdao
considerados inibidores de corrosdo ecologicamente adequados para o uso em grande escala. Estudos recentes
mostraram que o extrato da pimenta é rico em uma mistura de alcaloides que apresentam excelentes propriedades
anticorrosivas em meio acido. Portanto, o objetivo deste estudo foi investigar a eficiéncia de inibicdo do extrato
bruto da pimenta negra e da piperina, principal constituinte deste extrato, na corrosdao do ago carbono em meio
altamente corrosivo a partir de ensaios gravimétricos. Para isso, ensaios de perda de massa foram realizados para o
estudo de eficiéncia de inibi¢do. Como resultado, foi constatado que as eficiéncias de inibigdo das diversas
concentragdes de extrato bruto como inibidor foi maior que as eficiéncias de inibigdo das mesmas concentragGes de
piperina pura como inibidor. As eficiéncias foram de 97 % do extrato bruto e 70 % da piperina pura.

Palavras-chave: Inibidor de corrosdo; produto natural; ago carbono; inibidor verde.
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1. Introducio diversos segmentos industriais. Na industria
petrolifera, por exemplo, apresentam grande
eficiéncia anticorrosiva na protecdo interna
de oleodutos, gasodutos e caldeiras; na area
de refino, na produgao propriamente dita de
petréleo, na injecdo de 4gua, nas
acidificagcGes, nas recuperacdes secundarias e
nos fluidos de perfuragdo.’?

Inibidores de corrosdao sao substancias ou
mistura de substdncias que, quando
adicionadas em concentrag¢des adequadas ao
meio corrosivo, evitam, previnem ou
impedem o desenvolvimento das reacdes
corrosivas, sejam nas fases gasosas, aquosas Diversas substancias quimicas estdo sendo
ou oleosas. Eles sdo utilizados nos mais estudadas para atuarem como inibidores de
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corrosao de materiais metalicos.>”
Compostos organicos tém sido testados e
aplicados industrialmente como inibidores de
corrosdao. Nas Ultimas décadas, as pesquisas
na drea de corrosdo estdo sendo
direcionadas por meio de prioridades de
custo, eficiéncia e aos gastos relacionados as
questdes ambientais. Devido a recentes
recomendacgdes para a eliminag¢do do uso de
inibidores inorganicos tdéxicos houve um
aumento significativo nos estudos de
compostos organicos como substitutos por
serem compostos de menor toxicidade.®

A maioria dos inibidores de corrosao
eficazes sdo compostos organicos que
contém principalmente os 34tomos de
nitrogénio, enxofre, oxigénio, heterociclicos e
elétrons @ na sua estrutura.”® Apesar do
grande numero de inibidores organicos
confirmados como sendo adequados para
inibir a corrosdo em aco carbono, ha sempre
a necessidade de desenvolvimento de novos
inibidores de corrosdo organicos. Além disso,
a maioria destes inibidores sdo tdxicos para o
meio ambiente.

Muitos estudos estdo sendo realizados
com produtos naturais como inibidores de
corrosdo, sendo a busca por este tipo de
inibidor de fonte natural e ndo toxica muito
recomendada.”™ Esses inibidores verdes s3o
materiais de fonte biodegraddvel e
renovavel.

Consideram-se inibidores de corrosdo
verdes os compostos organicos naturais que
sdo sintetizados ou extraidos de ervas
aromaticas, especiarias ou plantas
medicinais. A maioria dos inibidores de
corrosao verdes s3do obtidos a partir de
extratos de plantas com etanol, metanol ou
formaldeido.’® Exemplos de inibidores de
corrosdo verdes sdo: acido ascorbico, acido
succinico, triptamina, cafeina e outros
extratos de produtos naturais. %

Vo

Estudos recentes mostraram que extrato
de poejo, eucalipto, jojoba, artemisia,
lavanda, eugenol e acetileugenol, pulegona e
limoneno foram considerados inibidores de
corrosdo eficientes para ago carbono em
meio acido. Neste artigo, foi escolhido
estudar o extrato de pimenta negra como
inibidor de corrosgo.****3*

O extrato de pimenta negra (Piper nigrum
fem. Piperaceae) é uma rica fonte de
alcaloide como a piperina (1-
piperoillpiperidina) e de tragos de outros
alcaloides como a piperidina, piperetina e
piperanina.®

A piperina é uma amida natural presente
em diferentes espécies do género Piper,
estando mais abundante nos frutos de Piper
nigrum, conhecido popularmente no Brasil
como pimenta do reino ou pimenta negra.*®
A composicao quimica do fruto de Piper
nigrum vem incentivando muitos estudos
cientificos. O primeiro trabalho que descreve
o isolamento da piperina de frutos de Piper
nigrum foi publicado em 1819 pelo quimico e
fisico dinamarqués Hans Christian Oersted.”’
Posteriormente, foi realizada a determinacao
estrutural desta amida natural, como sendo a
N-[5-(1,3-benzodioxola-4-il-1-oxo-penta-
2E,AE-dienil)]-piperidina (Figura 1).® Outras
amidas também foram isoladas de frutos de
Piper  nigrum, porém em  menores
concentragdes.*®?’

Seguindo um procedimento adaptado
para a obtengdo do extrato da pimenta negra
e posterior isolamento da piperina pura, a
primeira etapa do presente trabalho foi a
extracdo dos alcaloides do fruto de Piper
nigrum. Em seguida, um estudo comparativo
da ac¢do inibitéria do extrato bruto de
pimenta negra e da piperina sobre a corrosao
do aco carbono 1020 frente ao meio de HCl 1
mol L™ foi realizado por meio de ensaios
gravimétricos de perda de massa.***
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Figura 1. (a) Frutos frescos de Pipper nigrum; (b) Frutos moidos de Piper nigrum; (c) Estrutura
da amida natural piperina; (d) aparelhagem utilizada na extra¢do de Soxhlet

2. Experimental

2.1. Preparo do Extrato Bruto da Pimenta
Negra

Os compostos com potencial efeito
anticorrosivo foram extraidos da pimenta
negra com o uso de sistema de extrator de
Soxhlet de 1 L. Foi utilizado como solvente
1,5 L de alcool etilico 95 % (v/v) que
permaneceu sob aquecimento a 100 °C
durante 12 h. Foram realizadas 2 extracGes
com esse mesmo volume de etanol, cada
uma com 200 gramas de pimenta do reino
moida, capacidade maxima suportada pelo
extrator. O extrato bruto final foi
concentrado em evaporador rotatério e,
posteriormente, levado a 100 mL em baldo
volumétrico, resultando em uma
concentragdo final de 4 g mL™ de extrato
alcodlico de pimenta do reino. O etanol do
extrato foi removido em rotaevaporador e o
concentrado obtido foi avaliado com relagdo
ao seu potencial de inibicdo da corrosdo de
aco carbono frente a um meio altamente
corrosivo.

2.2. Obtengao da Piperina

A piperina foi isolada a partir dos frutos
secos e moidos de Piper nigrum, por meio de
uma adaptacdo realizada sobre metodologia
descrita originalmente por IKAN (1991).*

Inicialmente, o extrato alcodlico foi obtido
de 400 gramas de pimenta do reino por meio
do procedimento descrito no item 2.1 deste
trabalho. Apds a concentragdo deste extrato
em evaporador rotatdério, foram adicionados
400 mL de solugdo alcodlica de KOH 10 %
(m/v). Dessa maneira, os taninos e demais
materiais fendlicos — contaminantes do meio
— foram precipitados na forma dos seus
respectivos sais de potassio. Apds a filtracdo
do precipitado, foi adicionada dgua destilada
ao sobrenadante. Essa solucdo foi deixada
em repouso por 72 h, até a precipitacdo de
um sdélido amarelo. Este foi filtrado, lavado
com agua e com éter etilico a 10 °C. O sélido
foi caracterizado por RMN 'H (*H RMN (90
MHz, CDCl3) 6 1,71 (m, 3 H); 3,66 (m, 2 H);
6,05 (s, 2 H); 6,46-6,62 (d, /=14,58 MHz, 1 H);
6,80-7,01 (m, 5 H); 7,43 (m, 1 H)); RMN “C
(*C RMN (22,5 MHz, CDCl;) & 24,30; 25,50;
26,10; 42,83; 46,42; 100,96; 105,32; 108,09;
119,82; 122,12; 125,04; 130,64; 137,79;
142,05; 147,86; 165,01), FT-IV (KBr):
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FEEA3009, 2940, 2862, 1632, 1611, 1580,
1490, 945, 925 cm™) e ponto de fusdo (PF:
125-126 °C). Os resultados foram compativeis
com os descritos na literatura para a
piperina.*’ A piperina pura foi obtida com
rendimento de aproximadamente 4,1 % em
relacdo a pimenta bruta moida.

2.3. Avaliacao da eficiéncia de inibicao da
corrosao

Os ensaios gravimétricos sdao muito Uteis
na avaliacdo dos processos de corrosdo e
incrustacdo sendo que em muitos sistemas
estes fendmenos ocorrem simultaneamente.
Para o estudo de eficiéncia de inibicdo dos
inibidores: extrato de pimenta negra e
piperina foram realizados ensaios de medidas
de perda de massa.***°

O corpo de prova foi preparado com aco-

Vo

carbono ASTM 1020, cuja composicao
guimica nominal é indicada na Tabela 1.

Os corpos de prova foram mecanicamente
cortados em dimensdes de 3,0 cm x 1,0 cm x
1,0 cm e polidos com lixas d’dgua de
diferentes granulometrias (320, 400, 600, e
1000 mesh). As pecas metdlicas foram
lavadas com agua bidestilada,
desengorduradas com acetona e secas ao ar.
Os corpos de prova foram imersos em uma
solucdo de HCl 1,0 mol LY, em auséncia e
presenca de diferentes concentra¢cdes dos
inibidores de corrosdo (concentrado do
extrato bruto alcéolico ou solucdo alcdolica
de piperina) por um periodo de 24 h. Cada
medida foi realizada em triplicata. Apds o
periodo de imersdo, os corpos de prova
foram removidos da solucdo, rinsados com
agua destilada e acetona, secos ao ar quente
e estocados no dessecador até sua

pesagem.>**°

Tabela 1. Composicdao quimica do ago-carbono ASTM 1020

C Mn P, max S, max
% em massa
0,17-0,24 0,3-0,6 0,04 0,05
A perda de massa foi realizada por ensaios _ KAm N
S fo = — Equacao 2
gravimétricos usando uma balanga analitica Atp

com precisdo de 0,1 mg. A eficiéncia de
inibicdo (E.l.) foi obtida utilizando a equacdo
1.

_ (WoW)

E.L X100 Equacgdo 1

0

onde W, e W sdo as taxas de corrosdo dos
corpos de prova durante a imersdao em
solucdo 4cida, na auséncia e presenca dos
inibidores de COorrosao estudados,
respectivamente.

A taxa de corrosdo (W) para cada
concentracdo estudada do extrato bruto de
pimenta e piperina foi calculada a partir da
equacao 2.

onde K é uma constante (3,45 x 10%), Am é a
perda de massa (em g), A é a area superficial
do corpo de prova (em cm?®), p é a massa
especifica do aco carbono (7,86 gcm®) et é
o periodo de exposicdo do corpo de prova
(em h).

3. Resultados e Discussao

3.1. Efeito de Inibi¢do da corrosao

A corrosdo eletroquimica é um processo
espontaneo, em que o metal esta em contato
com um eletrdlito, ocorrendo reagles
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anddicas e catddicas. Essas reacgles
geralmente acontecem na presenca de 4gua
e, na maioria das vezes, em temperatura
ambiente. O mecanismo geral descrito para a

Fe + H' 2 [FeH,q]"

[FeH.qs]™ +e > [FeHuq
[FeH,s] + H +e > Fe +H,
Fe > Fe* +2e

A adsorcdo das moléculas presentes nos
inibidores sobre a superficie metalica pode
ser fisica ou quimica. Para a adsorcdo fisica
do inibidor sobre o metal, devem ser
consideradas interacGes relativamente fracas
como dipolo-dipolo, enquanto que a
adsorcdo quimica ocorre pelo
compartilhamento ou transferéncia de
elétrons entre as moléculas do inibidor e a
superficie metalica.

3.2. Avaliagao do efeito inibitério por
perda de massa

A corrosdao do ago carbono em meio de
acido cloridrico 1 mol L%, na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes dos

Assis, B. V. R. et al.

corrosdo do aco carbono em meio &cido
ocorre em algumas etapas. Em meio 4acido, o
ferro metalico do aco carbono reage com o
acido, gerando o ion Fe®* e gas hidrogénio:*

(1)
(2)
(3)
(4)

inibidores foi estudada a 25 °C por ensaios
gravimétricos de perda de massa. Ndo foi
verificada nenhuma corrosdo localizada nos
ensaios gravimétricos realizados, indicando
gue trata-se de corrosdo uniforme. A tabela 2
apresenta os valores de eficiéncia de inibicdo
para diferentes concentracbes do extrato
bruto de pimenta e da piperina, assim como
as respectivas taxas de corrosdo.

Podemos observar na Tabela 2 que a
introducdo do extrato bruto de pimenta ou
de piperina ao meio 4acido causou uma
reducdo da taxa de corrosdo do aco carbono.
Essa redugdo é mais expressiva na adi¢do do
extrato. Isso pode ser explicado pela
adsor¢do dos compostos inibidores na
superficie do metal.

Tabela 2. Eficiéncia de Inibigdo para o aco carbono 1020 em meio de HCl 1 mol L™, na
presenca de diferentes concentra¢des dos produtos naturais

Extrato bruto Piperina
Concentragao Eficif?:n-ci~a Taxa de Corrosao Concentragdo Eficifen.cina Taxa de Corrosao
de Inibicao de Inibicao

Branco - 312mpy 7,8 mm/ano Branco - 312 mpy 7,8 mm/ano
1000 mg L* 96 % 12mpy 0,3 mm/ano 60 mgL* 57 % 135 mpy 3,4 mm/ano
2000 mg L* 97 % 10 mpy 0,3 mm/ano 120 mgL*! 61 % 122 mpy 3,1 mm/ano
3000 mg L* 97 % 10 mpy 0,3 mm/ano 180 mgL*! 72% 87 mpy 2,2 mm/ano
4000 mg L™ 97 % 9 mpy 0,2 mm/ano 240 mg L* 65 % 111 mpy 2,8 mm/ano
5000 mg L™ 97 % 8 mpy 0,2 mm/ano 300 mg L* 61% 123 mpy 3,1 mm/ano
6000 mg L™ 97 % 8 mpy 0,2 mm/ano 360 mg L™ 70 % 94 mpy 2,4 mm/ano
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Um inibidor de corrosdao precisa ser
eficiente na protecdio do aco carbono,
garantindo um valor limite de taxa de
corrosao que ndo impligue em dano
significativo aos componentes metalicos que
integram a estrutura do pogo. Um valor
limite sugerido na literatura como satisfatério
para a taxa de corrosdo do ago-carbono, em
caso de corrosdo uniforme, situa-se em torno
de 0,5 mm/ano.”® Os valores de taxa de
corrosdao obtidos na presenca do extrato
bruto da pimenta praticamente nao
ultrapassaram o valor limite de 0,3 mm/ano,
mostrando que o produto natural utilizado
como inibidor verde é adequado.

Para realizar uma comparacdo do extrato
bruto da pimenta com a piperina, levou-se
em consideracdo que a piperina corresponde
a 6 % da composicdo de tudo que se pode
extrair da pimenta. Com essa correlacdo,
concentracdes de piperina foram calculadas
de maneira proporcional. Os valores de
eficiéncia de inibicdo obtidos na presenca de
extrato bruto sdo significativamente maiores
qgue na presenca de piperina (se comparada
na mesma concentracdo de piperina no
extrato bruto). A partir destes resultados é
possivel concluir que a eficiéncia de inibicdo
do extrato bruto ndo pode ser explicada pela
acdo Unica da piperina. Outros compostos
podem estar realizando um efeito sinérgico
na inibicao.

A interagdo entre o inibidor natural e a
superficie do ag¢o pode ser descrita pela
adsorg¢do isotérmica. Durante a inibicdo da
corrosdao dos metais, as moléculas do
solvente podem também ser adsorvidas na
interface metal/solucdo. Assim, a adsorcdo
das moléculas do inibidor organico, vindas da
solu¢do aquosa, pode ser considerada como
um quase processo de substituicdo entre os
compostos organicos na fase aquosa [Orgs]
e as moléculas de agua na superficie do
eletrodo [H,0 a5

Org(sol) + XHZO(ads) > Org(ads) + XHZO(SOI)

em que X é o numero de moléculas de
agua substituidas por um inibidor organico.

Vo

Para descrever o mecanismo de inibicao,
valores do grau de recobrimento (@) da
superficie do ago carbono foram calculados
para cada concentracdo de piperina. A partir
desses valores do grau de recobrimento,
foram ajustadas varias isotermas incluindo
Temkin, Freundlich e Langmuir. O melhor
ajuste obtido foi para isoterma de Langmuir,
gue segue a equagao 3:

Equacao 3

onde C é a concentragdo do inibidor (em mol
L"), © ¢é grau de recobrimento e K é a
constante de equilibrio de adsorcao.

Em relacdo a acdo da piperina, a partir dos
dados  experimentais do  grau de
recobrimento para cada concentracdo foi
possivel obter um grafico C/0 versus C em
gue o ajuste da reta da isoterma de adsorc¢ao
de Langmuir estd apresentado na Figura 2.

A Figura 2 mostra que o comportamento
da piperina seguiu o modelo matemadtico de
Langmuir com o coeficiente de correlagdo
linear de 0,9879. A partir da isoterma de
Langmuir é possivel obter o valor de K
(1,78x10* L mol™), valor este considerado
alto, em comparagdo com um bom inibidor
de corrosdo para meio acido (2-tiohidantoina
- com K = 6,7x10° L mol™).** Assim, podemos
dizer que a piperina apresenta uma forte
adsorc¢do na superficie do ago.

O valor de constante de equilibrio de
adsorcdo estd relacionada com a energia livre
padrio de adsor¢do (AG%), calculada pela
equacao 4:

AG,,. = —RTIn55.5K  Equagdo 4

onde R é a constante dos gases (8,314 J mol™)
e T é a temperatura termodindmica do
sistema (em Kelvin), 55,5 é a concentrac¢do da
agua em solugdo (em mol L™).
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Concentragao (mmol L") /6

1,5

Concentragdo (mmol L")

Figura 2. Isoterma de Langmuir obtida para o aco carbono 1020 em meio de HCl 1 mol L*, na
presenca de diferentes concentracdes de piperina

O valor de AG?, calculado (-78,8 kI mol )
é consistente com a estabilidade da camada
adsorvida na superficie do aco carbono.
Geralmente, os valores (em maddulo) de
AG%qy até 20 kI mol™ indicam fisissorgdo,
onde a inibicdo atua devido interagdes
eletrostdticas entre as moléculas carregadas
do inibidor e o metal, enquanto os valores
(em médulo) maiores que 40 kJ mol™ estdo
associados com quimissor¢do, que é o
resultado do compartilhamento ou da
transferéncia de elétrons a partir das
moléculas organicas do inibidor para a
superficie do metal, formando um tipo de
ligacdo coordenada.*® O valor de AG’
obtido neste estudo indica que a adsorgdo é
tipicamente quimica.

4. Conclusoes

Ao analisar os resultados obtidos, é
possivel constatar a grande eficiéncia de
inibicdo do extrato bruto de pimenta negra
em todas as concentra¢des, chegando ao
valor de até 97 % de inibi¢do de corrosdo na
presenca de 5000 mg L* do extrato. Além
desse resultado, também pode-se observar a
superioridade do extrato em relagdo a
eficiéncia de inibi¢do da piperina pura (72 %
de inibicdo de corrosdao na presenca de 180
mg L do alcaloide). Isto possivelmente se

deve a presenca de outras substancias
contidas no extrato de Piper nigrum com
carater inibidor além da  piperina,
intensificando a acdo anticorrosiva.

Também foi investigado o cardter do
mecanismo de inibicdo da piperina. A sua
adsorcdo seguiu a isoterma de Langmuir com
AG%qy de -78,8 kI mol?, o que indica um
processo de quimissor¢do entre o alcaloide e
a superficie metalica, onde as moléculas do
inibidor formam uma ligagdo covalente com a
superficie da estrutura metdlica e, por esse
motivo, é considerada uma adsor¢do mais
forte e eficiente. Mesmo a piperina
apresentando uma eficiéncia de inibicdo
menor, quando comparado ao extrato bruto,
a sua inibicdo ainda é considerada
significativa frente ao ago carbono.

A extragao dos alcaloides do fruto de Piper
nigrum é um procedimento simples e
apresenta bons rendimentos; o que, além
dos bons resultados de inibigdo, caracteriza a
pimenta do reino como uma boa alternativa
como inibidor de corrosdo verde.
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