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RESUMO

Os materiais metalicos e ligas metalicas, sdo amplamente empregados como
materiais nas mais diversas areas, devido as suas vantagens. O ag¢o carbono,
por exemplo, € a liga metalica mais utilizada e um dos materiais mais produzidos
no mundo. Em contrapartida, a maioria dos metais e suas ligas em sua forma
pura sado altamente reativos e sofrem corrosio, processo termodinamicamente
espontaneo, resultando na sua deterioragdo. Um dos métodos mais praticos de
protecdo de materiais € o uso de inibidores de corros&o. Alguns inibidores, no
entanto, sdo potencialmente poluidores e nocivos a saude humana, isso motiva
a busca por novas formulagdes. A literatura relata a utilizagdo de produtos
naturais, denominados de “inibidores verdes”, os extratos vegetais se destacam
dentro dessa classe de inibidores. Nessa perspectiva, no presente trabalho foi
realizada uma prospecgéo acerca da aplicabilidade de extratos vegetais como
inibidores verdes de corrosédo e o desenvolvimento desses inibidores a partir de
extratos vegetais de diferentes fontes: folhas do Eucalyptus globulus Labill, alga
marinha Sargassum vulgare e graos da Paullinia cupana (guarana), na protecéo
do aco carbono 1020. Na prospeccao bases de artigos cientificos e patentes
foram consultadas e os documentos encontrados foram analisados. Os extratos
foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e cromatograficas, e suas
atividades de inibicdo foram avaliadas por técnicas gravimétricas e
eletroquimicas. Foram recuperados 335 artigos e 42 patentes relacionados ao
tema, sendo a maior parte dos extratos preparados a partir de folhas para a
protecao do ago carbono em meio acido. Na caracterizagao dos extratos foram
identificados tipos de ligagdes e compostos, como terpenos e acidos fendlicos,
gue demostram a possibilidade de aplicacdo desses extratos como inibidores de
corrosao. As técnicas utilizadas mostraram que em todas as concentragdes
estudadas os extratos aumentaram a resisténcia a transferéncia de carga,
provocaram deslocamento de potencial e diminuiram os parametros
relacionados a corrosao, atingindo 89,97 % de eficiéncia maxima anticorrosiva.
Além disso, a adsor¢cdo de moléculas, na presenca dos extratos, em sitios ativos
da superficie do ago carbono foi de fisissorcdo e obedeceram a isoterma de
adsorcao de Frumkin. Os inibidores propostos se apresentam como nao toxicos,
baratos, disponiveis na natureza em abundancia e de facil extracao,
caracterizando-os como inibidores verdes de corroséo.

Palavras-chave: Corrosdo. Inibidor verde. Extratos vegetais. Eucalyptus
globulus Labill. Sargassum vulgare. Paullinia cupana. Guarana.



ABSTRACT

Metallic materials and metallic alloys are widely used as materials in the most
diverse areas, due to their advantages. Carbon steel, for example, is the most
used metal alloy and one of the most produced materials in the world. In contrast,
most metals and their alloys in their pure form are highly reactive and undergo
corrosion, a thermodynamically spontaneous process, resulting in their
deterioration. One of the most practical methods of protecting materials is the use
of corrosion inhibitors. Some inhibitors, however, are potentially polluting and
harmful to human health, which motivates the search for new formulations. The
literature reports the use of natural products, called "green inhibitors", plant
extracts stand out within this class of inhibitors. In this perspective, in the present
work a survey was carried out regarding the applicability of plant extracts as
green corrosion inhibitors and the development of these inhibitors from plant
extracts from different sources: leaves of Eucalyptus globulus Labill, seaweed
Sargassum vulgare and grains of Paullinia cupana (guarana), in the protection of
carbon steel 1020. In the prospection, databases of scientific articles and patents
were consulted and the documents found were analyzed. The extracts were
characterized by spectroscopic and chromatographic techniques, and their
inhibition activities were evaluated by gravimetric and electrochemical
techniques. 335 articles and 42 patents related to the subject were retrieved,
most of the extracts being prepared from leaves for the protection of carbon steel
in an acid medium. In the characterization of the extracts, types of bonds and
compounds were identified, such as terpenes and phenolic acids, which
demonstrate the possibility of using these extracts as inhibitors of corrosion. The
techniques used showed that in all studied concentrations the extracts increased
the resistance to charge transfer, caused potential displacement and decreased
the parameters related to corrosion, reaching 89.97% of maximum anticorrosive
efficiency. Furthermore, the adsorption of molecules, in the presence of extracts,
on active sites on the carbon steel surface was of physisorption and obeyed the
Frumkin adsorption isotherm. The proposed inhibitors are presented as non-
toxic, cheap, available in nature in abundance and easy to extract, characterizing
them as green corrosion inhibitors.

Keywords: Corrosion. Green inhibitor. Plant extracts. Eucalyptus globulus Labill.
Sargassum vulgare. Paullinia cupana. Guarana.
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INTRODUGAO GERAL

Os materiais metalicos, especialmente as ligas, sdo amplamente
empregados nas mais diversas areas, nas industrias quimica e petrolifera, em
transportes, na construgdo civil, dentre outros, devido as suas vantagens,
incluindo alta resisténcia mecanica e natureza econémica. No entanto, a maioria
dos metais e suas ligas em sua forma pura sdo altamente reativos e sofrem
degradacéo corrosiva pela interagdo de seus constituintes com o meio ambiente
(ALREFAEE ET AL., 2021; REIS, 2011, apud FRAUCHES, 2014). A corrosao é
um processo termodinamicamente espontaneo, resultando na deterioracdo de
um metal devido a acdo do meio ambiente, fazendo com que esse metal perca
sua massa e/ou suas qualidades mecanicas essenciais, tornando-se inadequado
para o uso pratico (MATLAKHOV e MATLAKHOV, 2021). Esse processo
corrosivo pode ser intensificado por outros fatores como a umidade natural do
ar, polimento opressivo de metais, aguas dos oceanos/mares e produtos
quimicos. Os fluidos s&o os agentes de corrosdo mais identificados, contribuindo
significativamente para o inicio e propagacgéo das reagdes corrosivas (FAYOMI,
AKANDE e ODIGIE, 2019).

A maioria dos processos de corrosdo sdo eletroquimicos. As duas
reacdes primarias que mantém um processo de corrosdo continuo sio: a
evolugéo do hidrogénio (predominantemente em meios acidos) e a redugéo do
oxigénio (predominantemente em ambientes neutros ou alcalinos)
(MARZORATI, VEROTTA e TRASATTI, 2018). Como quase todos 0s processos
de corrosdao sdo de natureza eletroquimica, os métodos eletroquimicos sao
considerados ferramentas eficientes de monitoramento e detecgdo. No entanto,
a deteccdo e o monitoramento de corroséo para aplicagdes de campo sdo mais
complicados em comparagao com os de experimentos de laboratério (XIA et al.,
2021). As técnicas eletroquimicas mais utilizadas na avaliagdo da corros&o sao
o Potencial de Circuito Aberto (PCA), Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) e Polarizagdo potenciodinamica; e em alguns casos, a
depender do tipo de estudo, € utilizado o método fisico, como perda de massa,
por se tratar de processo destrutivo.

Apesar dos avangos tecnoldgicos, infelizmente, a corrosdo nao pode ser
totalmente eliminada; ela pode apenas ser controlada e reduzida drasticamente
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(FAYOMI, AKANDE e ODIGIE, 2019; BORISOVA, MOHWALD e SHCHUKIN).
Dentre as diversas formas de atenuar a corrosao, a aplicacdo de compostos
quimicos ou produtos de base natural, identificados como inibidores de corrosao,
tem sido uma das estratégias basicas de atenuagdo desse problema.
Curiosamente, diferentes tipos de inibidores de corrosdao estdo sendo
investigados, incluindo inibidores verdes derivados de produtos naturais,
inibidores organicos e agentes anticorrosivos sintéticos. Apesar da eficiéncia
significativa de varios inibidores sintéticos, eles mostraram alta toxicidade para
humanos e meio ambiente. O efeito toxico dos agentes quimicos sintéticos pode
aparecer tanto durante o processo de sintese quanto durante o seu uso (EL
MOUDEN et al., 2021; SHOKRY et al., 1998).

Devido ao aumento da necessidade de protegdo do meio ambiente nos
ultimos anos, tem ocorrido uma tendéncia crescente de usar abordagens de
tecnologias verdes alternativas, caracterizadas por um baixo impacto ambiental.
O desenvolvimento de inibidores verdes de corroséo é basicamente focado em
materiais que sejam derivadas de fontes renovaveis (NOFRIZAL et al., 2012),
estejam prontamente disponiveis (ARTHUR et al., 2013), ndo sejam téxicos
(SINGH e BOCKRIS, 1996), apresentem baixo custo (ASIPITA et al., 2014),
sejam derivados de processos ecologicamente corretos (RANI e BASU, 2012) e
produtos amigaveis ambientalmente (FINSGAR e JACKSON, 2014). Varias
fontes comuns de inibidores verdes incluem extratos de plantas, drogas
farmacéuticas, liquidos iénicos e inibidores sintéticos. Os extratos de plantas sao
conhecidos como uma rica fonte de compostos quimicos naturais que podem ser
facilmente extraidos com baixo custo e minima poluicdo ambiental. Trabalhos
sobre a utilizacdo de extratos vegetais na inibicdo da corrosdo continuam
aumentando a cada ano (SALLEH et al.,, 2021). O crescente numero de
publicacdes comprova a relevancia desse tema para remediar problemas de
corrosdo, e essa crescente também indica que extratos vegetais tém grande
potencial para essa aplicagéo.

Dessa maneira, essa tese de doutoramento visa tratar os aspectos
relacionados a corrosdo e inibidores verdes derivados de extratos vegetais, bem
como o desenvolvimento desses inibidores a partir de 3 extratos vegetais de
diferentes fontes. O trabalho esta organizado em 5 capitulos, conforme descritos

nos proximos paragrafos:
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O Capitulo 1 comtempla os principios e fundamentos da corrosao,
tratando das definices, classificagcdes, métodos de analise e como método de
protecao com foco nos inibidores de corroséo.

O Capitulo 2 desenvolve uma prospecgao cientifica e tecnoldgica sobre
os inibidores verdes de corrosao a base de extratos vegetais para metais e ligas
em meio corrosivo.

O Capitulo 3 apresenta a avaliagcdo do extrato das folhas do Eucalyptus
globulus Labill (EGL) como inibidor de corrosdo para o ago carbono em meio
salino, caracterizou-se o extrato por UV-vis, FTIR, CLAE/UV e GC-MS, e
avaliou-se a eficiéncia anticorrosiva por perda de massa, potencial de circuito
aberto, polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

O Capitulo 4 apresenta a avaliagédo do extrato da alga marinha Sargassum
vulgare como inibidor de corrosdo no ago carbono nos meios salino e acido, o
extrato foi caracterizado por FTIR, UV-Vis e CLAE/UV, e a eficiéncia
anticorrosiva foi avaliada por potencial de circuito aberto, polarizacéao
potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

O Capitulo 5 apresenta a avaliagdo dos extratos derivados do gréo do
guarana (Paullinia cupana), que foi seccionado em casquilho e semente, como
inibidores de corrosao para o aco carbono em meio acido, caracterizou-se os
extratos por FTIR e CLAE/UV, e suas atividades anticorrosivas avaliadas por
potencial de circuito aberto, polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver potenciais inibidores de corrosdo derivados de extratos
vegetais oriundos do Eucalyptus globulus Labill, Sargassum vulgare e

Paullinia cupana.

Objetivos Especificos

Realizar prospecgéo tecnologica e cientifica da utilizacdo de extratos
vegetais como inibidores verdes de corrosao;

Caracterizar a composi¢céo dos extratos de Eucalyptus globulus Labill,
Sargassum vulgare e Paullinia cupana, por técnicas espectroscopicas e
cromatograficas;

Investigar o potencial de inibicdo a corrosdo em meio salino do extrato
etandlico das folhas do Eucalyptus globulus Labill por técnicas
gravimétrica e eletroquimicas;

Investigar o potencial de inibicdo a corrosdo em meio acido e salino do
extrato etandlico da alga Sargassum vulgare por técnicas eletroquimicas;
Investigar o potencial de inibicdo a corrosdo em meio acido dos extratos
etandlicos do casquilho e semente da Paullinia cupana por técnicas
eletroquimicas;

Ajustar as isotermas de adsorg&o aos processos de inibicdo de corroséo

promovidos pelos extratos na superficie metalica.
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CAPITULO 1- ASPECTOS TEORICOS SOBRE CORROSAO

1.1 Corrosao

De uma forma mais simples, podemos definir a corrosdo como o ataque
destrutivo de um metal por reagdo quimica ou eletroquimica com seu ambiente.
A deterioracao por causas fisicas ndo € chamada de corrosao, mas € descrita
como erosdo, escoriagdo ou desgaste. Em alguns casos, o ataque quimico
acompanha a deterioracdo fisica, como por exemplo, a corrosdo em concreto
armado, que gera o aparecimento de fissuras do elemento estrutural, até chegar
ao seu colapso (REVIE, 2008).

Gentil (2017) define corrosdo de um ponto de vista mais quimico,
caracterizando-a como um processo de natureza eletroquimica que ocorre como
resultado da formagé&o de pilhas ou células de corrosdo em regides diferentes de
um mesmo metal, com eletrélito e diferenga de potencial entre os trechos da
superficie do aco.

De uma perspectiva termodinamica, a corrosdo € um processo
espontaneo em que o metal ou a liga metalica tenta atingir seu estado natural,
por exemplo, o ferro retorna de forma espontédnea aos 6xidos que |he deram
origem, o que constitui um estado de energia de menor potencial, permitindo que
eles se estabilizem termodinamicamente. A corrosdo € o processo inverso ao da
siderurgia (Figura 1) (GNECCO et al., 2003; JAVAHERDASHTI, 2008).

Figura 1- Ciclo dos metais.
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Fonte: Adaptado de NUNES (2008).
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A intensidade do processo corrosivo esta intimamente ligada a interagcéo
material/meio, em outras palavras, a corrosdo de um material vai depender da
interagdo quimica ou eletroquimica com o meio em que se encontra, ou seja,
toda vez que ocorre interacdo isso determina ou ndo a destruicdo do material.
Sendo assim, a corrosao pode ocorrer sob diferentes formas, dependendo do
metal, do meio, da intensidade e das condi¢des do sistema corrosivo.

1.2 Tipos de Corrosao

Para o estudo da corrosdo, os processos podem ser classificados
(Figura 2) de acordo com o mecanismo de corrosdo, a morfologia de corroséo,
a natureza do meio corrosivo e o estado de tensdo do metal (MATLAKHOQOV e
MATLAKHOVA, 2021; GENTIL, 2017; PANOSSIAN, 1993). Embora existam
quatro formas de classificar a corrosao, nesse estudo discutiremos sobre as duas

classificagdes mais usais, que sao por morfologia e mecanismo.

Figura 2- Classificagcao das formas de corrosao baseada no mecanismo e na morfologia
de corrosdo, no meio corrosivo e nas tensées mecanicas.

Corrosdo  |e—  QUIMICO  |+—| MECANISMO [—| ELETROQUIMICO || Corrosdo
quimica eletroquimica

MORFOLOGIA | «— | CORROSAO TENSOEs  |—=| Corrosdopor
tensao

| Uniforme | l Interna ‘ | Por manchas |

| Irregular | ‘ Intergranular ‘ | Em trincas |

| | | E (0166
TECNOLOGICOS
| Por placas | ‘ Transgranular ‘ | Em fendas |

| | |
| Aveolar H Inter-transgranular H Em juntas soldadas |

| | | MEIOS

| Por pite | ‘ Filiforme ‘ | Seletiva | NATURAIS

Solos

Il

Fonte: Adaptado de MATLAKHOV e MATLAKHOVA, 2021.

1.2.1 Classificagao baseada na morfologia
A corrosao pode ser classificada de acordo com a morfologia (Figura 3)
que ela apresenta, a qual nos auxilia no esclarecimento do mecanismo e na

aplicacao de medidas adequadas de protegao. As principais formas morfologicas
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de corrosdo sdo (MATLAKHOV e MATLAKHOVA, 2021; GENTIL, 2017,
PANNONI 2015):

e Corrosao uniforme (Figura 3.a) se processa em toda a superficie metalica
e propaga-se uniformemente no metal.

e Corrosao irregular (Figura 3.b) se processa em toda a superficie metalica
e propaga-se irregularmente no metal.

e Corrosao por placas (Figura 3.c) se processa em areas separadas de
superficie metalica e propaga-se uniformemente, ou ndo, no metal tendo
a extensao maior que a profundidade.

e Corrosao alveolar (Figura 3.d) se processa em areas separadas da
superficie metalica tendo diametro aproximadamente igual a
profundidade.

e Corrosao por pites (Figura 3.e) se inicia em pequenas areas separadas
da superficie metalica e propaga-se a grandes distancias no metal,
perpendicularmente a sua superficie.

e Corrosao interna (Figura 3.f), também chamada de corrosdo por
esfoliagao, inicia-se em pequenas areas separadas da superficie do metal
e propaga-se nos contornos de graos paralelamente a superficie.

e Corrosao intergranular (Figura 3.g) se processa nos contornos de graos e
propaga-se a grandes distancias no metal, perpendicularmente a sua
superficie.

e Corrosao transgranular (Figura 3.h) se processa nos graos e propaga-se
a grandes distancias no metal, perpendicularmente (normalmente) a
superficie.

e Corrosao intertransgranular (Figura 3.i) se processa nos contornos de
graos e nos graos e propaga-se a grandes distancias no metal,
perpendicularmente a sua superficie.

e Corrosao filiforme (Figura 3.j) se processa ao longo dos riscos presentes
na superficie metalica e ndo se propaga a grandes distancias no metal

e Corrosao por manchas (Figura 3.k) se processa em areas separadas da

superficie metalica e ndo se propaga a grandes distancias no metal.
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e Corrosao em trincas (Figura 3.I) se processa dentro de estreita trinca,
preferencialmente na sua extremidade, e propaga-se a grandes distancias
no metal, perpendicularmente a sua superficie.

e Corrosao em fendas (Figura 3.m) se processa dentro da estreita fenda,
preferencialmente na sua parte mais estreita, e propaga-se a grandes
distancias no metal, perpendicularmente a sua superficie.

e Corrosao em juntas soldadas (Figura 3.n) se processa em torno do cordao
de solda, preferencialmente na Zona Termicamente Afetada (ZTA), e
propaga-se a grandes distancias no metal, normalmente a sua superficie.

e Corrosao seletiva (Figura 3.0), que consiste na remogao seletiva de um
dos componentes da liga, propagando-se a grandes distancias no metal,

normalmente na sua superficie.

Figura 3- Principais formas morfolégicas de corroséo (a) uniforme, (b) irregular, (c) por
placas, (d) aveolar, (e) por pite, (f) interna, (g) intergranular, (h) transgranular, (i)
intertransgranular, (j) filiforme, (k) por manchas, (I) em trincas, (m) em fendas, (n) em
juntas soldadas, (0) seletiva.

(a) Uniforme (b) Irregular (c) Por placas (d) Aveolar (e) Por pite

| ee— X
(f) Interna (9) Intergranular (h) Transgranular (i) Inter-transgranular (j) Filiforme
(k) Por manchas (I) Em trincas (m) Em fendas (n) Em juntas soldadas (o) seletiva

Fonte: Adaptado de MATLAKHOV e MATLAKHOVA (2021).

1.2.2 Classificagao baseada no mecanismo

Conforme descrito anteriormente, o0s processos corrosivos podem
apresentar diferentes mecanismos: quimico ou eletroquimico. A corrosao
guimica ou corrosao seca, possui como principal caracteristica a auséncia do
eletrdlito, sdo processos menos frequentes na natureza, e acontece na presenca

de meios n&o idnicos tais como: gases secos aquecidos ou ndo, gases umidos
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acima de 100°C, solventes orgénicos anidros e metais fundidos (MATLAKHOV
e MATLAKHOVA, 2021; GENTIL, 2017).

Com relagdo ao mecanismo, a corrosao quimica ocorre por meio da
interface gas/metal, gerando assim uma pelicula de Oxido. Esse tipo de
mecanismo ocorre de forma mais lenta, e ndo apresenta estrago substancial nas
superficies metalicas, exceto quando se trata de gases extremamente
agressivos. O ataque acontece de forma homogénea na maior parte dos casos,
nao existindo reagdes de oxidagdo nem de redugdo, e, por conseguinte,
geradores de corrente elétrica. Em outros casos ele pode ocorrer também em
solventes organicos isentos de agua e em materiais ndo metalicos (GENTIL,
2017).

GENTIL (2017), demonstra alguns exemplos desse tipo de mecanismo.
Dentre eles tem-se:

Ataque de metais (niquel, por exemplo) por monoxido de carbono, CO, com
formagao de carbonila de niquel, Ni(CO)4 (Equacao 1), liquido volatil.

Niis) + 4 CO) — Ni(CO)aqy (50°C, 1atm) Eq. 1

Ataque de metais, como ferro, aluminio e cobre, por cloro em temperaturas

elevadas (Equacéo 2), com formagao dos respectivos cloretos.

A
M + 7/, Clz & MCl, Eq. 2

Ataque de metais por solventes organicos, na auséncia de agua — caso de
magneésio reagindo com halogenetos de alquila, RX, para obtencdo dos
reagentes de Grignard (Equacgéo 3).

Mg + RX - RMgX Eq. 3

e, exemplificando com brometo de etila (Equacéo 4),
Mg + C2HsBr — C2HsMgBr Eq. 4
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Deterioragao de concreto por sulfato — ataque da massa de concreto e ndo da
armadura de ago-carbono.

A corroséo eletroquimica, conhecida também como corrosédo umida, pode
ser definida como um processo espontaneo passivel de ocorrer quando o metal
esta em contato com um eletrélito, onde acontecem, simultaneamente, reagdes
anodicas e catddicas. Trata-se de um processo hibrido que envolve (1) uma
reacao quimica que muda o estado quimico dos atomos de metal para ions
metalicos e (2) a transferéncia de elétrons de valéncia de metal para ions
eletroquimicamente ativos e moléculas no ambiente do metal, gerando uma
diferenca de potencial (TAIT, 2018; GENTIL, 2017; ANDRADE, 2001).

O mecanismo da corrosao eletroquimica é desencadeado devido ao fluxo
de elétrons, que se desloca de uma regido da superficie metalica para a outra,
esse movimento de elétrons acontece pela diferenca de potencial, que se
estabelece entre as regides do metal. Esse fluxo provoca a ocorréncia de
reacdes anddicas e catodicas, ou reagdes de oxidagao e reducdo. S&o trés as
principais etapas desse processo:

Processo Anddico — passagem de ions para solugao;

Deslocamento dos elétrons e ions — Transferéncia de elétrons das regides

anddicas para catodicas pelo circuito metalico e a difusao de anions e cations na
solucgao;
Processo catddico — recepcdo de elétrons, na area catddica, pelos ions ou

moléculas existentes.

A intensidade pode ser avaliada tanto pelo numero de cargas dos ions
que passam a solu¢do no anodo como pelo numero de cargas dos ions que se
descarregam no catodo, ou ainda pelo numero de elétrons que migram do anodo
para o catodo (GENTIL, 2017), uma vez que o processo segue a lei de Faraday.

A Figura 4 representa um esquema simplificado do processo
eletroquimico de um metal imerso em agua. A reagao anodica de dissolugao do
metal fornece elétrons a reagéo catddica de redugao, gerando uma carga elétrica
transferida por unidade de tempo. Para que a reacdo de dissolugdo do metal
tenha prosseguimento € necessario que os elétrons produzidos sejam

removidos, caso contrario ocorre equilibrio eletroquimico. A reacédo de reducao
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de hidrogénio (ou oxigénio) que ocorre simultaneamente s tem prosseguimento
se receber elétrons. Assim, os elétrons produzidos pela reag¢ao de dissolucéo do
metal sdo utilizados pela reagdo de redugédo do hidrogénio e simultaneamente
as reacoes tém prosseguimento (SILVA, 2018).

Figura 4- Representagdo do mecanismo de corrosdo eletroquimica.

Difusdo de Reposicdo
ions no meio do _adgentte
oxidante
A aquoso
Agua
M
M ne”
Oxidagdo
(anodo)
Fluxo de
elétrons no
Metal metal

Fonte: Adaptado de PANNONI e LAZARI (2011).

A reacado anodica em todo processo de corrosao € a oxidacao do metal
que resulta em seu ion (Equagéao 5).

M — M"™ + ne Eq. 5
A depender do meio corrosivo, existem diferentes reag¢des catodicas que
podem estar envolvidas no processo de corrosdo metalica (GENTIL, 2017), as

quais estdo dispostas no Quadro 1.

Quadro 1- Reacbes catodicas a depender da condigdo reacional no processo de
corrosao.

Condigao reacional
Evolucéo do Hidrogénio
Reducao do oxigénio em solugdes acidas

Reducéo do oxigénio em solu¢des neutras ou basicas

Reducgao do ion metalico

Deposicéao do ion metélico
Fonte: Adaptado de GENTIL (2017).

Reacgao catodica
2H"+2e — Hy
O2+4 H" +4e — 2H0
O + 2H20 + 4e" — 40H
M*3 + e — M*?

M*+2e > M



32

Essas reagdes podem ser utilizadas para avaliar qualquer problema de
corrosao metalica. Uma ilustragao pratica é a oxidagao do aco quando exposto
a atmosfera (Equacéo 6). A reagao anodica é:

Fe — Fe™ + 2e- Eq.6

Devido a exposi¢cdo a atmosfera, existe oxigénio dissolvido no meio, logo as
reacdes catodicas podem ser:

2H* + 2e — H> Eq.7
ou
Oz + 2H,0 + 4e” — 40H- Eq.8

A reacao da Equacgao 7 é mais comum em acidos e na faixa de pH 6,5 -
8,5, porém a reacao catddica mais importante € a reducao de oxigénio (Equacéo
8). Neste ultimo caso, a corrosao € geralmente acompanhada pela formagéao de
detritos de corrosao sélidos da reacido entre os produtos anddico e o catodico
(ASWORTH, 2012). Os ions metalicos Fe?* migram em diregdo ao catodo e os
ions hidroxidos, OH", migram em diregdo ao anodo. Em regido intermediaria

formam Fe(OH)2 (Equacéo 9).

2Fe + Oz + 2H,0 — 2Fe*? + 40H Eq. 9

O hidréxido ferroso € precipitado, mas devido a sua instabilidade em
solugbes oxigenadas, ocorre sua oxidagdo, gerando o hidroxido férrico,
conhecido como ferrugem. A equacéo 10 representa esta transformacéao.

2Fe(OH)z + 2H20 + %02 — 2Fe(OH)s Eq. 10

Em linhas gerais, na corros&o eletroquimica, o0 meio corrosivo € o grande
responsavel pelo aparecimento do eletrdlito e, portanto, da oxidagdo. Como por
exemplo tem-se a atmosfera, onde o ar contém umidade, sais em suspenséo,
gases industriais, poeira etc. Essa agua presente no ar condensa na superficie
metalica em presenca de sais e gases do ambiente, formando o eletrdlito.
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1.3 Métodos de Analise

Os métodos de monitoramento para investigagdo do processo corrosivo
s&o geralmente baseados em técnicas gravimétricas e eletroquimicas. Essas
técnicas sdo capazes de medir variacdo de corrente e potencial, para assim
estimar o verdadeiro mecanismo de corrosao, a taxa com que a mesma ocorre
e a eficiéncia de inibicdo a corrosdo, neste caso, quando existe a presenca de
um inibidor. Apesar de existirem outras técnicas de avaliacdo deste processo,
neste trabalho serdo tratadas as mais comuns, que sdo amplamente utilizadas
na literatura, como perda de massa, potencial de circuito aberto, curvas de
polarizagdo potenciodindmica com extrapolacdo das curvas de Tafel e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

1.3.1 Perda de massa

A técnica de perda de massa ou ensaio de gravimetria € uma metodologia
basica, de baixo custo e que demanda pouca instrumentagao para a realizagao;
é utilizada comumente na avaliagcdo da corrosao para a grande maioria dos
sistemas corrosivos, pois se constitui na mais confiavel evidéncia fisica destes
processos. De acordo com a norma da American Society for Testing and
Materials (ASTM) G1-90, por meio desse ensaio é possivel avaliar a taxa de
corrosao sofrida por determinado material através da sua variagdo de massa,

apos exposi¢cao a um ambiente corrosivo por um determinado periodo.

1.3.2 Potencial de circuito aberto

O Potencial de Circuito Aberto (PCA) é técnica mais simples que se pode
aplicar num sistema eletroquimico. Consiste na medicdo do potencial de
equilibrio no sistema, ou seja, na medida do potencial do eletrodo de trabalho
em relagao ao eletrodo de referéncia até que se estabelega um equilibrio. Assim,
medindo a variacdo de potencial versus tempo sem a insergao de corrente no
sistema. Nesses testes, o potenciostato/galvanostato atua como um voltimetro
de alta impedancia e sua funcéo € apenas monitorar a variagdo do potencial ao
longo do tempo, obtendo assim, para testes de corrosao, o potencial de corrosé&o
(Ecorr), parémetro importante para executar a polarizagdo potenciodindmica e o
tempo necessario para este se estabilize o eletrodo de trabalho em relagdo ao
eletrodo de referéncia. Alguns fatores podem modificar estas condi¢cdes de
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potencial ao longo do tempo. Dentre estes fatores, pode-se citar a formagao ou
dissolucdo das camadas adsorvidas na superficie do metal, alteracéo
morfoldgica destas camadas, preenchimento de poros e variagdo da composicéo
da solugao (GENTIL, 2017; WOLYNEC, 2003).

1.3.3 Curvas de polarizagdo com extrapolacao de Tafel

Essa técnica consiste nas medi¢cbes de corrente em fungdo de uma
aplicacao de potencial. O método de extrapolagao de Tafel (Figura 5) fornece
uma medicao direta da taxa de corroséo, por meio da corrente de corrosao (lcorr),
e do potencial de corrosao (Ecorr) € € muito util na previsdo das propriedades de
varios sistemas de corrosdo. Esta técnica monitora as taxas de corrosdao com
uma precisao igual ou maior do que os métodos convencionais de perda de
massa. Usando o método de extrapolacado de Tafel, € possivel medir taxas de
corrosao extremamente baixas. A rapida determinacédo das taxas de corrosao
com graficos de Tafel mostra-se muito vantajosa para a avaliagao de inibidores
e a comparacgao de ligas (POPOV, 2015).

Figura 5- Exemplo da extrapolagédo de Tafel numa curva de polarizagdo de ferro;
leorr= corrente de corrosao, Eq.r= potencial de corroséo, b,= constante de Tafel anddica,
b.= constante de Tafel catédica.

Potencial vs SCE / V

T T T T

-70 -65 -60 -55 -5I.0 -4'.5 -4‘.0 -3.5
99501 1og A
Fonte: Adaptado de LEE, LEE e JEONG (2016).

Segundo a equacdo de Tafel, é possivel calcular o coeficiente de
transferéncia de carga a partir do declive. Para este fim, realizar-se um ajuste
linear em cada ramo, no ramo catddico e anddico, de forma a obter o valor

correspondente ao declive.
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n=a+plogi Eq. 11

Ramo anddico 3 = Ba= ij:; Eq. 12
Ramo catédico B = -Be = 235; Eq. 13

Onde:

n- Sobrepotencial;

Q- Coeficiente de transferéncia;

Oc- Coeficiente de transferéncia de carga;

- Corrente;

n- Numero de mols;

F- Constante de Faraday;

R- Resisténcia global,

T- Temperatura;

Ba- Constante de Tafel anddica;

Be- Constante de Tafel catddica.

Normalmente, em corrosdo representa-se o potencial em fungdo do
logaritmo da densidade de corrente, sendo que, desta forma, os declives das
retas correspondem diretamente aos 3 (Equacdes 12 e 13). As constantes de
Tafel podem ser usadas com o valor de Rp (resisténcia a polarizagédo) para
calcular a corrente de corroséo, lecorr, (Equacao 14), que esta relacionada com a
resisténcia de polarizacdo por uma constante, o valor da proporcionalidade de
Stern-Geary, Equacao 15, que dependente das constantes de Tafel (Bae Bc). A
resisténcia a polarizacéo é definida como a resisténcia do espécime a oxidagao,
quando submetido a um potencial externo (TAIT, 2018; GENTIL, 2017; RIVIE,
2008).

B

lcorr = — Eq 14

Rp

_ _ BaBc
B= 2,3 (Ba + Bc) Eq. 15
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Esta &€ uma técnica vantajosa para estudos da avaliagdo de inibidores,
efeitos oxidantes e comparagédo entre ligas metalicas, pois as respostas s&o
obtidas numa escala de tempo muito pequena.

1.3.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € uma ferramenta
utilizada em investigagbes de mecanismos das reagdes eletroquimicas,
identificacbes de processos que acontecem na interface metal/eletrdlito, tais
como adsorgdo, resisténcia a transferéncia de carga, difusdo etc. Métodos
eletroquimicos baseados em correntes alternadas podem ser usados para obter
informagdes sobre 0os mecanismos de corroséo e para estabelecer a eficacia dos
meétodos de controle de corrosdo, como inibidores e revestimentos. Em um
circuito de corrente alternada, a impedancia determina a amplitude da corrente
para uma dada tensdo. A impedancia € o fator de proporcionalidade entre a
tensdo e a corrente. Nessa técnica, a resposta de um eletrodo a sinais de
potencial alternado de frequéncia variavel é interpretada com base em modelos
de circuito da interface eletrodo/eletrdlito. A Figura 6 mostra dois modelos de
circuito que podem ser usados para analisar os espectros de EIE (REVIE, 2008;
LASIA, 2002).

Figura 6- (a) Modelo de circuito elétrico equivalente usado para representar uma
interface eletroquimica em corrosdo na auséncia de controle de difusdo. Rp é a
resisténcia de polarizagdo, Cdl é a capacitancia da dupla camada elétrica e Rs é a
resisténcia da solugao; (b) Modelo de circuito elétrico equivalente quando o controle de
difuséo se aplica; W é a impedancia de Warburg.

(a)

Fonte: REVIE (2008).

Em termos praticos, o principio desta técnica consiste em aplicar um sinal
alternado de pequena amplitude (5 a 20 mV) num intervalo de frequéncias (10
mHz-100 kHz) no sistema de um eletrodo inserido num eletrolito, medindo a sua
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corrente de resposta como uma funcéo da frequéncia e calculando a evolugao

de frequéncia da impedancia, Z, (Equacéao 16).

Egsen(wt)
Ipsen(wt+®)

Z (w) = (Eq. 16)

onde Eop corresponde a amplitude do sinal, w a frequéncia angular (w=21rf, onde
f é a frequéncia em Hz), t ao tempo, /o corresponde a resposta do sistema e @

corresponde ao angulo de fase. Com a relagcéo de Euler (Equagao 17).

e/? = cos® + jsend (Eq. 17)

onde j corresponde a densidade de corrente. Pode-se obter

Eoejwt
Ioeja)t+¢

7 (w) = (Eq. 18)

Assim, pode-se exprimir a impedéancia (Z) como um numero complexo,

Z (w) =Z'(w) + jZ"(w) (Eq. 19)

onde Z'(w) (Equacédo 20) corresponde a parte real da impedéancia e Z”(w)
(Equacéo 19) a parte imaginaria, sendo que

Z'(w) = |Z| cos® (Eq. 20)
Z"(w) = Z sen® (Eq. 21)

a representacdo de Z' (componente de impedancia real) no eixo das abscissas
e de Z” (componente de impedancia imaginaria) nas ordenadas leva ao grafico
de Nyquist, essa € uma das formas mais usuais de representar os dados de
impedancia, baseado na resposta em frequéncia a partir de uma perturbagao no
potencial do sistema, usando corrente alternada (REVIE, 2008; WOLYNEC,
2003).

A Figura 7 ilustra um exemplo desse tipo de representagdo, onde o

didmetro do semicirculo extrapolado até o eixo horizontal mede a resisténcia de
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polarizagéo (Rp), que ao ser multiplicada pelo valor da area do eletrodo se torna
a resisténcia a transferéncia de carga em altas frequéncia (regido a). Entéo,
quanto maior o arco, maior a resisténcia a transferéncia de carga. RQ é uma
medida da resisténcia da solugdo. A regido linear corresponde apenas ao
processo de migracao, que é observado em frequéncias baixas (regido b).

Figura 7- Representacgao grafica do diagrama de Nyquist.

7

Regigo de altas Regi&o de baixas
frequéncias frequéncias
100 a 70KHz 10 a 1mHz

Impedancia imaginaria

—t { Impedéancia real Z'
RQ Rp

Fonte: Adaptado de SACCO (2017) e WOLYNEC (2003).

Vale ressaltar que no grafico de Nyquist os eixos real e imaginario devem
ser representados no mesmo intervalo de frequéncia, para que nao ocorra
distorgbes na compreensdo do processo que esta ocorrendo. Foi visto
anteriormente que cada espectro de impedancia vai estar relacionado a um
circuito elétrico, entdo, pode-se dizer que o grafico de Nyquist representado na
Figura 7, pelo seu perfil, esta relacionado com o circuito da Figura 6.b. A
impedancia permite obter informacdo sobre processos eletroquimicos com
relacdo ao mecanismo de corrosdo e aos efeitos eletroquimicos através dos
diversos parametros, pois estes podem ter constantes de relaxamento
diferentes, fazendo com que aparegam em zonas com frequéncias distintas
(GENTIL, 2017).

1.4 Inibidores de Corrosao
Uma das opgdes para o retardamento da corrosdo € a utilizagdo de

inibidores de corrosédo. Inibidores sao substancias que quando presentes em
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concentracdes adequadas no meio corrosivo, possuem a capacidade de reduzir
ou eliminar a corrosdo e nédo tem efeitos contrarios as suas propriedades
(GENTIL, 2017; POPOV, 2002). Os inibidores geralmente funcionam
adsorvendo-se para formar um filme na superficie metalica e, assim, protegé-la
por desacelerar os processos de corrosdo por uma das seguintes formas: (1)
aumentando o comportamento de polarizagdo anodica ou catodica (curvas de
Tafel); (2) reduzindo o movimento ou difus&o de ions para a superficie metalica;
e (3) aumentando a resisténcia elétrica da superficie metalica (SHERIF, 2014).
Eles sdo comumente classificados pela sua agao (catddicos, anddicos, mistos)
ou pela sua composigao (inorganicos e organicos) (FINK, 2012).

1.4.1 Inibidores anddicos

Os inibidores anddicos, também chamados de inibidores da passivacgao,
sdo aqueles que atuam suprimindo as reagdes anddicas. Desta forma, a reacao
no anodo é retardada ou impedida devido a formagao de um filme insoluvel
adsorvido no metal. Em geral, esses inibidores reagem com o produto de
corrosédo formado inicialmente, resultando em um filme coesivo e insoluvel na
superficie do metal (DARIVA e GALIO, 2016; GENTIL, 2017).

Essa classe de inibidores reduzem a densidade de corrente das reacoes
de oxidacado parcial sem afetar as reacdes de reducgdo parcial. Isso esta
associado ao deslocamento do potencial de corrosdo na direcdo positiva e a
reducdo da densidade de corrente de corrosdo. Na Figura 8 esta representado

um diagrama de polarizagdo de um sistema com a adi¢do de um inibidor anddico.
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Figura 8- Diagrama de polarizagdo potenciostatica: comportamento eletroquimico de
um metal em uma solugao com inibidor anédico (a) e sem inibidor (b).

(b)

‘I‘"“ i/ccu
log i
Fonte: POPOV (2015).

S&o alguns exemplos dessa classe de inibidores derivados de cromatos,
nitratos, tungstatos, molibdatos, dentre outros. Na literatura alguns compostos
organicos apresentaram comportamento como inibidor anddico; Macedo e
colaboradores (2019) demonstraram o comportamento da carboximetilquitosana
(CMC) (Figura 9.a) como inibidor de corrosdo anddico na presenca de ions
cloretos (3,5% NaCl) em aco carbono 1020. Esse comportamento foi
comprovado por meio das curvas de polarizagdo potenciodinamica, onde a
adicdo de CMC ao sistema provocou deslocamento no potencial de corroséo,
sendo o mesmo deslocado para regides mais positivas, como demonstrado nas

curvas da Figura 9.b, sugerindo um comportamento de inibidor do tipo anddico.

Figura 9- (a) Estrutura quimica da Carboximetilquitosana; (b) Curvas de polarizagéo
obtidas com o eletrodo de aco carbono 1020 em NaCl 3,5% na presenca e auséncia de
diferentes concentracdes do inibidor de CMC a 25 °C.
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Fonte: MACEDO et al. (2019).
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Em outro estudo, Wang e colaboradores (2015) utilizaram dois derivados
de quinolina, 8-aminoquinolina (8-AQ) (Figura 10.a) e 8-nitroquinolina (8-NQ)
(Figura 10.b), como inibidores de corrosdo para a protecédo da liga de aluminio
em solucdo de NaCl a 3%. Nesse estudo eles verificaram que esses compostos
atuam também como inibidores do tipo anddico, esse comportamento foi
comprovado por meio do potencial de circuito aberto (Figura 10.c) e polarizagéo
potenciodinamica (Figura 10.d), onde nas duas técnicas a adigdo dos inibidores
propostos provocaram descolamento positivo nos potenciais de corrosao do

metal.

Figura 10- Estrutura quimica da (a) 8-aminoquinolina (8-AQ) e (b) 8-nitroquinolina (8-
NQ); (c) Curvas de PCA para liga de aluminio em solugcéo de NaCl a 3%; (d) Curvas de
polarizagao da liga de aluminio em solu¢ao de NaCl a 3% sem e com inibidor.
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Fonte: MACEDO et al. (2015).

Os inibidores anodicos, muitas vezes, de acordo com seu mecanismo de
acao se classificam em: oxidantes e nao-oxidantes. A primeira trata-se de
inibidores promotores da passivagdo do metal em auséncia de oxigénio. Ja na
segunda classificagdo, a passivagdo € promovida em presenga de oxigénio
(UCHOA, 2007).
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1.4.2 Inibidores catédicos

Os inibidores catodicos, também conhecidos como inibidores de
precipitacdo, atuam suprimindo as reagdes catddicas. Desta forma, a reacdo no
catodo é retardada ou impedida, limitando a difusdo das espécies redutoras a
superficie. Estes inibidores apresentam em sua composicido ions metalicos
capazes de produzir uma reagao catddica devido a alcalinidade, produzindo
compostos insoluveis que precipitam seletivamente em regides catodicas.
Assim, aumentando a protecdo da superficie da difusdo das espécies redutoras,
isto &, a difusdo de oxigénio e elétrons condutores nessas regides (GENTIL,
2017; AGARWAL e LANDOLT, 1998; POPQV, 2015). A Figura 11 mostra um
exemplo de uma curva de polarizacdo do metal na solugdo com um inibidor
catddico, a diminuigdo da densidade da corrente catddica leva a uma mudanga

do potencial de corrosédo na diregdo negativa.

Figura 11- Diagrama de polarizagéo potenciostatica: comportamento eletroquimico do
metal em uma solugao de inibidores catddicos (a), e sem inibidor (b).
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Fonte: POPOV (2015).

Dependendo de seu mecanismo de inibig&do, os inibidores catddicos s&o
classificados como anticatalisadores catddicos, precipitados catodicos e
eliminadores de oxigénio. Os anticatalisadores catdédicos promovem a
diminuicdo da taxa de reagdo da evolugdo de hidrogénio por adsorgdo ou
deposicgao (sulfetos, selenetos, arsenatos, bismuto e antiménio) na superficie do
metal. Os precipitados catdédicos aumentam a passividade do sitio catédico com
a precipitacao de compostos insoluveis, como por exemplo, CaCOz, MgCO3 ou
sulfatos de zinco, que precipita como Zn(OH)2. Os eliminadores de oxigénio,
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como sulfito e hidrazina, atuam diminuindo a concentragdo de oxigénio
dissolvido ao reagir com o oxigénio gasoso, produzindo agua e sais geralmente
esse tipo de inibidor reduz a taxa de corrosdo em agos carbono, cobre e ferro
fundido utilizados na producédo de petréleo e nas industrias de geragéo de vapor,
inibindo a reagao catddica do oxigénio (POPQOV, 2015).

Tazi e colaboradores (2017) testaram o O6leo essencial de Myrtus
communis (MO) como um inibidor de corrosao do latdo (Cu70-Zn30) imerso em
solucao de NaCl a 3%. O experimento de polarizacéo potenciodindmica mostrou
que MO atuou essencialmente como um inibidor catddico, controlando
principalmente a reagéo catddica, pelos valores de potencial de corrosao que
sdo deslocados para regides mais negativas. Além disso, a densidade de
corrente de corros&o diminui com o aumento da concentragao do inibidor sem
modificar o mecanismo de dissolugao do latéo.

Elbasuney e colaboradores (2019) utilizaram como inibidor de corros&o
nanoparticulas de ZrO2 (Figura 12.a) para protegao da liga de aluminio em agua
do mar simulada, nesse estudo as nanoparticulas atuaram como inibidor do tipo
catédico. No experimento de polarizagdo potenciodinamica (Figura 12.b) a
presenga das nanoparticulas de ZrO> diminuiu drasticamente a densidade de
corrente catodica. Os autores sugeriram que o processo de inibicdo foi
controlado por difusdo, neste caso, a difusdo de oxigénio dentro da solugéo
aerada de NacCl.

Figura 12- (a) Microscopia de transmissédo das nanoparticulas de ZrOa, (b) Curvas de
polarizagdo da liga de aluminio em solugdo de agua do mar simulada sem e com
nanoparticulas de ZrO,.

Potential [V vs SCE]

u
-6 1e-5 1e-4 1e-3 1e-2 1e-1

g2 (b) Current density [A.cm?]
Fonte: Elbasuney et al. (2019).
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1.4.3 Inibidores mistos

Os inibidores mistos trabalham reduzindo as reacbes catddicas e
anodicas (Figura 13). Eles s&o tipicamente compostos formadores de pelicula
que causam a formagao de precipitados na superficie protegendo indiretamente
as regides anddicas e catodicas, geralmente eles protegem o metal por
mecanismos de adsor¢ao. Contudo, esse tipo de inibidor tem seu desempenho
modificado pela variagdo de pH (DARIVA e GALIO, 2016; GENTIL, 2017;
AGARWAL e LANDOLT, 1998).

Figura 13- Diagrama de polarizagéo potenciostatica: comportamento eletroquimico do
metal em uma solugéo de inibidores mistos (a), € sem inibidor (b).

E(V)

I logi
Fonte: POPOV (2015).

Inibidores a base de compostos orgéanicos geralmente atuam como
inibidores do tipo misto, pois possuem atomos de enxofre, nitrogénio ou oxigénio
e compostos heterociclicos organicos contendo grupos polares. Esses
compostos adsorvem e formam uma ligagado covalente na superficie do metal.
Os inibidores orgéanicos cobrem toda a area de superficie do metal em corrosdo
com uma pelicula espessa composta por varias monocamadas e alteram a
estrutura da dupla camada na interface do metal, diminuindo a taxa de corrosao.
Eles também podem atuar como um filme de barreira bloqueando os sitios ativos
anodicos e catddicos ou diminuindo a taxa de difusdo de espécies eletroativas
para a superficie do metal (DEAN JR et al.,1981; POPOV, 2015; ISHAK et al.,
2019). Em termos praticos, essa classificagdo pode ser feita por meio da
polarizagdo potenciodindmica com extrapolagdo das curvas de Tafel, quando

temos uma grande diminuicdo da corrente de corrosao (lcorr), € 0 potencial de



45

circuito aberto (PCA), ou também denominado de potencial de corrosdo (Ecorr),
sofre um deslocamento menor do que 85 mv, seja ele no sentido positivo ou
negativo (BOURAZMI et al.,2018; BIDI et al., 2020).

Dentro desse contexto, pode-se citar o trabalho de Karki e colaboradores
(2021), em que utilizaram uma estrutura organica denominada de berberina
(Figura 14.a), isolada do extrato de metanol do arbusto Mahonia nepalensis
como um inibidor de corroséo eficiente e termicamente estavel para ago carbono
em 1 mol.L" de H2SO4, simulando condigdo de decapagem acida. O PCA do ago
carbono na presenga e na auséncia da berberina, revela a mudanca de PCA
(Figura 14.b) em diregdo ao potencial positivo, mas a mudanca € inferior a
85 mV, na polarizagao (Figura 14.c) os experimentos mostraram que /corr diminui
mais de 55 vezes na presenca de berberina. No entanto, o efeito de inibicdo &
mais proeminente no ramo catddico do que no anddico, e € um inibidor do tipo
misto, pois o deslocamento do potencial de corrosao é inferior a 85 mV. Ambas
as inclinagdes nado sdo muito afetadas pela adigado do inibidor de berberina, o
que significa que a inibigdo é devida a adsorgao de berberina na superficie do
metal, bloqueando os sitios ativos.

Figura 14- Estrutura quimica da (a) berberina; (b) Curvas de PCA para o ago carbono
e (c) curvas de polarizagdo do ago carbono em solugéo de 1 M de H.SO4 na auséncia
e na presenca da berberina.
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Fonte: Karki et al. (2021).

Os inibidores de corrosdo, além de serem classificados pelo seu
mecanismo de agdo, como descrito anteriormente, também podem ser
classificados pela sua composigdo em organicos e inorganicos. Uma grande
variedade destes compostos tem sido utilizada para controlar a corrosdo em

diferentes meios agressivos.
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CAPITULO 2- INIBIDORES VERDES DE CORROSAO A BASE DE
EXTRATOS VEGETAIS PARA METAIS E LIGAS EM MEIO CORROSIVO:
UMA PROSPECGAO TECNOLOGICA E CIENTIFICA

RESUMO

O uso de inibidores é um dos métodos mais eficientes na protecdo contra a
corrosdo de materiais metalicos, que afeta muitos setores e gera um efeito
significativo na economia de um pais. O principal objetivo deste trabalho foi
realizar uma prospecgao da aplicabilidade de extratos vegetais como inibidores
verdes de corrosdo. Bases de artigos cientificos e patentes foram consultadas e
os documentos encontrados foram analisados. Foram recuperados 335 artigos
e 42 patentes relacionados ao tema. A maior parte dos extratos sao preparados
a partir de folhas, o meio acido é o ambiente corrosivo mais testado e o aco
carbono é o material a ser protegido mais pesquisado. Eficiéncias de inibicdo
acima de 80% da taxa de corrosdo foram obtidas. A 6tima performance desses
compostos somada aos demais dados levantados no presente trabalho, indicam
que a exploragao dessa area esta em ascensao e € bastante promissora.

Palavras-chave: Corroséo. Inibidor verde. Plantas. Extratos vegetais.

CHAPTER 2- GREEN CORROSION INHIBITORS BASED ON VEGETABLE
EXTRACTS FOR METALS AND ALLOYS IN CORROSIVE MEDIUM: A
TECHNOLOGICAL AND SCIENTIFIC PROSPECTION

ABSTRACT

The use of inhibitors is one of the most efficient methods to protect against
corrosion of metallic materials, which affects many sectors and generates a
significant effect on a country's economy. The main objective of this work was to
prospect the applicability of plant extracts as green corrosion inhibitors.
Databases of scientific articles and patents were consulted and the documents
found were analyzed. A total of 335 articles and 42 patents related to the topic
were retrieved. Most extracts are prepared from leaves, the acidic environment
is the most tested corrosive environment and carbon steel is the most researched
material to be protected. Inhibition efficiencies above 80% of the corrosion rate
were obtained. The excellent performance of these compounds, added to the
other data collected in the present work, indicate that the exploration of this area
is on the rise and is very promising.

Keywords: Corrosion. green inhibitor. plants. Vegetable extracts.
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2.1 Introducgao

A corrosdo consiste na degradacdo de um material inserido em
determinado ambiente, pode ser de natureza quimica ou eletroquimica e estar
associada ou nao a esforcos mecanicos. Em metais esta relacionada a sua
tendéncia de reversdo ao estado natural de mais baixa energia interna
(PANNONI, 2007; GENTIL, 2017).

Os metais e suas ligas s&o os mais suscetiveis a essa degradacédo. O ago
carbono, por exemplo, € 0 aco mais utilizado em diversas areas e um dos
materiais mais produzidos no mundo. Em 2020 foram produzidas 1.864,0
milhdes de toneladas (WOLDSTEEL, 2021), mas a estimativa é de que 20%
foram destinadas a reposicao de partes de equipamentos, pecas ou instalagcdes
corroidas (REIS, 2011).

Para evitar a perda de equipamentos, maquinas e estruturas, a pesquisa
cientifica é crucial. Além disso, pode prolongar a vida util de pegas e mitigar os
gastos associados a inspec¢des, reparos e substituigdes. O impacto causado por
essa alta taxa de corrosdo afeta muitos setores e gera um efeito significativo na
economia de um pais.

Ha uma estimativa de que um pais industrializado gasta de 3 a 5% do seu
PIB em problemas associados a corrosdo. Em 2015, um estudo da International
Zinc Association (IZA) em parceria com a Universidade de Sao Paulo (USP)
avaliou que no Brasil esse gasto foi de 4% do PIB (Produto Interno Bruto). Esse
percentual equivale a mais de 200 bilhdes de reais (SASTRI, 2011; HOU et al.,
2017; Agéncia Sistema FIEP, 2019).

Um dos métodos mais praticos de protecao de materiais metalicos € o uso
de inibidores de corrosdo. Eles consistem em uma classe de substancias
capazes de retardar a corrosdao de um metal quando adicionadas em baixa
concentracdo ao ambiente ao qual sera exposto. Seu mecanismo de agao esta
associado a formacado de uma barreira protetora adsorvida na sua superficie,
que interage com os sitios reacionais e diminuem as reagdes de oxidagao e/ou
reducado associadas a corrosao (WEl et al., 2020; UMOREN e SOLOMON, 2015;
SINGH et al., 2016b).

Alguns inibidores, no entanto, sdo potencialmente poluidores e nocivos a
saude humana, isso motivou a busca por novas formulagdes. Estudos acerca da

utilizacdo de produtos naturais, denominados de ‘“inibidores verdes” ou
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“‘inibidores ecoldgicos” de corrosdo, sdo recorrentes nos ultimos 20 anos
(KESAVAN et al.,, 2012). Essa classe é caracterizada por substancias
biocompativeis, biodegradaveis, oriundas de fontes renovaveis, de facil
aquisicao, de baixo custo e atoxicas (FELIPE et al., 2013; BHAWSAR, JAIN e
JAIN, 2015; KHADRAOUI et al., 2015).

Os extratos vegetais se destacaram dentro dessa classe de inibidores.
Eles sao definidos como um reservatério de compostos sintetizados
naturalmente e com facil processo de isolamento. Possuem uma clara vantagem
sobre a sintese exaustiva de compostos e seus efeitos toxicos, além de serem
abundantes na natureza. Seu éxito como inibidores verdes de corrosdo é
atribuido a presenca de constituintes complexos e eficazes na diminuicdo de
taxas de corrosdo, como taninos, flavonoides, alcaloides, antraquinonas,
polifendis, acidos organicos e compostos a base de nitrogénio (BIDI et al., 2020;
KESAVAN et al., 2012; RANI e BASU, 2012).

Diante da importancia do uso de inibidores de corrosao e do potencial de
produtos naturais para essa finalidade, no presente trabalho levantamentos
bibliograficos e patentarios foram realizados acerca da aplicabilidade de extratos
vegetais como inibidores verdes de corrosao.

2.2 Metodologia

Os levantamentos foram realizados em bases de artigos cientificos e de
patentes para avaliar o cenario cientifico e tecnoldgico sobre o uso de derivados
de extratos vegetais como inibidores verdes de corros&o. As bases foram
acessadas no periodo de 16 a 21 de agosto de 2021.

As bases Web of Science e SciELO (somente Brasil) foram utilizadas na
busca de artigos cientificos. As bases utilizadas na busca de patentes foram a
do Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) e a Derwent Innovations
Index da Thomson Reuters Scientific (Derwent); o software Questel Orbit
Intelligence® tambeém foi utilizado.

Os descritores empregados nas buscas sdo apresentados no Quadro 1.
Os termos foram utilizados em portugués para a base do INPI e em inglés para

as demais bases.
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Quadro 1- Combinacdo dos descritores utilizados nas buscas nas bases de artigos
(SciELO e Web of Science) e patentes (INPI, Derwent e Orbit).

DESCRITORES UTILIZADOS
INPI SciELO/ Web of Science/ Derwent/ Orbit

Corrosao AND inibidor Corros* AND (inhib* OR inib*)

Corrosao AND inibidor AND (verde OR
ecologicamente correto OR ecolégico OR
ambientalmente amigavel)

Corros* AND (inhib* OR inib*) AND (green OR
environmental sustainable OR eco-friendly)

Corrosao AND inibidor AND (verde OR
ecologicamente correto OR ecoldgico OR
ambientalmente amigavel) AND plantas AND extratos

Corros* AND (inhib* or inib*) AND (green OR environmental
sustainable OR eco-friendly) AND plant* AND extract*

Fonte: Autor (2023).

Os operadores booleanos “and” e “or” foram utilizados para limitar as
buscas aos termos inseridos conjuntamente e para incluir os termos
equivalentes, respectivamente. O operador coringa “*” possibilitou obter as
possiveis variagdes do termo pesquisado.

As buscas nas bases Web of Science, SciELO e Derwent foram realizadas
com o filtro “topico”; as buscas nas bases do INPI e Orbit foram realizadas com
a opcao “busca avancada”. Para ambos os casos, os descritores foram buscados

nos titulos e resumos dos documentos.

2.3 Resultados e Discussoes
O quantitativo de artigos cientificos e patentes encontrados pela
combinagao dos descritores utilizados (Quadro 1) € apresentado na Tabela 1.

Tabela 1- Quantitativo de artigos e patentes recuperados com a combinagédo de
descritores do Quadro 1 nas bases Web of Science, SciELO, Derwent e INPI.

Grupo de . Web of . .
descritores Descritores Science SciELO | Derwent | INPI | Orbit
A Corros* and (inhib™ or inib*) 25407 79 43100 231 | 36454
Corros* AND (inhib* or inib*) AND (green
B OR environmental sustainable OR eco- 2263 7 989 10 632
friendly)
Corros* AND (inhib* or inib*) AND (green
OR environmental sustainable OR eco-
Cc friendly) AND plant* AND extract* 333 2 22 0 20

Fonte: Autor (2023).
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Os resultados (Tabela 1) mostram um numero expressivo de artigos e
patentes relacionados a inibidores de corroséo (A), com 25407 artigos na base
Web of Science e 43100 patentes na base Derwent. Esses dados reforgam a alta
relevancia e importancia da protegcdo a corrosao de materiais. No entanto, a
medida que foram inseridos descritores especificos para inibidores verdes de
corrosdo (B) e para o uso de extratos vegetais nessa categoria (C), os numeros
diminuiram. Foram encontrados 2263 e 333 artigos na base Web of Science e
989 e 22 patentes na base Derwent para os grupos de palavras B e C,
respectivamente. Esses dados podem indicar uma area de pesquisa em
ascensdo. Uma discussdo detalhada para cada grupo de descritores é

apresentada nos tépicos seguintes.

2.3.1 Inibidores de corrosao

Os resultados encontrados para os descritores do grupo A (corros* and
(inhib* or inib*)) foram expressivos para as bases internacionais, com 25407
artigos da Web of Science, 43100 e 36454 patentes da Derwent e Orbit,
respectivamente. Esses numeros refletem a preocupacdo da comunidade
cientifica académica e industrial em minorar os efeitos da corrosdo nas mais
diversas areas.

A Figura 1a apresenta a distribuicdo desses documentos ao longo do
periodo avaliado (2011 a 2020). Ha um crescimento bastante significativo no
quantitativo de patentes em 2015 no Orbit e em 2019 na Derwent, com 1708 e
3285 depdsitos, respectivamente. Na Web of Science, ha um crescimento
continuo no numero de artigos publicados, embora a quantidade de patentes
permaneca maior. Esse fato esta diretamente relacionado com a industria de
petroleo.

As maiores detentoras dessas patentes encontradas sao industrias do
ramo petroquimico. A empresa China Petroleum & Chemical Corporation é a
maior depositante, com 568 e 596 registros na Derwent e no Orbit,
respectivamente. A justificativa é que a corrosdo neste ramo pode gerar custos
diretos e indiretos associados a perda de tempo, substituicdo de materiais de
construcdo e envolvimento continuo de pessoal nessa gestdo, além de

consequéncias ambientais e de seguranca (AL-JANABI, 2020).
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Figura 1 - Quantitativo de artigos e patentes recuperados para o grupo de descritores
A ao longo dos ultimos 10 anos para (a) buscas internacionais e (b) buscas especificas
para o Brasil.
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Fonte: Autor (2023).

A Figura 1b apresenta um comparativo referente ao cenario brasileiro,
com picos no INPl em 2014 e 2017, com 17 depdsitos de patente em cada ano.
Na SciELO, os picos ocorreram em 2016, 2017 e 2019, com 8 artigos publicados
em cada ano. Ao comparar as duas bases, 0 numero de patentes somente foi
inferior ao de artigos em 2012 e 2020.

Por fim, ao comparar as Figuras 1a e 1b, fica evidente o quantitativo de
patentes e artigos bastante inferior nas buscas especificas para o Brasil em
relacdo ao cenario internacional. Isso demonstra que a representatividade do
pais ainda € discreta na area de inibidores de corrosao.

2.3.2 Inibidores verdes de corrosao

Os resultados para os descritores do grupo B (corros* AND (inhib* or inib*)
AND (green OR environmental sustainable OR eco-friendly) foram menos
expressivos quando comparados aos do grupo A, mas apontam interesse no
desenvolvimento dessa classe de inibidores. Foram encontrados 2263 artigos na
Web of Science, cerca de 9% do numero para o grupo A (25407), e 7 artigos na
SciELO. Para a Derwent, INPI e Orbit foram encontradas 989, 10 e 632 patentes,
respectivamente.

Os artigos encontrados na base SciELO descrevem o uso de diversos
materiais como inibidor verde, listados no Quadro 2. Dentre os possiveis
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inibidores avaliados estao: po de café (COSTA et al., 2020), cascas de manga e
laranja (ROCHA, GOMES e D'ELIA, 2014), alho (BARRETO et al., 2017) e

mamona (SANTOS et al., 2017). Todos os materiais (Quadro 2) foram analisados

para inibicdo da corrosdo do ago carbono em meio acido e apresentaram

eficiéncia de inibicdo acima de 80%. A excecgao foi o 6leo de coco babagu, com
56,45% de eficiéncia (PERES et al.,2019).

Quadro 2- Principais informagdes referentes aos artigos recuperados na base SciELO

para o grupo de descritores B.

Inibidor

Pé de café
Cafeina
Aniba canelilla

Hibiscus

Casca de manga e
laranja

Casca de mamona
Casca de alho
Oleo de coco babagu

Cha branco

Fonte: Autor (2023).

Meio
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido

Acido

Metal
Aco
carbono
Aco
carbono
Aco
carbono
Aco
carbono
Aco
carbono
Aco
carbono
Aco
carbono
Aco
carbono
Aco
carbono

Inibicéo
94,83%
92,40%
97,00%
97,50%
94,00%
83,00%
95,14%
56,45%

90,20%

Referéncia
COSTA et al, 2020

SOUZA, GONGALVES e SPINELLI,
2014

BARROS et al., 2018
VALBON et al., 2019
ROCHA, GOMES e D'ELIA, 2014.
SANTOS et al., 2017
BARRETO et al., 2017
PERES et al., 2019

OLIVEIRA e CARDOSO, 2019



53

Figura 2 - Percentuais dos 10 principais codigos IPC para as patentes recuperadas na
base Derwent com o grupo de descritores B.
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CO09D 5/08 Composicdes de revestimento, p. ex. tintas, vernizes ou lacas caracterizadas por sua natureza fisica ou efeitos
produzidos; Pastas de enchimento
Tintas anticorrosivas

C10M 169/04 Composicdes lubrificantes caracterizadas por contarem como componentes uma mistura de pelo menos dois
tipos de ingredientes selecionados de materiais -base, espessantes ou aditivos abrangidos pelos grupos
precedentes, cada um desses componentes sendo essencial

Misturas de materiais -base e aditivos

C23F 11/14 Inibicdo da corrosé@o de materiais metdlicos por aplicagéo de inibidores a superficies sujeitas a corrosao ou por
adicdo de inibidores ao agente corrosivo

usando inibidores organicos

Compostos contendo nitrogénio

C10N 30/06 Propriedades fisicas ou quimicas particulares a qual é aperfeigoada pelo aditivo caracterizando a composicédo
lubrificante, p. ex. aditivos multifuncionais
Oleosidade; Resisténcia da pelicula; Antidesgaste; Resisténcia a presséo extrema

|

C23F 11/00 Inibicao da corrosdo de materiais metalicos por aplicagéo de inibidores a superficies sujeitas a corroséo ou por
adicéo de inibidores ao agente corrosivo

C10N 30/12 Propriedades fisicas ou quimicas particulares a qual é aperfeigoada pelo aditivo caracterizando a composicédo
lubrificante, p. ex. aditivos multifuncionais
Inibicao de corroséo, p. ex. agentes antiferrugem, anticorrosivos

1

C23F 11/10 Inibicao da corrosédo de materiais metalicos por aplicagao de inibidores a superficies sujeitas a corrosédo ou por
adicéo de inibidores ao agente corrosivo
usando inibidores organicos

C09D 07/12 Caracteristicas de composicdes de revestimento, ndo abrangidas no grupo C09D 5/00 (substancias secantes
CO9F 9/00); Processos para incorporar ingredientes em composigdes de revestimento
Outros aditivos

C23F 11/08 Inibicao da corrosdo de materiais metalicos por aplicagéo de inibidores a superficies sujeitas a corroséo ou por
adicéo de inibidores ao agente corrosivo
em outros liquidos

CO2F 05/10 Amolecimento da agua; Prevengao de incrustagdo; Adigao de anti-incrustantes ou de desincrustantes na agua,
p. ex. adicdo de agentes sequestrantes
usando substancias organicas

Fonte: Autor (2023).
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A Figura 2 apresenta os percentuais dos 10 principais codigos IPC
(International Patent Classification) utilizados para as patentes encontradas na
base Derwent. A maior parte esta relacionada ao cédigo C09D 5/08, referente a:
composi¢des de revestimento (tintas, vernizes ou lacas) caracterizadas por sua
natureza fisica ou efeitos produzidos; pastas de enchimento e tintas
anticorrosivas. Os demais codigos estéo relacionados a sec¢do C, de quimica e
metalurgia.

A Figura 3 apresenta a distribuicdo das patentes encontradas no software
Orbit ao longo dos ultimos 10 anos (2011 a 2020). Houve um aumento
significativo dos depésitos relacionados aos inibidores verdes de corrosdo a

partir de 2013, cerca de 140% a mais quando comparados aos do ano de 2012.

Figura 3 - Distribuigdo ao longo dos ultimos 10 anos para as patentes recuperadas no
Orbit com o grupo de descritores B.
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Fonte: Autor (2023).

Esse aumento no numero de depdsitos esta relacionado com um
movimento promovido pela Organizagao das Nagdes Unidas (ONU) em 2008.
Por meio do seu secretario geral, Sr. Ban Ki-Moon, solicitou da World Intellectual
Property Organization (WIPO) maior empenho e intervengcdo em relagdo ao
papel da tecnologia e do desenvolvimento industrial sobre questdes de
mudancgas climaticas. Além disso, solicitou a criagdo de mecanismos que

viabilizassem maior harmonizagdo para os conceitos de tecnologias “verdes”
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existentes em cada pais membro da WIPO. Assim, os programas de patentes
verdes no mundo foram iniciados (SANTOS e OLIVEIRA; 2014).

Embora esse movimento tenha iniciado em 2008, o processo de
implementagdo nos paises juntamente com seus respectivos escritérios de
patentes foi gradativo. Iniciou no Reino Unido (2009) e foi seguido por Australia
(2009), Coréia do Sul (2009), Japao (2009), Estados Unidos (2009), Israel
(2009), Canada (2011), Brasil (2012), China (2012) e Taiwan (2014) (REIS et. al,
2013).

Especificamente para inibidores verdes de corrosao, a China € o pais com
0 maior numero de depodsitos encontrados nas buscas e origem de 19 dos
maiores players relacionados a essa area (Figura 4). Considerando que seu
programa de patentes verdes somente foi implementado em 2012, é justificavel
gue o “salto” no numero de patentes relacionadas a esse tipo de inibidor tenha
ocorrido apenas em 2013.

Figura 4 - Os 20 maiores players e seus respectivos paises de publicagado recuperados
no Orbit com o grupo de descritores B.
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Fonte: Autor (2023).

Os documentos de depodsito de patente encontrados na base do INPI
foram analisados. Todos tratam de novos inibidores verdes de corrosdo com
composi¢des baseadas em subprodutos do trabalho animal, 6leos e residuos
vegetais. O Quadro 3 apresenta detalhes desses documentos.
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Quadro 3 - Principais informacodes referentes as patentes recuperadas na base do INPI
para o grupo de descritores B.

Codigo Titulo Classificagdo = Ano de Status
IPC Deposito

BR 10 Uso do extrato etandlico da prépolis vermelha de C23F 11/10 2020 A2

2020 alagoas como inibidor ambientalmente amigavel da | C23G 1/06

000691 6 corrosso em metal C23F 11/08

BR 10 Inibidor de corrosdo em pé obtido a partir da cascada = C23F 11/10 2019 A2

2019 améndoa de cacau C23F 11/04

006077 8

BR 10 Processo de obtengdo e uso de secregao glicoproteica C23F 11/12 2017 A2

2017 de moluscos gastropodes terrestres como inibidor C08B 37/00

024965 4 ambientalmente amigavel da corrosdo em metal

BR 10 Inibidor de corrosdo em pé obtido a partir da tortado ~ C23F 11/10 2017 A2

2017 palmiste

023566 1

BR 10 Processo para produgéo e aplicagdo de extrato de C23F 11/04 2016 A2

2016 residuo de cevada macerada como inibidor verde para = C23F 11/06

023590 1 decapagem acida de materiais ferrosos C23F 11/08

BR 10 Protetor de material metalico biodegradavel a base de | C10M 141/08 2016 A2

2016 microemuls&o contendo o tensoativo ocs aditivado

0171423 com dbs para aplicacdo comercial em oleodutos

BR 10 Inibidor verde de corroséo a base de extrato CO09D 5/14 2016 A2

58;232 . hidroalcodlico de Phyllanthus amarus Schum. & Thonn = C09D 5/08

BR 11 Composigéo CO09D 5/08 2014 A2

2017 C09D 5/18

012661 3 C09D 1/00

BR 10 Sistema automicroemulsificante contendo 6leo de BO1F 17/00 2014 A2

2014 copaiba industrializado para aplicagdo em quimica  C23F 11/00

031459 8 verde

BR 10 Obtencgao de sistemas nanoautoemulsificantes BO1F 17/00 2014 A2

522375 . utilizando 6leo das sementes de azadirachta indicaa. = C23F 11/00

Juss para aplicagdo como inibidor de corrosédo
Fonte: Autor (2023).

Todos os depédsitos apresentam status “A2°, caracterizado pela
publicagdo de pedido de insergéo (Pl) sem relatério de busca. Além disso, cerca
de 70% estdo associados ao codigo IPC C23F 11, referente a inibigdo da
corrosédo de materiais metalicos por aplicagéo de inibidores a superficies sujeitas
a corrosdo ou por adigao de inibidores ao agente corrosivo.

2.3.3 Inibidores verdes de corrosao derivados de extratos vegetais

A combinac&o dos descritores do grupo C (corros* AND (inhib* or inib*)
AND (green OR environmental sustainable OR eco-friendly) AND plant®* AND
extract) recuperou 333 artigos na base Web of Science. A Figura 5 apresenta a
sua distribuicdio ao longo dos anos. As publicagbes cresceram

significativamente, principalmente nos ultimos 10 anos, indicando que o
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interesse por derivados de extratos vegetais como inibidores verdes de corros&o

esta em ascensao.

Figura 5 - Distribuicdo ao longo dos anos para os artigos recuperados na Web of
Science com o grupo de descritores C.
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Fonte: Autor (2023).

Ao analisar os artigos, foi verificado que 285 estavam diretamente
relacionados ao tema de interesse. Entdo, um levantamento foi realizado acerca
da parte da planta utilizada, do tipo de metal que deveria ser protegido, do meio
agressivo/corrosivo testado e do tipo de inibidor que essas pesquisas relatavam.
Esses dados sdo mostrados na Figura 6.
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Figura 6- Informagbes dos artigos recuperados na Web of Science com o grupo de
descritores C referentes a (a) parte da planta utilizada, (b) material metalico a ser
protegido pesquisado, (c) meio agressivo/corrosivo testado e (d) tipo de atuagédo do
inibidor proposto.

(a) 3,82% 2,23% I Foha (b)
9 [ Casca
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Fonte: Autor (2023).

As plantas sao ricas fontes de matéria organica e apresentam variagdes
de disponibilidade e tipos de compostos de acordo com a parte analisada. A
maioria dos artigos verificados trabalharam com as folhas (63,38%), conforme
mostrado na Figura 6a. Essa escolha esta relacionada a sua biodisponibilidade,
a facilidade de extragdo por metodologias de baixo custo e ao fato de que, na
maioria das espécies, € a parte onde se encontram quantidades significativas de
compostos antioxidantes. Isto deve-se principalmente ao fato dos fitoquimicos
serem produzidos principalmente nas folhas, onde sao sintetizados na presenca
de luz solar, agua e CO.. Alguns dos fitoquimicos mais comuns que tém um
efeito inibidor da corrosdo sao os flavonoides, os glicosideos, os alcaldides, as
saponinas, os fitoesterois, os taninos, as antraquinonas, os compostos fendlicos,
os triterpenos e as flobataninas (DEGASPARI e WASZCZYNSKY, 2004;
ROCHA, GOMES e D'ELIA, 2014; ALREFAEE et al., 2021).
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Estes grupos funcionais podem doar elétrons a orbitais d vazios de
atomos de ferro para formar ligagbes coordenadas e promover a adsor¢ao de
moléculas antioxidantes na superficie do metal (FENG, YANG E WANG, 2011).
As composi¢cdes quimicas complexas destes extratos de plantas tornam muito
dificil atribuir a acdo inibidora a um determinado componente ou grupo de
componentes. Varios autores propdem que esta atividade como inibidor de
corros&o pode ocorrer devido a presenca de flavonoides (AJILA et al., 2007; LIU
et al., 2020; VOROBYOVA et al., 2022; ABDELAZIZ et al., 2021), que sao
antioxidantes especialmente importantes devido ao seu elevado potencial redox,
que lhes permite atuar como agentes redutores, dadores de hidrogénio e
inibidores do oxigénio singleto. Além disso, t¢m um potencial quelante de metais.
Em relagdo a este fato, varios autores sugeriram que a atividade quelante se
deve a sua ligacdo com o ion metalico (M"™) em dois locais da molécula,
especialmente formando quelatos metalicos bidentados no grupo ortodifendlico
do anel B e no anel C, como demonstrado na figura 7 (KEJIK et al., 2021; FARAJ
e KAHN., 2015; BERTLEFF-ZIESCHANG et al., 2017).

Figura 7- Sitios de ligacao de metais de transicdo em flavonoides.

H M

Fonte: Rocha, Gomes e D’Elia (2014).

Dentre as pesquisas analisadas, algumas descreviam o uso das folhas
das espécies: Endostemon tereticaulis (ABBA et al., 2021), Tribulus terrestres
(SIVARAJU et al., 2010), Ficus tikoua (WANG et al., 2019), Bagassa guianensis
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(LEBRINI et al., 2020), Atriplex leucoclada (AHMED e ZHANG, 2021) e
Asparagus Racemosus (BASHIR, SINGH e KUMAR, 2017).

Wang e colaboradores (2019) utilizaram o extrato de folhas de Ficus
tikoua (FTLE) para inibir a corrosdo do ago carbono em HCI (1 M). As folhas
foram moidas em po6. Para extracdo e processamento, o pd das folhas foi
adicionado a agua fervente. O filtrado foi condensado e liofilizado para obter o
p6 de FTLE. O extrato foi caracterizado por Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), e os resultados revelaram que o extrato
continha heteroatomos em grupos funcionais ou anéis aromaticos,
caracteristicas universais de um inibidor tradicional. Os experimentos
eletroquimicos mostraram que o FTLE atuou como um inibidor de tipo misto com
uma eficiéncia de inibicdo de até 95,8% a 298 K, a uma concentragcao de
200 mg.L'. A analise da superficie foi realizada utilizando Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), demonstrando que as amostras submersas neste ambiente
corroeram seriamente sem a utilizagao de inibidores. Uma camada de protecao
foi formada entre metal e o0 meio acido a medida que o inibidor adsorveu na
superficie do aco carbono, suprimindo a reacdo de dissolucdo metalica. A
adsorgao de FTLE na superficie do ago carbono seguiu a isoterma de Langmuir.

Qiang e colaboradores (2018) avaliaram o desempenho do extrato de
folhas de Ginkgo (GLE) na inibigdo da corrosdo do ago X70 em HCI (1 M). As
folhas de Ginkgo foram moidas em pé e o seu extrato foi preparado por extragao
com etanol. A solugao foi concentrada num rotaevaporador e depois seca numa
estufa. O extrato foi caracterizado por FTIR, demonstrando que o GLE contém
atomos de oxigénio e nitrogénio em grupos funcionais e anel aromatico, o que
corresponde as caracteristicas gerais dos inibidores de corrosdo tradicionais.
Estudos eletroquimicos revelaram uma eficiéncia de inibigdo superior a 90% na
presenca de 200 mg.L-! de GLE a todas as temperaturas testadas, atuando como
um inibidor de tipo misto. A excelente capacidade de inibicdo foi atribuida a
formacéao de filmes resultantes da adsorgéo do inibidor na superficie do ago X70,
fato confirmado por MEV e Microscopia de Forga Atdmica (AFM). A adsor¢ao do
GLE na superficie do ago seguiu o modelo da isoterma de Langmuir.

A segunda parte mais utilizada das plantas foram as cascas (9,55%), um
dado interessante, pois as cascas dos frutos em sua maior parte sao
consideradas residuos, sem uma aplicagdo econémica (SHAHMORADI et al.,



61

2021). O que se soma ao fato de ja se tratar de inibidores provenientes de fonte
organica. Dentre as pesquisas analisadas, algumas descreviam o uso de cascas
de: coco (UMOREN et al., 2012), arroz (NISAR e BHAT, 2020), feijdo verde
(UMOREN et al., 2008), roma (MAGNI et al., 2020), e melancia (ODEWUNMI,
UMOREN e GASEM, 2015).

Singh, Gupta e Gupta (2019) avaliaram a inibigdo da corrosdo no ago
carbono em solugéo de H>SO4 (0,5 M) pelo extrato de casca de lichia (Litchi
chinensis). As cascas foram moidas em p6. Para extragao e processamento, o
po da casca foi adicionado a agua. O filtrado foi evaporado e condensado num
banho de aquecimento e seco num dessecador para obter um extrato sélido. Os
resultados mostraram que o extrato da casca de lichia atuou como um inibidor
do tipo misto com uma eficiéncia de inibicao de 95,7% a 298 K e concentracao
de 3,0 g.L"; este comportamento foi confirmado pelo método de perda de massa
e por testes eletroquimicos. A inibigdo da corrosao deve-se a adsorcgao do extrato
na superficie do metal, seguindo o modelo da isoterma de Langmuir. Os estudos
de espectroscopia UV-Vis e FTIR demonstraram a presenga de grupos
funcionais como OH- e C=0, o MEV revelou que a superficie metalica
apresentava rugosidade na superficie do ferro que foi exposto apenas a solugéo
acida, enquanto na superficie do metal que foi exposto a solugdo acida com o
extrato havia uma superficie lisa, confirmando que a inibicdo da corrosédo do aco
ocorre através da adsorcao de moléculas inibidoras.

Rocha, Gomes e D'elia (2014) investigaram os extratos aquosos das
cascas de manga (CME) e laranja (COE) como inibidores da corrosdo do ago
carbono em solugdo de HCI (1 M). Os testes eletroquimicos revelaram que
extratos atuaram como inibidores do tipo misto, com eficiéncias maximas de 96%
(CME) e 91% (COE), a uma concentragdo de 600 mg.L"'. As complexas
composi¢cdes quimicas destes extratos tornam muito dificil atribuir a acéo
inibidora a um constituinte ou um grupo de constituintes em particular, mas
outros estudos apontam que essas cascas sao fontes ricas de compostos
antioxidantes, tais como polifendis, carotenoides e vitaminas C e E (AJILA et al.,
2007; Ribeiro et al., 2008). Os compostos fendlicos, particularmente os
flavonoides, demonstraram possuir uma atividade antioxidante significativa, que
se baseia principalmente nas suas caracteristicas estruturais (numero e posi¢céo

das hidroxilas fendlicas, outros grupos, conjugacéo) (AJILA et al., 2007). Assim,
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o efeito inibitério foi promovido através da adsorgao dos compostos presentes
nos extratos de casca de fruta na superficie do aco.

Em relacdo ao tipo de metal a ser protegido contra a corrosédo, o ago
carbono aparece em 83,33% das pesquisas (Figura 6b). Sendo o ago mais
utilizado no mundo (na construgao civil, industrias quimica e petrolifera, meios
de transporte e comunicagao, entre outros), sua produgdo mundial em 2020 foi
estimada em 1864,0 milhdes de toneladas (WOLDSTEEL, 2021). Este fato deve-
se a sua versatilidade e propriedades mecéanicas peculiares (promovidas pela
adicao de carbono a liga metalica), embora a tecnologia destes agos esteja bem
desenvolvida, representando uma escolha econdmica para muitas aplicagdes,
estes materiais apresentam algumas desvantagens, como o fraco desempenho
a corroséo generalizada, a oxidagao a baixas temperaturas e a rapida formagéo
de FeO (ou oxidos elevados) a altas temperaturas (GOMES, 2005).

Relativamente ao meio corrosivo testado, 79,54% dos estudos utilizaram
um meio acido (Figura 6¢), sendo que mais de 85% utilizaram acido cloridrico
(HCI). Este resultado justifica-se uma vez que as solug¢des acidas sao utilizadas
para diversos procedimentos de rotina nas industrias (limpeza quimica,
descalcificagdo e decapagem), fato que promove o ataque acido corrosivo
(MACHNIKOVA, WHITMIRE e HACKERMAN, 2008). Especificamente o uso do
HCI, que esta associado aos grandes prejuizos que a industria petrolifera sofre
com a corrosdo. Esses custos estdo normalmente relacionados com
incrustacdes corrosivas, lama e poeira, que causam falhas em tubulacdes e
outras estruturas de plantas industriais por corrosdo metalica. Além disso, a
limpeza dessas tubulagdes é realizada com a inje¢ao de solugédo de HCI 15-28%
para desobstruir canais proximos ao lumen, na formagao e aumento do fluxo de
6leo (ABD EL-LATEEF e ALNAJJAR, 2020; MAHDAVIAN et al., 2018; JAWICH
e OWEIMREEN, 2012).

Em relagéo a atividade dos novos inibidores, a maioria atuou como tipo
misto (Figura 6d). Isto esta relacionado com a composigdo dos extratos,
maioritariamente compostos por heterociclicos como flavonoides e alcaloides e
outras estruturas como taninos, celulose e compostos policiclicos. Esta
composicao pode levar a formacdo de uma pelicula na superficie do metal e
protegé-la através do mecanismo de adsorgao (ROCHA e GOMES, 2018).
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Na base SciELO, a combinag&o dos descritores do grupo C (corros* AND
(inhib* or inib*) AND (green OR environmental sustainable OR eco-friendly) AND
plant* AND extract) recuperou 2 artigos, ja citados no Quadro 2 (sec¢édo 3.2.). O
primeiro trata do uso do 6leo extraido do fruto do babacu para inibicdo da
corrosdo em aco carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol. L. O extrato
apresentou bons resultados, com 20% a mais de eficiéncia no comparativo feito
com o inibidor de corrosdo comercial Polydisperse HPAA (Acido 2-
Hidroxyfosfonocarboxilico), nas mesmas condi¢gdes (PERES et al.,, 2019). O
segundo artigo € sobre a utilizagdo de extrato de cha branco na inibigdo da
corrosdo em ago carbono P110 em solugdo de HCI 1 mol. L-'. O inibidor obteve
eficiéncia de 90,2% (OLIVEIRA e CARDOSO, 2019).

Na base do INPI nenhum documento de patente foi recuperado com a
combinagao dos descritores do grupo C. No entanto, no Quadro 3 estdo descritas
algumas patentes nas quais os inibidores sao derivados de extratos de plantas,
a exemplo: o uso da casca da améndoa de cacau (BR 10 2019 006077 8), das
folhas da Phyllanthus amarus Schum. & Thonn (BR 10 2014 031459 8), e do dleo
da copaiba (BR 10 2014 022875 6), com eficiéncias acima de 80%.

No software Orbit, foram recuperados 20 documentos de patente para a
combinagdo de descritores do grupo C. No entanto, somente 13 estavam
relacionados ao uso de inibidores de corrosao derivados de extratos de plantas.
Detalhes desses documentos estdo expostos no Quadro 4.
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Quadro 4 - Principais informacdes referentes as patentes recuperadas no Orbit para o
grupo de descritores C.

- - Classificacao . Ano de
Codigo Inibidor IPC Pais Depésito Status
CN103194762 ~Sementes depinhdo-manso (Jalropha | o535.001/06  China = 2013 Pendente
curcas)
CN105140595 Oleo essencial de lavanda HO01M-012/06 China 2015 Concedida
CN113026023 Dente-de-ledo (Taraxacum officinale) C23F-011/08 China 2021 Pendente

Limao, éleo de ricino, agafrdo em po, ’
1608/DEL/2004 folhas de nim, folhas de tulsi, quiabo, C23F-015/00 India 2006 Vencida
groselha, uva e maga

. . A61K-008/02 "
IN201731006599 Folhas de nim e cha verde C23F-011/173 India 2018 Pendente

C07D-311/62
CN113201740 Graos de cacau C23G-001/06 China 2021 Pendente
C23G-001/08

CN112981412 P6 de raiz de potentilla C23F-011/10 = China 2021 Pendente
CN111850567 Chéa em p6* C23F-011/12 China 2021 Pendente

Ao C23G-001/06 .
CN111705322 Folhas da planta estévia C23G-001/08 China 2020 Pendente

C23C-022/34

L C23C-022/60 .
CN112376038 Folha de manjericdo C230-022/68 China 2021 Pendente

C23F-011/173

C08H-007/00
CN113136198 Cascas de nozes verdes C09K-008/74 China 2021 Pendente
E21B-043/27

. C23C-022/60 .
CN109763120 Folhas de kudingcha C23F-011/02 China 2019 Pendente

C04B-014/02 Coréia
KR100778333 Extrato de agar C04B-014/30 do Sul 2007 Vencida
C04B-016/02

*no documento nédo especifica a planta utilizada para obtengdo do cha em po.

Fonte: Autor (2023).

As patentes relatam o uso de inibidores de corrosdo baseados em
extratos como folhas, sementes, cascas de frutos e raizes, resultado similar ao
encontrado para as bases Web of Science e SciELO (grupo C). Cerca de 70%
dessas patentes foram depositadas nos ultimos 4 anos; a China € o pais com o
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maior numero de depositos, resultado esperado para o pais origem de 19, dos
20 maiores players da area (Figura 4).

2.4 Consideragoes Finais

A corrosao afeta os mais variados setores e impactam diretamente a
economia de um pais, principalmente os industrializados e os grandes
exploradores de petréleo e gas. A necessidade de meios para diminuir esses
impactos € evidente e para isso, ciéncia e tecnologia sdo fundamentais. O
levantamento cientifico e patentario realizado no presente trabalho recuperou
diversos documentos acerca do uso de derivados de extratos vegetais como
inibidores verdes de corrosao e permitiram tragar um panorama geral.

A maior parte dos extratos sao preparados a partir de folhas, mas sao
relatados também o uso de cascas dos frutos, sementes, flores e raizes. O meio
acido é o ambiente corrosivo mais testado e o ago carbono € o material a ser
protegido mais pesquisado. Excelentes eficiéncias de inibigdo foram obtidas em
temperatura ambiente, com percentuais acima de 80% da taxa de corrosao.
Esses resultados estdo associados ao efeito sinérgico decorrente da presenca
de fitoquimicos, conhecidos como substancias atoxicas.

A d6tima performance desses extratos como inibidores de corrosao, as
informacdes levantadas no presente trabalho e o fato dessa aplicabilidade ter
sido investigada somente no inicio dos anos 2000, indicam que a exploragéo

dessa area esta em ascenséo e é bastante promissora.
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CAPIiTULO 3- AVALIAGAO DO EXTRATO ETANOLICO DAS FOLHAS DO
EUCALYPTUS GLOBULUS LABILL (EGL) COMO UM POTENCIAL
INIBIDOR DE CORROSAO DO AGO CARBONO 1020 EM MEIO SALINO

RESUMO

Os processos corrosivos provocam grandes problemas nas mais variadas
atividades. A utilizagdo de extratos vegetais como inibidores de corrosédo verde
apresenta vantagens, como serem materiais ecologicamente corretos, baratos e
renovaveis. Nessa perspectiva, o extrato das folhas do Eucalyptus globulus Labill
(EGL) foi investigado como possivel inibidor de corrosdo para o ago carbono
1020 em meio de NaCl. O extrato foi caracterizado por UV-vis, FTIR, CLAE/UV
e GC-MS. Os ensaios utilizados para avaliar a eficiéncia anticorrosiva foram de
perda de massa, potencial de circuito aberto, polarizacdo potenciodinédmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Na caracterizagao do extrato foram
identificados tipos de ligagdes e compostos, como terpenos e acidos fendlicos,
que demostram a possibilidade de aplicagdo como um inibidor de corrosdo. As
técnicas utilizadas mostraram que em todas as concentracbes estudadas o
extrato possui eficiéncia anticorrosiva, atingindo 80,04% de eficiéncia maxima
em uma concentragdo de 2500 ppm. Trés isotermas de adsor¢cao foram
estudadas, dentre elas a de Frumkin apresentou o melhor ajuste, apresentando
um AGags de -14,93 KJ.mol™, caracterizando-se como um processo espontaneo
e de adsorcdo quimica. Assim, o extrato das folhas apresentou-se como
potencial inibidor de corrosdo em meio salino através da diminuicdo dos
parametros de corrosao.

Palavras-chave: Corrosdo; Inibidor Verde; Ago; Eucalipto.

CHAPTER 3- EVALUATION OF THE ETHANOL EXTRACT OF
EUCALYPTUS GLOBULUS LABILL (EGL) LEAVES AS A POTENTIAL
CORROSION INHIBITOR OF 1020 CARBON STEEL IN SALINE
ENVIRONMENT

ABSTRACT

Corrosive processes cause major problems in the most varied activities. The use
of plant extracts as inhibitors of green corrosion has advantages, such as being
ecologically correct, cheap and renewable materials. In this perspective, the
extract of Eucalyptus globulus Labill (EGL) leaves was investigated as a possible
corrosion inhibitor for 1020 carbon steel in NaCl medium. The extract was
characterized by UV-vis, FTIR, HPLC/UV and GC-MS. The tests used to evaluate
the anticorrosive efficiency were mass loss, open circuit potential,
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy. In
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the characterization of the extract, types of bonds and compounds were
identified, such as terpenes and phenolic acids, which demonstrate the possibility
of application as a corrosion inhibitor. The techniques used showed that at all
concentrations studied the extract has anticorrosion efficiency, reaching 80.04%
of maximum efficiency at a concentration of 2500 ppm. Three adsorption
isotherms were studied, among them the Frumkin one showed the best fit,
presenting a AGags of -14.93 KJ.mol!, characterizing itself as a spontaneous
process and chemical adsorption. Thus, the extract of the leaves presented itself
as a potential inhibitor of corrosion in saline environment by decreasing the
corrosion parameters.

Key-words: Corrosion; Green Inhibitor; Steel; Eucalyptus.

3.1 Introducgao

Os processos corrosivos provocam grandes problemas nas mais variadas
atividades, como por exemplo, nas industrias quimica e petrolifera, nos meios de
transportes e de comunicagdo, na odontologia (restauragbes metalicas,
aparelhos de protese), na medicina (ortopedia), em obras de arte como
monumentos e esculturas, e na construgcédo civil com a corrosdo do concreto
armado. O impacto da corrosédo € sentido em trés grandes areas como:
economia, seguranga e meio ambiente (DAVIS, 2000; SASTRI, 2011; UMOREN,
ABDULLAHI e SOLOMON, 2022).

A maior parte do ago produzido no mundo é do tipo ago-carbono, por sua
versatilidade e por apresentar uma larga escala de aplicagdes, além de possuir
custo relativamente baixo, tornando-o ideal para projetos que requerem grandes
quantidades de materiais. A industria de producdo de petroleo e gas preferem
usar os agos-carbono e agos de baixa liga devido aos grandes volumes
disponiveis e por satisfazerem aos requerimentos mecanicos, estruturais, de
fabricacdo e de custos. Porém, cerca de 20% da produgdo mundial de aco é
perdida devido a corrosao, além disso, aproximadamente 4 % do Produto Interno
Bruto (PIB) dos paises industrializados é utilizado com gastos provenientes de
efeitos corrosivos, com um custo global anual estimado em US$ 2,5 trilhdes
(CALLISTER, 2020; REIS, 2011, apud FRAUCHES, 2014; PORTAL FATOR
BRASIL, 2016; KOCH, 2017).

A sensibilidade do ago carbono a corrosao é impactada por alguns fatores:
temperatura, impurezas como sais, exposigao a gases como diéxido de carbono

e exposicao aos acidos da atmosfera, impedindo a formacdo de uma pelicula
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protetora em ambientes agressivos (BENARIOUA et al., 2019, ELABBASY et al.,
2019).

A aplicagdo de inibidores de corrosdo € o método mais comum para
controlar a corrosdo devido ao seu baixo custo (FINSGAR e JACKSON, 2014;
NASSAR et al., 2016). A maioria dos inibidores de corros&o sao de produtos
quimicos sintéticos, caros e perigosos para o meio ambiente, pelo fato de
apresentarem cromatos e fosfatos de alta toxicidade, sdo considerados agentes
mutagénicos, carcinogénicos e teratogénicos, por isso o seu uso tem sido
restringido (RANI e BASU, 2012; PERES et al., 2019).

A area dos inibidores de corrosao esta passando por mudangas do ponto
de vista das questdes ambientais, devido as exigéncias dos 6rgdos ambientais
em diferentes paises, que impuseram normas e regulamentagao para o uso e
descarte de inibidores de corrosdo, como toxicidade, biodegradabilidade e
critérios de bioacumulagdo (SASTRI, 2011; HEGAZY et al., 2016). Nesse
aspecto, tem-se buscado o desenvolvimento de novos inibidores de corroséo
que diminuam ou até mesmo impegam os efeitos negativos supracitados
anteriormente, denominados inibidores verdes.

Uma tendéncia atual é a utilizacdo de inibidores organicos naturais,
também denominados inibidores verdes, por apresentarem diversas vantagens,
em grande parte, sdo de fontes renovaveis, biodegradaveis, de facil aquisigao,
baixo custo e, especialmente, ndo contém metais com elevado poder de
toxicidade (FELIPE et al., 2013; MO et al., 2016).

Diversos extratos de produtos naturais tém seu uso relatados na literatura
como possiveis inibidores de corrosao, em especial procedentes de plantas
(GURUPRASAD e SACHIN, 2021; HALDHAR et al., 2018) e sementes (RADI et
al., 2021; HASSANNEJAD et al., 2018). A ac&o dos extratos vegetais € atribuida
a adsorcao dos fitoquimicos presentes na planta na superficie do metal, como
compostos heterociclicos, alcaloides e flavondides, compostos policiclicos,
celulose e taninos, entre outros, que levam a formacado de um filme sobre a
superficie metalica. Além disso, algumas delas s&o substancias potencialmente
antioxidantes, evitando assim a corrosdo (ARIBO et al, 2017;
SHIRMOHAMMADLI et al., 2018; BERLIM et al., 2018; VERMA et al., 2023).

Com a aplicacdo de diversas espécies como inibidoras de corrosao, a
proposta deste trabalho é a utilizagdo da espécie Eucalyptus globulus Labill
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(Figura 1), conhecida principalmente como eucalipto, eucalyptus, eucalipto-
comum e eucalipto-limdo. Trata-se de uma espécie nativa da Australia e
Tasmania, que se adapta bem em regides tropicais e subtropicais, como é o caso
do Brasil.

Figura 1- Folhas, flores e exsicata da espécie Eucalyptus globulus Labill.

Fonte: BRASIL (2015).

Alguns estudos relatam a utilizag&o de diferentes espécies de Eucalyptus
como inibidor de corrosdo, como o Eucalyptus Nilgiri (DESAI et al., 2023),
Eucalyptus tereticornis (AL-AKHRAS e MASHAQBEH, 2021), Eucalyptus
Camaldulensis (GHALIB, AL JAAF e ABDULGHANI, 2021) e Eucalyptus
Citriodora (EZEOKONKWO, et al., 2012).

A literatura relata que oleos essenciais obtidos de extratos das folhas de
Eucalyptus globulus sao ricos em monoterpenos oxigenados, hidrocarbonetos
terpénicos e sesquiterpenos. No Quadro 1, estdo descritos os principais
compostos encontrados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS) nesses extratos de diferentes origens geograficas, pois podem
ocorrer alteragdes quantitativa e qualitativa nas mesmas espécies de plantas,
provavelmente devido a variagao genética e diferentes fatores ambientais (clima,
épocas de colheita e localizacdo geografica) (MULYANINGSIH et al., 2011).
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Quadro 1- Composi¢gao quimica majoritaria determinada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) nos extratos das folhas de espécies de
Eucalyptus globulus relatadas na literatura.

Pais de origem Composicao Referéncia

Tanzania Eucaliptol (51,62%) ALMAS et. al, 2021
a-pineno (23,62%)
p-cimeno (10,00%)

Espanha Eucaliptol (63,81%) LUIS et. al, 2016
a-pineno (16,06%)
Aromadendrene (3,68%)

india Eucaliptol (54,79%) JOSHI et. al, 2016
B-pineno (18,54%)
a-pineno (11,46%),

Argélia Eucaliptol (55,29%) HARKAT-MADOURI et. al,
Espatulenol (7,44%) 2015
a-Terpineol (5,46%)

Fonte: Autor (2023).

Ainda com relagdo ao Quadro 1, observa-se que O monoterpeno
oxigenado Eucaliptol ou 1,8-cineol (Figura 1) apresenta os maiores quantitativos
nas amostras das folhas da Eucalyptus globulus de diversos locais. Outros
estudos revelaram que em outras espécies de Eucalyptus, os percentuais desse
composto podem variar de 14,55 a 95,61%, a depender da parte da planta, do
meétodo de extracdo, do local e época de coleta (VILELA et al., 2009; NOUMI et
al., 2011; MULYANINGSIH et al., 2010). Outro composto significativo & o
hidrocarboneto terpénico a-pineno nos extratos derivados da Tanzania (ALMAS
et. al, 2021), Espanha (LUIS et. al, 2016) e india (JOSHI et. al, 2016).

Dentro desta perspectiva, o objetivo deste trabalho € avaliar a atividade
do extrato das folhas de Eucalyptus globulus Labill como uma fonte de inibidor
de corrosdo verde no combate a corrosdo do ago carbono 1020 em ambiente
salino (NaCl).

3.2 Metodologia
3.2.1 Extrato etandlico

As folhas de Eucalyptus globulus Labill (EGL) foram coletadas no
municipio de S&o Sebastido, localizado no estado de Alagoas, Nordeste do
Brasil. O material foi seco a temperatura ambiente, em seguida, triturado em um
moinho de facas até obter o pd. O extrato foi preparado em Alcool etilico a

temperatura ambiente através do seguinte processo: uma amostra do po foi
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submetida & maceracdo em Alcool etilico (etanol) absoluto 99,5% P.A durante
sete dias com troca do solvente a cada 48 horas, o volume total gasto do solvente
no processo de maceracéo foi em torno de 1500 mL do Alcool etilico (P.A). O
material filtrado foi reunido e destinado a rotaevaporagdo, permitindo a
separacao do solvente para obtencdo do extrato bruto das folhas de espécie
vegetal alvo do estudo.

3.2.2 Espectrofotometria UV-vis

A solucdo de extrato das folhas de EGL foi analisada por medicao
espectral UV-vis, usando um espectrofotdmetro da Shimadzu UV-2600, na faixa
espectral entre 200 nm e 600 nm, para identificar a regido e a intensidade de
absorgao da luz (absorgéo eletrénica). As leituras foram feitas utilizando cubetas
de quartzo.

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR foi realizado com o FTIR — IRAffinity-1 - Shimadzu, com faixa de
comprimento de onda entre 4000 e 800 cm™, 64 scans, a fim de identificar as
ligacdes quimicas presentes no extrato das folhas de EGL.

3.2.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE/UV)

A identificagdo e quantificagdo dos compostos fendlicos no extrato das
folhas de EGL foram realizadas por CLAE/UV. Os espectros foram registrados
com varredura UV a 290 nm. O sistema de cromatografia liquida utilizado foi da
Shimadzu LC-20A, equipado com um amostrador automatico (SIL-20A), um
detector UV/VIS (SPD-20A) e uma coluna C18 Shim-pack (4,6 x 250 mm). Foi
utilizado o software LC-Solution 1.0 para processamento dos dados.

As condi¢des experimentais foram ajustadas para um fluxo de 0,6 mL/min,
com um tempo de analise de 65 min, um volume de inje¢cdo de 20 uL e
temperatura do forno de 33 °C, sendo a fase movel constituida pelo acido acético
a 0,25% em agua (A) versus metanol (B) a uma taxa de fluxo de 1,5 mL min".
As amostras e padrdes analiticos foram eluidos de acordo com o gradiente de
variagcédo: de 0 a 15 minutos (7-25% B); 15 a 38 minutos (25-50% B); 38 a 58
minutos (50-85% B); 58 a 62 minutos (85-25% B); 62 a 80 minutos (25-7% B).
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3.2.5 Cromatografia gasosacacoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

A composicéo das substancias do 6leo do extrato das folhas de EGL foi
identificada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS). Um cromatégrafo a gas Shimadzu (modelo GC 17A) equipado com um
detector de ionizagdo de chama (FID) foi operado sob as seguintes condi¢des:
coluna capilar de silica fundida (CBP-5) (comprimento, 25 m; diametro interno,
0,25 mm; espessura do filme, 0,22 um), temperatura da fonte de ions de 280 °C.
O GC-MS foi operado no modo de ionizagao por impacto de elétrons (El) a 70
eV. Os compostos presentes no extrato das folhas de EGL foram identificados
usando o banco de dados do software Libraries (verséo de pesquisa NIST MS

na biblioteca Wiley).

3.2.6 Substrato metalico e meio agressivo

Os corpos de prova utilizados foram de ago carbono 1020, composi¢ao
dada na Tabela 1, onde o elemento Ferro (Fe) entra no balango de massa, CA50
e 8 mm de didametro, um dos agos mais utilizados na construgéo civil, com

1-1,5 cm de comprimento.

Tabela 1- Composicao quimica do ago carbono 1020 (Fe= bal.).

Composicao quimica (%)
Aco carbono ) )
1020 C Mn P max. S max.
0,18-0,23 0,30-0,60 0,030 0,050

Onde: C- carbono; Mn- manganés; P- fésforo, S- enxofre.

Fonte: GERDAU — www.gerdau.com.br.

Para a limpeza dos corpos de prova (Figura 2) utilizou-se primeiro uma
solugdo de acido oxalico a 5% (m/v) e, posteriormente, acido sulfurico a
0,1 mol.L-', esse procedimento foi necessario para remover toda sujeira da
superficie do aco, ou até mesmo produtos formados por conta de oxidagdo. O
meio agressivo utilizado neste estudo foi o cloreto de sodio (NaCl) a 10% (m/v),
para o estudo de perda de massa, e a 3,5% (m/v), para o0s ensaios
eletroquimicos. A utilizagdo desse meio teve como objetivo simular um sistema

com alta salinidade em ambiente de agressividade IV (NBR 6118).
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Figura 2- Corpos de prova antes (a) e depois (b) do tratamento com acido.

%

‘
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Fonte: Autor (2023).

3.2.7 Perda de massa

O ensaio de perda de massa correspondente a diferenga das massas para
cada corpo-de-prova, antes e apds os ensaios, dividido pelo valor referente a
area total do corpo-de-prova, por meio da massa perdida num dado intervalo de
tempo (ARAUJO, 2011). As equacdes utilizadas no tratamento de dados da
perda de massa estdo dispostas no Quadro 2.

A partir da perda de massa dos corpos de prova utilizados, foi calculado
a perda percentual da massa, por meio da Equagéao 1 (Quadro 2), onde my é
massa no dia da pesagem e m; € massa inicial do corpo de prova antes de ser
submetido ao meio agressivo. Como foram utilizados dois corpos de prova em
cada meio, o valor percentual final da perda foi calculado por média aritmética.
Nesse estudo os parametros utilizados foram: (1) Tempo: 1-30 dias e (2)
Concentragao: 500, 1500 e 2500 ppm. Os corpos de prova foram imersos em
uma solugao de NaCl 10 % (m/v), com o extrato da EGL em diferentes condigdes.
O sistema era condicionado em uma ampola, no qual era composto pelo corpo

de prova e aproximadamente 8 mL de solugao (Figura 3).



74

Figura 3- Sistema e concentragdes utilizadas no ensaio de perda de massa.

C ) Composicao
\ / Meio agressivo Fragao de EGL (ppm)
(" )

Controle
10 % de NaCl 500
(miv) 1500

2500

| Corpo de prova (ago carbono 1020)

\_ J

Fonte: Autor (2023).

Quadro 2- Equacdes utilizadas no tratamento de dados da perda de massa para a obtencao dos
parametros fisicos relacionados ao processo de corrosao.

mx
Perda percentual % = ot 100 Eqg. 1
Carga _nexFx Am

acumulada Q= MM S
Corrente~ de _ Q Eq. 3

corrosao corr T At
Area superficial As=m dTmz + 7dm hm Eq. 4
Den5|dad~e de jo = Leorr Eq.5

corrosao As

Taxa de Am * 365 (dias/ano) * 10 (mm/cm)

COrrosao TC (mm/ano) = D+ As x At Eq. 6

Fonte: Autor (2023).

Com os dados coletados na perda de massa, foram calculados os
parametros fisicos relacionados a corrosao. A carga (Q) envolvida no processo
foi calculada para cada dia de medigao, Equacgéao 2 (Quadro 2), nesse calculo de
carga utilizou-se apenas a massa molar (MM) do elemento Ferro (Fe) (Fe = 55,85
g.mol"), pois no ago carbono, ele entra como balango na composigdo quimica

(Tabela 1) desse material; a Constante de Faraday (F) (96.485 s.A.mol") e os
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nuamero de elétrons (ne). O valor da corrente de corrosao (icor) € dado pela
divisdo da carga acumulada sobre o tempo de corrosao (4t), como descrito na
Equacédo 3 (Quadro 2). A area superficial (As) dos corpos de prova foram
medidas através de calculos de tendéncia, visto que as superficies dos corpos
séo irregulares, pelo fato das ranhuras que em termos praticos contribui para
aderéncia do concreto ao ago. Foram medidos em triplicata com um paquimetro
o didmetro (dm) e altura (hm) de cada corpo de prova. Com os valores médios de
didmetro e altura de cada corpo calculou-se a area superficial de cada corpo
através da Equacdo 4 (Quadro 2). Apds os dados coletados foi aplicado um
tratamento estatistico, relacionando area e massa. A densidade de corrente (jcorr)
foi obtida por meio da divisdo da corrente de corrosdo sobre a area superficial
(As) do corpo de prova cilindrico, demostrada na Equacéo 5 (Quadro 2). A taxa
de corrosao (TC) foi calculada a partir dos resultados de perda de massa, de
acordo com a Equacéo 6 (Quadro 2). Para o estudo foi considerada a densidade
(D) do ago CA50 como sendo 7,85 g.cm=. Com os parametros calculados,
utilizou-se os dados de taxa de corrosao para estipular a eficiéncia do extrato de
EGL em meio salino.

3.2.8 Testes eletroquimicos

Os testes para obtengao do comportamento eletroquimico do ago carbono
1020 na presenga do extrato do EGL e dos parédmetros necessarios para o
calculo da taxa de corroséo foram realizados em um potenciostato/galvanostato
da Autolab modelo PGSTAT 302N, Metrohm, (resolugao igual a 30 fA; corrente
limite de 2 A; potencial limite de 30 V) controlado pelo software NOVA v. 1.11,
combinado a um médulo de impedancia FRA32M.

A sequéncia metodolégica para os testes eletroquimicos objetivou a
obtencao de dados de potencial e corrente para a determinagao do potencial de
circuito aberto (PCA), da resisténcia a polarizagdo e taxa de corrosdo. As
concentragdes utilizadas nos testes foram de 0,5; 2,0 e 2,5 g.L"!, em meio salino
(NaCl, 3,5% m/v), inicialmente o sistema foi avaliado sem adig&o de extrato. O
potencial de circuito aberto (PCA) foi monitorado por 1800 segundos, e entre a
aplicacdo de cada técnica o eletrodo foi pré-condicionado em PCA por 30
segundos. A impedéancia eletroquimica foi realizada com um intervalo de

frequéncia de 100 kHz-10 mHz distribuido de forma logaritmica em 50 pontos
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com amplitude de 10 mV. Para a cobertura da regido do Tafel, as medidas de
voltametria de varredura linear foram realizadas numa faixa de -200 a +200 mV
versus o0 PCA em cada situagdo, com varredura quase estacionaria de
0,5 mV.s™.

A Figura 4 ilustra os eletrodos e a cela eletroquimica utilizados no
experimento. A cela eletroquimica ndo apresentava separador interno para
eletrodos, foi confeccionada em vidro pirex e tampa confeccionada em acrilico.
Como eletrodos foram utilizados: ago-carbono 1020 (trabalho), platina (contra-
eletrodo) e prata (pseudo-referéncia). O eletrodo de trabalho foi confeccionado
de ago carbono 1020, da Gerdau. Para o isolamento da superficie lateral, este
eletrodo foi isolado com fita elétrica de alta tensédo e auto fusido, apresentando
uma area exposta de 0,5523 cm?. A area exposta de 0,5523 cm?, foi polida com
lixa d’agua 100, 600 e 1200 mesh, consecutivamente, e, a cada analise
realizada, a superficie do eletrodo foi polida com alumina.

Figura 4- llustragdo da cela eletroquimica utilizada nos testes de corrosdo, composta
por 3 eletrodos: ago-carbono 1020 (trabalho), fio de platina (contra-eletrodo) e fio de
prata (pseudo-referéncia).

Eletrodo de trabalho: Aco
carbono 1020

Eletrodo de Contra-eletrodo: Pt
referéncia: Aq

N—

Fonte: Autor (2023).

3.2.9 Isotermas de adsorcgéo e dados termodinamicos

O processo de adsorcao do extrato das folhas EGL sobre a superficie do
aco carbono 1020 foi avaliado por meio das isotermas de adsorgao de Langmuir,
Temkin e Frumkin, conforme as equagdes descritas no Quadro 3. O objetivo foi
a obtencao de detalhes desse processo quanto a formagao ou néo de filme sobre
a superficie, além de dados termodinamicos, como a energia livre de adsorgéo.



77

Quadro 3- Equagdes e seus respectivos graficos para as isotermas de Langmuir,
Temkin e Frumkin onde 8= fragdo de recobrimento, C= concentragéo do extrato (g.L™),
K= constante de equilibrio de adsor¢ao e g= grau de interacdo lateral entre as moléculas
adsorvidas.

Isoterma Equacio Grifico

Langmuir 0/(1-6) =KC 0/(1-0) X C
Temkin logb/C = logK + g6 Logb/C X 0
Frumkin Logb/(1-0).C = logK + g0 Logb8/(1-0).C X 0

Fonte: Adaptado de CARDOSO (2005).

A fragéo de recobrimento (6) foi calculada a partir dos dados de inibigdo
de corrosao por meio da extrapolagao das curvas de Tafel, obtidos no ensaio de
polarizacédo potenciodinamica.

Com base nas equacdes das isotermas, pode-se obter o valor da
constante de equilibrio de adsorc¢éo (K), que corresponde ao coeficiente angular
da equacéo da reta da isoterma, que leva ao calculo da energia livre de adsorgéo
(AGads), de acordo com a Equacgao 7 (ASSIS et al., 2015).

AG,us = —RTIn555K Eq. 7

Neste caso (R) corresponde a constante wuniversal dos gases
(8,314 J.mol"), (T) a temperatura do sistema em graus Kelvin, e o valor de
55,5 a concentragdo da agua na solugdo em mol.L™".

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 UV-vis

A espectrofotometria UV-Vis (Figura 5) foi usada para identificar a
presencga de grupos cromoéforos e anéis aromaticos no extrato de EGL com base
na medigao da transigao eletrdonica de ligagdes 1, ligacdes o e pares de elétrons
livres. O pico que aparece na regido de 230 nm pode ser atribuido as transigdes
do tipo T — 1%, correspondente a absorgéo de ligagbes C=C existentes no anel
benzénico aromatico (ABBOUD et al.,, 2007; PATLE et al., 2020), pico
caracteristico para essa amostra, pois os extratos dos diversos tipos de eucalipto
sdo conhecidos pela presengca de compostos aromaticos que tém sido
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explorados de forma exaustiva pela industria farmacéutica e de cosméticos
(SILVEIRA e LAZZAROTTO, 2021).

Figura 5- Espectro de UV-Vis obtido a partir do extrato das folhas de EGL.
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Fonte: Autor (2023).

3.3.2FTIR

A Figura 6 apresenta o espectro de FTIR do extrato etandlico das folhas
de EGL, que sugere a presencga de varios grupos funcionais do extrato em
estudo. A larga banda na regigo de 3300 cm™ pode ser atribuida a frequéncia de
alongamento da ligagao O-H, tipo de ligagdo caracteristica de compostos
fendlicos (YAO et al., 2019). Um pequeno pico € observado no comprimento de
2927 cm™ corresponde a vibragdo de estiramento da ligagdo C-H presente na
clorofila (DOROSHENKO, POGORELOV e SABLINSKAS, 2012). Os picos em
1708 e 1610 cm™' s3do atribuidos a vibragdo de estiramento da ligagédo do tipo
C=C (VARVARA et al., 2020), ja os pequenos picos de 1513 e 1450 cm™ sdo
atribuidos as vibragbes de alongamento do tipo C-O-C de grupos acidos e
carboidratos, e a banda na regido de 1341 cm™ é referente ao estiramento C-O
de ésteres e grupos funcionais carboxilicos. Na regido entre 1200 e 1000 cm-",
aparecem dois picos, o pequeno pico em 1197 cm™ do estiramento assimétrico
da ligagdo C-O-C, e o grande pico em 1032 cm™" do estiramento simétrico da
ligacdo C-O-C, picos caracteristicos no 6leo do eucalipto pela presenga do seu

principal constituinte, o 1,8-cienol (PANT et al., 2014).
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Figura 6- Espectro de FTIR do extrato etandlico das folhas de EGL.
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Fonte: Autor (2023).

3.3.3 CLAE/UV

O perfil de eluicao dos compostos derivados do extrato das folhas de EGL
foi acompanhado em 290 nm, comprimento de onda caracteristico dos grupos
fendlicos. Os resultados da analise por CLAE/UV do extrato sdo apresentados
na Figura 7.a e Tabela 2. Os picos cromatograficos foram identificados no extrato
comparando os tempos de retencdo dos compostos padrdes (Figura 7.b), que
foram 12 compostos (acido galico, catequina, acido clorogénico, epicatequina,
acido cafeico, vanilina, seringaldeido, acido cumarico, miricetrina, cumarina,
rutina, quercetina).
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Figura 7- Cromatogramas de CLAE/UV do (a) extrato das folhas de EGL e (b) dos
compostos padroes utilizados na analise.
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Fonte: Autor (2023).

No extrato foram identificados 6 compostos, dos 12 padrdes utilizados. Os
picos 2, 3, 7, 8, 11 e 12, apresentados na Figura 7.a, representam esses
compostos identificados, apesar do cromatograma apresentar outros picos,
apenas esses estavam dentro do cromatograma dos compostos padrdes

utilizados como referéncia.

Tabela 2- Principais compostos fendlicos identificados no extrato das folhas de EGL
analisados por CLAE/UV com o comprimento de onda de 290 nm.

Tempo de retengéao

Pico n°® (min) Area Composto Concentragao (ppm)
2 23,32 11276 Catequina 2,081
3 28,09 11283 Acido clorogénico 1,132
7 35,78 31991 Seringaldeido 1,132
8 40,19 21507 Acido cumarico 0,948
11 49,44 115520 Rutina 4,999
12 52,53 10844 Quercetina 0,419

Fonte: Autor (2023).
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Dos picos identificados, o primeiro foi no tempo de retencéo de 23,32 min,
identificado como catequina numa concentragéo de 2,081 ppm, um pico proximo
em 28,09 min, foi identificado como acido clorogénico numa concentragao de
1,132 ppm. Outros dois pequenos picos foram observados nos tempos de
retencdo de 35,78 e 40,19 min, identificados como serigaldeido numa
concentracédo de 1,132 ppm e acido cumarico numa concentragao de 0,948 ppm,
respectivamente. O pico mais intenso dos que foram identificados foi no tempo
de retencao de 49,44 min, composto foi detectado como rutina, que também
apresentou a maior concentracdo em relagao aos demais, uma concentragéo de
4,999 ppm. Em por fim, um pequeno pico no tempo de retencdo de 52,53 min,
foi identificado como quercetina numa pequena concentragdo de 0,419 ppm.
Todas as moléculas do extrato tém grupos hidroxila, grupo também identificado
por meio do FTIR, que podem formar ligagbes de hidrogénio com agua. Isso
aumenta a hidrofilicidade e a solubilidade das moléculas que os contém
(REFAIT, RAHAL e MASMOUDI, 2020), facilitando a aplicagao desse extrato em

meio aquoso, que € a proposta desse estudo.

3.3.4 GC-MS

A analise GC-MS levou a identificacdo de dezesseis compostos no extrato
das folhas de EGL (Figura 8). Usando os picos do cromatograma, realizou-se a
comparagao de seus respectivos espectros de massa com os espectros de
massa de moléculas presentes no banco de dados usando do software Libraries
(versao de pesquisa NIST MS na biblioteca Wiley). A partir destes dados foram
identificados o0s possiveis constituintes da amostra. Dos compostos
identificados, dois deles sdo derivados de grupos oxigenados, quatro s&o
hidrocarbonetos e os outros dez séo terpenos, os quais correspondem a 96,98%

de sua composicéo total (Tabela 3).
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Figura 8- Cromatograma do extrato das folhas de EGL.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 3- Composi¢cao quimica do extrato das folhas de EGL.

Tempo de retengéao

(min) Composto Porcentagem (%)
3,208 Tolueno 1,28
3,372 4-Metil-1-heptin-3-ol 0,40
4,151 3-etil-3-metil-pentano 0,31
11,850 (1R)-a-pineno 6,09
14,972 (-)-B-pineno 1,41
16,652 -mirceno 2,31
17,138 a-felandreno 1,74
18,030 a-terpineno 0,41
18,575 o-cimeno 4,48
19,140 Eucaliptol 73,49
19,297 2,2-dimetil-1,3-pentadieno 0,70
19,834 (E)-B-ocimeno 0,81
20,419 (Z)-B-ocimeno 0,26
20,797 y-terpineno 5,96
25,960 1,3,4-trimetil-3-ciclohexen-1-carboxaldeido 0,17
33,883 Pentadecano 0,16

Fonte: Autor (2023).

O eucaliptol ou 1,8-cienol foi o terpeno que apresentou maior
porcentagem (73,49 %) em relagdo aos demais, resultado semelhante a de
outros estudos relatados na literatura. Outros compostos encontrados em nosso
estudo que aparecem com frequéncia na literatura sdo os hidrocarbonetos
terpénicos a-pineno (ALMAS et. al, 2021; LUIS et. al, 2016; JOSHI et. al, 2016;
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HARKAT-MADOURI et. al, 2015) e y-terpineno (YONG et al.,, 2019;
BELHACHEMI et al.,, 2022), que apresentaram 6,09 % e 5,96 %,
respectivamente, na composi¢cdo da amostra. Os espectros de massa e as
respectivas estruturas dos compostos majoritarios eucaliptol (Figura 9.a),
a-pineno (Figura 9.b) e y-terpineno (Figura 9.c), estdo representados na
Figura 9.

Figura 9- Espectros de massa e estruturas dos compostos majoritarios na composi¢cao
do 6leo das folhas de EGL: (a) Eucaliptol ou 1,8-cienol (78,49%), (b) 1R-a-pineno
(6,09%) e (c) y-terpineno (5,96%).
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10~

Esses compostos identificados foram caracterizados por algumas boas
atividades biologicas, como potencial antioxidante (GONZALEZ-BURGOS e
GOMEZ-SERRANILLOS, 2012; TORRES-MARTINEZ et al., 2017). Portanto,
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esses compostos tém uma excelente atividade contra os radicais livres. Esta
propriedade sugere o uso do extrato das folhas de EGL como inibidor de

corrosao.

3.3.5 Perda de massa
Apoés os dados coletados, referente ao diametro e altura dos corpos, foi
aplicado um tratamento estatistico, relacionando area e massa, e a partir dessa

relagéo foi tragada uma reta para a obtengcdo de uma equagao (Figura 10).

Figura 10- Relagdo massa e area dos corpos de prova utilizados.
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Fonte: Autor (2023).

Na equacao da reta o Y € equivalente a area superficial, e o X a massa
do corpo de prova (m), esse tratamento estatistico foi necessario para o calculo
da area em cada dia de pesagem. Esse método foi uma forma de normalizar a
area superficial em funcdo da massa, visto que os corpos de prova utilizados
possuiam ranhuras, o que dificultava um calculo mais preciso, para isso seria
necessario técnicas mais rebuscadas como as de adsorgéao.

Os corpos de prova imersos no meio agressivo foram pesados em
diferentes dias, no inicio e apds 3, 6, 14, 21 e 30 dias de exposicdo ao meio
agressivo. A primeira percep¢ao pelos dados de perda percentual de massa no
meio salino (Figura 11) mostram que as concentragdes estudadas promoveram

uma protecao no acgo, essa protecao é perceptivel a partir do 6° dia de ensaio,
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nos meios com adigao do extrato nas diferentes concentragdes (500, 1500 e
2500 ppm), eles apresentaram menores valores de perdas de massa percentuais
em relagao ao controle e essa diminuicdo da perda de massa varia positivamente
com o0 aumento da concentragdo de extrato no meio, sendo esse um fator de

influéncia na protegdo do metal por meio do extrato de EGL.

Figura 11- Perda de massa percentual (a) e corpos de prova (b) do ago carbono 1020,
em solugéo de NaCl a 10% m/v (branco) e na presencga do extrato de EGL, em 30 dias
de ensaio.
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Fonte: Autor (2023).

A partir dos dados de perda de massa, foram calculados os parametros
de corrosdo como a carga acumulada e a corrente de corrosdo, a fim de obter
os valores de densidade de corrente de corrosdo. A carga acumulada em meio
salino durante os 30 dias de ensaio (Figura 12.a) apresentou a redugéo desse
parametro em todos os meios em que o extrato de EGL foi adicionado,
apresentando uma reducao de 45%, em relagdo ao controle. Ainda sobre a
Figura 12.a, pode-se observar que os valores de carga acumulada dos meios de
1500 e 2500 ppm durante o ensaio sdo bem proximos, isso pode estar
relacionado a atividade inibidora maxima do extrato, que ¢é influenciada por sua
COmMposicao.
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A densidade de corrente esta intimamente ligada a dissolugdo do metal
no meio aquoso, entdo quanto menor a densidade menos do metal esta se
dissolvendo no meio (STREHBLOW e WENNER, 1975). A Figura 12.b
demonstra a variacdo da densidade de corrente para cada condicdo estudada
em fungdo do tempo, nela é possivel observar que durante todo o ensaio, nos
diferentes dias, o controle apresentou uma densidade de corrente maior que os
demais meios, onde havia extrato adicionado, indicando que nessas condi¢des
menos material metalico (ago-carbono) foi dissolvido no meio salino, indicio da
inibigdo da corrosdo promovida pela adicdo de extrato. Ainda sobre a Figura
12.b, pode-se notar que no 6° dia o experimento o grafico demonstra um efeito
de concentragdo na diminuicdo da densidade de corrente de corrosao, ou seja,
quanto maior a concentracdo de extrato adicionada no meio, menor a densidade
de corrente de corrosdo. Do 14° ao 21° dia de ensaio, por meio da Figura 12.b,
€ possivel notar que ocorre um aumento da densidade de corrente no controle,
enquanto nos meios com 500 e 1500 ppm, apresentam uma diminui¢ao desse
parametro. Outro fato relevante é que no meio de 2500 ppm a densidade de
corrente sofreu apenas uma pequena variagao durante todo o ensaio, diferente

dos demais.

Figura 12- Carga acumulada (a) e densidade de corrente de corrosdo (b) do ago
carbono 1020, em solugéo de 10% m/v (branco) e na presenga do extrato de EGL, em
30 dias de ensaio.
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Fonte: Autor (2023).

A taxa de corrosdo foi calculada para cada dia de ensaio, e no final foi
calculada a eficiéncia maxima de cada condigdo, como descrito na Tabela 4. De
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acordo com a Tabela 4, é possivel notar que em todos os dias de ensaio, a taxa
de corrosdo em todas as condigdes testadas foi menor que o controle.

Tabela 4- Taxas de corrosao calculadas do aco carbono 1020, em solugéo de 10% m/v
(branco) e na presenga do extrato de EGL, e eficiéncias maximas de inibigao obtidas
nos 30 dias de ensaio.

Concentragao Taxa de corrosdo (mm/ano) Eficiéncia
(ppm) 3 dias 6 dias 14 dias 21 dias 30 dias max. (%)
0 0,033+0,01 0,080+0,02 0,186+0,01 0,320+0,002 0,427+0,02 -
500 0,029+0,01 0,074+0,02 0,186+0,06 0,247+0,04 0,310+0,08 27,38
1500 0,029+0,005 0,065+0,001 0,138+0,03 0,193+0,01 0,248+0,002 41,94
2500 0,026+0,003 0,054+0,0004 0,129+0,01 0,203+0,04 0,258+0,02 39,72

Fonte: Autor (2023).

Ao final do ensaio de perda de massa, apds 30 dias, obteve-se uma
eficiéncia na prote¢cado do aco que variou de 27,38 a 41,94%, sendo que esse
aumento da eficiéncia n&o ocorreu de forma crescente com o aumento da
concentragcédo de extrato no meio, como no 6° dia de ensaio, 0 ensaio ocorreu
em um longo periodo e, por isso, diversos mecanismos de protecdo podem ter
ocorrido, evidenciando que para esse estudo os resultados nido estédo

condicionados a maior concentragao.

3.3.6 Potencial de circuito aberto (PCA)

Os ensaios de PCA foram realizados a fim de monitorar o comportamento
do ago carbono em meio salino na presencga e na auséncia do extrato de EGL.
Apos o tempo de 1800 s, notou-se um equilibrio com uma tendéncia de
estabilizacdo do PCA (Figura 13) em todas as condigbes estudadas. A
estabilizagdo do potencial sugere interrupgao da ativagédo da superficie do ferro
e da dissolugao do filme de 6xido (DEHGHANI et al., 2019), além disso, ela pode
indicar a taxa de corrosao pela formagao mais rapida da camada passivadora
devido a um aumento na cinética de corrosao (AL BACHA et al., 2020).

A Figura 13 ilustra os resultados obtidos nos diferentes meios. As curvas
demonstraram que a adicdo do extrato proporcionou uma diminuigcdo do
potencial de circuito aberto, com um deslocamento no sentido catddico de
52 mV, esses dados sugerem que o extrato de EGL atua preferencialmente nas
reacgdes catodicas, retardando a reagao de evolugéao do hidrogénio, que quando
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produzido pode facilmente permear no interior da estrutura cristalina do aco,
reduzindo suas propriedades mecéanicas (ROBERGE, 1999).

Figura 13- Potencial de Circuito Aberto (PCA) do ago carbono 1020 durante 1800 s e
final para cada concentragédo, em solugdo de NaCl a 3,5% m/v (branco) e na presenga
do extrato de EGL.
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Fonte: Autor (2023).

3.3.7 Polarizagao potenciodindmica

As curvas de polarizagao eletroquimica do ago-cabono 1020 na auséncia
e na presenca de diferentes concentragdes do extrato de EGL. em temperatura
ambiente, s&o apresentados na Figura 14. Pelas curvas € possivel observar o
deslocamento do potencial de corrosédo para potenciais mais catodicos, tendo
como referencial o controle, onde ndo ocorreu adigdo de extrato.

Através do método da extrapolacédo de Tafel foram obtidos os valores de
densidade de corrente (jcor), 0 potencial de corrosdo (Ecorr), a resisténcia a
polarizagdo (Rp), e a taxa de corroséo (Tc), conforme descrito na Tabela 5,
podendo assim calcular a eficiéncia de inibigao do inibidor proposto. E possivel
observar a gradual reducdo das densidades de corrente com o aumento da

concentracédo do extrato.
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Figura 14- Curvas de polarizagao anddica e catddica do ago carbono 1020, em solugao
de NaCl a 3,5% m/v (branco) e na presenga do extrato de EGL.
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Fonte: Autor (2023).

Em geral, quando o deslocamento do Ecorr da solugdo contendo inibidor
em relagcdo ao Ecor do ensaio em branco € inferior a 85 mV, tém-se um inibidor
misto (MAHDAVIAN e ASHHARI, 2010; ELMSELLEM et al., 2014; SALARVAND
etal., 2017; VERMA et al., 2016a; OZCAN et al., 2008; CHKIRATE et al., 2021).
Nesse estudo a variagao observada-foi de 38 mV, sendo um indicativo de inibidor
misto, suprimindo as reacdes catddicas e anddicas, porém as reagdes mais
afetadas sao as catddicas, isso pode ser observado pelas variagdes do declive
catédico (Bc) e declive anddico (Ba) (Tabela 5), ambas sofrem diminuicdo em
relagdo ao controle, sendo essa mais evidente no ramo catddico, isso pode ser
corroborado com ensaio de PCA que obtivemos o mesmo perfil de inibigao.

Tabela 5- ParAmetros de corroséo a partir do método de extrapolacédo das curvas de
Tafel por meio da polarizagao potenciodinamica do ago carbono 1020, em solugao de
3,5% m/v (branco) e na presenga do extrato de EGL.

Concentragao Jeorr Ecorr Ba Bc Rp Tc Ef
(g/L) (MA/cm?) (mV) (mVidec) (mV/dec) (Q) (mm/ano) (%)
0 585,5 -680,62 191,42 1165,2 337,9 6,8006
500 197,52 -677,93 142,54 3413 439,5 2,2952 66,25
2000 148,8 -719,86 99,03 207,08 388,73 1,7290 74,57
2500 114,36 -719,14 86,907 115,81 374,86 1,3288 80,04

Fonte: Autor (2023).
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Além de inibidor misto o extrato pode ser considerado um inibidor de
adsorgao, primeiro por se tratar de uma matéria organica, onde ja sdo muito
conhecidos como inibidores de asdor¢do (MARTINEZ, 2003; SILVA et al, 2019),
isso também pode ser observado na Figura 14, em que os bragos anodicos e
catodicos nas curvas de tafel das diferentes concentragoes estudadas néao
apresentam mudancgas no perfil em relacdo ao controle. Este comportamento é
um indicativo da redugdo da area eletroativa exposta ao meio corrosivo,
sugerindo um mecanismo de atuagao do inibidor baseado na adsorgdo das
moléculas presentes no extrato na superficie do aco, formando assim uma
barreira fisica que o protege do ambiente ao qual esta exposto. Os valores
calculados para a eficiéncia de inibicdo apresentam um aumento em funcéo da

concentragéo, chegando a 80,04% de eficiéncia maxima.

3.3.8 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Para estudar os parametros de impedancia dos corpos de prova de ago
carbono 1020 em NaCl 3,5% (m/v) com diferentes concentragcdes do extrato de
EGL, foram realizadas medi¢cdes de EIE. No grafico de Nyquist (Figura 15.a),
devido a resisténcia a transferéncia de carga e formacéo de filme de passivagéo,
aparecem dois semicirculos em cada curva, e a presengca € o aumento da
concentracdo do extrato de EGL aumenta o diametro do arco capacitivo. Os
graficos de Nyquist observados foram ajustados a um modelo de circuito
equivalente, como mostrado na Figura 15.b, onde Rs € a resisténcia da solugéo
de NaCl, Rox € Qox representam a resisténcia de transferéncia de carga de metal
e capacitancia da dupla camada elétrica, respectivamente; Rs e Qr representam
a resisténcia e capacitancia do filme de passivacéo (FAN et al., 2017; WEl et al.,
2018; SATPATI et al., 2020).
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Figura 15- (a) Grafico de Nyquist do ago carbono 1020, em solugao de NaCl a 3,5% m/v
(branco) e na presenga do extrato de EGL; (b) Modelo de circuito equivalente usado
para ajustar os espectros de impedancia.
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Fonte: Autor (2023).

Os parametros da EIE calculados a partir do circuito equivalente sao
mostrados na Tabela 6, o valor do qui-quadrado (x?) na ordem de 103 confirma
a validade do modelo e a qualidade do ajuste (MOBIN e RIZVI, 2017). A
eficiéncia de inibicdo com base no estudo de impedancia pode ser calculada

usando a Equacéao 8.

Rpx _RPO
0% = ———.100 Eq. 8
n Rp, q

onde Rpx e Rpo representam as resisténcias a transferéncia de carga na
presenca e na auséncia do extrato de EGL, respectivamente. Para o Rpx
utilizamos como referéncia os valores de Rf descritos na Tabela 6, pelo fato
dessa resisténcia ser correspondente ao maior arco do diagrama de Nyquist,
demostrado na Figura 15.a, referente ao filme de passivagéao.

Além da resisténcia, outro parametro que representa a interface de
corrosdo € a capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), resultante de ions e
moléculas de agua adsorvidos devido a diferenga de potencial entre eletrodo em
corroséo e a solugéo (ou eletrdlito) (RIBEIRO, SOUZA e ABRANTES, 2015). A

Cdl pode ser calculada com base na equacéao 9.
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1
Car = (Yo.RE ™) Eq. 9

onde Yo representa os valores do CPE (S), Rp a resisténcia de transferéncia de
carga (Q) e n representa o indice que mede a perfeicao do elemento CPE,
podendo este variade 0 a 1.

Tabela 6- Pardmetros de corrosdo a partir da Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) do ago carbono 1020, em solugado de NaCl a 3,5% m/v (branco) e
na presenca do extrato de EGL.

CPE1 CPE2

C""(clfl‘)‘g;“?a“ (1(2;) lz(‘;;‘ Y0 Cdl N RI@ Y0 cdl N X! ((,'/‘0 )
(mS) uF) (mS) (mF)
0 577 31,005 394 1111, 0,624 201,66 789 47684 0,606 931.10° -
500 475 23681 3,92 736 0,587 240,14 662 40586 0616  49410° 19,08
2000 507 14,623 022 546 0,608 297,63 5347 35920 0592  7.65.10° 47,59
2500 571 15956 024 391 0,522 3048 5221 35129 0592  812.10° 5115

Fonte: Autor (2023).

No sistema em estudo, a eficiéncia da inibicdo € melhorada com o
aumento da concentracdo do extrato de EGL, obtendo-se o maior valor de
51,15% com 2,5 g.L-'. A partir dos dados da Tabela 6, pode-se observar que o
valor de Rf aumenta em altas frequéncias, de acordo com o diagrama de Nyquist.
Este incremento no valor Rf € atribuido a formacao de uma pelicula protetora na
interface do metal. Isso € corroborado a partir dos valores de Cdl, ainda com
relacao a Tabela 6, o valor da capacitancia da dupla camada elétrica diminui com
o0 aumento da presencga do extrato de EGL, inferindo que ha uma diminui¢cédo na
interagdo quimica na interface de corrosao, impedindo a transferéncia de carga

e ions, promovendo uma inibicdo desse processo.

3.3.9 Isoterma de adsorcao

Com os dados de eficiéncia anticorrosiva gerados pelo tratamento das
curvas de Tafel, através do ensaio de polarizagdo potenciodinamica, foram
obtidos valores de grau de recobrimento superficial () para a realizagdo das
simulagdes de isotermas. Neste estudo, foram utilizados 3 modelos de isoterma,
Langmiur (Figura 16.a), Temkin (Figura 16.b) e Frumkin (Figura 16.c).

Dentre esses modelos de adsorcao simulados, o modelo de Frunkim se
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mostrou mais adequado devido a obtencdo do melhor coeficiente de correlagao
linear (Tabela 5). O modelo correlaciona o log(6/(1-8)*C) versus o valor do grau

de recobrimento (0).

Figura 16- Isotermas de Langmiur (a), Temkin (b) e Frumkin (c) do ago carbono 1020
em solucdo de NaCl a 3,5% m/v na presenca do extrato de EGL.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 7- Valores dos coeficientes de determinagéo (r?), angular (A) e linear (B); obtidos
a partir das isotermas tracadas com os valores de inibicdo a corrosdao do ago carbono
1020, em solugao de NaCl a 3,5% m/v (branco) na presenga do extrato de EGL.

Coeficientes
r? A B
Langmuir | 0,81206 | 9,36468 | 1,40767
Temkin | 0,81736 | -4,64902 | 0,15565
Frumkin | 0,93396 | 7,48336 | -1,92221

Isoterma

Fonte: Autor (2023).

Na isoterma de Frumkin o valor positivo (Tabela 7) encontrado para o

coeficiente angular (7,48336) e o valor positivo de g = 3,52842, representam a
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existéncia de interacdo lateral atrativa entre as moléculas do adsorbato e
adsorvente (SANTOS e CARDOSO, 2019; NAITO et al., 2018), ou seja, esse
valor positivo comprova a existéncia da interagdo do ago carbono com o extrato
de EGL. A energia livre do processo de adsor¢ao (AGads) calculada por
intermédio da Equagao 6, onde Kads € a constante de adsorg¢ao do inibidor na
superficie do ago, obtida a partir do coeficiente angular da isoterma de Frumkin,
a adsorcdo do extrato de EGL na superficie do aco carbono possui
AGads = -14,93 KJ/mol, caracterizando-se como um processo espontaneo e de
adsorcao quimica. Esse comportamento de adsor¢ado do extrato em relagcéo ao
aco carbono pode estar relacionado a presenca do monoterpeno eucaliptol ou
1,8-cineol, composto majoritario no extrato identificado por meio do GC-MS, que
apresenta em sua estrutura o heteroatomo oxigénio, que tem tendéncia de
interagir com a superficie metalica, podendo formar uma barreira de protecéo na

superficie do ago, protegendo-o assim da corrosao (ISHAK et al, 2019).

3.4 Consideragoes Finais

A utilizagdo do extrato das folhas do Eucalyptus globulus Labill (EGL)
mostrou-se eficiente como inibidor de corrosdo em meio de NaCl, sendo essa
eficiéncia comprovada por ensaios feitos no estudo. A caracterizagao do extrato
por FTIR apresentou bandas de absor¢ao caracteristicas de ligagdo dupla e de
ligacbes com oxigénio, sendo confirmadas pela identificagdo de compostos
fendlicos por CLAE/UV e a identificagdo majoritariamente de terpenos por
GC-MS, tendo em maior composicdo esses trés compostos: eucaliptol ou
1,8-cienol (78,49%), 1R-a-pineno (6,09%) e y-terpineno (5,96%).

No ensaio de perda de massa a eficiéncia maxima foi de 41,94% com uma
concentragdo de 1,5 g.L' de extrato. Nos ensaios de polarizagdo
potenciodinamica e espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), as
eficiéncias maximas de inibicdo foram de 51,15% e 80,04%, respectivamente,
para a concentragéo de 2,5 g.L".

Ainda com relagao aos ensaios eletroquimicos, eles demonstraram que o
extrato se comporta como um inibidor misto, retardando as reagdes anddicas e
catédicas, por meio da variagdo de Ecor oObtidos no ensaio de polarizagéo
potenciodinamica, também atuando como um inibidor de adsorcdo, fato

constatado através do estudo da EIE, pela formacgao de um filme passivador na
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superficie do ago. O mecanismo de adsorcado de inibicdo a corrosdo do aco
carbono 1020 pelo extrato de EGL obedece ao modelo de Frumkin, sendo um
processo espontaneo e de natureza quimica. Assim, o extrato das folhas de EGL
apresentou-se como potencial inibidor de corrosdo em meio salino através da
diminuicdo dos parametros de corroséo.

O Eucalyptus globulus Labill € muito utilizado na industria de papel,
porém, apenas o caule € utilizado na producéo, nesse cenario as folhas sao
separadas como residuos, o que torna este estudo relevante do ponto de vista

do desenvolvimento de um novo destino para esse residuo.
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CAPITULO 4- ESTUDO DA EFICIENCIA DO EXTRATO DA ALGA
SARGASSUM VULGARE COMO INIBIDOR VERDE DE CORROSAO EM
AGO CARBONO NA PRESENGA DE iONS CLORETO E EM MEIO ACIDO

RESUMO

Novas propostas de inibidores de corrosao organicos, em sua maioria derivados
de extratos vegetais, tém sido muito exploradas acerca do seu potencial como
inibidores verdes de corrosdo. Nesse contexto, temos a alga marinha Sargassum
vulgare, de coloracdo marrom, uma das espécies com maior biodisponibilidade
no litoral brasileiro, seu extrato foi avaliado como inibidor verde de corrosdo no
ago carbono nos meios salino (NaCl 3,5%) e acido (HCI 0,5 mol.L-"). O extrato
foi caracterizado por técnicas como FTIR, UV-Vis e CLAE/UV, e nele foi
encontrado varios grupos funcionais, principalmente derivados de acidos
fendlicos. O efeito da concentracido do extrato de Sargassum vulgare na taxa de
corrosao e eficiéncia de inibi¢ao foi avaliada por técnicas eletroquimicas, e para
melhor compreensdo do mecanismo de inibigdo realizou-se um estudo de
adsorcdo. As técnicas utilizadas mostraram que em todas as concentragdes
estudadas o extrato possui eficiéncia anticorrosiva, atingindo uma inibigdo de
89,97%; no meio salino o extrato atuou como inibidor catédico e no meio acido
como inibidor anddico. A isoterma de Frumkin apresentou o melhor ajuste, para
os dois meios estudados, apresentando valores de AGags referentes a um
mecanismo de inibicdo espontdnea e de fisissor¢do. O inibidor proposto,
portanto, se classifica como nao toxico, barato, disponivel na natureza em
abundancia e de facil extracdo, caracterizando-se como um inibidor verde de
COrrosao.

Palavras-chave: Corrosao; Inibidor verde; Ago carbono; Sargassum vulgare.

CHAPTER 4- STUDY OF THE EFFICIENCY OF THE ALGA SARGASSUM
VULGARE EXTRACT AS A GREEN CORROSION INHIBITOR IN CARBON
STEEL IN THE PRESENCE OF CHLORIDE IONS AND IN AN ACIDIC
MEDIUM

ABSTRACT

New proposals for inhibitors of organic aggressive agents, mostly composed of
aggressive agents, have been explored as inhibitors of approximation of the
corrosion potential. In this case, we have the seaweed Sargasum vulgare, with
brown instruction, one of the species with the highest bioavailability on the
Brazilian coast, evaluated as an inhibitor in saline environments of contextual
corrosion (NaCl 3.5%) and acid (HCI) 0.5 mol.L-"). The was characterized by
techniques such as FTIR, UV-Vis and HPLC, several functional groups and found
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in them, mainly, phenolic effects. The sargassum extractor and the effect of the
operation of the effect, was the study of the best understanding of the techniques
or adsorption. Like all corrosive solutions used; in all corrosive solutions used; in
the saline medium the extractant as a cathodic inhibitor and in the acid medium
as an anodic inhibitor. The Frumkin isotherm presented the best fit, for the two
studied values AGags, presenting the reference to a mechanism of facility and
fission. The proposed inhibitor, therefore, is classified as non-toxic, cheap,
available in nature in abundance and easy to extract, characterizing itself as a
green corrosion inhibitor.

Key words: Corrosion; Green inhibitor; Carbon steel; Sargassum vulgare.

4.1 Introducgao

A corrosao é um processo de natureza eletroquimica que promove a
degradacdo de materiais metalicos por interagcdo quimica com seu ambiente
(GENTIL, 2017). O ataque de corrosdo cria danos sérios e perigosos em varias
industrias, cujos fendbmenos podem custar bilhdes de ddlares anualmente para
prevencgao e reposi¢cao de pegas (ROBERGE, 2008; BIDI et al., 2020). Existem
muitos métodos para eliminar ou diminuir o processo corrosivo, porém o método
mais eficiente para a protecdo de muitos metais e ligas € o uso de inibidores de
corrosdo (MATLAKHOV e MATLAKHOVA, 2021), podendo ser eles derivados
de matéria inorganica ou orgénica.

Os inibidores de corrosdo de natureza inorganica ja foram bastante
utilizados na industria, porém esses produtos tém como base nitratos, cromatos,
oxidos, molibdatos e alguns desses tiveram seu uso extinto por apresentarem
alta toxicidade (JAFAR, 2020; RENOU et al., 2008). Ja os inibidores organicos
tém ganho muito destaque, por boa parte deles ndo apresentarem toxicidade e
geralmente conterem em sua estrutura heteroatomos como nitrogénio, oxigénio
ou enxofre e elétrons T que formam uma barreira de prote¢ao na superficie do
aco, protegendo, assim, da corrosédo (ISHAK et al., 2019; KHOSHSANG e
GHAFFARINEJAD, 2022).

Novas propostas de inibidores de corrosdo organicos, em sua maioria
derivados de extratos de plantas, tém sido muito exploradas acerca do seu
potencial como inibidores, denominados como inibidores verdes, pelo fato de
serem biodegradaveis e ndo conterem compostos ou metais toxicos (ABBOUT,
2020; JAFAR, 2020; HOSSAIN, ASADUZZAMAN e KCHAQU, 2021).
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A maioria desses produtos contém constituintes complexos, como
taninos, flavonoides, alcaldides, antraquinonas, polifendis, acidos organicos e
compostos a base de nitrogénio que s&o eficazes para diminuir as taxas de
corrosdo (ABBOUT et al., 2021). Os grupos funcionais destes compostos
organicos atuam como centros de adsor¢gdo nas superficies metalicas. Além
disso, estes grupos funcionais polares aumentam a solubilidade dos compostos
nos meios eletroliticos polares como H20 (agua), HCI (acido cloridrico), H2SO4
(acido sulfurico), H3PO4 (acido fosférico), HNO3 (acido nitrico) etc. (VERMA et
al., 2018; Ll et al., 2014; VERMA et al., 2017; SINGH et al., 2016a).

Recentemente varios extratos de plantas foram utilizados como possiveis
inibidores de corrosdo. Sementes de Ceratonia siliqua L. foram utilizadas como
inibidor de corrosao para ago carbono em HCI (ABBOUT et al., 2021). Folhas de
Aloe vera foram utilizadas na inibigdo da corrosdo em ago carbono em H2SO4
(MEHDIPOUR et al., 2015). As raizes da Terminalia glaucescens Planch foram
utilizadas como inibidor para liga de aluminio (6063) em meio acido com H2SO4
e meio salino com NaCl (OLAKOLEGAN et al, 2020). Folhas da
Olea europaea L. foram utilizadas como inibidor de corrosdo de ago carbono em
concreto em agua do mar simulada com NaOH e NaCl (HARB et al., 2020). As
folhas de Glycyrrhiza glabra foram utilizadas como inibidores de corros&do em ago
carbono em HCI (ALIBAKHSHI et al., 2018).

Na literatura, as algas marinhas também s&o relatadas como potenciais
inibidores verdes de corrosao, como por exemplo a Prasiola crispa (SOUZA et
al., 2019), Bifurcaria bifurcata (ABBOUD et al., 2009), Caulerpa prolifera
(RAMDANI et al., 2015), Spirogyra (VERMA et al., 2016b), e Incurvus Halopitys
(BENABBOUHA, T. et al., 2018).

Nesse contexto de novas propostas de inibidores de corrosdo verde,
temos a alga marinha Sargassum vulgare, de coloragdo marrom, uma das
espécies com maior biodisponibilidade no litoral brasileiro, cuja distribuicdo
geografica estende-se do Estado do Maranh&o até o Estado de Sao Paulo
(ALMADA et al., 2008). Além disso, € uma espécie de reconhecida importancia
ecologica nos ambientes marinhos, sendo comum a colonizagéo de seu talo por
varios grupos de organismos. As populagdes de Sargassum ocorrem tanto em
costées rochosos protegidos como em costbes expostos a acdo das ondas
(OLIVEIRA FILHO, 1977; SANTOS FILHO, 2012).
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Em relagdo as algas do género Sargassum, a literatura relata alguns
estudos da sua utilizagdo como inibidor de corrosdo, como a Sargassum wightii
(KUMAR e CHANDRASEKARAN, 2015), Sargassum muticum (NADI et al.,
2019), Sargassum swartzii (MANIMEGALAI e MANJULA, 2015), Sargassum
tenerrimuman (KOKILARAMANI et al.,, 2021), Sargassum polycystum
(THILAGAVATHI et al., 2019) e Sargassum tenerrimum (ALSALHI et al., 2023).

A alga marinha Sargassum vulgare possui metabdlitos essenciais, como
polifendis, polissacarideos, fitohormdnios, carotendides, vitaminas, acidos
graxos insaturados e aminoacidos livres (KARKHANE et al., 2020). Na literatura
é relatada a existéncia de varios compostos antioxidantes, como acidos fendlicos
e polifendis, os mais representativos sao ilustrados na Figura 1 (KUMAR et al.,
2018).

Figura 1- Estruturas dos flavondides e acidos fendlicos mais representativos em
amostras de Sargassum vulgare.
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Fonte: Adaptado de KUMAR et al., 2018.

Dentro desta perspectiva, o objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade
do extrato da alga marinha Sargassum vulgare como uma fonte barata e
abundante de inibidor de corrosdo verde no combate a corrosdo do ago carbono
em ambientes salino (NaCl) e acido (HCI).
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4.2 Metodologia
4.2.1 Extrato etandlico, substrato metalico e meio agressivo

A coleta da alga Sargassum vulgare foi realizada no dia 07 de setembro
de 2020 em Maceio-AL, na praia de Sauagui (9°29'28.1"S 35°33'46.1"W), na
faixa de areia nas proximidades do mar (Figura 2), em maré baixa. As algas
coletadas foram transportadas em caixas plasticas para o Laboratério de
Eletroquimica Aplicada (LEAp) do Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) na
Universidade Federal de Alagoas (UFAL), e posteriormente, elas passaram por
um processo de triagem, com o objetivo de retirar todos os sedimentos e
impurezas. As algas foram lavadas em agua corrente e submetidas a secagem

ao sol.

Figura 2- Sargassum vulgare coletado (a) e ponto de coleta na praia de Suagui (b).

(@)

2

Fonte: Autor (2023); Google Maps.

O extrato etandlico bruto foi obtido por maceragdo em etanol, num
percolador de vidro, onde colocou-se 500 g de algas de Sargassum vulgare com
4 litros de etanol, ficando em repouso durante 7 dias, seguido de rota evaporagao
até a secagem total do solvente, esse processo foi repetido 3 vezes. O extrato
totalmente seco foi solubilizado nos meios agressivos e nas concentragbes

necessarias para realizagao do estudo.
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Tabela 1- Composi¢ao quimica do ago carbono 1020 (Fe= bal.).

Composicao quimica (%)
Aco carbono - -
1020 C Mn P max. S max.
0,18-0,23 0,30-0,60 0,030 0,050

Onde: C- carbono; Mn- manganés; P- fésforo, S- enxofre.

Fonte: GERDAU — www.gerdau.com.br.

Os meios agressivos utilizados neste estudo foram o cloreto de sodio
(NaCl), a 3,5% (m/v), e acido cloridrico (HCI), a 0,5 mol.L"". O ago utilizado no
estudo foi o ago carbono 1020 (CA50 e 8 mm de diédmetro), cuja composigao é
dada na Tabela 1, onde o elemento Ferro (Fe) entra no balango de massa.

4.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR foi realizado com equipamento de modelo [RAffinity-1 da
Shimadzu, com faixa de comprimento de onda entre 4000 a 400 cm™, 64 scans,
a fim de identificar as ligagdes quimicas presentes no extrato da alga Sargassum

vulgare.

4.2.3 Espectrofotometria UV-vis

A solucdo de extrato do Sargassum vulgare foi analisada por medicao
espectral UV-vis, usando um espectrofotdmetro da Shimadzu UV-2600, na faixa
espectral entre 200 nm e 800 nm, para identificar a regido e a intensidade de
absorgdo da luz (absorgédo eletrbnica). As analises foram feitas utilizando
cubetas de quartzo.

4.2.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE/UV)

A identificacdo e quantificagdo dos compostos fendlicos foram realizadas
por CLAE/UV. Os espectros foram registrados com varredura UV a 290 nm.
O sistema de cromatografia liquida utilizado foi da Shimadzu LC-20A, equipado
com um amostrador automatico (SIL-20A), um detector UV/VIS (SPD-20A) e
uma coluna C18 Shim-pack (4,6 x 250 mm). Foi utilizado o software
LC-Solution 1.0 para processamento dos dados.

As condi¢des experimentais foram ajustadas para um fluxo de 0,6 mL/min,

com um tempo de analise de 65 min, um volume de inje¢cdo de 20 uL e
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temperatura do forno de 33 °C, sendo a fase movel constituida pelo acido acético
a 0,25% em agua (A) versus metanol (B) a uma taxa de fluxo de 1,5 mL min-".
As amostras e padrdes analiticos foram eluidos de acordo com o gradiente de
variagcédo: de 0 a 15 minutos (7-25% B); 15 a 38 minutos (25-50% B); 38 a 58
minutos (50-85% B); 58 a 62 minutos (85-25% B); 62 a 80 minutos (25-7% B).

4.2.5 Testes eletroquimicos

Os testes para obtengao do comportamento eletroquimico do ago carbono
1020 na presenga do extrato de Sargassum vulgare e dos parametros
necessarios para o calculo da taxa de corrosdao foram realizados em um
potenciostato/galvanostato da Autolab modelo PGSTAT 302N, Metrohm,
(resolugéo igual a 30 fA; corrente limite de 2 A; potencial limite de 30 V)
controlado pelo software NOVA v. 1.11, combinado a um modulo de impedancia
FRA32M.

A metodologia aplicada nos testes eletroquimicos objetivou a obtengao de
dados de potencial, corrente e resisténcia para a determinacdo dos parametros
relacionados a corrosao. As concentragcdes de extrato utilizadas nos testes foram
de 100, 200, 400 e 600 ppm, em meio salino (NaCl) e em meio acido (HCI),
inicialmente o sistema foi avaliado sem adic&o de extrato. O potencial de circuito
aberto (PCA) foi monitorado por 1800 s e entre a aplicagdo de cada técnica o
eletrodo foi pré-condicionado em PCA por 30 s. A espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi realizada com um intervalo de frequéncia de 10 kHz-1Hz
distribuido de forma logaritmica em 50 pontos com amplitude de 10 mV. Na
polarizagéo potenciodinanica, para a cobertura da regido do Tafel as medidas de
voltametria de varredura linear foram realizadas numa faixa de -200 a
+200 mV versus o PCA em cada situacédo, com varredura quase estacionaria de
0,5 mV.s™.

A Figura 3 ilustra os eletrodos e a cela eletroquimica utilizados no
experimento. A cela eletroquimica ndo apresentava separador interno para
eletrodos, foi confeccionada em vidro pirex e tampa confeccionada em acrilico.
Como eletrodos foram utilizados: ago-carbono 1020 (trabalho), platina (contra-
eletrodo) e prata (pseudo-referéncia). O eletrodo de trabalho foi confeccionado
de acgo carbono 1020, da Gerdau. Para o isolamento da superficie lateral, este
eletrodo foi isolado com fita elétrica de alta tensédo e auto fusdo, apresentando
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uma area exposta de 0,5523 cm?. A area exposta de 0,5523 cm?, foi polida com
lixa d’agua 100, 600 e 1200 mesh, consecutivamente, e, a cada analise

realizada, a superficie do eletrodo foi polida com alumina.

Figura 3- llustragdo da cela eletroquimica utilizada nos testes de corrosdo, composta
por 3 eletrodos: ago-carbono 1020 (trabalho), fio de platina (contra-eletrodo) e fio de
prata (pseudo-referéncia); e por um eletrdlito (NaCl ou HCI).

Aco carbono 1020
Eletrodo de trabalho

Fio de prata

Eletrodo de referéncia Fio de platina

Contra-eletrodo

NaCl 3,5% (m/v) ou
HCI 0,5 mol.L"
Eletrdlito

Fonte: Autor (2023).

4.2.6 Isotermas de adsorgao e dados termodinamicos

O processo de adsorcdo do extrato de Sargassum vulgare sobre a
superficie do ago carbono 1020 foi avaliado por meio das isotermas de adsorgao
de Langmuir, Temkin e Frumkin, conforme as equacdes descritas no Quadro 1,
com o objetivo de obter detalhes quanto a formagdo ou ndo de um filme de
adsorgao formado, além de dados termodinamicos do processo, como a energia
livre de adsorc¢ao.

Quadro 1- Equagdes e seus respectivos graficos para as isotermas de Langmuir,
Temkin e Frumkin onde 6= fragdo de recobrimento, C= concentragdo do extrato (ppm),
K= constante de equilibrio de adsor¢éo e g= grau de interacao lateral entre as moléculas
adsorvidas.

Isoterma Equacgao Grafico

Langmuir 8/(1-8) = KC 8/(1-6) X C
Temkin logb/C = logK + gb Logb/C X 6
Frumkin Logb/(1-0).C = logK + g6 Logb/(1-8).C X 6

Fonte: Adaptado de CARDOSO (2005).
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A fragéo de recobrimento (0) foi calculada a partir dos dados de inibigdo
de corrosao por meio da extrapolagao das curvas de Tafel, obtidos no ensaio de
polarizagéo potenciodinamica. Com base nas equagdes das isotermas, pode-se
obter o valor da constante de equilibrio de adsorc¢ao (K), que corresponde ao
coeficiente angular da equacéo da reta da isoterma, o qual leva ao calculo da
energia livre de adsor¢do (AGags), de acordo com a Equacédo 1 (ASSIS et al.,
2015).

AG,us = —RTIn555K Eq. 1

neste caso R corresponde a constante universal dos gases (8,314 J.mol"), T a
temperatura do sistema na escala Kelvin e o valor de 55,5 a concentragéo da

agua na solugdo em mol.L".

4.3 Resultados e discussoes
4.3.1 FTIR

O espectro vibracional do extrato da alga de Sargassum vulgare,
representado na Figura 4, revela a presenca de varios grupos funcionais
presentes. Karkhane e colaboradores (2020) analisaram o extrato de Sargassum
vulgare por meio de FTIR para avaliar a sua atividade antifungica e antioxidante,
e os grupos identificados pelos autores mostraram similaridade com o nosso

estudo.
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Figura 4- Espectro de FTIR do extrato da alga Sargassum vulgare.
100
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Fonte: Autor (2023).

Na analise o extrato revelou muitos grupos funcionais (O-H, C=0, C-H,
C-0) e anéis aromaticos, que sao consistentes com as propriedades do inibidor
de corrosao, indicando que o extrato tem potencial como um inibidor de corroséo.
Uma larga banda de estramento é observada na regido de
3820 cm™', que pode corresponder a frequéncias de alongamento de ligagdo
O-H (KARKHANE et al., 2020), ligagao caracteristica em flavonoides e acidos
fendlicos. Duas bandas fortes em 2917 e 2849 cm™ podem ser atribuidas a
vibragdo de estiramento da ligacdo C-H. Os picos nas regides de 1702 e
1375 cm™ revelam a presencga de grupos carbonila (C=0) (NOLTE, NOWACZYK
e BRANDENBUSCH, 2022; RAJKUMAR et al.,, 2019). Um pico médio em
1462 cm™' provavelmente esta relacionado a bandas de alongamento C-C em
moléculas aromaticas. Os picos de 1186 e 1032 cm™ foram associados ao
alongamento da ligagcédo de C-O, derivados de ligagdes éster (O=C-H) presentes
na celulose (RANA et al., 2018; HOSSAIN et al., 2021).

4.3.2 UV-Vis

A espectrofotometria UV-Vis (Figura 5) foi usada para determinar a
presenga de grupos cromoforos e anéis aromaticos no extrato de Sargassum
vulgare com base na medicdo da transic&o eletronica de ligagdes 1, ligagbes o

e pares de elétrons livres. Os picos que apareceram nas proximidades de 230 e
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270 nm podem ser atribuidos as transi¢cdes ™ — ¥, correspondentes a absorgao
de ligagdes C=C existentes no anel benzénico aromatico (ABBOUD et al., 2007;
PATLE et al., 2020), bandas de absor¢ao nessa regiao s&o caracteristicas de
flavondides (MASEK et al., 2012). Um pequeno pico apresentado na regido de
410 nm é atribuida as transi¢cbes ™ — T e n — 1, de acordo com a literatura
pico de absor¢cado nessa regido do espectro € caracteristico da presenga de
clorofila (SOWMYA et al., 2021). A transicdo n — 1™ ocorre em comprimentos
de onda mais altos porque a transigdo requer menos energia do que a transigcéo
m — m* (NAJIHAH, NOOR E WINIE, 2022).

Figura 5- Espectro UV-Vis obtido a partir do extrato de Sargassum vulgare.
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Fonte: Autor (2023).

4.3.3 CLAE/UV

A analise quimica do extrato metandlico de Sargassum vulgare pelo
meétodo de CLAE/UV apresentou alguns picos cromatograficos (Figura 62). Essa
analise demonstrou a presenga de compostos polifendlicos na composi¢ao do
extrato. Os picos cromatograficos foram identificados no extrato de Sargassum
vulgare na concentragdo de 1,0 mg.mL"' comparando os tempos de retengdo
dos compostos padrbes (Figura 6b), que foram 12 compostos (acido galico,
catequina, acido clorogénico, epicatequina, acido cafeico, vanilina,

seringaldeido, acido cumarico, miricetrina, cumarina, rutina, quercetina).
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Dos 12 compostos padrdes utilizados, 6 foram identificados no extrato de
Sargassum vulgare (Tabela 2). Um pico foi obtido no tempo de retengdo em
24,80 min, este composto foi identificado como catequina numa concentracéo de
1,883 ppm, préximo a ele outro pico & observado em 27,44 mim, sendo ele
identificado como acido clorogénico numa concentragado de 1,377 ppm. Pelo
cromatograma da figura 6.a na regido entre 30 e 40 min, nenhum pico foi
observado, porém em 41,45 min, um pico é identificado como acido cumarico
numa concentracédo de 0,887 ppm. Um pico foi obtido no tempo de retencéo de
53,35 min, composto foi detectado como acido quercetina numa concentragéo
de 0,707 ppm.

Figura 6- Perfil cromatografico (a) dos compostos padrées utilizados na analise por
HPLC/UV com o comprimento de onda de 290 nm e (b) do extrato metandlico de
Sargassum vulgare.
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Fonte: Autor (2023).
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Tabela 2- Principais compostos fendlicos identificados no extrato de sargassum vulgare
analisados por CLAE/UV com o comprimento de onda de 290 nm.

Pico n° ret-:-a ?‘rggg ((ri:in) Area Composto Concentragao (ppm)
2 24,80 9330 Catequina 1,883
3 27,44 32386  Acido clorogénico 1,377
5 29,17 85150 Acido caféico -
8 41,45 3278 Acido cumarico 0,887
11 49,06 1845 Rutina -
12 53,35 18285 Quercetina 0,707

Fonte: Autor (2023).

Dois picos nos tempos de retencdes de 29,17 e 49,06 min, foram
identificados como acido cafeino e rutina, respectivamente, porém nao foi
possivel quantificar, pois os valores referentes as areas dos picos estavam acima
dos limites de deteccdo e abaixo dos limites de quantificagdo das curvas de

calibragdo utilizadas no experimento.

4.3.4 Potencial de Circuito Aberto

Os potenciais de circuito aberto (PCA) nas diversas concentragbes de
extrato de Sargassum vulgare (0,100, 200, 400 e 600 ppm) sdo mostrados na
Figura 4 para o meio salino (NaCl 3,5%) e na Figura 5 para o meio acido (HCI
0,5 mol.L"). Nas Figuras 7 e 8 pode ser visualizado que em qualquer condigdo
estudada apods 15 min, o PCA apresentou estabilidade.

No meio salino com NaCl (Figura 7), os valores de PCA do ago carbono
1020 sao deslocados positivamente com a adicdo do extrato, essa variacéo €
bem clara quando observamos o PCA final para cada concentracdo em relagao
ao controle (0 ppm), esse deslocamento de +49 mV sugere que o extrato tem

seu efeito inibitorio na reagédo anddica.
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Figura 7- Potencial de Circuito Aberto (PCA) do ago carbono 1020 durante 1800 s e
final para cada concentragao, em solugao de NaCl a 3,5% m/v (controle) e na presenga
do extrato da alga de Sargassum vulgare.
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Fonte: Autor (2023).
Figura 8- Potencial de Circuito Aberto (PCA) do ago carbono 1020 durante 1800 s e

final para cada concentragédo, em solugéo de HCI 0,5 mol.L™" (controle) e na presenca
do extrato da alga de Sargassum vulgare.
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Fonte: Autor (2023).
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No meio acido com HCI (0,5 mol.L"), o PCA é deslocado com adigdo do
extrato no sistema, como podemos observar nas curvas da Figura 8. Esse
deslocamento variou de acordo com a concentragdo utilizada, o potencial é
deslocado positivamente nos meios de 100 e 200 ppm, ja nos meios de 400 e
600 ppm o deslocamento € negativo. Essa variagdo de potencial sugere que o
extrato atuou nas reagdes anddicas e catddicas a depender da concentracéo
utilizada. Observando os potenciais finais de circuito aberto (Figura 8), o
deslocamento maximo foi de -28 mV.

No entanto, para classificar o inibidor como anddico, catdédico ou misto
deve ser levado em consideragdo outras técnicas como, por exemplo a
polarizagdo potenciodindamica, pois o PCA fornece uma analise qualitativa da
probabilidade de corrosdo de metais (DHOUIBI et al., 2021; GOLCHINVAFA et
al., 2020).

4.3.5 Polarizagéo Potenciodinamica

As curvas de polarizagdo do aco carbono 1020 em meio salino
(NaCl 3,5%) e acido (HCI 0,5 mol.L™') sem e com extrato de Sargassum vulgare
sdo mostradas nas Figuras 9 e 10, respectivamente. Os parametros de corrosao,
potencial de corroséo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (jcorr), inclinagéo
de Tafel catddica (Bc) e inclinagédo de Tafel anddica (Ba), resisténcia a polarizagéo
(Rp), taxa de corrosao (Tc) e eficiéncia de inibigcdo (n) estdo resumidos nas
Tabelas 3 (meio salino) e 4 (meio acido). A eficiéncia de inibigédo (n) foi calculada

utilizando a Equagéao 2,

TS — T, Eq. 2
n(%) = —TO .100
c

onde T? e T, representam a taxa de corrosdo na auséncia e na presenca de

extrato nas diferentes concentracdes, respectivamente.
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Figura 9- Curvas de polarizagdo anddica e catdédica do ago carbono 1020, em solugao
de NaCl a 3,5% m/v (controle) e na presenga do extrato da alga de Sargassum vulgare.
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Fonte: Autor (2023).

Como pode ser observado na Figura 9, para o meio salino, as curvas de
polarizagdo anddica e catédica movem-se para potenciais mais negativos com a
adigdo do extrato, uma variagcéo de Ecorr de -97 mV. Em outros estudos verificou-
se que quando a variagdo de Ecor € superior a 85 mV, o inibidor pode ser
caracterizado como anddico, se essa variagao de Ecorr for positiva, ou catodico,
se essa variagao de Ecorr for negativa (BOURAZMI et al., 2018; BIDI et al., 2020).
Para o inibidor em questdo podemos classifica-lo com um inibidor do tipo
catodico. O valor da eficiéncia de inibicdo, calculada através da taxa de corroséo,
aumenta com o aumento da concentragdo do inibidor e atinge um valor maximo
de 89,59 % a 600 ppm.

Tabela 3- Parametros de corrosdo a partir do método de extrapolagdo das curvas de
Tafel por meio da polarizagao potenciodinamica do ago carbono 1020, em solugao de
3,5% m/v (controle) e na presenca do extrato da alga de Sargassum vulgare.

Concentragio jeorr Ecorr Ba Bc Rp Tc Ef
(ppm) (nA/cm?) (mV) (mVidec) (mV/dec) (Q) (mm/ano) (%)
0 270,31 -564,54 0,239 0,128 266,68 3,141 -
100 63,35 -661,14 0,123 0,112 800,88 0,736 76,56
200 51,83 -627,85 0,095 0,074 691,77 0,602 80,82
400 38,28 -629,81 0,113 0,072 996,93 0,445 85,84
600 27,12 -640,72 0,063 0.060 983,93 0,315 89,97

Fonte: Autor (2023).
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Figura 10- Curvas de polarizagao anddica e catddica do ago carbono 1020, em solugao
de HCI (0,5 mol.L™) (controle) e na presenca do extrato da alga de Sargassum vulgare.
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Tabela 4- Parametros de corroséo a partir do método de extrapolacédo das curvas de

Tafel por meio da polarizagao potenciodinamica do ago carbono 1020, em solugao de

HCI (0,5 mol.L™") (controle) e na presencga do extrato da alga de Sargassum vulgare.

Concentragio jeorr Ecorr Ba Bc Rp Tc Ef
(ppm) (nA/cm?) (V) (Videc) (Videc) (Q) (mm/ano) (%)
0 926,78 -501,96 0,233 0,139 81,22 10,769 -
100 561,20 -503,00 0,106 0,166 93,63 6,927 35,68
200 539,68 -499,17 0,098 0,152 95,19 6,271 41,77
400 488,93 -500,87 0,098 0,157 106,73 5,681 47,24
600 347,93 -494,68 0,098 0,136 141,94 4,034 62,54

Fonte: Autor (2023).

O comportamento do extrato da alga de Sargassum vulgare no meio acido
(HCI 0,5 mol.L") apresentou um perfil diferente do meio salino, conforme
mostrado na Figura 10, na presencga do extrato o potencial de corroséo (Ecorr)
tornou-se mais nobre do que o controle. De acordo com a Tabela 4, pode-se
observar que a faixa de Ecorr deslocou de -501 mV a -494 mV, apresentando uma
variagao de 9 mV, quando a diferenca de potencial € menor que 85 mV, o inibidor
pode ser classificado como inibidor do tipo misto (TIU e ADVINCULA, 2015;
BOURAZMI et al., 2018). Quando o inibidor & do tipo misto, significa que o
inibidor reduziu a taxa de corrosao simplesmente adsorvendo nos sitios catodico
e anddico, ndo controlando especificamente nem a reagao catodica (reagao de
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evolugdo de hidrogénio) nem a reagédo anddica (dissolugcdo de metal) (RAJA et
al., 2013).

Contudo, ao analisar as curvas da Figura 10, observa-se que na regiao
anddica, mais especificamente no trecho compreendido entre -0,50 e -0,30 V,
ocorre uma diminuicdo significativa de corrente quando aplicado o mesmo
potencial nas concentragcdes estudadas, essa diminuicdo é gradativa com o
aumento da concentragao do extrato, corroborando com os valores descritos na
Tabela 4, onde ocorre uma diminuicdo da densidade de corrente de corrosao
(jcorr) do controle em comparagdo com as demais concentragdes, e além disso,
os valores de Tafel anddica (8a) sofrem uma diminuigdo, diferentemente do que
ocorre no Tafel caddico (Bc), que permanece quase constante. Diante disto,
podemos classificar esse inibidor do tipo anddico, quando presente em meio
acido. A adi¢ao do extrato ao meio corrosivo provocou mudangas nos potenciais
de corrosio, obtendo uma eficiéncia maxima de 62,54 % de inibicao da taxa de
corroséo, no meio de 600 ppm de extrato.

A partir dos dados obtidos pela extrapolagéo das curvas de Tafel (Tabelas
3 e 4), fica evidente que a adigao do inibidor reduziu significativamente os valores
da corrente de corrosao (icorr), 0 que revelou a redugdo da taxa de corrosdo. Isso
se deve a adsorgao do extrato sobre a superficie do ago carbono, que o protege
do ataque salino e acido. Com a relagdo ao mecanismo de inibicdo do extrato da
alga de Sargassum vulgare, para cada meio o inibidor atuou de forma distinta,
no meio salino ele atuou como inibidor catédico, ja no meio acido atuou como
inibidor anddico, essa caracteristica do inibidor pode variar pela interacao
metal/inibidor/meio agressor, principalmente por se tratar de inibidor derivado de
um extrato vegetal em que existem diversos compostos das mais variadas
estruturas, que podem interagir de diversas formas com a superficie metalica
(GENTIL, 2017; JAFAR, 2020).

4.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A EIE é considerada uma técnica eficiente e ndo destrutiva usada para
apoiar o método de polarizagdo potenciodindmica na investigacdo da corroséo
do ago-carbono (ABDELAZIZ et al., 2021; BRETT e BRETT, 1996).

Os diagramas de Nyquist do ago carbono na presenga e na auséncia de
diferentes concentragdes de inibidor sdo apresentados na Figura 11, (a) meio
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salino e (b) meio acido, todos os diagramas apresentaram formatos de
semicirculos, essa resposta esta intimamente relacionada ao processo de
transferéncia de carga (HSISSOU et al., 2019; FAN et al., 2017). O aumento do
didmetro do semicirculo indica uma maior protecdo na superficie do eletrodo
devido a adsor¢cdo das moléculas do inibidor na superficie do ago carbono,
retardando o processo corrosivo (WANG et al., 2019; ZHANG et al., 2018).

Figura 11- Grafico de Nyquist do ago carbono 1020, (a) em solugao de NaCl a 3,5% m/v
(branco), (b) em solugéo de HCI 0,5 mol.L™ (branco); e na presenga do extrato da alga
de Sargassum vulgare. (c) Modelo de circuito equivalente usado para ajustar os
espectros de impedancia.
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Fonte: Autor (2023).

Os graficos de Nyquist observados foram ajustados a um modelo de
circuito equivalente, como mostrado na Figura 11.c, onde o circuito € composto
pela resisténcia da solugédo (Rs) em série com uma resisténcia a transferéncia
de carga (Rp) em paralelo com um elemento de fase constante (CPE). Os
parametros da EIE calculados a partir do circuito equivalente sdo mostrados na
Tabela 5, para meio salino, e na Tabela 6, para o meio acido. A eficiéncia de
inibicdo com base no estudo de impedéncia pode ser calculada usando a
Equacéo 3,
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Rpx _RPO
0% = ——.100 Eq. 3
n Rpy q

onde Rpx e Rpo representam as resisténcias a transferéncia de carga na
presenga € na auséncia do extrato da alga de Sargassum vulgare,
respectivamente. Além da resisténcia, outro parametro que representa o
processo de inibicdo € a capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), resultante
de ions e moléculas de agua adsorvidos, devido a diferenga de potencial entre
eletrodo em corrosdo e a solugdo (ou eletrdlito) (RIBEIRO, SOUZA e
ABRANTES, 2015). A CdI pode ser calculada com base na Equacao 4.

1
Car = (Yo.RE ™) Eq. 4

onde Yo representa os valores do CPE (S), Rp a resisténcia de transferéncia de
carga (Q) e n representa o indice que mede a perfeicao do elemento CPE,
podendo este variar de 0 a 1.

Tabela 5- Pardmetros de corrosdo a partir da Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) do ago carbono 1020, em solugéo de NaCl a 3,5% m/v (controle) e
na presenca do extrato de Sargassum vulgare.

o my . Rs@  Re@) —yhg ngI(E:qF) N x n (%)
0 358 133,60 2,58 1,09 0,6537 5,88.10°

100 483 287,89 5,33 7,60 0,5464 7,45.10° 53,59

200 337 209,14 3,28 2,08 0,4553 2,62.102 36,12

400 315 287,20 3,42 3,36 0,5109 3,21.10° 53,48

600 305 250,32 3,06 2,65 0,4724 9,63.10° 46,63

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 6- Paradmetros de corrosdo a partir da Espectroscopia de Impedancia
eletroquimica (EIE) do ago carbono 1020, em solugdo de HCl a 0,5 mol.L™" (controle) e
na presenca do extrato de Sargassum vulgare.

ooy Rs(@ RPO  “~No(ms) al (I:F) N x n %)
0 1,71 186,11 045824 0208  0,75665 6,62.102 :

100 125 19515 044042 0188 074263 482102 4,86

200 146 21694 045340 0197 073624 3,32.10° 16,56

400 1,01 22087 053001 0224 071001 5,26.10° 23,51

600 132 22418 047677 0210 072743 1,02.102 20,45

Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 5, notamos que a adicdo do extrato no meio salino provocou
um aumento no valor da resisténcia a transferéncia de carga. O valor de
resisténcia variou 133,6 Q para 287,89 Q a 100 ppm, apresentando uma
eficiéncia maxima de 53,59%, diferente da polarizagdo potenciodinamica, o
aumento na concentracdo de extrato do meio ndo proporcionou um aumento
proporcional da inibicdo, porém todas as concentragdes utilizadas se mostraram
eficientes. O mesmo comportamento ocorre com o meio acido (Tabela 6), pois o
valor de resisténcia variou de 186,11 Q para 229,87 Q a 400 ppm. Isso indica
que a presenca do extrato da alga de Sargassum vulgare reduziu a transferéncia
de carga por adsorgao na superficie do eletrodo, 0 mesmo acontece no trabalho
de Kokilaramani e colaboradores (2021), usando o extrato metandlico da alga
Sargassum tenerrimuman, no qual a adicdo do extrato promoveu também um

aumento da resisténcia a transferéncia de carga.

4.3.4 Isotermas de Adsorgao

Varios fatores afetam a adsor¢ao do inibidor em superficies metalicas,
como modo de adsorcao, temperatura, caracteristicas fisicas e quimicas do
inibidor utilizado, tipo de eletrdlito aplicado e a natureza dos metais (LEVAN,
2012; BIDI et al., 2020). Por meio dos dados de eficiéncia anticorrosiva gerados
pelo tratamento das curvas de Tafel, através do ensaio de polarizagcao
potenciodinamica, foram obtidos valores de grau de recobrimento superficial ()
para a realizagao das simulag¢des de isotermas. Neste estudo, foram utilizados 3
modelos de isotermas, Langmiur (Figuras 12a e 9d), Temkin (Figuras 12b e 12e)
e Frumkin (Figuras 12c e 12f).
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Figura 12- Isotermas de adsor¢do do ago carbono 1020 na presenca do extrato da alga
de Sargassum vulgare, em meio salino (NaCl a 3,5% m/v) (Langmiur (a), Temkin (b) e
Frumkin (c) ) e em meio acido (HCI a 0,5 mol.L™") (Langmiur (d), Temkin (e) e

Frumkin (f) ).
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Dos modelos de adsorgédo simulados, para os dois meios, o modelo de

Frunkim se mostrou mais adequado devido a obtengao do melhor coeficiente de

correlagao linear (Tabela 7). O modelo correlaciona o log(6/(1-6)*C) versus o

valor do grau de recobrimento ().

Tabela 7- Valores dos coeficentes de determinagéo (r?), angular (A) e linear (B) obtidos
a partir das isotermas tracadas com os valores de inibicdo a corrosdo do ago carbono
1020, em solugéo de NaCl a 3,5% m/v (controle) e HCl a 0,5 mol.L™!, na presenga do
extrato da alga de Sargassum vulgare.

Meio agressivo Coeficientes
Isoterma 2 A B
Langmuir 0,97952 0,1125 1,97237
NaCl 3,5% (m/v) Temkin 0,98283 -5,13036 -1,92292
Frumkin 0,99872 9,08727 -4,43065
Langmuir 0,68243 0,00333 0,05499
HCI 0,5 mol.L" Temkin 0,44114 -1,614152 -1,98156
Frumkin 0,94476 5,055 0,05459

Fonte: Autor (2023).

Os valores positivos de coeficientes angulares de 9,087 e 5,055 para o

meio salino e meio acido, respectivamente, na isoterma de Frumkin, representa
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a existéncia de interagdo lateral atrativa entre as moléculas do adsorbato e
adsorvente (SANTOS e CARDOSO, 2019; NAITO et al., 2018).

A energia livre do processo de adsorgéo (AGads), calculada por intermédio
da Equacéo 1, obtida para o meio salino foi de -15,41 KJ/mol e para o meio acido
foi de -13,96 KJ/mol. Vale ressaltar que na Eq. 1 Kads, € a constante de adsorgao
do inibidor na superficie do ago, obtida a partir do coeficiente angular da isoterma
de Frumkin (Figuras 9.c e 9.1).

Em processos adsortivos quando o valor de AGags € igual ou menor que
-40 KJ/mol, ocorre uma adsorc¢ao de fisissor¢cédo, nesse tipo de adsorgido ocorre
uma interagao eletrostatica entre a superficie metalica carregada e os centros
carregados das moléculas, o que resulta em uma interagao dipolo das moléculas
do inibidor com a superficie metalica. Neste caso, a corrosao € retardada pela
diminuigao da area de superficie ativa do metal, que é ocupada pelas moléculas
do inibidor, ou seja, a protecdo da superficie metalica ocorre por meio da
formacdo de filme de inibidor na superficie metalica, proporcionando uma
barreira contra o alcance de ions agressivos do eletrolito (BHAWSAR, JAIN e
JAIN, 2015; FARAJ e KHAN, 2015; QIANG et al., 2018). Assim, pelos valores
obtidos AGags, pode-se afirmar que o processo de adsorgédo do extrato da alga
Sargassum vulgare com o ago carbono nos meios salino e acido, trata-se de um

processo de espontaneo e de fisissorgéo.

4.4 Consideragoes Finais

Os compostos identificados no extrato em estudo contém varios grupos
funcionais, anéis aromaticos e como principal heteroatomo identificado temos o
oxigénio, pelas bandas de absorgdo no FTIR e pelos compostos polifendlicos
identificados por meio da CLAE/UV, além disso, constatamos a presenca de
elétrons 11 por meio da espectrometria UV-Vis, que os auxiliam a interagir com
varias superficies polares por varios tipos de processos de adsorgao.

Os resultados das medidas eletroquimicas mostraram que o extrato da
algas Sargassum vulgare promoveu a inibicdo da corrosdo no ago carbono em
solugdo de NaCl 3,5% (meio salino) e HCI 0,5 mol.L"' (meio acido). Nos ensaios
de Potencial de Circuito Aberto (PCA), a adicdo de extrato promoveu
deslocamentos de PCA de +49 mV e -28 mV, nos meios salino e acido,

respectivamente. Na Polarizagcdo Potenciodinamica, as eficiéncias maximas
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foram de 89,97% e 62,54% para a concentracdo de 600 ppm, para 0s meios
salino e acido, respectivamente; os valores de deslocamentos caracterizaram o
inibidor de tipo catdédico para o meio salino e do tipo anddico para o meio acido.

Ja nos ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), o
extrato de Sargassum vulgare provocou um aumento na resisténcia a
transferéncia de carga atingindo uma eficiéncia de 53,59% na concentragéo de
100 ppm e 23,51% na concentragao de 400 ppm, para os meios salino e acido,
respectivamente. O mecanismo de adsor¢ao de inibicdo a corrosdo do aco
carbono 1020 pelo extrato de Sargassum vulgare obedece ao modelo de
Frumkin, para os dois meios estudados, sendo um processo espontaneo e de
fisiossorgao.

O extrato da alga de Sargassum vulgare em todas as concentragdes
reduziu as densidades de corrente, nos meios salino e acido, como efeito do
processo de adsor¢cado na superficie metalica atuando nas reagdes catddicas e
anddicas. O inibidor proposto se apresenta como n&o toxico, barato, disponivel
na natureza em abundancia e de facil extragcao, caracterizando-se como um

inibidor verde de corrosao.
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CAPITULO 5- AVALIAGAO DA PAULLINIA CUPANA COMO INIBIDOR
VERDE DE CORROSAO EM AGO CARBONO COM A APLICAGAO DE
TECNICAS ELETROQUIMICAS

RESUMO

Nos ultimos anos, os produtos naturais surgiram como inibidores de corrosao
econdmicos e ecologicamente corretos, recebendo grande atengao. Os extratos
de plantas possuem varios compostos organicos que apresentam propriedades
de inibigdo a corros&o. Considerando as propriedades antioxidantes do guarana,
o presente estudo propde o uso do extrato etandlico de sementes e casquilho de
guarana (Paullinia cupana) como potencial inibidor de corrosdo para o ago
carbono em meio acido. Os extratos foram caracterizados por FTIR e CLAE/UV,
neles foram detectados a presenca de heteroatomos e compostos antioxidantes.
Os resultados eletroquimicos indicaram que os extratos atuaram de forma
eficiente na inibigdo da corrosdo do ago carbono em meio acido, as maiores
eficiéncias de inibicdo de 74,65 e 69,94 % foram alcancadas para os extratos de
casquilho e semente, respectivamente para concentragdo de inibidor de
800 ppm. Além disso, a adsor¢ao de moléculas, na presenca dos extratos, em
sitios ativos da superficie do ago carbono foi de fisissorcdo e obedeceu a
isoterma de adsorgdo de Frumkin. Dessa forma, os dois extratos utilizados
promoveram a inibigdo a corrosdo no ago carbono em meio acido, porém o
extrato do casquilho demostrou uma melhor performance, demonstrando a
possibilidade de aplicagdo de um residuo da industria alimenticia como inibidor
de corroséo.

Palavras-chaves: Corrosao; Inibidor Verde; Ag¢o carbono; Paullinia cupana;
Guarana.

CHAPTER 5- EVALUATION OF PAULLINIA CUPANA AS A GREEN
CORROSION INHIBITOR IN CARBON STEEL WITH THE APPLICATION OF
ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES

ABSTRACT

In recent years, natural products have emerged as economical and
environmentally friendly corrosion inhibitors, receiving great attention. Plant
extracts contain several organic compounds that exhibit corrosion-inhibiting
properties. Considering the antioxidant properties of guarana, the present study
proposes the use of ethanolic extract of guarana seeds and bush (Paullinia
cupana) as a potential corrosion inhibitor for carbon steel in an acid medium. The
extracts were characterized by FTIR and HPLC/UV, in which the presence of
heteroatoms and antioxidant compounds were detected. The electrochemical
results indicated that the extracts acted efficiently in inhibiting the corrosion of
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carbon steel in acid medium, the highest inhibition efficiencies of 74.65 and
69.94% were achieved for the extracts of bush and seed, respectively for
concentration of 800 ppm inhibitor. Furthermore, the adsorption of molecules, in
the presence of the extracts, on active sites on the carbon steel surface was of
physisorption and obeyed the Frumkin adsorption isotherm. Thus, the two
extracts used promoted corrosion inhibition in carbon steel in an acid medium,
but the extract from the bush showed a better performance, demonstrating the
possibility of applying a residue from the food industry as a corrosion inhibitor.

Keywords: Corrosion; Green Inhibitor; Carbon steel; Paullinia cupana; Guarana.

5.1 Introducgao

A corrosdo metalica € um processo termodinamicamente espontaneo que
resulta na transigdo de metais ou ligas para um estado mais estavel através de
sua reacgao quimica ou eletroquimica, esse processo tem afetado o desempenho
e a estrutura dos materiais, provocando enormes perdas econdmicas no
processo industrial (MOBIN et al., 2022; TAMILSELVI et al., 2022).

O acgo carbono, uma liga amplamente utilizada devido ao seu baixo custo
e as suas excelentes propriedades mecanicas e quimicas, tornou-se um
importante elemento de material de constru¢cdo e desenvolvimento. Uma das
maiores desvantagens do uso de ago carbono é sua natureza corrosiva em
ambientes agressivos, particularmente em ambiente acido, o que causa danos
indesejados as suas propriedades. Portanto, € necessario o desenvolvimento de
estratégias eficazes para mitigar a corroséo dos diferentes tipos de ago (CHEN
et al., 2016; ALIBAKHSHI et al., 2016; FARHADIAN et al, 2020).

Existem varios métodos propostos para adiar o fendbmeno da corrosao,
incluindo protecdo catddica, protegdo anodica, revestimentos e o uso de
inibidores de corrosdo (HADI, 2015). Um inibidor de corrosdo é um composto
quimico que, adicionado em baixa concentragdo ao meio corrosivo, diminui a
taxa de processo de corrosdo do metal sem afetar sua resisténcia mecanica
(ABDELAZIZ, S. et al., 2021). Compostos quimicos sintéticos, como compostos
organicos e inorganicos tém sido frequentemente usados como inibidores de
corrosao. Um dos principais contratempos com a maioria dos inibidores do tipo
sintético sao seus sérios riscos ambientais, por apresentarem toxicidade e nao
serem biodegradaveis (CHAUBEY et al., 2021; HOSSAIN et al., 2021).

Em contrapartida, nos ultimos anos, os produtos naturais surgiram como

inibidores de corrosdao econdémicos e ecologicamente corretos e recebendo



122

grande atengado. Os extratos de plantas possuem varios compostos organicos
que apresentam propriedades de inibicdo a corrosdo, como compostos
heterociclicos com ligagbes duplas e triplas e alguns heteroatomos como os
elementos O, N, P e S (ARTHUR et al, 2013; KHOSHSANG e
GHAFFARINEJAD, 2022).

Na literatura ja s&o relatados o uso de extratos das folhas, sementes,
cerne, casca, raizes e frutos de plantas para inibir a corrosdo metalica em meios
acidos. Varios extratos vegetais tém sido estudados como inibidores de corros&o
em meio HCI, alguns deles sdo: Terminalia arjuna (HOSSAIN et al., 2022),
Garcinia livingstonei (RATHOD, RAJAPPA e KITTUR, 2022), Juglans regia L.
(SHAHMORADI, A. R. et al., 2021), Rosa canina (SANAEI et al., 2019), Erva-
cidreira (ASADI et al., 2019), Morus alba pendula (JOKAR, FARAHANI e
RAMEZANZADEH, 2016), Rollinia occidentalis (ALVAREZ et al., 2018).

A Paullinia cupana, conhecida popularmente como guarana, € uma
espécie pertencente a familia Sapindaceae, consumida mundialmente em
suplementos fitoterapicos e bebidas estimulantes (PORTELLA et al., 2013). A
maior parte de sua produg¢do comercial & de origem brasileira, correspondendo
a 2732 toneladas em 2021. Os estados da Bahia e Amazonas respondem por
mais de 90% da produgao nacional, com 1831 e 643 toneladas, respectivamente
(IBGE, 2022). Na literatura é relatada varias propriedades do guarana como as
atividades anticancerigena, antimicrobiana, energéticas, termogénicas e
antioxidante (BASILE et al., 2005, YAMAGUTI-SASAKI et al., 2007; ANDERSEN
e FOGH, 2001), propriedade relevante para o desenvolvimento de inibidores de
COrrosao.

Extratos vegetais derivados de espécies pertencente a familia
Sapindaceae ja tiveram sua atividade anticorrosiva comprovada. O extrato de
Lecaniodiscus cupaniodes foi avaliado como inibidor de corroséo para aco
carbono ao ataque de acido cloridrico a 0,5 M, o extrato protegeu o metal com
uma eficiéncia de 90% (JOSEPH, FAYOMI, ADENIGBA, 2017). Em outro estudo,
o extrato de casca de lichia (Litchi chinensis) foi testado como inibidor de
corrosao para acgo carbono ao ataque de acido sulfurico a 0,5 M alcangando uma
eficiéncia de inibicdo de 97,4% (SINGH, GUPTA e GUPTA, 2019).

Ainda usando extratos da mesma familia, o extrato etandlico da castanha-
da-india foi testado como inibidor de corros&o do bronze em chuva acida, no
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estudo a eficiéncia de inibicdo alcancada foi de 94%, pela formacao de um filme
na superficie metalica adsorvido fisicamente (VARVARA et al., 2020). E
recentemente, o extrato de sementes da Aesculus Hippocastanum foi usado
como inibidor de corrosdo para ligas de cobre submetidas a limpeza acida em
plantas de dessalinizagdo, nos testes o extrato atuou como um inibidor de
corrosdo do tipo misto, apresentando uma eficiéncia maxima de 96,1% (DEYAB,
MMOHSEN e GUO, 2022).

Com base em estudos anteriores com extratos de espécie da familia
Sapindaceae, a busca de novos inibidores de corrosdo ambientalmente
amigaveis e as propriedades antioxidantes do guarana, o presente estudo
propde o uso do extrato etandlico de sementes e casquilho de guarana (Paullinia
cupana) como potencial inibidor de corrosédo para o ago carbono em meio acido.
Vale ressaltar que o casquilho de guarana representa um residuo da industria

alimenticia, a maior consumidora desse produto.

5.2 Metodologia
5.2.1 Extrato etandlico, substrato metalico e meio agressivo

Os gréos de Paullinia cupana (Figura 1.a), conhecida popularmente como
guarana, foram adquiridas no Mercado Municipal Adolfo Lisboa localizado em
Mamaus-AM. Os gréos foram levados em sacos plasticos para o Laboratério de
Eletroquimica Aplicada (LEAp) do Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL), e posteriormente, eles passaram por
um processo de separagdo para a obtengdo do casquilho (Figura 1.b) e da
semente (Figura 1.c).
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Fonte: Autor (2023).

Os extratos etandlicos brutos foram obtidos por maceragdo em etanol,
num percolador de vidro colocou-se 100 g de casquilho de guarana e em outro
percolador foram colocados 250 g de sementes de guarana, com 2 litros de
etanol cada um deles, ficando em repouso durante 7 dias, seguido de rota
evaporacgao até a secagem total do solvente, esse processo foi repetido 3 vezes.

O extrato totalmente seco foi solubilizado nos meios agressivos e nas
concentragbes necessarias para realizagdo do estudo. O meio agressivo
utilizados neste estudo foi o acido cloridrico (HCI), a 0,5 mol.L™". O ago utilizado
foi o ago carbono 1020 (CA50 e 8 mm de diametro), cuja composigéo é dada na
Tabela 1, onde o elemento Ferro (Fe) entra no balango de massa.

Tabela 1- Composicao quimica do ago carbono 1020 (Fe= bal.).

Composigao quimica (%)
Aco carbono - -
1020 C Mn P max. S max.
0,18-0,23 0,30-0,60 0,030 0,050

Onde: C- carbono; Mn- manganés; P- fésforo, S- enxofre.

Fonte: GERDAU — www.gerdau.com.br.

5.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
O FTIR foi realizado com equipamento de modelo [RAffinity-1 da
Shimadzu, com faixa de comprimento de onda entre 4000 a 800 cm™, 64 scans,
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a fim de identificar as ligagbes quimicas presentes nos extratos de casquilho e

semente de guarana.

5.2.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE/UV)

A identificacdo e quantificagdo dos compostos fendlicos foram realizadas
por CLAE/UV. Os espectros foram registrados com varredura UV a 290 nm. O
sistema de cromatografia liquida utilizado foi da Shimadzu LC-20A, equipado
com um amostrador automatico (SIL-20A), um detector UV/VIS (SPD-20A) e
uma coluna C18 Shim-pack (4,6 x 250 mm). Foi utilizado o software
LC-Solution 1.0 para processamento dos dados.

As condi¢des experimentais foram ajustadas para um fluxo de 0,6 mL/min,
com um tempo de analise de 65 min, um volume de inje¢cdo de 20 uL e
temperatura do forno de 33 °C, sendo a fase movel constituida pelo acido acético
a 0,25% em agua (A) versus metanol (B) a uma taxa de fluxo de 1,5 mL min-".
As amostras e padrdes analiticos foram eluidos de acordo com o gradiente de
variagcédo: de 0 a 15 minutos (7-25% B); 15 a 38 minutos (25-50% B); 38 a 58
minutos (50-85% B); 58 a 62 minutos (85-25% B); 62 a 80 minutos (25-7% B).

5.2.4 Testes eletroquimicos

Os parametros necessarios para o calculo da taxa de corrosdo foram
realizados em um potenciostato/galvanostato da Autolab modelo PGSTAT 302N,
Metrohm (resolug&o igual a 30 fA; corrente limite de 2 A; potencial limite de 30
V), controlado pelo software NOVA v. 1.11, combinado a um modulo de
impedancia FRA32M.

A metodologia aplicada nos testes eletroquimicos objetivou a obtengao de
dados de potencial, corrente e resisténcia para a determinacdo dos parametros
relacionados a corrosdo. As concentragdes dos extratos utilizados nos testes
foram de 100, 200, 400, 600 e 800 ppm, em meio acido (HCI), inicialmente o
sistema foi avaliado sem adigc&o de extrato. O potencial de circuito aberto (PCA)
foi monitorado por 900 s e entre a aplicagao de cada técnica o eletrodo foi pré-
condicionado em PCA por 30 s. A espectroscopia de impedancia eletroquimica
foi realizada com um intervalo de frequéncia de 10 kHz-1Hz distribuido de forma
logaritmica em 50 pontos com amplitude de 10 mV. Na polarizagéo
potenciodinamica, a cobertura da regido do Tafel as medidas de voltametria de
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varredura linear foram realizadas numa faixa de -200 a +200 mV versus o PCA
em cada situagdo, com varredura quase estacionaria de 0,5 mV.s™.

A Figura 2 ilustra os eletrodos e a cela eletroquimica utilizados no
experimento. A cela eletroquimica ndo apresentava separador interno para
eletrodos, foi confeccionada em vidro pirex e tampa em acrilico. Como eletrodos
foram utilizados: ago-carbono 1020 (trabalho), platina (contra-eletrodo) e prata
(pseudo-referéncia). O eletrodo de trabalho foi confeccionado de ago carbono
1020, da Gerdau. Para o isolamento da superficie lateral, este eletrodo foi isolado
com fita elétrica de alta tens&o e auto fusao, apresentando uma area exposta de
0,5523 cm?. A area exposta de 0,5523 cm?, foi polida com lixa d’agua 100, 600
e 1200 mesh, consecutivamente, e, a cada analise realizada, a superficie do
eletrodo foi polida com alumina.

Figura 2- llustragdo da cela eletroquimica utilizada nos testes de corrosdo, composta
por 3 eletrodos: ago-carbono 1020 (trabalho), fio de platina (contra-eletrodo) e fio de
prata (pseudo-referéncia); e por um eletrdlito (HCI).

Contra-eletrodo

Eletrodo de trabalh
etrodo Y Fio de platina

Aco carbono 1020

Eletrolito

Eletrodo de referéncia HCl

Fio de prata

Fonte: Autor (2023).

5.2.5 Isotermas de adsorcao

O processo de adsorgao dos extratos de casquilho e semente de guarana
sobre a superficie do ago carbono 1020 foi avaliado por meio das isotermas de
adsorgao de Langmuir, Temkin e Frumkin, conforme as equagdes descritas no
Quadro 1, com o objetivo de obter detalhes quanto a formagdo ou n&do de um
filme de adsorgédo, além de dados termodinamicos do processo, como a energia
livre de adsorc¢ao.
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Quadro 1- Equagdes e seus respectivos graficos para as isotermas de Langmuir,
Temkin e Frumkin onde 6= fragdo de recobrimento, C= concentragédo do extrato (ppm),
K= constante de equilibrio de adsor¢ao e g= grau de interacdo lateral entre as moléculas
adsorvidas.

Isoterma Equacgao Grafico

Langmuir 8/(1-8) = KC 8/(1-8) X C
Temkin logb/C = logK + gb Logb/C X 6
Frumkin Logb/(1-68).C = logK + gb Logb/(1-6).C X 6

Fonte: Adaptado de CARDOSO (2005).

A fragéo de recobrimento (0) foi calculada a partir dos dados de inibicdo
de corrosao por meio da extrapolagao das curvas de Tafel, obtidas no ensaio de
polarizagéo potenciodinamica. Com base nas equagdes das isotermas, pode-se
obter o valor da constante de equilibrio de adsor¢ao (K), que corresponde ao
coeficiente angular da equacéo da reta da isoterma, o qual leva ao calculo da
energia livre de adsorgdo (AGags), de acordo com a Equacdo 1 (ASSIS et al.,
2015),

AG,4s = —RTIn55,5K Eq. 1

neste caso R corresponde a constante universal dos gases (8,314 J.mol"), T a
temperatura do sistema na escala Kelvin e o valor de 55,5 a concentragéo da

agua na solugdo em mol.L".

5.3 Resultados e discussoes
5.3.1 FTIR
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
dos extratos de casquilho e semente de guarana s&o apresentados na Figura 3.
Esses espectros revelaram similaridade entre os dois extratos em relagao as
frequéncias de alongamento e curvatura caracteristicas para varias ligagoes.
Como mostrado na Figura 3, uma larga banda de estiramento em
3250 cm é atribuida aos grupos O-H, fato que indica a presenca de grupos
hidroxilas (YOUNES, EL-MAGHRABI € ALI, 2017). Os picos localizados em 2920
e 2850 cm™' podem ser atribuidas a vibragdo de estiramento da ligagdo C-H
(RAJKUMAR et al., 2019). O aparecimento de dois picos maiores em 1700 e
1650 cm™' sdo atribuidos a vibragdo de estiramento da ligagdo do tipo C=C
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(VARVARA et al., 2020), outros dois picos menores em 1550 e 1520 cm™ foram
atribuidos a vibragdo de estiramento da ligacdo do tipo C=0
(HADDADI et al., 2019; NOLTE, NOWACZYK E BRANDENBUSCH, 2022). Os
picos de 1456 e 1360 cm' provavelmente estdo relacionados as bandas de
alongamento C-C em moléculas aromaticas. Ja os picos que aparecem entre
1284 e 1150 cm™', estdo relacionados a vibragdo de estiramento da ligagao do
tipo C-N (TAN et al., 2021; CHEN et al., 2020). Um pico mais expressivo na
regido de 1034 cm' foi atribuido ao alongamento da ligagdo de C-O (RANA et
al., 2018). Os picos abaixo de 1000 cm~' sdo atribuidos a vibragdes de
estiramento C—H em grupos alifaticos e aromaticos (WANG et al., 2022).

Figura 3- Espectro de FTIR dos extratos de casquilho e semente de guarana.
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Fonte: Autor (2023).

Os resultados do FTIR (Figura 3) indicam que os extratos de casquilho e
semente de guarana podem ser usados como inibidor de corroséo. Isso ocorre
porque o0s grupos funcionais presentes no casquilho e na semente s&o
conhecidos por serem formadores de moléculas antioxidantes. Além disso, a
presencga de heteroatomos como O e N, anéis conjugados e grupos -OH garante

0 requisito basico na composi¢ao de um inibidor de corrosio.



129

5.3.2 CLAE/UV

A analise quimica dos extratos de casquilho e semente de guarana pelo
método de CLAE/UV apresentou alguns picos cromatograficos (Figuras 4.a e
4.b). Essa analise demonstrou a presenga de compostos polifendlicos na
composi¢cdo dos extratos. Os picos cromatograficos foram identificados nos
extratos na concentragéo de 1,0 mg/mL comparando os tempos de reten¢ao dos
compostos padrdoes (Figura 4.c), que foram 12 compostos (acido galico,
catequina, acido clorogénico, epicatequina, acido cafeico, vanilina,

seringaldeido, acido cumarico, miricetrina, cumarina, rutina, quercetina).

Figura 4- Perfis cromatograficos dos extratos do (a) casquilho e (b) semente de
guarana; e (c) dos compostos padrdes utilizados na analise por HPLC/UV com o
comprimento de onda de 290 nm.
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Fonte: Autor (2023).

De acordo com analises de CLAE/UV, os extratos de casquilho (Figura
4.a) e semente (Figura 4.b) de guarana apresentaram 3 picos principais nas

mesmas posi¢des, juntamente com alguns pequenos picos apos 55 min de



130

retengcdo pertencentes a constituintes menores. No primeiro pico das amostras
no tempo de 24,23 min de retencédo, o composto identificado foi a catequina nas
concentragdes de 1,205 e 1,259 ppm para o casquilho e a semente de guarana,
respectivamente. O segundo e terceiro picos das amostras nos tempos de
retencdo de 28,86 e 30,91 min, sendo o segundo mais representativo; pela curva
dos compostos padrdes nao foi possivel identificar e quantificar o acido fendlico,
porém eles se encontram muito proximos ao pico do acido cafeico, composto
caracteristico amostras de sementes de guarana nos estudos de Pateiro e
colaboradores (2018), e Aguiar e colaboradores (2020). Outro aspecto que
sugeria a presenga do acido cafeico nas amostras foi o aparecimento de picos
caracteristicos de grupos hidroxilas (OH) e de ligagéo do tipo C=0 na analise por
FTIR.

5.3.3 Potencial de circuito aberto (PCA)

A variacdo do potencial de circuito aberto do ago carbono 1020 em
solugéo de HCl a 0,5 mol.L" em funcdo da adigéo de extrato do casquilho e da
semente de guarana € mostrada nas Figuras 5 e 6, respectivamente. As figuras
demonstram que em algumas das solu¢des testadas, os valores de PCA variam
lentamente antes de atingir um valor de estado estacionario, sugerindo a
interrupcao da ativacéo da superficie do ferro e da dissolugéo do filme de oxido
(DEHGHANI et al., 2019).

O comportamento do PCA no extrato do casquilho de guarana no meio
acido pode ser observado na Figura 5. O PCA é deslocado positivamente em
todas as concentragcdes estudadas, porém a variacdo do potencial ndo estava
condicionada a concentracdo do extrato. No meio contendo 100 ppm,
observou-se o maior deslocamento, neste caso de +41 mV.
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Figura 5- Potencial de Circuito Aberto (PCA) do ago carbono 1020 durante 900 s e final
para cada concentragéo, em solugdo de HCl a 0,5 mol.L™" (controle) e na presenga do
extrato de casquilho de guarana.
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Fonte: Autor (2023).

As curvas de PCA no extrato de semente de guarana no meio acido pode
ser observado na Figura 6. Esse estudo apresentou comportamento similar com
o extrato de casquilho, os potenciais também foram deslocados no sentido
positivo com a adicdo de extrato. Observou-se variacdo de PCA, sob efeito de
concentracédo até 400 ppm, sendo que com 600 ppm de extrato, apresentou a

maior variagcédo, em torno de +47 mV.

Figura 6- Potencial de Circuito Aberto (PCA) do ago carbono 1020 durante 900 s e final
para cada concentragéo, em solugdo de HCl a 0,5 mol.L™" (controle) e na presenga do
extrato de semente de guarana.
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Fonte: Autor (2023).
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5.3.4 Polarizagao potenciodindmica

As curvas de polarizagao potenciodindmica foram tracadas para entender
o efeito da concentragao dos extratos de casquilho e da semente de guarana na
protecdo do ago carbono 1020 do ataque acido (0,5 mol.L-!, HCI). Neste caso,
os graficos de polarizagdo na auséncia e na presenga de diferentes
concentragdes dos extratos de casquilho e sementes de guarana sao mostrados
nas Figuras 7 e 8, respectivamente. Comparando a curva de polarizagdo do
controle, a densidade de corrente de corrosdo do anodo e do catodo,
observou-se inibicdo pela adicdo dos extratos utilizados no estudo.

Os parametros de corrosao, potencial de corrosao (Ecorr), densidade de
corrente de corrosao (jcorr), inclinagcéo de Tafel catddica (Bc) e inclinagédo de Tafel
anaodica (Ba.), resisténcia a polarizagao (Rp), taxa de corrosao (7c) e eficiéncia de
inibigao (n), séo apresentados nas Tabelas 2 (extrato de casquilho de guarana)
e 3 (extrato de semente de guarana). A eficiéncia de inibigdo (n) foi calculada
através da Equacao 2,

TP — T, Eq. 2
n(%) = —TO .100
c

onde T? e T, representam a taxa de corrosdo na auséncia e na presenca de

extrato nas diferentes concentracdes, respectivamente.

Figura 7- Curvas de polarizagdo anddica e catdédica do ago carbono 1020, em solugéo
de HCl a 0,5 mol.L™ (controle) e na presenca do extrato de casquilho de guarana.
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Fonte: Autor (2023).
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Figura 8- Curvas de polarizagdo anddica e catdédica do ago carbono 1020, em solugéo
de HCI (0,5 mol.L™) (controle) e na presenca do extrato de semente de guarana.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 2- Parametros de corroséo a partir do método de extrapolacédo das curvas de
Tafel por meio da polarizagao potenciodinamica do ago carbono 1020, em solugéo de
HCI (0,5 mol.L™") (branco) e na presenca do extrato do casquilho guarana.

Concentracio Jeorr Ecorr pa Be Rp Te Ef
(ppm) (nA/cm?) (mV) (V/dec) (V/dec) () (mm/ano) (%)
0 1355 -502,46 0,120 0,191 46,96 15,74 -
100 660,72 -478,64 0,351 0,099 100,98 7,67 51,27
200 510,22 -484,48 0,164 0,095 102,33 5,92 62,38
400 432,56 -481,50 0,146 0,094 114,61 5,02 68,10
600 410,54 -484,46 0,118 0,093 110,11 4,77 69,69
800 344,06 -484,05 0,121 0,098 136,81 3,99 74,65

Fonte: Autor (2023).

Tabela 3- Parametros de corroséo a partir do método de extrapolacédo das curvas de
Tafel por meio da polarizagao potenciodinamica do ago carbono 1020, em solugéo de
HCI (0,5 mol.L™") (controle) e na presencga do extrato de semente guarana.

Concentracio Jeorr Ecorr pa Be Rp Te Ef
(ppm) (nA/em?) (mV) (V/dec) (V/dec) Q) (mm/ano) (%)
0 1355 -502,46 0,120 0,191 46,96 15,74 -
100 992,54 -486,76 0,201 0,139 71,63 11,53 26,74
200 659,94 -488,01 0,147 0,121 87,42 7,63 51,52
400 573,46 -484,33 0,148 0,110 95,70 6,66 57,68
600 452,29 -469,23 0,160 0,109 123,83 5,26 66,58
800 407,30 -470,37 0,120 0,084 105,6 4,73 69,94

Fonte: Autor (2023).
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De acordo com os dados das Figuras 7 e 8, outro ponto a ser observado
nos graficos que a forma de todas as curvas de polarizagdo n&o é alterada, este
fato significa que o mecanismo de corrosdo € o mesmo. Com o aumento das
concentragcbes de extrato, o potencial de corrosdo (Ecorr) Ndo tem mudancgas
significativas e a densidade de corrosdo (jcorr) € menor (Tabelas 2 e 3). Na
literatura € comum classificar o tipo de inibidor a partir da variacdo de Ecorr, acima
de 85 mV é definido como um inibidor anddico ou catédico, caso contrario, € um
inibidor misto de corrosdo (BOURAZMI et al., 2018; BIDI et al., 2020). Conforme
as Tabelas 2 e 3 essa alteracéo de potencial foi inferior a 85 mV, com o extrato
de casquilho foi de +18,41 mV e com extrato de semente foi de +32,09 mV,
caracterizando-os com inibidores do tipo misto.

Em relacdo a densidade de corrente de corroséo e a taxa de corrosao,
constatou-se uma diminuigdo com o aumento da concentracdo dos extratos
estudados. Nos meios com concentragao de 800 ppm, as eficiéncias de inibicdo
atingem 74,65 e 69,94 %, para o casquilho e a semente de guarana,

respectivamente.

5.3.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os resultados da EIE obtidas para o ago carbono 1020 em HCI a
0,5 mol.L" na auséncia e na presenca de diferentes concentragbes de extrato
de casquilho e semente de guarana sao mostrados nas Figura 9a e 9b,

respectivamente.

Figura 9- Gréfico de Nyquist do ago carbono 1020, em solugéo de HCl a 0,5 mol.L™
(controle) e na presenga dos extratos de (a) casquilho e (b) semente de guarana.
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Nos graficos de Nyquist aparecem dois semicirculos em cada curva, na
presenga dos extratos de casquilho (Figura 9.a) e semente (Figura 9.b) de
guarana, devido a reagao de transferéncia de carga da dupla camada elétrica
formada na interface entre a superficie metalica e o meio corrosivo. Notou-se
também um aumento do didmetro do arco capacitivo, também relacionado a
resisténcia a transferéncia de carga (Rct) e o seu aumento indica uma maior
protecao na superficie do eletrodo devido a adsorgao das moléculas do inibidor
na superficie do mesmo, retardando o processo corrosivo (MORLIDGE et al.,
1999; LIU et al., 2017; PONZIO et al., 2019).

O modelo de circuito elétrico equivalente que apresentou melhor ajuste as
caracteristicas dos espectros resultantes dos dois extratos € demostrado na
Figura 10, onde a resisténcia da solugao é representada por Rs, os componentes
CPE1 e R1 referem-se a capacitancia do filme e resisténcia aos processos de
transferéncia de carga através do filme formado na superficie, respectivamente,
ja os elementos CPE2 e R2 s&o associados com a capacitancia e a resisténcia
relativa aos fendbmenos na interface metal/eletrdlito na base dos defeitos do filme
superficial (RESENDE, et al., 2018).

Figura 10- Circuito equivalente utilizado para ajustar as impedancias para o ago
carbono 1020 em HCI 0,5 mol.L™" na auséncia e na presenga de diversas
concentragdes dos extratos de casquilho e semente de guarana.

Fonte: Autor (2023).

Os parametros da EIE calculados a partir do circuito equivalente sao
mostrados nas Tabelas 5 e 6, o valor do qui-quadrado (x?) na ordem de 10 a
102 confirma a validade do modelo e a qualidade do ajuste (MOBIN e RIZVI,
2017). A Rct foi calculada pelo somatorio das resisténcias obtidas em cada arco
capacitivo (Rct = R1 + R2). A eficiéncia de inibicdo com base no estudo de
impedancia pode ser calculada usando a Equacéo 3.
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n% = —~—"2100 Eq. 3

onde Rctx e Rcto representam as resisténcias a transferéncia de carga na
presenca € na auséncia dos extratos estudados, respectivamente. Além da
resisténcia, outro parametro que representa a interface de corrosédo € a
capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), resultante de ions e moléculas de
agua adsorvidos devido a diferenca de potencial entre o eletrodo em corroséo e
a solugao (ou eletrdlito) (RIBEIRO, SOUZA e ABRANTES, 2015). A Cdl pode ser

calculada com base na Equagéo 4.

1
Car = (Yp.RI ™) Eq. 4

onde Yo representa os valores do CPE (S), Rp a resisténcia de transferéncia de
carga (Q) e n representa o indice que mede a perfeicao do elemento CPE,
podendo este variar de 0 a 1.

Tabela 5- Parametros da impedancia para o aco carbono 1020 em HCI 0,5 mol.L™" na
auséncia e na presencga de diversas concentragdes do extrato de casquilho de guarana.

CPE1 CPE2

C"“(ce“:;;‘““’ (RQS) (RQI) Y0 cadl N (Rﬂz) Y0 cdl N ﬁg x2 (%)
pp (mS) (mF) (mS) (mF)
0 1,77 3696 046 1,02 0830 745 3131 7631 0720 4441  12.10°
100 0,79 2458 145 12135 0533 47,65 033 0,81 0820 7223  7,4810% 62,64
200 142 3957 13,08 20601 0461 3920 0,65 1,64 0806 7877 2201104 71,37
400 143 5559 1329 30144 0432 4222 0,78 2,04 0802 9781 318104 120,24
600 3,02 6693 084 3,17 0752 1837 53,09 112,08 0814 8530  2,58.10° 92,07
800 3,03 6995 094 3,12 0777 3564 3838 330,19 0,560 10559 6,63.10° 137,76

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 6- Parametros da impedancia para o aco carbono 1020 em HCI 0,5 mol.L™" na
auséncia e na presenga de diversas concentragdes do extrato de semente de guarana.

CPE1 CPE2

Concentracao Rs R1 Ret
YO0 Ccdl R2(Q) YO0 cdl x? 1 (%)
(ppm) (&) () (mS) (mF) N (mS) (mF) N (V)]
0 1,77 36,96 0,46 1,02 0,830 7,45 31,31 76,31 0,720 44,41 1,2.103

100 1,94 4523 0,61 148 0819 7,75 51,03 13569 0698 52,98  453.10° 19,30

200 309 5948 0,63 1,54 0827 612 9323 15330 0829 6560  7,71.10° 47,71

400 332 10,15 1523 47555 0677 63,61 0,73 2,01 0,808 73,76  838.10° 66,09

600 2,59 4,08 2839 284,58 0,999 65,59 0,86 2,69 0,785 69,67 1,23.102 56,88

800 332 599 332,05 337,66 0994 68,18 0,88 284 0781 7417  1,1610% 67,02

Fonte: Autor (2023).

Nas Tabelas 5 e 6 estao tabulados os parametros eletroquimicos obtidos
a partir do ajuste do circuito elétrico equivalente. Observa-se um aumento da
resisténcia de transferéncia de carga mediante maiores concentracbes dos
extratos, ambos proporcionam a formagdo de maiores arcos capacitivos em
comparagao com o controle. Nesse sentido, observou-se na concentragao de
800 ppm, a promog¢ao da atividade inibidora, devido aos valores de Rct terem
elevados de 44,41 Q para 105,59 Q com o extrato de casquilho de guarana, e
para 74,17 Q como extrato de semente de guarana. Observa-se também que a
solucao se torna mais resistiva nessa concentragao, pois 0os novos valores de Rs
sdo maiores quando comparados ao sistema na auséncia dos extratos. Outro
aspecto relevante é a alteracdo dos valores representativos de Cdl, fendmeno
associado a uma modificagao da estrutura na dupla camada elétrica, bem como
uma alteragao na constante dielétrica (PRADITYANA et al., 2019; PERES et al.,
2019).

Em termos de eficiéncia de inibicdo, considerando os valores dispostos
nas Tabelas 5 e 6, nesse ensaio de EIE, o extrato do casquilho apresentou uma
maior eficiéncia em comparacao ao extrato da semente, fato também ocorrido

nos ensaios de polarizagao potenciodinamica.

5.3.6 Isotermas de adsorcao

A eficiéncia de um inibidor de corrosdo bem-sucedido depende
principalmente de sua tendéncia de adsorgédo na superficie metalica. Portanto,
isotermas de adsor¢gdo podem fornecer informagdes importantes sobre a
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interacao de inibidores e sitios ativos correspondentes na superficie do metal
(KHAN et al., 2017). Porém, varios fatores afetam a adsor¢do do inibidor em
superficies metalicas, como modo de adsorcido, temperatura, caracteristicas
fisicas e quimicas do inibidor utilizado, tipo de eletrdlito aplicado e a natureza dos
metais (LEVAN, 2012; BIDI et al., 2020).

Com base nos dados de eficiéncia anticorrosiva gerados pelo tratamento
das curvas de Tafel, dos extratos de casquilho e semente de guarana, através
do ensaio de polarizagdo potenciodinamica, foram obtidos valores de grau de
recobrimento superficial (8) para a realizagdo das simulagdes de isotermas.
Neste estudo, foram utilizados 3 modelos de isotermas, Langmiur (Figuras 11.a

e 11.d), Temkin (Figuras 11.b e 11.e) e Frumkin (Figuras 11.c e 11.f).

Figura 11- Isotermas de adsor¢do do ago carbono 1020 na presenga dos extratos do
casquilho de guarana (Langmiur (a), Temkin (b) e Frumkin (c) ) e da semente de guarana
(Langmiur (d), Temkin (e) e Frumkin (f) ); em meio acido com HCl a 0,5 mol.L™".
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Fonte: Autor (2023).

Dos modelos de adsorg¢ao simulados, para os dois extratos, o modelo de
Frunkim se mostrou mais adequado devido a obtengao do melhor coeficiente de
correlagao linear (Tabela 7). O modelo correlaciona o log(6/(1-8)*C) versus o

valor do grau de recobrimento ().
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Tabela 7- Valores dos coeficentes de determinagao (r?), angular (A) e linear (B) obtidos
a partir das isotermas tracadas com os valores de inibicdo a corrosdo do ago carbono
1020, dos extratos de casquilho e semente de guarana, em meio acido com HCl a 0,5
mol.L™".

Extrato Coeficientes
Isoterma
r A B
Langmuir 0,92203 0,0024 1,00831
Casquilho de Temkin 092468 -3,2300 -0,05387
guarana
Frumkin 0,97428 5,9201 -1,06397
Langmuir 0,93724 0,0026 0,31442
Sements de Temkin 0,67366 -1,0101 -2.2203
guarana
Frumkin 097763 3,9324 045175

Fonte: Autor (2023).

Os valores positivos de coeficientes angulares de 5,9201 e 3,9324 para o
casquilho e a semente de guarana, respectivamente, na isoterma de Frumkin,
representa a existéncia de interacdo lateral atrativa entre as moléculas do
adsorbato e adsorvente (SANTOS e CARDOSO, 2019; NAITO et al., 2018).

A energia livre do processo de adsorgao (AGads), calculada por intermédio
da Equacao 1, obtida para o casquilho de guarana foi de -14,35 KJ/mol e para a
semente de guarana foi de -13,34 KJ/mol. Vale ressaltar que na Eq. 1, Kads € a
constante de adsor¢ao do inibidor na superficie do aco, obtida a partir do
coeficiente angular da isoterma de Frumkin (Figuras 11.c e 11.f).

Sabe-se que os valores da energia livre em torno de -20 kd/mol ou menos
sdo considerados como um processo de adsorgdo fisica (uma interacéo
eletrostatica entre o inibidor carregado e a superficie do metal carregado),
enquanto aqueles em torno de —-40 kd/mol ou mais estdo associados a um
processo de adsorgao quimica (envolve a transferéncia ou compartilhamento de
elétrons entre as moléculas inibidoras e a superficie do metal, resultando em
uma ligagao covalente coordenada) (BAYOL et al., 2008; KHAN et al., 2017).
Assim, pelos valores obtidos AGads, pode-se afirmar que o processo de adsor¢ao
dos extratos de casquilho e semente de guarana com o ago carbono no meio

acido, trata-se de um processo de espontaneo e de fisissorgao.

5.4 Consideragoes Finais
Neste estudo, empregamos os extratos de casquilho e semente de

guarana como um inibidor ambientalmente amigavel em meio acido. Os
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resultados obtidos das analises FTIR e CLAE/UV confirmaram a presenca de
muitos grupos funcionais, heteroatomos e compostos antioxidantes, como a
catequina, nos extratos de casquilho e semente de guarana em quantidades
semelhantes.

Os resultados experimentais revelaram que a eficiéncia de inibicao dos
dois extratos aumentou com a adicdo da concentracado de inibidor. No método
de PCA, a adigdo de ambos provocou descolamento de potencial no sentido
positivo de aproximadamente 40 mV. A partir das medidas de polarizagdo, as
eficiéncias de inibicdo maximas de 74,65 e 69,94 % foram alcancadas para os
extratos de casquilho e semente, respectivamente, para concentragcéo de inibidor
de 800 ppm. No ensaio de EIE, a adicdo dos extratos promoveu um aumento
dos valores de resisténcia a transferéncia de carga, que esta intimamente ligada
a reacdao na dupla camada elétrica formada na interface entre a superficie
metalica e 0 meio corrosivo, esse aumento de resisténcia indicou uma maior
protecao na superficie do ago carbono 1020.

Os inibidores de corrosao preparados a partir dos grédos de guarana
exibiram vantagens como o aumento da resisténcia a transferéncia de carga,
deslocamento de potencial e diminuigado de parametros relacionados a corroséo,
embora os dois tenham apresentado essas vantagens, o extrato do casquilho
demostrou uma melhor performance como inibidor de corrosdo, algo muito
relevante do ponto de vista de “inibidores verdes”, por se tratar da aplicagcéo de

um residuo da industria alimenticia como inibidor de corrosao.
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CONCLUSAO

A corrosdo em materiais metalicos e ligas, apesar de ser um processo
termodinamicamente espontaneo, provoca sérios danos ao meio ambiente, além
de grandes prejuizos financeiros. A forma mais pratica de sanar esse problema
€ a utilizacdo de um inibidor de corrosdo como prevengao para retardar o
processo corrosivo. A maioria dos inibidores de corrosdo convencionais sao de
produtos quimicos sintéticos, caros e perigosos para o meio ambiente. Nesse
contexto, a utilizacdo de extratos vegetais como inibidores verdes de corros&o
tem sido extensamente relatada na literatura como alternativa aos inibidores de
corrosao convencionais, essa aplicagao € uma tendéncia natural pela busca de
materiais em processos que impactem minimamente o meio ambiente.

Nesse trabalho foram desenvolvidos tanto estudos tedricos, por meio da
prospeccao cientifica e tecnologica, quanto aplicagdo pratica através do
desenvolvimento de inibidores verdes de corrosdo derivados de extratos
vegetais de 3 espécies diferentes: Eucalyptus globulus Labill, Sargassum
vulgare e Paullinia cupana.

Na prospeccéo cientifica e tecnoldgica, no Capitulo 2, constatou-se que
maior parte dos extratos sao preparados a partir de folhas, principalmente para
inibigdo da corros&o no ago carbono em meio acido. Nesses estudos esses
extratos apresentam excelentes eficiéncias de inibicdo em temperatura
ambiente, com percentuais acima de 80% da taxa de corrosdo. Esses resultados
estdo associados ao efeito sinérgico decorrente da presenca de fitoquimicos,
conhecidos como substancias atdxicas.

As folhas do Eucalyptus globulus Labill, que sdo um residuo na industria
madeireira, apos a colheita da madeira em plantacdes florestais, utilizadas para
o preparo do extrato, avaliado no Capitulo 3. Por meio do estudo, pode-se
vislumbrar a aplicagdo do seu extrato como um potencial inibidor de corrosdo em
meio salino, comprovado através da diminuicdo dos parametros de corrosao nos
meios que continha adi¢cdes de extrato, apresentado uma eficiéncia de 80,04%
na diminui¢cdo da taxa de corroséao.

O extrato da alga Sargassum vulgare, investigado no Capitulo 4, foi
testado como inibidor de corrosdo em diferentes meios agressivos. A presenca

do extrato provocou a diminuigdo dos parametros de corrosdo apresentando
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eficiéncias maximas de 89,97% e 62,54% para os meios salino e acido,
respectivamente. Esses resultados mostram uma nova perspectiva para uso
desse material que, por muitas vezes, se acumula em grandes volumes de algas
mortas nas orlas maritimas, as quais sao futuramente descartadas como
residuos.

Os dois extratos de casquilho e semente, preparados a partir dos gréos
do guarana (Paullinia cupana), examinados no Capitulo 5, atuaram como
inibidores de corrosdo em meio acido preparados a partir dos graos de guarana.
As eficiéncias de inibicdo maximas alcancadas foram de 74,65 e 69,94 % da
diminuigdo da taxa de corrosdo, para os extratos de casquilho e semente,
respectivamente. Desse modo, o extrato do casquilho demostrou uma melhor
performance, fato muito vantajoso no que tange o desenvolvimento de novos
inibidores verdes, por se tratar da aplicagdo de um residuo da industria
alimenticia para utilizagdo como um novo produto.

Diante do exposto, a 6tima performance dos extratos pesquisados nesse
trabalho como inibidores de corrosao destaca-se por utilizar materiais que seriam
descartados. Desse modo, os extratos utilizados classificam-se como n&o
toxicos, baratos, disponiveis na natureza em abundancia e de facil extragéo,
evidenciando o enorme potencial desses insumos para atuar como inibidores
verdes de corrosdo ambientalmente amigaveis em substituicdo dos inibidores de

COIroSao convencionais.
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