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RESUMO

Inibidores de corrosdo sdo muito empregados para combater a corrosdo do a¢o carbono em
meios contendo ions CI". Porém, a atual preocupacéo com a sustentabilidade e o elevado custo
do uso de inibidores sintéticos levou a busca por alternativas menos dispendiosas e
ecologicamente corretas. Residuos agroalimentares geralmente apresentam grandes
guantidades de compostos polifenolicos, podendo ser utilizados como extratos inibidores de
corrosdo. Nesse trabalho, estudou-se a agéo inibidora do extrato da borra de café expresso em
capsula do tipo Ristretto na corrosdo do aco carbono 1020 em NaCl 0,5 mol L™*.Foram
realizadas extraces aquosas da borra de café, sendo os extratos adicionados ao meio
corrosivo em diferentes concentracdes (5, 10, 20, 30 e 40% v/v). Ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacao potenciodinamica (PP) do aco carbono foram
realizados em NaCl 0,5 mol L, na auséncia (branco) e presenca dos extratos aquosos e 0s
resultados mostraram que, independente das concentracdes utilizadas, 0s extratos inibiram a
corroséo do ago carbono em NaCl 0,5 mol L. A melhor capacidade protetiva foi obtida
quando 10 % v/v foram adicionados ao meio salino, atingindo valores de E1% de 74,01%
(ensaios de EIE) e 74,31% (ensaios de PP). Ensaios de perda de massa foram realizados para
essa condicao, por duas horas, confirmando sua boa inibicdo no meio estudado (82,70%). Os
resultados de PP sugerem ainda um comportamento anddico para a maioria das
concentracOes. Assim, os resultados obtidos indicam que o extrato de borra de café expresso
em capsulas do tipo Ristretto pode ser usado como um inibidor de corroséo para o a¢o carbono
em meio salino.
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INTRODUCAO

O aco carbono é largamente empregado na fabricacdo de diversos componentes de
equipamentos para prospeccdo e extracdo de petroleo®®. O desenvolvimento de produtos
capazes de inibir a corrosdo proveniente de um meio rico em anions cloreto, em especial
oriundos do ambiente marinho, tem se mostrado uma promissora fonte de pesquisa para
industrias petroliferas, especialmente por conta das maiores reservas de petréleo estarem
localizadas no mar.
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Atualmente, hd uma preocupacdo crescente com a toxicidade, biodegradabilidade e
bioacumulagéo de inibidores de corrosdo langados no meio ambiente. A necessidade de
preservacdo ambiental requer a substituicdo quase que imediata dos inibidores toxicos, como
aqueles a base de cromato ou nitrito, por outros menos agressivos. Deste modo, extratos
provenientes de plantas e outros rejeitos naturais, tornam-se candidatos interessantes a
potenciais inibidores de corrosdo. O uso de produtos naturais como inibidores de corroséo para
0 aco carbono, principalmente em meio acido“®, tem sido avaliado com o objetivo de atender
as normas das agéncias de controle ambiental e para estimular o aproveitamento de residuos,
que apresentam natureza ndo toxica e sdo, em sua maioria, biodegradaveis. Tais produtos sdo
fontes baratas, prontamente disponiveis e renovaveis. Contudo, a avaliacdo destes inibidores
para aco carbono em meio salino ndo é muito reportada na literatura, havendo poucos exemplos
disponiveis®.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa estudou extratos aquosos de borras de café expresso
em céapsula como inibidores de corrosdo do ago carbono 1020 em solugédo de HCI 1 mol.L™,
tendo sido obtidos resultados bastante satisfatorios®. Assim, em continuidade e esses estudos,
0 presente trabalho estudou a acdo inibidora do extrato aquoso de borras de cafés expresso em
capsula do tipo Ristretto na corrosdo do aco carbono 1020 em NaCl 0,5 mol. L.

MATERIAIS E METODOS

Corpos de prova

Corpos de prova (CP) de aco carbono AISI 1020 de 20 mm X 20 mm foram utilizados, tanto
nos ensaios de caracterizacdo eletroquimica como de perda de massa. Os CP foram lixados com
lixas d’agua de 80 a 1500 mesh, seguido de limpeza com &gua e etanol, sendo finalmente secos
com ar morno. Os CP preparados foram guardados em dessecador até o uso.

Preparacdo do extrato inibidor

A obtencgdo do extrato de inibidor foi realizada usando as condi¢des otimizadas obtidas por
Costa et al.®. Assim, foram pesados, numa balanca analitica, aproximadamente 3g de borra de
café imido para cada 30 mL de agua deionizada adicionada. A extragdo ocorreu a 77° C,
durante um tempo 13 minutos. Posteriormente o extrato foi filtrado a vacuo e guardado em
geladeira para uso.

Caracterizacdo eletroquimica

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizados em duplicata, utilizando um
potenciostato/galvanostato Metrohm/Autolab 302 N e empregando uma célula de trés eletrodos.
O CP de aco carbono atuou como eletrodo de trabalho, enquanto uma espiral de platina e um
eletrodo de calomelano saturado completaram a célula, como contra-eletrodo e referéncia,
respectivamente. O meio corrosivo foi composto por uma solu¢io de NaCl 0,5 mol.L™,
contendo diferentes concentragGes de extrato inibidor: 0, 5, 10, 20, 30 e 40 % v/v. Para
comparagao, ensaios em meio contendo apenas NaCl 0,5 mol.L™ (ensaio em branco) também
foram realizados.

Nos ensaios de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE), foi realizada a estabilizac&o
do potencial de circuito aberto (OCP) por cerca de 90 min. Em seguida, aplicou-se uma
perturbacdo senoidal de potencial no OCP, com amplitude de 10 mV, em uma faixa de



frequéncia entre 0,001 Hz e 10° Hz. Os resultados foram simulados e ajustados através do
software Nova 1.10. A eficiéncia de inibicdo da corrosao (E.l %) para cada sistema e do ensaio
em branco foi calculada a partir dos valores de resisténcia de transferéncia de carga (R0 para
0 ensaio em branco e Ry para aqueles com os inibidores), obtidos dos ensaios de EIE, conforme
Equacdo A. Adicionalmente, a capacitancia da dupla camada elétrica (Cpce) foi calculada com
base na admitancia do elemento de fase constante (EFC) através da Equacéo B, onde N define
o0 grau de equivaléncia do EFC para o componente capacitivo.

1-N

- 1
E. 1% = fte= reo 100 (A) Coce = EFCH x (R Bs)(57) (B)
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Posteriormente aos ensaios de EIE, os sistemas foram submetidos & polarizacéo
potenciodinamica (PP), variando o potencial entre + 500 mV ao redor do OCP. Foi utilizada
velocidade de varredura de 1 mV.s? e, a partir dos dados obtidos, foram determinados os
parametros de Tafel, utilizando o mesmo software Nova 1.10. Com base nesses ensaios, a E.1%
também foi calculada, usando as densidades de corrente de corrosdo obtidas na auséncia (jcorr,0)
e presencga (jeorr) do inibidor pelo método da extrapolacédo de Tafel (Equacéo C).

E. 1% = leorme = Jeorr 51y ()

Jcorr,o

Ensaios de perda de massa

Os CP de aco carbono foram pesados em balancga analitica Sartaorius, com sensibilidade de 0,1
mg. Em seguida, foram imersos (em triplicata) em solug&o de NaCl 0,5 mol.L?, na auséncia e
presenca de extrato aquoso inibidor testado, por 2 horas. Ao final da imersdo, os CP foram
decapados em solucdo de Clarck por 180 s, sendo lavados com &gua destilada, secos e
novamente pesados, a fim de determinar a massa final e calcular a taxa de corrosdo (Wcorr),
usando a Equacio D. Nesta, A é a area do CP (cm?) e t é 0 tempo de exposi¢io ao meio corrosivo
(h). Para o célculo da eficiéncia de inibicdo, a Equacdo E foi utilizada, sendo 0 W, € Weorr,0
as taxas de corroséo dos CP imersos nos meios corrosivos contendo o inibidor e no ensaio em
branco, respectivamente.

Weory = —cte_final (D) E.I(%) = e 109 E)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Os resultados dos ensaios de EIE dos eletrodos imersos em NaCl 0,5 mol.L%, na presenca ou
auséncia do extrato inibidor no meio corrosivo (Figura 1A), apresentaram um Unico arco
capacitivo, atribuido a uma uanica constante de tempo e relacionado ao processo de
carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica. Este resultado indica que a corrosdo
do aco nos meios estudados é principalmente controlada pelo processo de transferéncia de carga
e que a presenca do inibidor no meio corrosivo ndo alterou 0 mecanismo de corroséo do ago
carbono 1020 em NaCl 0,5 mol.L?, independente da concentragdo de extrato utilizada.
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Figura 1. (A) Diagramas de Nyquist para o aco carbono em meio de NaCl 0,5 mol.L %, na
auséncia e presenca dos extratos obtidos utilizando 4gua como solvente extrator, adicionados
em diferentes concentracdes ao meio corrosivo. (B) Circuito elétrico equivalente utilizado para
simular os dados de EIE. Rs € a resisténcia da solucdo, Ry € a resisténcia de transferéncia de
carga e EFC ¢é a admitancia do elemento de fase constante.

Nota-se ainda que, quando comparado ao ensaio em branco, a presenca do extrato inibidor
aumento o arco capacitivo, diminuindo a corrosao do ago carbono no meio salino, em todas as
concentracdes estudadas. Este resultado é corroborado pelos valores de Ry obtidos pela
simulacdo dos dados de EIE usando o circuito equivalente da Figura 1B (Tabelal). Contudo,
ao contrario do que foi verificado em meio acido®, o arco capacitivo diminuiu quando maiores
concentragdes do inibidor foram usadas. Esse resultado pode estar relacionado com o modo de
adsorcao das substancias inibidoras na superficie do substrato(.

Tabela 1. Parametros obtidos a partir da simulacdo dos dados de EIE para o aco carbono 1020
em NaCl 0,5 mol.L, na auséncia e presenca de extratos aquosos de borras de café expresso em
capsulas do tipo Ristretto, em diferentes concentragdes.

| Concentragéo | b Ric Coce
Ensaio de inibidor (Q.cm?) (Q.cm?) N ) E.l. (%)
(Y%oviv) : : (mF.cm?)

Branco - 10,68 969,85 0,810 0,49 -
1 5 11,66 2268,40 0,828 0,54 57,25
2 10 9,86 3731,20 0,734 0,50 74,01
3 20 9,34 2738,30 0,728 0,11 64,58
4 30 11,17 1844,21 0,822 0,07 47,41
5 40 12,87 1386,00 0,832 0,07 30,03

Verifica-se, na Figura 1B e Tabela 1, que o ensaio em que 10 %v/v do extrato inibidor
apresentou 0 maior arco capacitivo, maior valor de R (3731,20 Q.cm?) e, consequentemente,
a maior eficiéncia de inibigdo (74,01%). No entanto, os resultados de E.l. % obtidos em meio
salino s&o bem menores do que aqueles verificado para esse inibidor quando o ago carbono foi
imerso em meio de HCI 1,0 mol.L*®. Resultados similares foram obtidos em outros trabalhos
do nosso grupo®, sendo associados a formagdo de um produto de corrosdo pouco aderente.

Polarizacdo Potenciodindmica (PP)

A Tabela 2 apresenta os resultados referentes a extrapolacao de Tafel obtidos a partir das curvas
de PP dos corpos de prova de acgo carbono, para 0s experimentos realizados na presenca ou
auséncia dos extratos no meio salino.




Tabela 2. Pardmetros obtidos a partir da extrapolacdo de Tafel das curvas de PP do aco carbono
1020 em NaCl 0,5 mol.L %, na auséncia e presenca de extratos aquosos de borras de café expresso
do tipo Ristretto, adicionados em diferentes concentragdes ao meio salino.

Condicéo OCP (V) Parametros de Tafel
Condicdo | Extrato Ba Bec Jeorr 0
(mVidec) | (mvidec) | E=m M| (aremy) | E10)
NaCl

Branco 0,5 mol/L -0,657 53 64 -0,810 | 2,53E-06 -
1 5 %v/v -0,580 99 49 -0,707 | 1,59E-06 | 37,22
2 10 %v/v -0,553 109 87 -0,614 | 6,51E-07 | 74,31
3 20 %viv -0,518 58 70 -0,644 | 1,23E-06 | 51,53
4 30%v/v -0,662 88 112 -0,762 | 1,68E-06 | 33,83
5 40 %v/v -0,622 130 68 -0,734 | 1,87E-06 | 26,07

Observou-se, em todos 0s casos, um decréscimo dos valores de jeorr Na presenca do extrato
inibidor, confirmando mais uma vez o potencial do extrato aquoso estudado como inibidor de
corrosdo para 0 aco no meio salino. Em concordancia com os resultados de EIE, o maior valor
de E.1.% foi obtido quando 10 %v/v do extrato foi adicionado ao meio corrosivo (74,31 %).
Verifica-se também que, na presenca dos extratos, o potencial de corrosdo (Ecorr) do aco carbono
foi deslocado para valores mais positivos em relacdo ao branco, indicando um carater anodico
do inibidor. Deslocamentos mais positivos que 85 mV foram detectados para as concentracdes
de 5, 10 e 20% v/v. Nas outras concentracdes, 0s extratos atuam como inibidores mistos.

Ensaios de Perda de Massa

Os ensaios de perda de massa, realizados apenas na condi¢ao que apresentou os maiores valores
de E.l. % nos ensaios de EIE e PP (10 %v/v), mostraram um valor de El = 82,70 %, confirmando
a potencial do inibidor, adicionado nessa concentracdo, em proteger o aco carbono no meio
salino.

CONCLUSOES

O extrato inibidor aquoso estudado foi capaz de mitigar a corrosdo do a¢o carbono em meio de
NaCl 0,5 mol.L%, independente da concentragdo de inibidor utilizada. Nos ensaios de PP,
observou-se que com a adi¢do de 5, 10 e 20% v/v, o0s inibidores apresentavam carater anodico,
enquanto que para as outras concentragdes 0s extratos atuaram como inibidores mistos. A
melhor capacidade protetiva foi obtida para 10 % v/v, com valores de E.1.% de 74,01 % (EIE),
74,31% (PP) e 82,70 % (perda de massa). Desse modo, todos os ensaios realizados confirmaram
gue o extrato de borra de café expresso em capsulas do tipo Ristretto pode ser usado como um
inibidor de corrosao para o0 a¢o carbono em meio salino.
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EVALUATION OF GROUND COFFEE IN CAPSULES AS A CORROSION
INHIBITOR FOR CARBON STEEL IN SALINE MEDIUM

ABSTRACT

Corrosion inhibitors are widely against corrosion of carbon steel in media containing CI" ions.
However, the current concern with sustainability and the high cost of using synthetic inhibitors
has led to the search for less expensive and ecologically correct alternatives. Agri-food residues
generally contain large amounts of polyphenolic compounds, which can be used as corrosion
inhibitor extracts. In this work, the inhibitory action of the espresso coffee grounds extract in
Ristretto-type capsules on the corrosion of carbon steel 1020 in NaCl 0.5 mol L was studied.
Aqueous extractions of wet ground coffee were performed, and the extracts were added to the
corrosive medium at different concentrations (5, 10, 20, 30 and 40% v/v). Electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization (PP) assays of carbon steel
were performed in 0.5 mol L NaCl, in the absence (blank) and presence of aqueous extracts
and the results showed that, regardless of the concentrations used, the extracts inhibited the
corrosion of carbon steel in NaCl 0.5 mol L-1. The best protective capacity was obtained when
10% v/v was added to the saline medium, reaching E1% values of 74.01% (EIE) and 74.31%
(PP). Weight loss assays were performed for this condition for two hours, confirming its good
inhibition in the studied medium (82.70%). The PP results also suggest an anodic behavior for
most of the concentrations. Thus, the results obtained indicate that espresso coffee grounds
extract in Ristretto-type capsules can be used as a corrosion inhibitor for carbon steel in saline
environment.

Keywords: corrosion; natural inhibitors; coffee grounds; saline medium; 1020 carbon steel.
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