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Effectiveness of Anacardium occidentale on a Microemulsion System in
the Carbon Steel Corrosion Inhibition

Abstract: Several studies applied to control corrosion process using natural
compounds were undertaken in the recent decades. In that, the natural compounds
effectiveness on metallic corrosion inhibition represents an alternative for sustainable
technological development. In general, among the widely used methods for corrosion
inhibitors surfactant compounds have been cited as effective agents with protective
films action on the anodic and cathodic areas. In this present work the ethanolic
extract obtained of the stem bark of Anacardium occidentale Linn (AO) solubilized in a
microemulsion system (SME) was applied as natural corrosion inhibitor. The rich O/W
microemulsion system was obtained with OCS (surfactant), butanol (cosurfactant) and
kerosene as organic phase. The effectiveness of the polar extract AO solubilized in the
microemulsion SME-OCS-AO was analyzed by electrochemical method of polarization
resistance. In that, the content of the natural inhibitor AO ranging from 50 to 400 ppm,
in saline solution (3.5 % NaCl). The observed maximum inhibition efficiencies (95.68 %)
showed an adsorption phenomena of the SME-OCS-AO according to the polar extract
(AO) concentration, in which the adsorption of SME-OCS-AO obeys Langmuir
adsorption isotherm.
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Resumo

Nas ultimas décadas, vdrias pesquisas foram desenvolvidas com produtos naturais
objetivando o controle de corrosdo. A eficacia de inibidores naturais representa uma
alternativa promissora para o desenvolvimento biosustentavel. De forma abrangente,
dentre os métodos mais utilizados, se destacam o uso de inibidores de corrosdo da
classe dos tensoativos, por agirem formando peliculas protetoras sobre areas anddicas
e catddicas. No presente trabalho utilizou-se o extrato etandlico obtido das cascas do
caule de Anacardium occidentale Linn (AO) solubilizado em um sistema
microemulsionado (SME) para aplicabilidade como inibidor de corrosdao. O SME rico
em agua (O/A) foi obtido com dleo de coco saponificado (OCS) (tensoativo), butanol
(cotensoativo) e querosene (fase 6leo). A eficiéncia de inibicdo a corrosdao do extrato
polar AO solubilizado na microemulsao SME-OCS-AO foi avaliada pelo método
eletroquimico de resisténcia a polarizacdo, com variacdo da concentracao de AO (50 -
400 ppm), em meio salino (NaCl 3,5 %). A eficiéncia maxima de inibicdo observada
(95,68 %) mostrou que a adsorcdao do filme protetor formado pelo sistema
microemulsionado SME-OCS-AO depende da concentracdo do inibidor natural AO,
tendo sido observado que a andlise da isoterma de adsorcdao de Langmuir foi a que
melhor se ajustou ao sistema microemulsionado avaliado.

Keywords: Inibidor de corrosdo; microemulsdo; Anacardium occidentale.
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1. Introdugao

Os problemas de corrosdo sdo frequentes
e ocorrem nas mais variadas atividades, tais
como: nas industrias quimica, petrolifera,
petroquimica, naval, de construgdo civil,
automobilistica, nos meios de transportes
aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo,
rodovidario e nos meios de comunicagdo,

como sistema de telecomunicagbes, na
odontologia (restauragoes metalicas,
aparelhos de prétese), na medicina

(ortopedia) e em obras de arte como

monumentos e esculturas." Os prejuizos
causados pela corrosdo resultam em
consideraveis desperdicios de investimentos,
citando apenas um exemplo, se estima que
mais de 30 % do aco produzido no mundo
seja usado para reposicao de pecgas e partes
de equipamentos e instalacdes deterioradas
pela corros3o.?

Este fendbmeno é um dos grandes
problemas da industria de petréleo ja que
pode ocasionar prejuizos operacionais e
financeiros significativos, bem como gerar
danos ambientais, no caso da ocorréncia de
rompimento de oleodutos. Dutos que
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apresentam  corrosdo  decorrente  da
passagem de petréleo contendo agua e gas
sulfidrico é um exemplo representativo.’

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas
no sentido de reduzir os efeitos da corrosao.
Dentre o0s processos e métodos mais
utilizados se destacam: aumento da
resisténcia dos materiais por adicdo de
elementos de liga (Cr e Ni, como por
exemplo), utilizacdo de revestimentos, de
agentes inibidores e de antioxidantes." Com
relacdo aos inibidores de corrosdao da classe
dos tensoativos, a acdo eletroquimica é
justificada pelo fenbmeno de adsorcado eficaz
em funcdo da formacdo de filmes protetores
mais resistentes sobre as areas anddicas e
catddicas. Recentemente, tensoativos
compondo  sistemas  microemulsionados
(SME) vém sendo avaliados em pesquisas
cientificas como uma nova possibilidade de
inibidores de corrosdo.*> A utilizagdo de SME
como meio inibidor de corrosdo torna-se
uma ferramenta eficaz ja que promove maior
solubilizacdo de varios tipos de tensoativos
(i6nicos e ndo-ibnicos) ou de moléculas
organicas, possibilitando melhor adsor¢do na

Vq

interface liquido-sélido formando uma
camada protetora mais homogénea sobre o
metal.®

Em estudos preliminares, a eficiéncia de
inibicdo do tensoativo dleo de coco
saponificado (OCS) foi avaliada por métodos
eletroquimicos, tendo sido analisado
também, em um sistema microemulsionado
polar (do tipo O/A, SME rico em 4&gua)
denominado de SME-OCS.” O sistema SME-
OCS apresentou eficacia significativa na
inibic3o a corrosdo em aco, em meio salino.’

No presente trabalho, o SME-OCS foi
utilizado para solubilizagdo do extrato
etandlico de Anacardium occidentale Linn
(AO) (Figura 1) objetivando a avaliacdo da
eficiéncia de inibicdo a corrosdao do sistema
SME-OCS contendo este extrato (tendo sido
denominado de SME-OCS-AQ). Para tanto,
foram utilizados ago carbono AISI 1020, meio
salino (NaCl 3,5 %), técnica eletroquimica
polarizacdo linear e avaliacdo do fen6meno
de adsorcdo pelo uso da isoterma de
Langmuir.

Figura 1. Foto de Anacardium occidentale Linn (cajueiro), obtida no campus da UFRN. (Foto
obtida por um dos autores: Gineide C. Anjos)
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2. Metodologia

2.1. Obtengao do Extrato Vegetal

A espécie vegetal Anacardium occidentale
Linn (Anacardiaceae) popularmente
conhecida como cajueiro é uma arvore nativa
das regides norte e nordeste do Brasil.® As
cascas do caule de Anacardium occidentale
Linn (Figura 2) foram coletadas em Natal (RN)

Anjos, G. C. et al.

e a identificacdo botanica desta espécie
vegetal foi realizada pela botédnica Maria
Iracema Bezerra Loiola, tendo sido
depositada exsicata (sob cddigo 1782) no
Herbdrio do Departamento de Botanica,
Ecologia e Zoologia da UFRN. O material
vegetal (1,3 Kg) apds fragmentagdo (desfiado
em pequenos pedacos) foi submetido a
extragdo via percolagdio com etanol com
rendimento de 4,8 % (62,3 g) de acordo com
metodologia previamente descrita.’

Figura 2: Caule (A) e cascas do caule (B) de Anacardium occidentale Linn. (Fotos obtidas por
um dos autores: Gineide C. Anjos)

2.2. Obtencao do Sistema

Microemulsionado SME-OCS

A microemulsdo foi obtida a partir de
titulagdes e fracdes massicas em diagrama
pseudoternario, contendo em sua
composicdo a razdo cotensoativo/tensoativo
(C/T) = 1 [40 % de C/T, 20 % de OCS como
tensoativo e 20 % de butanol (cotensoativo)],
5 % de querosene (fase oleosa) e 55 % de
dgua bidestilada, estando de acordo com
metodologia previamente reportada.”*°

2.3. Medidas de Eficiéncia de Inibicdo a

Corrosao

A eficiéncia de inibicdo a corrosdo do
extrato polar (etanol) obtido das cascas de A.
occidentale (AQ), solubilizado no sistema
microemulsionado (SME-OCS-AO), foi
avaliada pelo método eletroquimico de
resisténcia a polarizagdo, em solu¢do de NaCl
3,5 %, nas medig¢Bes a¢o carbono AlSI 1020,
variando a concentracdo do extrato AO (50 -
400 ppm) de acordo com a Tabela 1. O
volume do inibidor apresentado nesta tabela
corresponde a cada concentragdo utilizada
do extrato vegetal por mL de sistema
microemulsionado, ou seja, para uma
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concentracdo de 50 ppm do extrato AO,
obteve-se um volume de 0,125 mL de SME-
OCS-AO e para a concentragdo maxima
avaliada (400 ppm) obteve-se um volume de
1,000 mL de microemulsdo. Os experimentos
foram realizados em triplicata utilizando-se
amostras do extrato vegetal provenientes do
extrato original. A corrente aplicada ao
eletrodo foi controlada pelo equipamento
Potenciostato/Galvanostato, possibilitando a
medicdo da diferenca de potencial elétrico

Vq

entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia. Os ensaios foram realizados em
célula classica contendo trés eletrodos
[eletrodo de referéncia prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl), contra-eletrodo de platina
(Pt) e eletrodo de trabalho (ago carbono
AISI-1020, polido até o espelhamento) (Figura
3). Para medidas de inibicdo a corrosdo se
utilizou um potenciostato de modelo PGSTAT
302N AUTOLAB (Figura 3).

Tabela 1. Concentracdes do inibidor vegetal AO veiculado na microemulsdao SME-OCS

VNaCI PRESENTE COMO MEIO

VINIBIDOR VEGETAL VEICULADO/

cINIBIDOR VEGETAL NAO VEICULADO

corrosivo (ML) mL de SME-OCS (ppm)
25 0,125 50
25 0,250 100
25 0,500 200
25 0,750 300
25 1,000 400

Figura 3. Instrumentos utilizados na analise da eficacia de inibicdo a corrosdo do sistema
SME-OCS-AQ, A) Célula eletroquimica, B) Contra-eletrodo de platina, C) Eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl (prata/cloreto de prata), D) eletrodo de trabalho de ago-carbono AISI 1020 em
sequéncia e E) Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302N AUTOLAB. (Foto obtida por um dos

autores: Gineide C. Anjos)
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2.4. Isoterma de Adsorcao

A isoterma de Langmuir é o modelo mais
simples utilizado para representar a adsor¢ao
em monocamada. Esta isoterma baseia-se
em trés hipdteses:'

a) A adsorcdo ndo pode ir além do
recobrimento com uma monocamada;

b) Todos os sitios de adsorcdo sdo
equivalentes uns aos outros e a superficie é
perfeitamente plana em escala microscépica
(uniforme);

c) A capacidade de adsorcdo de uma
molécula em um certo sitio independe da
ocupacdo dos sitios vizinhos, ou seja, ndo
existe interacdo intermolecular.

A equagdo de Langmuir representada nas
Equacdes (1) e (2) indica a eficiéncia de
inibicdo (6) em funcdo da constante de
equilibrio de adsorc¢do (K) e concentracdo do
inibidor  (C)."*® A capacidade de
recobrimento de wuma superficie esta
vinculada ao efeito de adsor¢do do inibidor.
Este efeito pode ser calculado de acordo com
a Equacdo (3), em que:™ Is,i corresponde &
corrente de corrosdo sem inibidor e Ic,i
representa a corrente de corrosdo na
presenca do inibidor.

0 KC 1
1-6 )
KC
0= 1+KC (2)
_Isi—lc,i
O ="Ti (3)

A espontaneidade de um processo de
adsorc¢do pode ser estimada a partir do valor
negativo da energia livre de Gibbs padrao
(AG2); analogamente, valores positivos
indicam adsorcdes n3o espontdneas.'’ Em
estudos de adsor¢do, a constante de

Anjos, G. C. et al.

Langmuir tem sido frequentemente utilizada
como a constante de equilibrio para calculos
da variacdo da energia AG? (Equacgdo 4), em
que K é a constante de Langmuir, R é a
constante universal dos gases perfeitos
(8,314 J K' mol') e T é a temperatura
absoluta em graus Kelvin.**

AG® = —RTInK 4)

3. Resultados e Discussao

O tensoativo 6leo de coco saponificado
(OCS) foi utilizado para a obtengdo do
sistema microemulsionado SME-OCS em
funcdo do reaproveitamento de biomassa
(rejeito organico) que em publicacdo anterior
mostrou ampla regido de microemulsdo
autoemulsificante.”

O estudo da eficiéncia de inibicdo a
corrosdo do sistema microemulsionado SME-
OCS-AO (agente inibidor) foi realizado a
temperatura ambiente, em solucdo salina
(NaCl 3,5 %) com variagdo da concentragdo
do inibidor, tendo sido observado que as
eficiéncias maximas de inibigdo dependem da
concentragdo do inibidor. Na Tabela 2 se
encontram as correlagdes entre a variagao
das concentragdes do sistema SME-OCS-AO e
suas eficiéncias de inibigdo. A redu¢do da
corrente elétrica ocorre em fungdo do
aumento da concentragdo do inibidor. De
acordo com ELACHOURI et al. (1996), para
gue um inibidor seja classificado como
eficiente, a corrente elétrica que percorre um
determinado sistema deve ser
significativamente reduzida.” Desta forma, a
eficiéncia de inibicdo a corrosdo pode ser
avaliada para o inibidor SME-OCS-AO.

Em adigdo, observou-se que a andlise da
isoterma de adsorcdo de Langmuir foi a que
se ajustou ao sistema, como mostrado na
Figura 4. Em uma determinada concentragao
do inibidor testado, ocorre formagdo de
monocamadas que ocupam todos os sitios da
superficie do metal. A correlagdo linear (0,99)
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foi obtida pelos valores das concentragdes
avaliadas, tendo sido comprovado que o
processo de adsorcao se ajustou ao modelo
de Langmuir, indicando que o fenbmeno de
adsorc¢do do inibidor na superficie do metal,
ocorre com formacdo de monocamadas. De
acordo com o valor da energia livre (AG,qs -
6,00 KJ) (Tabela 3) ficou confirmado que o
processo de adsor¢cdo do  sistema
microemulsionado SME-OCS-AO sobre a
superficie do acgo-carbono apresenta um
carater tipicamente fisico, ja que na adsorc¢ao
via formagao de monocamadas as moléculas
sdao fracamente ligadas a superficie. Com
relagdo aos componentes quimicos presentes
no extrato etandlico da espécie vegetal
Anacardium occidentale Linn recentemente
foi reportada a identificacdo de palmitato,
oleato e linoleato de sitosterila, sitosterol,
estigmasterol, 3-0-B-D-galactopiranosideo do
sitosterol, 3-O-B-D-galactopiranosideo do
estigmasterol, 3-O-B-D-glicopiranosideo do
sisterol e uma mistura de acidos anacardicos
(monoeno e dieno)?, bem como taninos
soltveis em agua.'®*°

Em linhas gerais, os inibidores de corrosdo
podem ser classificados em catddico, anddico
e ndo-ionico. Inibidores catddicos e anddicos
agem no fluxo de elétrons formando um
filme protetor provenientes de interagdes
dipolares. Como exemplo, derivados da
tioureia e aminopirimidina, bem como alguns

Vo

derivados de tiossemicarbazonas e
tiossemicarbazidas sdo inibidores ndo-idnicos
com comprovada eficiéncia de inibicdo a
corrosdo  atribuida a presenga de
heterodtomos  (enxofre, nitrogénio e
oxigénio), e elétrons-pi (1) em conjugacdo na
estrutura quimica molecular.’*®  Neste
contexto, a presenga de taninos e outros
constituintes polares ricos em heterodtomos,

justificam os resultados obtidos neste
trabalho.

O extrato AO veiculado no sistema
microemulsionado SME-OCS mostrou

eficiéncia maxima de inibicdo significativa
(95,68 %) em baixa concentragdo (400 ppm)
do extrato vegetal veiculado. A eficacia do

agente inibidor SME-OCS-AO pode ser
comparada aos estudos previamente
reportados7 para o tensoativo OCS

solubilizado em agua (63,00 % de inibicdo
maxima), bem como incorporado na
microemulsdo SME-OCS (77,00 % de inibicdo
maxima), com resultados de inibigcdes
inferiores aos observados para o extrato AO.

Em funcdo da composicdo quimica
reportada para A. occidentale, bem como da
sua comprovada propriedade
antimicrobiana,”® esta espécie vegetal
também pode vir a ser avaliada em processos
biocorrosivos.

Tabela 2. Eficiéncia da inibigdo de SME-OCS-AO a corrosdo de ago carbono AlSI 1020

Concentragdo do inibidor (ppm)
NaCl 3,5 %
5,00E+01
1,00E+02
2,00E+02
3,00E+02
4,00E+02

i corrosdo (A/cm?)

Eficiéncia do inibidor (%)

2,40E-5 0

2,25E-6 90,63
2,07E-6 91,37
1,64E-6 93,13
1,59E-6 93,36
1,03E-6 95,68
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Figura 4. Modelo de isoterma linear de Langmuir para SME-OCS-AQ (25 29C)

Tabela 3. Parametros da isoterma de Langmuir para o processo de adsorcdo de SME-OCS-

AO

Parametros
Kads
r,2

AGads

4. Conclusoes

O fato de muitos inibidores de corrosdo,
embora eficientes, serem bastante toxicos,
levou os Orgdaos ambientais a solicitar
algumas proibi¢gdes de uso. Portanto, existe

um crescente interesse em pesquisas
cientificas que contemplem inibidores
biosustentaveis.  Estudos relatando a
utilizagdo de extratos vegetais como

bioinibidores de corrosdao encontra-se bem
documentados.?*>° Neste trabalho, o extrato
etandlico das cascas do caule de Anacardium
occidentale Linn (AO), veiculado em um
sistema microemulsionado tendo como
tensoativo o dleo de coco saponificado (OCS)
mostrou significante eficiéncia maxima de
inibicdo (95,68 %) em baixa concentragao
(400 ppm). A eficacia do inibidor vegetal AO
foi comparada aos resultados obtidos para o
tensoativo OCS (63,00 % de inibi¢do) e para a
microemulsdo SME-OCS (77,00 % de inibigdo

Langmuir
0,2027
0,9996
-6,00 KJ

maxima), tendo sido comprovado que o
tensoativo OCS livre ou veiculado, apresenta
inibicdes inferiores. O extrato AO veiculado
na microemulsdo contendo o tensoativo OCS
(SME-OCS-AQ) apresentou, em baixas
concentragoes (50 - 400 ppm do extrato AQ),
inibicdes  significativas, com  madximas
variando entre 90,63 % e 95,68 %. Os
resultados obtidos possibilitam concluir que a
espécie vegetal A. occidentale Linn se
enquadre em um contexto biotecnoldgico
alternativo para aplicabilidade como inibidor
de corrosao.
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