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ABREVIAGOES

MAN

-Ta ——> Tommy atkins Casca do Fruto - extragcdo com agua

-Ta-5% —>» Solugdo aquosa a 5% p/v de Ta

-Ta-P —> Solucdo aquosa separada de Ta-5% por arraste com agua
destilada em cromatografia

- Tapy —> Fragédo organica da extracéo a frio de Ta(y com cloroférmio

-Tas —> Fragéo aquosa da extrag@o a frio de Ta(sy com cloroférmio

ABACATE

-Ab —> Abacate Casca do Fruto - extragcdo com agua

-Ab-5% —>» Solugdo aquosa a 5% p/v de Ab

- Ab-P —> Solugdo aquosa separada de Ab-5% por arraste com agua
destilada em cromatografia

- Aby —> Fragéo organica da extragéo a frio em Ab) com cloroférmio

- Aba) ——> Fragéo aquosa da extracio a frio em Ab;y com cloroférmio

REP BRANC

-Rb —> Extrato concentrado em rotavapor da fragdo aquosa extraida de
folhas de Repolho branco |

-Rb-5% -—» Solugéo aquosa a 5% p/v de Rb

- Rb-P ——> Solucéo aquosa separada de Rb-5% por arraste de agua destilada
em cromatografia |

- Rb ——> Fragédo organica da extragéo a frio em Rby com cloroférmio

- Rba ——> Fragdo aquosa da extragéo a frio em Rbyy com cloroférmio

- CLAE —> cromatografia liquida de alta eficiéncia

- RMN-'H —» Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio

- RMN-"3C —> Ressonancia Magnética Nuclear de carbono — 13
-ads ————>» adsorvido

-Zre —> Impedancia real
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-Zim —>
-Rp ——>
- icor —>
-min —>»
-g —>
-E —>
-Var —>»
- mpy ——>
-PVC —>
-C —>
- % —
-CM ——>»
-Q —>

-Hz —>

Impedéancia imaginaria

resisténcia de polarizagcéo
velocidade de corroséo instantanea
minuto

grama

potencial

variagcao

milésimo de polegada de penetragéo por ano
cloreto de polivinila

grau Celsius

porcentagem

centimetro

ohm

microampeére

hertz
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RESUMO

INIBIDORES NATURAIS DE CORROC}T\O EXTRAIDOS DE VEGETAIS TROPICAIS
Doutorando: Antdnio Wilson Moura Gomes
Orientador: Prof. Dr. Renato Atilio Jorge

Instituo de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

A comrosdo de metais pode ser minimizada ou eliminada utilizando-se
inibidores de corrosdo. O objetivo deste trabalho é a extracdo de inibidores
naturais de corrosdo. Foram utilizadas cascas de manga (Mangifera inidica L.), €
de abacate (Perfea americana L.) e folhas de repolho (Brassica oleracea L.). As
extragdes sucessivas foram realizadas a quente nos materiais moidos, utilizando-
se solventes com crescente polaridades e corpos de prova de ago 1020 de 1 cm?
de area. Os extratos aquosos e etandlicos mostraram a presenga de substancias
com agao inibidora quando se utilizou acido sulfirico como agente corrosivo. As
eficiéncias da inibicdo para os extratos da manga, abacate e repolho foram 81%;
80% e 71%, respectivamente, para tempo de exposicdo de 75 minutos, medidos
por perda de massa. Foi verificada também a acgéo inibidora do extrato de manga
extraido diretamente com agua a 80°C, com uma eficiéncia de 69%, quando se
utilizou acido sulfirico como descrito acima. Os resultados obtidos com a
espectroscopia de impedancia eletroquimica, microscopia éptica e eletrbnica de
varredura mostraram que as substancias inibidoras da corroséo s&o adsorvidas na
superficie metdlica. O espectro infravermelho e a ressonancia magnética nuclear
indicaram que as espécies ativas contém carboxilas, carbonilas e hidroxilas, que
podem ligar-se & superficie. Foi analisado o efeito da temperatura no extrato da
manga e o mesmo que eficiente até 40°C. A resisténcia de transferéncia de carga
variou de 54,9 a 0,230 e a capacitancia de dupla camada de 7,5x10%a 1,2 x 10?2
F em?, no intervalo de 25 a 60°C. Os resultados obtidos neste trabalho indicam a
praticabilidade do extrato destes vegetais serem utilizados comerciaimente como
inibidores de corrosao.

Palavras-chave: inibidores de corrosdo; ago; extratos de: manga, abacate e
repolho branco.



ABSTRACT
CORROSION INHIBITORS EXTRACTED FROM TROPICAL PLANTS

Doctorate thesis of Antonio Wilson Moura Gomes
Advisor: Professor Renato Atilio Jorge

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas

Metal corrosion can be minimized or inhibited using corrosion inhibitors.
The aim of this work was the extraction of inhibitors from natural sources. Peels of
mango (Mangifera inidica L.) and of avocado-pear (Perfea americana L.) and
cabbage (Brassica oleracea L.) leaves were used. Successive extractions were
performed at high temperature using the crushed vegetables with solvents of
increasing polarity. Test specimens of 1020 steel with 1 cm? surface area were
cast. The aqueous and ethanolic extracts showed the presence of substances with
inhibiting properties when sulfuric acid was used as corrosive agent. The inhibiting
efficiencies of mango, avocado-pear and cabbage were, respectively, 81, 80 and
71%, as measured by weight loss. Also, direct extraction with water, at 80°C,
rendered a corrosion inhibitor solution when sulfuric acid was used as above, with
an efficiency of 69%. Electrochemical impedance measurements and optical and
scanning electron microscopy showed that the inhibiting species adsorb in the
metallic surface. Infrared spectra and nuclear magnetic resonance indicated that
the active species contain carboxylic, carbonyl and hydroxyl groups, which could
attach to the surface. Mango extract was further analyzed in respect to
temperature effect, showing the same efficiency up to 40°C and decreased
efficiency at higher temperatures. The charge transfer resistance changed from
54.9 to 0.230Q and the double layer capacitance changed from 7.5 x 10° to 1.2 x
102 F em2in the range of 25 to 60°C. The results obtained in this work point to the
feasibility of sing theses vegetables to commercially extract corrosion inhibitors.

Key words: corrosion inhibitors; steel, mango; cabbage and avocado-pear extracts.
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1. INTRODUGAO

Desde o inicio do século Xl! se tinha conhecimento que os revestimentos
preveniam a corroséo dos metais e que varios compostos organicos adicionados a
acidos de decapagem retardavam a dissolugdo dos metais. Desta maneira, estas
substancias preveniam o aparecimento de fragilizagdo por decapagem. No comeco
do século XIX, Michael Faraday e outros pesquisadores observaram a resisténcia a
corrosdo quando o ferro estava ligado ao cromo [1]. Com a revolugdo industrial e
tecnolégica, surgiu a necessidade de controlar a corrosdo, originando um grande
ntimero de diferentes tipos de produtos anticorrosivos, onde podem ser citados os
agos inoxidaveis, tintas, &nodos de sacrificios. A industria tem como um dos maiores
problemas a corrosdo do ago por ela utiizado em suas instalagdes. A raz&o mais
importante para o controle da corros&o tem sido o custo para reparar os seus danos.

Em um material metélico as imperfeicdes da superficie, ou as imperfeicoes
resultantes da remogio de atomos da superficie metalica, ou ainda ligagdes dos
atomos da superficie metalica com espécies presentes ao meio a que este material
metalico esté exposto, podem causar corrosdo. Esta condicdo se deve a tendéncia
dos atomos do material metalico irem para este meio, que se transmite de um atomo
para o seu vizinho, ocasionando a corros&o do material metalico.

Os materiais reais diferem bastante dos metais ideais. A qualquer
temperatura diferente de zero absoluto e qualquer instante os atomos que compbe
os cristais metdlicos apresentam estados de energia diferentes. O cristal metalico
real apresenta varias imperfeigdes, como bordas (b), cantos (¢), que existem nos
contomos dos planos dos reticulos cristalinos incompletos. Os atomos destas regides
(bordas e/ou cantos) apresentam maior probabiidade de irem para a solugdo,
proporcionando desta forma a corros&o do cristal metalico. Ja os atomos do meio (m)
do cristal metalico t2m menor probabilidade de ir para a solugéo, contribui menos
para a corroséo, do que os atomos das bordas e cantos, como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Representagdo esquemdtica dos atomos metélicos individuais em um
cristal metélico [1].

A corrosdo é um fendmeno que pode ser definido como a deterioragdo de
materiais, pelas interagdes quimicas e/ou eletroquimicas com o meio ambiente ou
com o meio em que o material esta em contato. Esta presente no nosso dia-a-dia, €
um fator muito preocupante e de grande importancia do ponto de vista tecnoldgico,
econdmico e social [2]. A preocupagdo com este fendmeno e a importancia de se
conhecer mecanismos de minimiza-lo, aumentam muito quando se considera
ambientes altamente cormosivos, como ambiente maritimo e industrial. Muitos
esforcos tém sido realizados para melhorar a resisténcia dos materiais frente a
comosdo, e para determinar o tipo de material adequado para ser utilizado em um
dado ambiente.

Todo pais tem um gasto muito elevado com as causas da corrosdo, este
custo é independente se o pais é rico ou ndo, pois & proporcional ao seu produto
nacional bruto, PNB. Estudos de um grupo do governo do Reino Unido publicado em
1971 [3], concluiu em seu relatério que este custo correspondia a 3,5% do produto
nacional bruto daquele pais, que poderia ter economizado em tomo de 23% do valor.
Apos esta publicagéo, os Estados Unidos resolveu fazer uma avaliacdo do seu custo
com as causas da corroso. O ano base para este estudo foi 1975, e a conclusé&o foi
surpreendente pois o custo anual foi equivalente a 4,2% do seu produto nacional
bruto. O custo anual com a corrosdo em automdveis esta na faixa de 6 a 14 bilhdes
de délares por ano, conclus&do do mesmo relatério [4].

A Tabela 1, apresenta o custo com a corrosao em alguns paises em 1993,
estimando-se 3,5% do respectivo produto nacional bruto.
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Tabela 1 — Custo da corrosdo em alguns paises [5]

PAISES uUs$ BILHOES

EUA 220,50
Japao 147,00
Alemanha 61,25
Franca 44 80
Inglaterra 35,00
Canada 19,25
Espanha 19,25

BRASIL 17,76
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. TIPOS DE CORROSAO

Em relagdo aos meios naturais, a corrosdo pode ser provocada pela
atmosfera, por meio aquoso e pelos solos.

2.1.1. CORROSAO ATMOSFERICA

E o tipo mais comum de corrosdo que ocorre a temperatura ambiente,
causada pela umidade da atmosfera. No caso de material metalico, esta umidade se
condensa em forma de pelicula liquida. N3o se observa corrosdo atmosferica em
ambientes secos, ou de umidade relativamente baixa. Em atmosferas poluidas, os
materiais corroem-se mais do que em atmosferas ndo poluidas. Os principais
poluentes da atmosfera sdo: poeira, principaimente as das areas urbanas e
industriais; sal das atmosferas marinhas; diéxido de enxofre (SO;) das atmosferas
industriais; produtos industriais variados como gases, liquidos ou sélidos, dispersos
no ar atmosférico.

A corrosdo do ago (enferrujamento) € a mais importante comrosao
atmosférica. Uma das protecbes do ago contra a corroséo atmosférica pode ser feita
por pintura, visando a protecéo e o aspecto decorativo.

Pode ocorrer corrosdo a altas temperaturas, acima de 200°C, em ago
aquecido, como na forja, laminagdo a quente, solda, tratamentos térmicos, tubos de
fomos e sistemas de exaustéo de veiculos.

2.1.2. CORROSAO AQUOSA

A corrosdo pelas aguas naturais depende da quantidade de ar, dos tipos de
sais dissolvidos. A &gua do mar é muito corrosiva devido ao alto teor de sais
(principalmente cloreto) e ar nela dissolvidos.
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A adi¢do de produtos quimicos a agua pode aumentar ou diminuir a sua agéo
corrosiva. Sais como cromato, dicromato de sédio ou potassio, nitrito de sédio,
fosfato de sédio e alguns compostos orgénicos [5-9], agem como inibidores de
corroséo em meio aquoso, ou em outros meios contendo alcool, gasolina, petréleo.
Os cloretos, quando dissolvidos em agua aumentam muito a sua ag&o corrosiva,
provocando comrosdo perfurante ou fraturante, que sdo as formas mais serias de
cormosdo que quase todos materiais metdlicos apresentam. Substancias que
aumentam a acidez da agua também aumentam a sua corroséo. Para a decapagem
e desobstrugio de materiais metélicos, se pode usar o &cido cloridrico.

2.1.3. CORROSAO POR SOLO

E de grande importancia e muito complexa a corros&o do solo, ja que se tem
grande extensdo de tubulagdes enterrada, como oleodutos, gasodutos, adutoras,
minerodutos, tanques de armazenamento de combustiveis. Como conseqiiéncia
deste tipo de corrosso se tem a contaminagéo do solo de lengois freaticos, com
possibilidade de incéndios e explosbes.

O tipo de solo tem uma influéncia muito grande na sua corros&o. Pequenas
variagdes ha composicio ou estrutural do material metalico n&o influéncia a corroséo
do solo. A natureza do solo pode ser influenciada por:

- VARIABILIDADE
aerag&o, umidade, pH;
potencial redox, microrganismos;
condi¢cdes climéticas;
heterogeneidade do solo.

- CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS
Presenca de 4gua, sais solGveis na agua, gases;,
acidez;
pH;
resistividade elétrica,;
potencial redox.
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- CONDIGCOES MICROBIOLOGICAS
modificag&o na resisténcia de revestimentos;
origem de meios COITosivos.

- CONDIGOES OPERACIONAIS
climéticas;
fertilizantes;
despejos industriais;
profundidade em que o material é entemado;
aeracéo diferencial,
contato entre metais diferentes;
correntes de fuga.

A variabilidade do solo e a divergéncia sdo dois tipos de analises que
normalmente ocorre problemas. A retirada de amostras, o solo sofre alteracbes que
poderdo influenciar as condigdes fisicas provocando valores analiticos que nao
corespondem 2 realidade do solo. Estes parametros aera¢do, umidade, pH,
potencial de oxireducgdo, presencas de microrganismos [7].

2.1.4. CORROSAO PELO CLORETO

O ataque do &cido cloridrico, HCI, ao ago, se processa pelo ataque ao ferro,
que libera gas hidrogénio, segundo a equagao quimica,
Fe + 2HCI —>» FeCh + H2 (1)
As equagbes parciais de oxirredugéo, s&o:
Fe —> Fe* + 2e"  (equagdo parcial de oxidagéo) (2)

2H" + 2¢¢ —>» H» (equacio parcial de redugéo)  (3)
Somando as equagdes (2) e (3), obtém-se a equag&o idnica total de oxirredugéo
Fe + 2H" —» Fe¥* + H (4)

Sais de cloreto presentes em meios aquosos [8] podem provocar COIrosao
por pites. Neste tipo de comoséao o ataque é localizado, ou seja, ndo se apresenta
perda de massa uniforme, generalizada.
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Para um baixo teor de cloretos [10], tem-se a formag&o de hidroxido ferroso
[Fe(OH).], a partir da solugéo presente nos poros ativos. A solugdo contém Fe®*, CI
e OH’, originarios das reag¢oes anddicas e catddicas em presenca de cloretos.

Em altas concentragdes de cloretos, tem-se a formagdo de um produto
intermediario de coloragéo verde [2Fe(OH)2, FeOHCI, Fe(OH)Cl].

Quando o teor de cloretos é suficientemente elevado, tem-se iniciaimente a
formacgio de hidréxido de ferro [2Fe(OH),, FeOHCI)]. Este produto se transforma em
trés componentes que sdo: [2Fe(OH),, FeOHCI, Fe(OH):Cl], Fe(OH). e FeOH.

O aluminio e o ago inoxidavel s&o significativamente atacados por pites. Os
pites apresentam formas e profundidades variadas, com a profundidade sempre
maior do que o didametro. No caso de uma chapa metalica, o pite pode atravessar a
sua espessura. A cormosdo por pite € a principal responsavel pela perfuragao em
tanques e tubos. Esta forma de comosdo & bem mais grave do que a corroséo
uniforme e mais dificil de ser detectada. No inicio da corrosado por pites, os anodos
sd0 localizados onde a camada de 6xido foi removida. Apds algum tempo, as areas
anddicas continuam e a corrosdo se transforma em pites.

----2.2. CLASSIFICAGAO DA CORROSAO

O processo comosivo corresponde as reagdes quimicas heterogéneas ou
reacGes eletroquimicas, que se passam normalmente na interface entre o material e
0 meio corrosivo [9,11].

Como as reagdes de oxidagdo-reducéo sao reagdes quimicas que consistem
na transferéncia de elétrons, o processo comrosivo que se passa nos materiais
metélicos corresponde a reac8o de oxidagdo. Assim, o material metalico é o agente
redutor cedendo elétrons, que sdo recebidos pelo agente oxidante presente no meio
corrosivo. Para os materiais metalicos, a corrosdo € um processo de destruigcéo,

" iniciando na sua superficie.

Os tipos de corroséo sdo classificados segundo as formas de ataqug, as

diferentes causas e seus mecanismos. |
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2.2.1. MORFOLOGIA

Segundo a morfologia, a corroséo pode ser: uniforme, por placas, alveolar,
por puntiforme, intergranular, intragranular, filiforme, esfoliagdo, grafitica,
dezincificagdo, em tomo do corddo de solda e fragilizacio por hidrogénio. Neste
ditimo caso da morfologia, os materiais metalicos de elevadissima resisténcia
mecanica tomam-se frageis, quebrando-se com relativa faciidade. Como o
hidrogénio atémico tem o volume muito pequeno é possivel sua penetracdo em
muitas partes do material metalico. A aglomeracdo dos atomos de hidrogénio
possibilita a formaco de moléculas do gés hidrogénio, tomando o material de aita
resisténcia quebradico.

2.2.2. MECANISMO

A corros8o se processa por aeracio diferencial, eletrolitica (corrente de fuga,
galvanica), associada a solicitagdes de esforco mecéanico ou comrosdo sob tensao
fraturante, em torno de corddo de solda, seletiva (grafitica e dezincificac&o)
empolamento ou fragilizagdo pelo hidrogénio.

A classificagdo pelo mecanismo, pode ser por aeragdo diferencial,
eletrolitica, galvanica, esforco mecénico, em tomo do cordéo de solda, seletiva,
fragilizagédo por hidrogénio.

2.2.3. ESFORCO MECANICO E O AMBIENTE

Se houver uma associacdo do meio corrosivo e o esforgo mecanico, o
material pode sofrer um processo corrosivo acelerado, podendo ocorrer fraturas. Séao
casos de corrosdo por esforgo mecénico e o ambiente, a corrosao por. tensao,
fadiga, atrito, fragilizag&o por metal liquido, fragilizagdo por hidrogénio, corroséo
associada a eroséo.
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2.2.4. CORROSAO LOCALIZADA

A corroséo localizada, ocorre frequentemente dentro de fendas e em outras
dreas da superficie exposta a meios corrosivos. O tipo de ataque é normalmente
associado com pequenos volumes de solugdo que fica estagnado, causado por
buracos presentes na superficie, depédsitos de superficies, de baixo de fenda e
cabeca de rebites. Ocorre em pontos dos materiais, como exemplo de corrosdo
localizada tem-se as particulas sélidas sob a forma de poeira existente na atmosfera,
que se torna mais corrosiva.

2.3. ESCOLHA DE MATERIAIS

Para prevenir o processo corrosivo, deve-se considerar o material metalico, o
meio corrosivo e as condicOes operacionais. De posse dessas varidveis é possivel
indicar 0 material mais adequado a ser utilizado. Para material metalico tem-se a
variagdo da composigdo quimica, impurezas, processo de obtencdo, tratamento
témico, estado da superficie, forma, tratamento mecanico, juncdo de materiais
(solda, rebites), contato com outros metais. No meio corrosivo, tém-se as variaveis:
composi¢do quimica, concentragdo, impurezas, pH, temperatura, teor de gas
oxigénio, presséo, suspensdo. As condigcdes operacionais apresentam as seguintes
varidveis: esforco mecanico, movimento entre o material metélico e o meio,
condicbes de imersdo (total ou parcial), meios de prote¢do contra a corroséo,
operagao continua.

A corrosdo consiste em reagbes quimicas heterogéneas ou reagOes
eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separagéo, entre o metal
e 0 meio comrosivo. O mecanismo de oxidacdo-reducdo de todas as reagdes
quimicas, consiste em ceder ou receber elétrons. O processo de coOMmos&o
comresponde as reacdes de oxidagdo dos metais, onde o metal age como agente
redutor, provocando a redugdo, cedendo elétrons que s&o recebidos por outra
substéncia. O agente oxidante se encontra presente no meio agressor. O processo
corrosivo é um modo de destruicdo do metal, se desenvolvendo na sua superficie.
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O mecanismo eletroquimico se subdivide em corrosdo em agua ou solucdes
aquosas e corrosdo em sais fundidos em temperaturas elevadas, por gases ou
vapores na auséncia de umidade, corroséo seca, corrosdo em solventes organicos
isentos de agua, corrosdo de materiais ndo-metalicos [4].

Para a corrosdo eletroquimica, os elétrons cedidos em uma regido sé&o
recebidos em outra regido, se estabelecendo uma pilha de corros&o. O processo de
comosao eletroquimica se subdivide em trés etapas: 1° etapa — anddica, que consiste
da passagem dos ions para a solugdo; 2° etapa — deslocamento dos elétrons e ions,
onde se observa a transferéncia dos elétrons da regido anddica (corrosao), para
regido catodica através do circuito metélico, como também a difus&o dos ions
através da solugdo; 3° etapa — corresponde ao recebimento dos elétrons pela area
catédica, ions ou moléculas existentes na solugdo. O processo anddico equivale ao
processo catodico e a Lei de Faraday é obedecida. O processo de corroséo pode ser
avaliado através do numero de cargas dos ions que passa para a solugdo. A
corrosdo também pode ser acompanhada através do numero de elétrons que migra
do anodo para catodo.

2.4. REACOES NAS AREAS ANODICAS E CATODICAS

As possiveis reagcOes nas areas anddicas e catddicas [9] de um matenal
metélico M, s&o: area anddica — ocorre oxidagdo do material (corros&o).

M— > M" + ne 5)

Na area catédica, em meio ndo-aerado, ocorre a reducéo dos ions H" em meio acido
e a produgéo de H; [12] segundo a reagao representada pela equagao (6),

nH" + ne——> nf2H; (6)

Em meio acido oxigenado, a equagao que representa a reacgéo é,
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nN40O, + nH" + ne—> n2H0 7)

Também na éarea catddica, ocorre a reducdo do gas oxigénio em meios basico,
segundo a equagao (8).

nf40; + n2HO0 + ne —> nOH" (8)

A Figura 2 mostra um processo corrosivo, utilizando-se uma gota de agua
em uma superficie metalica. H4 mais gas oxigénio dissolvido nas bordas do que no
seu interior da gota. Como consequéncia o O, nas bordas é reduzido pelos elétrons
cedidos pelo ferro em uma area préximo a borda. Ocorre entdo uma substituicéo
destes elétrons por outros, proveniente da oxidacédo do Fe, na area central, pobre em
O.. Portanto o ferro se oxida na regido interna, cedendo elétrons que s&o
transportados através do metal. Neste processo a gota € uma pilha galvanica, em
curto circuito, como mostrado na Figura 2b.

Figura 2 — Gota de 4gua sobre ferro, a) processo corrosivo; b) pilha eletroquimica
em curto-circuito, l.ar corrente de corroséo, I corrente catddica e I, corrente anddica
[13].
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2.5. CORROSAO DO ACO EM MEIO ACIDO

A corrosdo sofrida pelo ago se concentra principalmente no ferro,
componente de maior percentual [14). Uma das etapas que caracteriza este ataque
em solucdo aquosa é representada para o ferro na equagéo 9.

Fegy — Fe¥'aq + 26, E°=0,44V (9)
Uma possibilidade de protegéo da superficie metalica do ago corresponde a
passivagéo no Esquema 1 [15].

Fe(0) —» Fe(l)ae — Fe(ll)ss, — Fe(ll)ace

Esquema 1

No Esquema 1, os cétions de ferro Il adsorvidos na superficie metalica, Fe(ll)ass, S80
menos reativos do que os cétions de ferro Ii presentes na solugdo, Fe(ll)s. Os ions
de femro |l adsorvidos originam o filme passivante, que apresenta estrutura quimica
complexa, de multicamadas, que funciona como uma barreira, impedindo a COIrrosao
do ago. A passivagao corresponde ao bloqueio do processo coITosivo, que ocorre em
conseqiiéncia de mudangas na superficie. O potencial é deslocado na diregéo de
reagbes anddicas; o perfil da curva corrente-potencial registrado tem formato do
voltamograma da Figura 3 [16].
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A
Log | A
regiao passiva
/ B
0 E (volt)
A  CORROSAO (dissolugéo anédica do ferro)
Fe —>» Fe* + 2¢ (10)
Fe* + 20H —> Fe(OH): (11)

B Pico de CORROSAO

Figura 3 — Curva de polarizagdo anddica para o fero, apresentando passivagéo. A
representa a regido ativa e B a regido transpassiva.

O ferro pode ser passivado em solugdo aquosa através da aplicagéo de um
potencial ou uma cormrente, ambos constantes e com valores muito pequenos antes
que a passivacao ocorra. Na figura 3 é mostrada uma curva tipica de passivagéo em
meio tamponado [15]. Iniciando com uma superficie limpa e livre de 6xido, a comente
aumenta, atinge um maximo e decresce novamente. Nesta regiéio passiva o ferro é
recoberto por uma camada delgada do 6xido cubico de y-Fe:Os/ FesOs4, que é
provaveimente formado pelas reagbes:

3Fe + 4H,0 — Fes04+ 8H' + 8¢
2Fe + 3H,0 — FeyO3 + 6H" +6¢°

A espessura do filme atinge um valor limitante de aproximadamente Snme a
dissolugdo do ferro ocorre devido a quebra do filme pela corros&o. A estrutura de y-
Fe204 Fes04 para o filme passivo pressupde que o fime seja formado por uma
reacdo heterogénea entre femo e a solug@o, provavelmente, como no caso de
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inibidores, envolvendo a adsor¢éo (de H>O ou de OH"), reagéo e passos de formagéo
de filmes delgados passivantes. Outras composicdes e estruturas tém sido propostas
para o fiime passivo, algumas incluindo a inclusdo de hidrogénio ou a presenca de
agua [16]. De fato, a composicéo do filme passivo sobre o ferro depende sobre o tipo
de tratamento eletroquimico para a formagao do fime e a natureza da solugdo no
qual ele é formado [16].

Recentes medidas de espectroscopia de impedancia sugerem o mecanismo
para a dissolugdo anddica do ferro em meio &cido [16]:

ko

Fe + HO0 =% FeOH + H (12)
- ko

FEOH _ k; (FeOH)w + € (13)

(FEOH)es k2 FeOH' + @ (14)

A reacdo representada pela equagéo (9) atinge o equilibrio rapidamente,
assim a concentragdo de FeOH™ na superficie do ferro é proporcional a concentragéo
em mol.L"' de OH’, que independe do tempo. O grau de cobertura, 6, é governado
pela isoterma de adsor¢édo de Langmuir [17].

Os trés tipos de ferro presentes na superficie do metal sdo mostrados no
esquema da Figura 4, onde ky, k» indicam as constantes de velocidades para as
etapas para as medidas de impedancia a baixo pH e baixa densidade de corrente; ki,
ks e k4 indicam as constantes de velocidades os principais caminhos operacionais
cataliticos na transicéo das espécies. Os cétions de ferro (1) adsorvidos, Fe*(l) ads,
na superficie metdlica, sdo responsaveis pelo primeiro decréscimo na taxa de
corrosdo do ferro. As constantes de velocidades k1, ks @ ke S30 as principais rotas
para altos pH e densidade de corrente.
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Fe*(1)ads

1N
' ko

Fe(0) — Fe(l)ass—> Fe(ll)sa

Ks
ks ks

Fe*(1)ads

e

Fe(ll)ads

Figura 4 — Espécies de ferro envolvidos na superficie metalica. Fe(0) representa o
ferro metélico; Fe(l)ass S80 0s ions de ferro produto, inicial da corroséo, que ficam
adsorvidos na superficie metélica; Fe*(l)aas, Fe*(ll)ass catalisam a comosédo; Fe(ll)ads
responsavel pela formagéo do filme inibidor do processo corrosivo.

2.6. PROTEGAO CONTRA CORROSAO

Cada tipo de corrosdo tem um método adequado para combate-la [18]. Os
métodos de protecdo contra a corros&o néo séo espontaneos, logo tém um custo.
Para os metais, a corrosdo metélica consiste em uma transformag&o natural, que é
um processo espontaneo.

Existem varios métodos de proteg&o contra corros&o, os principais s&o:

2.6.1. AUMENTO DA RESISTENCIA DE UM MATERIAL CONTRA A CORROSAO

Podem ser aplicados varios métodos para aumentar a resisténcia de um
material metalico contra a corrosdo. A resisténcia de um material pode ser
aumentada por:

a. Revestimento metalico —- este tipo de revestimento pode ser aplicado por. imerséo
do material em metal fundido, eletrodeposi¢édo, metalizagao.
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b. Formagéo de produto com ag#o protetora contra corrosdo — alguns metais ao
sofrerem corrosdo tém em seu produto de corrosdo uma forma de protegéo. O
produto inicial da corros&o corresponde a uma camada aderente, que pode ser
porosa ou n&o. A espessura desta camada normalmente se encontra na faixa de
1um a 10" um. Os processos de anodizacéo e fosfatizacéo sdo exemplos de
protegdo com formagéo de produto de corroséo protetora.

c. Protegdo catédica — este tipo de protecéo pode ser obtido por dois processos,
que sdo a protegdo catbdica galvanica e a protecdo catédica por comente
impressa [19]. A comos&o de uma estrutura metdlica enterrada ou submersa e
caracteriza-se pelo surgimento de dreas anédicas e catbdicas na superficie do
material metalico. E possivel um fluxo de corrente elétrica das areas anédicas
para as &reas catodicas através do eletrdlito, com retomo pelo contato metalico
entre as regides [20]. A protegdo catbdica é baseada na injecdo de corrente
elétrica na estrutura através do eletrdlito. Este processo de protegdo € muito
utilizado em tubulagdes enterradas, tanques enterrados, estruturas metalicas.

d. Adig3o a solugdo de inibidores adequados ao combate da comrosao do material a
ser protegido.

2.6.1.1. REDUGAO DA AGAO CORROSIVA DO MEIO

Este tipo de protecéo contra a corroséo ndo se aplica ao material metalico,
mas ao meio em que este se encontra sob a agdo corrosiva [21), podendo ser
efetuada por:

a. eliminag&o do ar dissolvido na agua (desaerag&o), na qual se encontra o material
metalico mergulhado.

b. adigio de inibidores de corroséo nos meios liquidos, geralmente meios aquosos e
nNAo aquosos.

A comosdo atmosférica também pode ser reduzida pelo emprego de
inibidores gasosos.



Capitulo 2. Revisdo bibliografica 17

2.6.1.2. INTERPOSIGAO DE BARREIRA ENTRE O MATERIAL METALICO E O
MEIO AGRESSOR

Este processo de combate & comosdo se baseia na aplicagdo de
revestimento nao-metélico, mau condutor de corrente elétrica, em toda a superficie
do material metalico a ser protegido [22]. A qualidade desta proteg&o depende da
natureza do revestimento, da aderéncia do inibidor de corros@o na superficie do
material metalico a ser protegido, e também da porosidade do inibidor de corroséo.
Assim, os inibidores de corrosio devem ser reparados ou substituidos, exigindo
manutengéo. Dentre os inibidores de comosé&o por barreira, existem: 6leo, graxa,
cera, parafina, vidro, ceramica, concreto, betume, asfalto, borracha, plastico (PVC,
epoxi, teflon), vernizes e tintas que s&o mais empregados no combate a corroséo. O
vemiz apresenta quase todos os cbmponentes da tinta, exceto o pigmento. Este
reveste a superficie do material a ser protegido com uma pelicula brilhante e
transparente. O esmalte & um tipo de tinta de secagem muito rapida, com
revestimentos duros, aderentes, brilhantes e de aspecto vitreo. Quando na tinta ou
vemiz o veiculo é formado por resinas se tem uma laca.

2.7. INIBIDORES DE CORROSAO

Inibidores de corrosio muitas vezes apresentam carater acido, s&o
compostos heterociclicos que contém nitrogénio, enxofre ou oxigénio [23]. Como
exemplo se tém os azo6is, que s&o inibidores de corrosdo em cobre e suas ligas [24].
Assim como para a prata, zinco, ferro e ouro [25].

Dentre os inibidores de corroséo mais usados, se tem:

» anédicos oxidantes — cromatos e molibdatos (somente em meio aerado);

» anédicos ndo-oxidantes — silicatos, ortofosfatos alcalinos, fosfino e
fosfonocarboxilicos;

» catédicos — sais de zinco, polifostos, fosfonatos orgénicos e os ésteres de
fosfatos;

» especificos para o cobre — benzotriazol, toliltriazol e mercaptabenzotiazol.
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Os cromatos agem diretamente nas areas anddicas, pela formagéo de
camadas constituidas de éxidos de cromo. Neste caso, para uma boa protegéo, os
valores de pH da solugdo devem ser ajustados para valores superiores ou igual a
7,5. A concentragéo dos cromatos deve permitir a continuidade da camada protetora,
tendo por finalidade a protegcéo da corroséo puntiforme. Na maioria das vezes esta
concentragio deve ser acima de 200 ppm de CrO4“. Os seus ions s&o poluentes.

Os molibdatos, assim como os cromatos, tém agéo protetora acentuada para
o ferro. O filme que se forma na area anddica, constitui uma mistura de éxido de ferro
e 6xido de molibdénio. Os ions molibdatos sdo usados em baixas concentragdes
com misturas de ions de zinco, ions célcio, fosfatos, fosfonatos e azéis. De acordo
com o tipo de ion molibdato, MoOs*, a concentragdo varia de 5 a 300 ppm. N&o
constitui ions poluentes, é eficiente em ampla faixa de pH.

Os silicatos protegem ferro, cobre, aluminio e zinco, principaimente a altas
temperaturas. Sdo produtos complexos, com formula geral Na20.nSiOz, onde “n” é a
relagdo molar entre a silica e o 6xido. Em aguas de pH acima de 6, o “n” devera ser
de 3,3. Ja em &guas acidas “n” devera ser igual a 2. Seu provavel mecanismo de
protecdo é a formagdo de ions complexos carregados negativamente, que s&o
adsorvidos nas areas anddicas carregadas positivamente, formando ferrosilicatos ou
uma mistura de gel de silica e hidroxido de ferro lll. A concentragao inicial com o
objetivo de proteco, inicia-se com 15 ppm. Ap6s a formacgéo do filme protetor, a
concentragédo devera ser reduzida para 5 ppm.

Para os ortofosfatos, a taxa de corros&o diminui substancialmente quando se
utiliza o fosfato dibasico, NasPO4. Ja o fosfato monobasico, NaHPQ,, acelera o
processo corrosivo, pelo seu préprio carater acido. No ago, a composicdo do filme
protetor é de y-Fe;0s e fosfato ferroso, F3(PO4)z.

Os sais de zinco sdo inibidores catddicos, onde os ions zinco, zn*, reagem
com as hidroxilas, OH", nas areas catédicas, formando hidréxido de zinco, Zn(OH),
que séo insollveis. S&o utilizados combinados com inibidores anddicos.

Os polifosfatos s&o produzidos pela desidratagdo dos fosfatos mono e
dissédico, pela agdo do calor. Os mais conhecidos s&o trimeta, quadrimeta e
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hexametafosfato. Os polimeros de massas moleculares mais elevadas, s&o utilizados
com grande eficiéncia como inibidores de comosédo, e agente de superficie, com
estabilidade hidrolitica superior aos outros polimeros. Os polifosfatos, quando usados
como inibidores de corrosdo, necessitam de concentragdo acima de 10 ppm,
podendo ir até a 300 ppm.

Os polifosfonatos abrangem os &cidos polifosfonicos e seus sais. Sao
largamente utilizados como inibidores catodicos, antincrustantes e  como
dispersantes. Apresentam alta estabilidade hidrolitica mesmo em solugdes acidas
alcalinas, estaveis até 270 °C, tempo elevado de resisténcia e alta dureza. Para ser
formado um filme de fosfonato de caicio, fero e zinco extremamente aderente e
protetor, s&0 necessarios tratamentos iniciais de polifosfonatos, com concentragdes
de até 50 ppm, no espago de tempo de uma semana. Apos oito dias, a concentracéo
do inibidor de polifosfonato devera cair de 10 a 12 ppm, com a finalidade de manter o
filme protetor formado.

Os ésteres de fosfatos sdo produzidos através da esterificagdo dos polidis
com o acido fosférico. O mecanismo de protegdo é idéntico ao dos polifosfatos e
polifosfonatos, agem como inibidores catddicos. O desdobramento das moléculas
ocorre a baixos valores de pH ou na presenga de microorganismos especificos, com
producgédo de acido fosférico e do poliol.

Para inibidores de corrosdo em cobre, temos: benzotriazol, tolitriazol e
mercaptobenzotiazol e seus sais. O mecanismo de protecéo tem grande
possibilidade de ser por complex&o do cobre, formando na superficie por adsorcao,
um produto altamente protetor. A ag8o destes inibidores no combate & corroséo de
ferro, quando ligado ao cobre, é bastante eficiente, devido a proximidade na
diferenca de potencial entre esses metais, possibilitando uma protecéo ao ferro. O
mercapbentiazol é o mais antigo dos azdis utilizados, tem sido substituido com
vantagem pelo benzo e toliltriazol, apesar do custo mais elevado desse ultimo. Para
a protecéo do latdo (liga 70% Cu e 30% Zn), o toliltriazol & mais eficiente do que o
benzotriazol. O mercaptobenzotiazol ndo é recomendado.

Podem ser espécies organicas e/ou inorganicas [26], que tém sido utilizadas
como inibidoras de corros&o em diferentes metais [26, 27].
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O inibidor de corrosio é uma substéncia ou mistura de substancias que
quando presente em concentracbes adequadas no meio corrosivo reduz ou elimina a
corrosdo. Espécies com estas caracteristicas de inibir corroséo, tém sido muito
usadas, como um dos melhores métodos para protecéo contra a corroséo. Para que
um inibidor de corrosdo seja eficiente, deve-se levar em consideracéo as causas da
corrosado, o custo da sua utilizagdo, as propriedades e os mecanismos de agéo dos
inibidores a serem usados, como também as condigbes adequadas de adigéo e
controle. Para o custo da utilizagao dos inibidores de corroséo, se deve levar em
conta o aumento da vida dti do equipamento, eliminagdo de paradas n&o
programadas, prevencao de acidentes resultantes de fraturas por corrosdo, aspectos
decorativos de superficies metélicas, auséncia de contaminagéo de produtos.

Os inibidores podem atuar por adsorgéo quimica, formando filmes [28, 29] a
base de compostos organicos, resultantes de suas polaridades. Estas adsorgdes,
ocorrem através de grupos doadoras de elétrons como O, N, S, Se, P, [30, 31], em
ordem decrescente de eletronegatividade, com as espécies oriundas do material
metdlico. Se a adsorg&o ocorrer através do grupo OH, a estabilidade do complexo
formado depende da-configuragdo dos grupos hidroxilas de polidlcoois [32]. Em
compostos formados por anéis de 6 membros (piranose), as hidroxilas dos carbonos
1, 2 e 3 formam complexos relativamente fortes, principalimente nas posigdes axial-
equatorial-axial, respectivamente. Os complexos formados pelas hidroxilas dos
carbonos 1, 2 e 3 nas posigdes equatorial-axil-equatorial, s&o mais instaveis do que
os complexos de posicdes axial-equatorial-axial, porque a interagdo se da através de
dois grupos hidroxilas, enquanto que no primeiro complexo (axial-equatorial-axial), a
interag3o ocorre através de trés grupos hidroxilas (Figura 5) .
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- aspecto decorativo de superficies metalicas;
- auséncia de contaminagio de produtos.

3. Propriedades e os mecanismos de agao de inibidores a serem usados para
verificar a sua compatibilidade com o processo em operacao e com os materiais
metdlicos usados. Esta compatibilidade tem por objetivo evitar efeitos secundarios
prejudiciais, como:

- redugéo da agdo de catalisadores devido a sua adsor¢éo sobre os inibidores;

- queda de eficiéncia témica;

- possibilidade de um inibidor proteger um material metélico e ser corrosivo para
outro material metalico; como exemplo podemos citar as aminas que protegem o
aco, mas atacam o cobre e suas ligas.

2.8. CLASSIFICAGAO DOS INIBIDORES DE CORROSAO

Os inibidores de comosao sdo classificados através da composicdo e do

comportamento [37] em:

* Composicao — inibidores organicos ou inorganicos [38, 39];

* Comportamento — inibidores oxidantes, ndo-oxidantes, anddicos, catodicos e de
adsorcao [40 - 41].

Alguns estudos [42, 43] mostraram que o extrato obtido a partir de algumas
plantas comuns e de seus subprodutos, como as cascas de frutos apresentam efeito
inibidor no processo de corroséo de alguns materiais metalicos (Al, Zn, Cu e ago) em
meio &cido e/ou basico.

El-Etre [47] em 1998, publicou um trabalho onde o mel natural foi utilizado
como inibidor para a corrosdo do cobre e suas ligas, em solugbes aquosas neutras e
solugdes de NaCl. Bouayed et al. [48], estudaram a comroséo do ferro utilizando como
inibidores da corrosdo moléculas organicas pertencentes as fungdes: alcoois,
tiofenois, fenois, aminas, anilinas. Destacaram a ag&o inibidora de corrosdo dos
grupos OH, SH e NH., para o ferro em meio acido. Elmorsi [49], investigou a agdo
protetora da .acrilamida e oligo metacrilato contra a corrosdo do ago em solugdes
aquosas aeradas. Ahmed et al. [50], investigaram o efeito inibidor de onze
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aminodacidos, que sdo: glicina, alanina, serina, fenilalanina, tirosina, triptofano,
histidina, acido aspartico, cisteina e metionina contra a corroso eletroquimica do ago
0,26% C, imerso em uma solugdo 0,003 mol/m® de H,SO,4. Outros autores [51-53]
estudaram o efeito inibidor de alguns compostos pela formagao de complexos. Luo et
al. [54] estudaram o efeito inibidor de compostos como sulfato de dodecil benzeno de
sédio (SDBS), na corrosdo sofrida pelo ago carbono, propondo um modelo para o
complexo formado.

2.9. CONDICOES ADEQUADAS DE ADICAO E CONTROLE PARA EVITAR
POSSIVEIS INCONVENIENTES

Devem ser tomadas algumas medidas para combater possiveis
inconvenientes, como:

- formagédo de espuma em fungéo de agitag&o do meio,

- formag:éo de grande espessura de depdsito de fosfatos, silicatos ou carbonatos,
que podem dificultar as trocas térmicas em caldeiras;

- efeitos téxicos principaimente em equipamentos de processamento de alimentos
e em abastecimento-de-agua-potavel,

- acdo poluente se néo for feito prévio tratamento dos despejos;

- perda de inibidores devido a deficiente solubilidade no meio corrosivo,

- reagdes entre inibidores e possiveis contaminantes do meio corrosivo, com a
formacg&o de produtos insoltiveis ou a reducéo de inibidores oxidantes, como por
exemplo a de cromatos por gas sulfidrico ou sulfetos, anulando a agao destes
inibidores, pois pode ocorrer a reagao:

2Cr0Z + 16H' + 387 —>» 2Cr* + 3S + 8H0 (15)
2.10. IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

No estudo da corrosdo, a impedancia eletroquimica complementa os
métodos de polarizacdo, possibilitando grandes avangos nestes estudos. Através da
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impedancia eletroquimica é possivel estudar eletrodos recobertos com um filme de
alta resisténcia, como se fosse um metal pintado, fornecendo informagbes
importantes da interface, tais como resisténcia do filme, capacidade e outras
propriedades eletroquimicas.

A impedancia [55), corresponde a combinag&o de elementos passivos de um
circuito elétrico: resisténcia, capacitancia e indutancia. Quando uma voltagem
altemada é aplicada a um circuito, a cormente resultante pode ser determinada pela

"lei de Ohm (V = | xR), a partir da substituigdo da resisténcia R pelas reaténcias,
medidas que corresponde & parte da impedancia de um circuito elétrico, ou ainda,
expressa a resisténcia deste circuito 4 passagem de energia elétrica. A impedéancia &
funcéo da freqiiéncia angular, w.

Embora o conhecimento da eletroquimica basica venha de muito tempo, 0
estudo da corros&o por impedéancia eletroquimica é desta década [56]. Nos Ultimos
dezessete anos, diversos pesquisadores em todo mundo tém utilizado o método da
impedancia para obter informagdes como: resisténcia, taxa de comosédo [57],
capacitancia. No Brasil, este estudo vem sendo aplicado a partir dos anos oitenta
[58]. E um método cada vez mais aplicado no meio cientifico pela sua confiabilidade.

A impedéancia de um circuito elétrico [59] corresponde ao nivel de dificuidade
enfrentado pelo sinal elétrico, do tipo potencial ou corrente, enviado a este circuito
encontra ao percorré-o. Consiste na combinagdo de elementos passivos de um
circuito, como resisténcia, capacitdncia e indutancia. Nesta técnica, & aplicado um
sinal altemado de amplitude da ordem de 10 a 20 mV a um eletrodo. Realizada esta
aplicacdo ao circuito, compara-se o sinal aplicado com a resposta do eletrodo, devido
a mudanga de fase dos componentes de comente e potencial, como também a
medida da amplitude. A comparagio pode ser por tempo ou freqiéncia. Este sinal
elétrico inicial € uma variagdo de potencial do tipo senoidal, que deve ser aplicada ao
sistema no estado estacionario, com corrente e potencial definidos. A resposta do
eletrodo é uma variacdo de corrente senoidal, com uma diferenca de fase dos
componentes de corrente, voltagem e amplitude, em relag&o ao sinal inicial.

E uma técnica muito confiavel nos seus resultados, onde sdo comparados
aos resultados de outras técnicas tradicionais como espectroscopia, ressonancia.
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3. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Este trabalho tem por objetivo detectar, extrair e calcular a eficiéncia dos
inibidores de corrosdo a partir de vegetais tropicais. Como se tratam de produtos
naturais, os inibidores s&o biodegradaveis, ndo agridem a natureza, s3o faciimente
absorvidos pelo solo, além de ndo serem toxico.

O material vegetal escolhido foi cascas de manga e cascas de abacate,
estes apresentam alto teor de 6leo. Outro material vegetal escolhido foi folhas de
repolho branco, devido a sua utilizagdo como antioxidante de alimentos [60]. Todos
os vegetais utilizados tém baixo custo. Além dos objetivos acima descritos, este
trabalho também tem por objetivo analisar a possibilidade do uso comercial dos
inibidores de corros&o obtidos dos vegetais escolhidos.

Como material a ser atacado, foi escolhido o ago 1020 por ser um material
muito utilizado e de uso geral, pelas propriedades de maleabilidade e flexibilidade.
Os meios agressores foram solugdes de &cido sulfirico, que é uma das substancias
mais usada na industria, tanto na que a produz como a que a utiliza e o acido
cloridrico. Este por ser muito pequeno, raio ibnico do cloreto 1,67 A, possui uma
grande capacidade de penetragdo nos metais, provocando uma corrosao por pites.
Além do meio &cido, foi utiizada uma solugédo de cloreto de sédio a 3%, com o
objetivo de simular a concentragéo de cloreto de sédio na agua do mar, e também
por ser muito utilizado na conservagéo de alimentos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Escolheu-se a manga “tommy atkins”, devido ao seu cultivo intenso na regiao
sudeste do Brasil. De polpa de agradavel sabor gustativo, tem poucas fibras, razéo
pela qual € muito usada na fabricagéo de suco. As mangueiras foram plantadas sem
defensivos agricolas e as mangas néo apresentaram fungos ou manchas, para evitar
possiveis interferéncias nas analise. Foram colhidas no comego de dezembro de
1996, na chacara Santo Antonio - Piracicamirim - Sao Paulo.

Os frutos de abacate (allingator pear) foram colhidos em dezembro de 1996,
em uma chacara na regido de Campinas - S&o Paulo, livres de defensivos agricolas,
sem fungos, sem manchas.

O tratamento para os frutos de manga e abacate foi de lavagem em agua
corrente e secagem ao ar no laboratério. Em seguida, foram cortados manualmente
para a retirada da polpa e do carogo. Suas cascas foram novamente lavadas e
posteriormente secas ao ar. Depois de secas, as cascas foram moidas em
liqidificador e confeccionado um refil para cada fruto, com o intuito de se realizar as
extracdes dos inibidores de corros&o. Os fluxogramas das extragOes realizadas nas
cascas de manga e abacate se encontram nas Figuras 7e8.

Os pés de repolho branco foram adquiridos no comércio de varejo em
Campinas — S&o Paulo, de boa aparéncia, sem manchas, sadios. Estes vegetais
foram lavados em agua corrente, € secos ao ar. Depois de secos 0s pés de repolho
tiveram as suas folhas retiradas dos talos, lavadas por imerséo em solug@o aquosa
de _hipbclorito de sédio comercial, diluido na proporgéo de 1 NaOCI :3 H20, lavadas
novamente com agua corrente e colocadas para .Secar. As folhas secas foram
picadas manualmente com uma lamina de ago inoxidavel, sendo posteriormente
moidas em liqlidificador. Foi confeccionado um refil para extragdes a quente em um
equipamento do tipo soxhlet. O fluxograma das extracdes realizadas nas folhas de
repolho branco se encontra na Figura 8.
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4.1. EXTRAGAO DOS INIBIDORES DE CORROSAO NOS VEGETAIS

TOMMY ATKINS

CASCAS MOIDAS

12 EXTRACAO
ETER DE PETROLEO

EXTRATO
Ta-Ep

RESIDU

2% EXTRAGAO
CLOROFORMIO

I

EXTRATO

Ta-C

l

1. LAVAGEM EM AGUA CORRENTE
2. SECAGEM AOQ AR
3. CORTE DAS CASCAS DOS FRUTOS

POLPA

ESTOCAGEM PARA
POSTERIOR ESTUDO

RESIDUO

ACETONA

EXTRATO
Ta-Ac

RESIDUQ

3% EXTRAGAO

4% EXTRACAO

ETANOL
L I
EXTRATO RESIDUO
Ta-Et _
52 EXTRACAO
Hx0
L L
EXTRATO RESIDUO
Ta-H0

Figura 6 - Fluxograma das extragSes em cascas de “tommy atknis”.
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ABACATE
1. LAVAGEM EM AGUA CORRENTE

2. SECAGEM AO AR

3. CORTE DAS CASCAS DOS FRUTOS

|
| CASCAS MOIDAS|

12. EXTRACAO
ETER DE PETROLEO

ESTOCAGEM PARA
POSTERIOR ESTUDO

|
EXTRATO
Ab-Ep

I RESiDUQ

2%, EXTRACAO

CLOROFORMIO
| ]
EXTRATO RESIDUO
Ab-C 3% EXTRAGAO
ACETONA
| RESIDUO
EXTRATO )
Ab-Ac 4® EXTRACAO
ETANOL
]r
RESIDUO
EXTRATO i
Ab-Et 52 EXTRACAO
AGUA
[
EXTRATO RESIDUO
Ab-H,0O

Figura 7 - Fluxograma das extragGes em cascas de abacate.
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REPOLHO
BRANCO
1. LAVAGEM POR IMERSAO EM AGUA
SANITARIA AQUOSA A 30%
2. LAVAGEM EM AGUA CORRENTE
3. SECAGEMAO AR

FOLHAS MOIDAS TALOS DOS
12, EXTRACAO PES DE REPOLHO
ETER DE PETROLEO

f |
EXTRATO RESIDUO

Rb-Ep 2°. EXTRAGCAO
CLOROFORMIO

| |
EXTRATO RESIDUO

Rb-C 3%. EXTRAGAO
ETANOL

EXTRATO RESIDUO
Rb-Et

4° EXTRACAO
AGUA

EXTRATO RESIDUC
Rb-H,O

Figura 8 - Fluxograma das extrag6es em folhas de repolho branco.
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4.2. PRECISAOQ E EXATIDAO DA BALANGCA ANALITICA METTLER AE 200

Dois corpos-de-prova de PVC, nas dimensdes de 4,8 cmx 4,8 cm x 0,1 cm,
foram utilizados para se determinar precisdo da balanga analitica Mettler AE 200.
Foram realizadas oito medidas das massas de dois corpos de prova, sendo O
primeiro de 2,1735g e o segundo 2,1778g. A diferenga das massas dos dois corpos-
de-prova de PVC é préxima a massa comoida nos corpos-de-prova, utilizados nos
experimentos de corrosdo. Para determinar a exatidao, foram utilizados dois pesos
padrées de 0,0770g e 1,0702g.

4.3. SOLVENTES UTILIZADOS PARA EXTRAGOES DE INIBIDORES DE
CORROSAO NOS VEGETAIS

Foram realizados dois tipos de extragdes. Em um deles utilizou-se um
extrator do tipo soxhlet e solventes de grau analitico, obedecendo a ordem de
polaridade: éter de petréleo, cloroférmio, acetona, etanol e &gua deionizada,
conforme fluxogramas das Figuras 7, 8 e 9. As temperaturas utilizadas nas extragdes
com os solventes foram iguais as suas respectivas temperaturas de ebulicdo. Na
outra utilizou-se a agua como solvente, temperatura de aquecimento de 80°C e
agitacdo magnética. O objetivo foi comparar a eficiéncia da extragéo do inibidor pelos
dois métodos.

43.1. FRACAO DA EXTRAGCAO ESCOLHIDA PARA 0S ESTUDOS
ANTICORROSIVOS

Foram escolhidas as fragdes aquosas das extragdes nos vegetais para os
estudos comrosivos. Estes extratos foram concentrados em rotavapor, depois
liofilizados. Foram preparadas a partir dos extratos, solugbes aquosas a 5% miv, que
denominamos de Ta-5%, Ab-5% e Rb-5%. Com o objetivo de analisar a presenga do
inibidor na fracdo organica em relagéo a fragdo aquosa, utilizou-se o procedimento
descrito no item 3.8. |
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4.4. AGO ESCOLHIDO PARA O ESTUDO DE CORROSAO E SUA LIMPEZA

Foi escolhido o ago 1020 para estudos corrosivos, por ser maleavel e dactil
cuja composigao [61] &

99,57% Fe; 0,3% Mn; 0,05% C; 0,05% Si; 0,02% P; 0,01% S

Para os ensaios gravimétricos e eletroquimicos, os corpos-de-prova de ago
1020 tiveram as dimensdes de 2 cm x 2 cm x 0,1 cm; foram limpos por processo
mecanico de jateamento de areia livre de solventes, na oficina de manutengdo do
Instituto de Quimica da Unicamp.

4.5. TEMPO DE IMERSAO E LAVAGENS DOS CORPOS-DE-PROVA

Observou-se que a maior percentagem do ataque corrosivo ao ago 1020
comresponde aos 30 minutos iniciais de imers3o. Em funcédo disto, utilizamos um
tempo maximo de 75 minutos, que comresponde a mais do dobro. Os tempos de
imers&o dos corpos-de-prova do ago 1020 foram de: 0, 15, 30, 45, 60 e 75 minutos.

Nos intervalos de 15 em 15 minutos, os corpos-de-prova foram retirados dos
meios reacionais, lavados por imersdo em agua deionizada, secos ao ar no
laboratério por 5 minutos e suas massas medidas em balan¢a analitica, para
acompanhamento da corroséo [62].

4.6. VEGETAIS E EXTRAGOES

4.6.1. MANGA

Com 101,6g de cascas de manga moida, com papel de filtro comum foi
confeccionado um refil para um extrator “soxhlet’. A Figura 6, mostra o fluxograma
das extragdes em cascas de manga “tommy atkins”. As extragbes foram iniciadas
com éter de petréleo, da marca “Nuclear®, de grau analitico, & temperatura de 35°C e
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teve duragdo de 2 horas e 30 minutos. O solvente seguinte foi o cloroférmio da
marca “Merck”, cuja temperatura utilizada para a extragéo foi de 62°C e o tempo de
duragao foi de aproximadamente 12 horas. O terceiro solvente utilizado foi a acetona
“Merck’, a temperatura de 56°C e a extragdo durou aproximadamente 16 horas. O
quarto solvente utilizado foi o etanol de grau analitico, do Grupo Quimica, cuja
temperatura utilizada foi de 78°C, a extragdo durou aproximadamente 24 dias. O
quinto solvente utilizado foi 4gua deionizada, na temperatura de 100°C e a extragédo
durou aproximadamente 30 dias.

4.6.2. ABACATE

Com 34,8g de cascas secas e moidas do fruto de abacate, e papel de filtro
comum, foi confeccionado um refil para o extrator “soxhlet’. A extracéo também foi
iniciada com éter de petréleo e teve duragdo de 5 horas. Na sequéncia foi utilizado
cloroférmio e teve uma duragéo de 7 horas. Na terceira extragédo, foi utilizado
acetona e a extracso teve duracgio de 2 dias. A quarta extrag&o teve como solvente o
etanol e durou 2 dias. A quinta extragéo teve a 4gua deionizada como solvente e
durou 5 dias. A Figura 7 apresenta o fluxograma das extragGes realizadas em cascas
moidas de abacate.

4.6.3. FOLHAS DE REPOLHO BRANCO

Foi confeccionado um refil com 49,8 g de folhas moidas de repolho branco e
colocado em um extrator “soxhlet”. A primeira extragéo foi com éter de petréleo durou
9 horas. Para a segunda foi utiizado o cloroférmio e durou 2 dias. A terceira
extracdo foi realizada utilizando-se etanol e teve uma duragdo de 16 dias. Foi
utilizada agua deionizada como solvente para a quarta extragao e teve uma duragao
de 32 dias, (ver fluxograma, Figura 8).
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4.7. ENSAIO DE CONDUTIVIDADE DO ACO COBERTO PELO EXTRATO DA
SOLUGAO AQUOSA LIOFILIZADA DAS CASCAS DE MANGA (Ta- §%)

Este ensaio [63] foi realizado com um corpo de prova de ago 1020, nas
dimensdes de 5 cm x 1 ¢cm x 0,1 cm, que passou por uma imersédo parcial de 24
horas na solu¢do aquosa do extrato das extragdes realizadas em cascas (Ta-5%).
Ap6s secagem por 24 horas ao ar, a parte que ficou imersa na solugéo formou um
fime de coloragdo amarelo esverdeada. Foram confeccionados dois contatos com
uma cola de prata condutora liquida da Cerdec Produtos Ceramicos Ltda, na parte
do corpo de prova que ficou imersa na solugdo. As medidas de resisténcia elétrica
foram realizadas com um multimetro digital Minipa modelo ET — 2700.

4.8. SEPARAGAO POR PONTE CROMATOGRAFICA EM Ta-6%, Ab-6% E Rb-5%

Verificou-se através dos ensaios comrosivos gravimétricos, que as solugdes
dos extratos aquosos liofilizados de cada vegetal apresentavam efeito inibidor na
corrosdo do ago 1020 em é&cido sulfirico. Na tentativa de se isolar a(s) espécie(s)
responsavel(is) pelo efeito inibidor da corrosdo, foram realizadas extragdes por
arraste com agua em cada solugdo aquosa a 5% (Ta-5%, Ab-5% e Rb-5%). As
pontes de papel de filtro comum, tiveram as dimensdes de 2,5 cm de largura e 16 cm
de comprimento, conforme Figura 9.

Fita de papel de filtro
Placa de vidro

;_/ /1 IR A
gua
I / deionizada
> solucéo resuitante
/
béquer 1 béquer 2

Figura 9 - Ponte cromatogréfica utilizada para a separagéo dos extratos aquosos dos
vegetais utilizando-se papel de filtro.
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4.9. SEPARACAO A FRIO COM CLOROFORMIO NAS SOLUCOES Ta-P, Ab-P E
Rb-P

Para analisar se a fase organica continha substancias inibidoras de corrosao
e comparar com a eficiéncia da separagédo por ponte, cada uma das solugdes
resultantes da separagao em ponte, Ta-P, Ab-P e Rb-P foi misturada com cloroférmio
de grau analitico “Merck”, a temperatura ambiente. Apds a separagéo de fases, estas
foram analisadas conforme descri¢ao no item 3.9.

4.10. ENSAIOS CORROSIVOS GRAVIMETRICOS DO AGO 1020, UTILIZANDO
COMO INIBIDORES O EXTRATO AQUOSO DAS CASCAS DE MANGA E
SEUS DERIVADOS

Para estes ensaios [64] foram montados cinco sistemas e em cada sistema
foi totalmente imerso um corpo-de-prova de ago 1020, previamente limpo por
processo mecanico de jateamento com areia. O sistema 1 foi denominado controle,
composto por uma solugdo de acido sulfarico pH = 1,0. Cada um dos sistemas 2, 3, 4
e 5 foi formado pela mistura 50% de acido sulfirico e 50% da solugdo obtida dos
extratos da manga, onde os seus respectivos pHs ficaram também unitarios. O
sistema 2 foi foomado com a solugdo aquosa 5% (Ta-5%) do extrato aquoso
liofilizado das extragbes em cascas de manga. O sistema 3 foi foomado com a
solugdo aquosa resultante da separacdo em cromatografia de papel em ponte (Ta-
P). O sistema 4, foi formado com a fragdo resultante da separagdo a frio
(temperatura ambiente) com cloroférmio, na solugdo obtida da cromatografia em
ponte (Tap). E o sistema 5 foi foormado com a fase orgénica obtida na separagéo a
frio (temperatura ambiente) com cloroférmio.

Os tempos de imers&o do ago em todos os meios foram: 0, 1, 30, 45,60 e 75
minutos.
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4.11. ENSAIOS CORROSIVOS GRAVIMETRICOS DO ACO 1020, UTILIZANDO
COMO INIBIDORES O EXTRATO AQUOSO DAS CASCAS DE ABACATE E
SEUS DERIVADOS

Foram montados cinco sistemas de imerséo total, sem agitag&o, semelhante
aos do extrato aquoso das cascas de manga, com 0s mesmos tempos de imersdo. O
primeiro, foi denominado controle, formado pelo corpo-de-prova de aco 1020 imerso
em acido sulfirico pH = 1,0. O segundo, formado pela mistura (1:1) de Ab-5% e
acido sulfurico. O terceiro, pela mistura (1:1) de Ab-P e &cido suffurico. O quarto, pela
mistura (1:1) de Abg) e acido sulfirico e o quinto pela mistura (1:1) de Ab) e acido
sulftrico.. Os sistemas de 2 a 5, formados pelas misturas, tiveram os seus
respectivos pH = 1,0.

4.12. ENSAIOS CORROSIVOS GRAVIMETRICOS DO AGO 1020, UTILIZANDO
COMO INIBIDORES O EXTRATO AQUOSO DAS FOLHAS DE REPOLHO
BRANCO E SEUS DERIVADOS

Nestes ensaios [65] também foram montados cinco sistemas. Cinco corpos-
de-prova foram previamente limpos por processo de jateamento de areia. Os tempos
de imersdo total dos corpos-de-prova foram: 0, 15, 30, 45, 60 e 75 minutos. Nos
quatro sistemas montados, de 2 a 5, os meios agressores foram formados pela
mistura (1:1) H2SO4 e da solugéo do extrato aquoso das folhas de repolho branco, ou
seus derivados, todos com pH unitéario.

4.13. ENSAIOS CORROSIVOS ELETROQUIMICOS PARA O AGO EM H:SOs
UTILIZANDO COMO INIBIDORES DE CORROSAO Ta-P, Ab-6% E Rb-6%

Os ensaios eletroquimicos [66] do tipo potenciométricos, tiveram as medidas
de tensao realizadas em um muitimetro digital 7005, em corrente continua, na escala
de 2 volts. Os tempos de imersdo dos corpos-de-prova foram: 0, 15, 30, 45,60 e 75
minutos. O sistema foi formado por duas semi-células, sendo uma contendo um
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eletrodo padrdo de calomelano saturado e a outra contendo um eletrodo trabalho
(corpo-de-prova de ago) imerso em solugdes de &cido sulfurico, na auséncia e na
presenca de possiveis inibidores extraidos dos vegetais. O pH das solugdes foi
unitario. Cada sistema foi formado pela mistura de 50% da solugéo de melhor
desempenho inibidor, derivada de cada vegetal, € 50% H2S0a. O circuito externo foi
formado por uma ponte salina com solugéo saturada de cloreto de potassio.

4.14. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DO ACO 1020 EM
H.S0,COM Ta-P A TEMPERATURA AMBIENTE

As medidas dos ensaios de espectroscopia de impedancia [67] foram
realizadas em um aparelho potenciostato “PGSTAT 10 autolab”, na temperatura
ambiente. Foi utilizada a faixa de frequéncia de 10° - 102 Hz. Um eletrodo padrdo
de prata cloreto de prata, um eletrodo auxiliar de platina e como eletrodo de trabalho
uma chapa de 1 cm? de ago 1020.

4.15. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DO ACO 1020 EM
H.SO4, NA AUSENCIA E PRESENGA DE Ta-P NAS TEMPERATURAS DE:
30, 40, 50 E 60°C

Para verificar em qual intervalo de temperatura Ta-P age como inibidor da
corros&o do aco, foram realizados espectros de impedéncia eletroquimica através de
um potenciostato “PGSTAT 10 autolab”, utilizando-se um eletrodo auxiliar de platina,
um eletrodo padréo de prata cloreto de prata e como eletrodo de trabalho uma chapa
de ago 1020 nas dimensdes de 1 cm? [68]. As medidas foram realizadas nas
temperardras de 30, 40, 50 e 60°C, na auséncia e presenca de Ta-P, nafaixa de 10°
- 102 Hz.
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4.16. ANALISE DE Ta-P, Ab-5% E Rb-5%

4.16.1. PONTO DE FUSAO DE Ta-P Ab-5% E Rb-§%

As amostras foram submetidas & andlise de ponto de fusdo em um aparelho
Mettler FP 5 e um fomo Mettler 52. A temperatura de aquecimento foi ajustada para
3°C/min.

4.16.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE Ta-P, Ab-5% E Rb-§%

As amostras foram secas em linha de vacuo por duas horas e meia. Os
espectros foram obtidos na regido do infravermelho [69-71] em um espectrofotdmetro
Perkin Eimer, na faixa de 400 a 4000 cem™ sob a forma de pastiiha de brometo de
potassio.

4.16.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN-'H E RMN-"3C)

Para a andlise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio [72, 73],
RMN-'H, a amostra foi diluida em agua deuterada, o equipamento utilizado foi
gemini-300BB, com pulsos sequenciais de 43,4 graus. O tempo de exposicéo da
amostra foi em média 10 minutos.

Para a analise de ressonancia magnética nuclear de carbono - 13, RMN-"°C,
a amostra foi dissolvida em agua deuterada e submetida a dept 90° e 135°. O padréo
usado foi CDCls, & temperatura ambiente. O tempo de exposicéo da amostra foi mais
de 30 horas, e o equipamento usado foi “INOVA 500 — nmrsun”.

4.16.4. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

Foram feitas as analises das amostras de melhor desempenho inibidor da
corros&o do ago 1020 por cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE [74], onde
utilizou-se um equipamento Waters 600 E. Para a analise de carboidratos utilizou-se
uma coluna HPX — 87 C (Bio Rad) a temperatura de 80°C e detector de indice de
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refragdo HP 1047 A. Para a andlise de &cidos organicos foi usada a coluna HPX ~
87 H (Bio Rad), utilizando-se um detector UV (Waters 484).

4.17. CAPACITANCIA DO INIBIDOR Ta-P A TEMPERATURA DE: 25, 30, 40, 50 E
60°C

Foram utilizadas as mesmas curvas de Nyquist obtidas no item 3.14 para o
célculo da capacitancia de dupla camada.

4.18. EXTRAGAO DIRETA COM AGUA EM CASCAS MOIDAS DE MANGA

Na tentativa de diminuir o tempo de duragdo da extragdo com agua na
seqiiéncia dos solventes anteriormente descrita, foi realizada a extragao direta com
dgua em cascas moida de manga Tommy atkins. A mistura de 10g de cascas
moidas com 300 mL agua, foi mantida em aquecimento a 80 + 1°C, sob agitagéo
magnética durante aproximadamente quatro horas. Apos este periodo de tempo, a
mistura denominada de Ta-D, foi filtrada em papel de fiitro comum, armazenada em
vidro e posta sobre refrigeragéo em freezer.

4.19. ENSAIOS GRAVIMETRICOS DA CORROSAO DO AGO 1020 EM H.SO4 E
HCI, NA AUSENCIA E PRESENGA DE Ta-D

Estes ensaios tiveram por objetivo conhecer o comportamento inibidor de
corrosdo da solugdo da extragéo direta em cascas moidas de tommy atkins, Ta-D,
frente aos acidos sulfarico e cloridrico. Os corpos-de-prova de ago 1020 previamente
limpos por jateamento de areia, foram totalmente imersos nos sistemas apH=1,0: 1.
H,S04 2. HSO4 + Ta-D (1:1); 3. HCI, 4. HCI + Ta-D (1:1). Os ensaios foram
realizados 3 temperatura ambiente, sem agitagdo. Os intervalos de tempos dos
ensaios foram 0, 15, 30, 45, 60 e 75 minutos.
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4.20. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DO AGO 1020 EM
NaCl 3%, NA AUSENCIA E PRESENGA DE Ta-D

Para simular o ataque do cloreto contido na agua do mar, foi utilizado NaCl
3% [75, 76] neste estudo da corroséo do ago 1020. Este estudo foi realizado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica. As medidas foram realizadas com um
potenciostato “PGSTAT 10 autolab”, na temperatura de 25°C. O eletrodo auxiliar de
platina, eletrodo padréo de prata cloreto de prata e como eletrodo de trabalho uma
chapa de ago 1020, nas dimensdes de 1 cm?, na auséncia e presenca de Ta-D.

4.21. MICROGRAFIAS OPTICAS DO AGO 1020: JATEADO; JATEADO E IMERSO
EM H:SO,; JATEADO E IMERSO NA MISTURA DE H:SO.+ Ta-P (1:1)

Com o objetivo de se visualizar a superficie do ago, tratado com Ta-P, foram
efetuadas micrografias de trés corpos-de-prova de ago 1020, em um microscopio
petralografico — Leica, com ampliagéo de 500 vezes. Os corpos-de-prova passaram
pelos seguintes tratamentos: a) Jateamento; (b) Jateamento e imersdao em acido
sulfarico, por 75 minutos. A seguir o corpo de prova foi lavado por imersdo em agua
deionizada e posto para secar ao ar. (c) Jateamento e imerséo por 75 minutos na
mistura formada por 50% de acido sulfirico e 50% de Ta-P. Em seguida, este corpo-
de-prova passou pela mesma lavagem do tratamento anterior e foi posto para secar.
O pH de cada sistema foi unitario. Os trés corpos-de-prova foram amazenados em
sflica gel sob atmosfera inerte de gas argdnio. As micrografias tiveram um ampliagdo
de 500 vezes.

4.22. MICROGRAFIAS ELETRONICA POR VARREDURA DO ACO: JATEADO;
JATEADO E IMERSO EM H:SO,; JATEADO E IMERSO NA MISTURA (1:1)
DE H:SO; + Ta-P

Para estas micrografias, as chapas de ago 1020, passaram pelo mesmo
processo descrito no item anterior. Os corpos-de-prova foram recobertos por um
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filme de ouro com espessura de 4nm utilizando o processo “sputtering”, com o
equipamento Edwards 10 E. Foi utilizado um microscépio de vamredura JEOL JSM
840 A, operando a 25kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. PRECISAO E EXATIDAO DA BALANGA ANALITICA METTLER AE 200

Com as medidas das massas dos pesos padrdes, observou-se que a
balanga é exata. Foram efetuadas também oito medidas das massas dos dois corpos

de PVC, cujos dados experimentais se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 - Medidas das massas de dois corpos de PVC de dimensbes de 4,8 cm x
4,8 cm, foram realizadas de cinco em cinco minutos.

N°. da 1°. corpo 2°. corpo

Medida Massa/g Massa/g
1 2,1735 2,1778
2 2,1734 21777
3 2,1735 21778
4 2,1735 21777
5 2,1735 2,1778
6 2,1734 21777
7 2,1735 2,1778
8 2,1732 21775

Xy=2,1734 + 0,0001; X =2,1777 + 0,0001
Am = M2 =My, Am = (4,3 £ 0,1).10°

Analisando-se os resultados obtidos das medidas, nota-se que a balanga
analitica “Mettler” AE200 é precisa para a perda de massa observada nos
experimentos.
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5.2. ESCOLHA DAS FRACOES DAS EXTRAGOES REALIZADAS NOS
VEGETAIS, PARA OS ENSAIOS CORROSIVOS DO AGO 1020 EM
SOLUCOES DE ACIDO SULFURICO

Para os ensaios dos estudos corrosivos, foram escolhidas as fragdes
aquosas das extragbes de cada vegetal. A fracdo etandlica de cada vegetal também
apresentou boa agdo inibidora da comrosdo do ago 1020, em solugdes de acido
sulfdrico.

5.3. ENSAIO DE CONDUTIVIDADE DO ACO COBERTO PELO EXTRATO DA
SOLUGAO AQUOSA LIOFILIZADA DAS CASCAS DE MANGA (Ta- 5%)

Observou-se que a cola a base de prata utilizada na confecgao dos contatos,
ndo apresenta resisténcia a esforgo mecanico. A primeira medida de resisténcia foi
realizada com um multimetro, colocando os dois contatos na parte que ficou imersa
na solucdo aquosa 5% do extrato aquoso liofilizado (Ta-5%), conforme Figura 11, e
que foi posteriormente seco ao ar conforme descrito no item 2.7 do capitulo de
materiais e métodos [77]. Este ensaio mostrou que a solugdo Ta-5%, seca e aderida
na superficie funcionou como isolante elétrico. A segunda medida foi realizada com
uma das pontas de prova do muitimetro colocada em um dos contatos de prata, e a
outra ponta colocada na parte que néo ficou imersa na solugéo Ta-5%. Observou-se
que nesta condigdo n&o ha registro de corrente elétrica. A terceira medida, foi
realizada com as duas pontas de prova do muitimetro na parte da chapa de aco
1020, que n&o ficou imersa na solugdo Ta-5%. Nesta condig&o, observou-se que néo
ha resisténcia a passagem de corrente, assim toda a comente passa atraves da
chapa de aco 1020. Este ensaio foi repetido com um multimetro de bancada que ¢
mais preciso, e os resultados apresentados acima foram confirmados. Portanto, a
solugdo aquosa a 5% do extrato aquoso liofilizado das cascas de manga, seco ao ar,
e aderido na superficie do ago, é isolante elétrico.
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Figura 10 - Chapa de ago 1020 nas dimensées de 5cm x 1 cm x 0,7 ¢cm. A area
hachuriada, representa a regido do ago que foi imersa na solugdo de Ta-5% do
extrato liofilizado da manga, e os pontos na area hachuriada referem-se aos contatos
feitos com a cola de prata condutora. As medidas foram realizadas nas regifes: 1)
contatos; 2) um contato e a regido ndo coberta e 3) regido néo coberta.

5.4. SEPARAGCAO POR PONTE CROMATOGRAFICA EM Ta- 5%, Ab- 5% E Rb-
5%

As solucdes aquosas, resultantes das extragdes na ponte cromatogréfica,
cujo esquema se encontra na Figura 10, foram denominadas respectivamente de:
Ta-P (pH = 6,56); Ab-P (pH = 6,61) e Rb-P (pH = 5,58), onde os pHs representam os
valores naturais apds as extragoes.

Observou-se uma boa separacgdo das substancias sollveis na fase movel
aquosa, nas respectivas solugdes aquosas dos extratos de cada vegetal. A solugao
aquosa de cada extrato, tem coloragéo mais intensa do que a que passa pela ponte
de papel de filtro.

5.5. SEPARAGAO A FRIO COM CLOROFORMIO NAS SOLUCOES Ta-P, Ab-P E
Rb-P

As separacbes foram realizadas através de funil de separagdo, a
temperatura ambiente, nas solugdes aquosas resultantes das separacdes em ponte
de papel de fitro comum de: Ta-P, Ab-P e Rb-P (Figuras 21, 22, 23). Estas
separagdes originaram as fases aquosas por nos denominadas respectivamente de:
Tag, pH = 4,57, Abp pH = 7,52 e Rbp pH = 536. E as fases organicas
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denominadas respectivamente de: Tag, pH = 5,60; Ab) pH = 6,84 e Rb pH = 5,61.
Foram realizados ensaios corrosivos, utilizando estas fases das separagbes como
inibidores de comroséo, para o ago 1020 em solugdes de acido sulfurico.

5.6. ENSAIOS CORROSIVOS PARA O ACO 1020, TENDO COMO INIBIDORES O
EXTRATO AQUOSO DAS CASCAS DE MANGA E SEUS DERIVADOS

Todos os ensaios foram realizados em duplicata, & temperatura ambiente,
sem agitacéo e os resultados destes ensaios se encontram na Tabela 3. O sistema
1, formado pelo &cido sulfurico pH = 1,0; foi denominado controle. Os sistemas de 2
a 5, formados por misturas de acido sulfurico na proporgdo de 50%, e das solugdes
derivadas do extrato aquoso de manga também na propor¢do de 50%. O pH de cada
uma das misturas formadoras dos sistemas foi unitario.

Tabela 3 — Valores experimentais dos ensaios gravimétricos, de corrosdo do ago
1020 em &cido sulfirico, na auséncia e na presenga do extrato aquoso de manga e
seus derivados. Os sistemas estudados foram: 1. H,SOyg 2. H:SO4 + Ta-5% (1:1); 3.
H2SO4 + Ta-P (1:1); 4. H2SO4 + Tagz (1:1); 5. H:SO4 + Tagy (1:1). O pH de todos os
meios foi ajustado para 1,0 e as misturas contém 50% da solugéo inibidora.

Tempo/min 1. Ago/g 1. Variago 2. Ago/g 2. Variagéo

0 4,1484 0,0000 4,1792 0,0000
15 4,1383 0,0101 4,1776 0,0016
30 41376 0,0007 4,1770 0,0006
45 4,1361 0,0015 4,1760 0,0010
60 4,1339 0,0022 4,1751 0,0009
75 4,1313 0,0026 4,1741 0,0010

Variagao Total +0,0171 + 0,0051

HNICAMD
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Tempo /min 3. Ago/lg 3.Variagdo 4.Acgo/lg 4. Variagdo 5. Ago/g 5. Variagéo
0 4,0715 0,0000 4,1477 0,0000 4,0218 0,0000
15 4,0706 0,0009 4,1450 0,0027 4,0186 0,0032
30 4,0696 0,0010 4,1443 0,0007 40175 0,0011
45 4,0691 0,0005 4,1439 0,0004 4,0166 0,0009
60 4,0687 0,0004 4,1430 0,0009 4,0157 0,0009
75 4,0683 0,0004 4,1429 0,0001 4,0156 0,0001
Variagéo Total + 0,0032 10,0048 +0,0062

Durante os experimentos foi observado que:
o Sistema 1, H.SO,pH =1,0

Nos primeiros 15 minutos, de imediato, ndo houve manifestag&o visual, s6
ap6s alguns segundos, poucas bolhas de pequena intensidade e tamanho s&o
formadas na superficie do ago, provavelmente de gas hidrogénio resultante do
ataque acido ao ago [67 - 69]. Algumas escapam da superficie do corpo-de-prova,
subindo até a superficie da solugao.

De 15 a 30 minutos, s6 ap6s alguns segundos de imers&o, surgiram poucas
bolhas de pequeno tamanho e intensidade na superficie do ago. Algumas subiram
até a superficie da solugéo.

Na faixa de 30 a 45 minutos de imers&o, séo formadas pouquissimas bolhas
de pequeno tamanho e intensidade na superficie do ago. Algumas escaparam até a
superficie da solugéo.

No periodo de 45 a 60 minutos, o sistema permanece visualmente inalterado,
sio formadas pouquissimas bolhas de pequeno tamanho e intensidade. Algumas
destas bolhas escaparam e subiram até a superficie da solug&o.

Nos 15 minutos finais, de 60 a 75 minutos, o sistema permaneceu visuaimente
inalterado em relagao ao intervalo anterior.
e Sistema 2, H,SO,4 + Ta-5% (1:1), pH=1,0
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Aos 15 minutos iniciais de imers&o, ocorreu liberagédo de gés, provavelmente
gas hidrogénio, produto do ataque do &cido sulfirico ao corpo-de-prova, ago 1020. 0]
tamanho e a intensidade das bolhas, foram bem menores do que as produzidas nos
15 minutos iniciais no sistema 1.

No intervalo de 15 a 30 minutos de imersdo do ago 1020, quase ndo séo
formadas bolhas de gas.

Nos intervalos seguintes, s&o formadas pouquissimas bolhas de gas.

o Sistema 3, H2SO4 + Ta-P (1:1), pH=1,0

Com 15 minutos de imerséo total do corpo-de-prova, ago 1020, na mistura,
observou-se a formagdo de pequenas bolhas de gas na superficie do corpo-de-
prova. Algumas escapam, subindo até a superficie da mistura.

De 15 a 30 minutos, também sdo formadas pouquissimas bolhas de gas.

Nos intervalos seguintes, o sistema se mantém visivelmente como no
intervalo anterior.
¢ Sistema 4, H2S04 50% + Tag) 50%, pH = 1,0

De 0 a 15 minutos de imersdo do aco 1020, forma-se grande bolha liquida
em relacdo ao tamanho das bolhas de gas, provavelmente formada por cloroférmio
contido na fase aquosa. Na regido da superficie do corpo-de-prova ocupada por esta
bolha, ndo ha ataque visivel, pois ndo ha formagdo de bolhas de gas. Nas outras
regides da superficie do corpo-de-prova, sédo formadas outras bolhas com grande
intensidade. Algumas destas bolhas de gas se desprendem e atingem a superficie da
mistura.

No intervalo de 15 a 30 minutos, o sistema se comporta visivelmente como
no intervalo anterior, entretanto as bolhas de gas que ficam ao redor da bolha maior,
provaveimente cloroférmio, sdo de menor tamanho e intensidade do que as do
intervalo anterior.

Nos intervalos seguintes, o sistema permanece visivelmente como no
intervalo anterior.
¢ Sistema 5, H:SO4 50% + Tag) 50%, pH = 1,0
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Nos 15 minutos iniciais de imersdo do corpo-de-prova, este fica coberto de
bolhas de gas, resultante do ataque &cido ao corpo-de-prova. Algumas delas
escapam e atingem a superficie da mistura.

De 15 a 30 minutos de imers&o, o sistema pemmanece visiveimente como no
intervalo anterior, s6 que as bolhas formadas na superficie do corpo-de-prova séo
menores.

Na faixa de 30 a 45 minutos de imersao, o sistema permanece visivelmente
como no intervalo anterior.

No intervalo de 45 a 60 minutos, pequenas bolhas de gases, cobrem a
superficie do corpo-de-prova, algumas escapam até a superficie da mistura.

De 60 a 75 minutos, o sistema permanece visivelmente como no intervalo
anterior.

Os valores das perdas de massa da Tabela 3 foram nomalizados, dividindo
todos pelo maior valor. Foi confeccionado um grafico para melhor visualizagao do
fendmeno, que esta representado na Figura 11.
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Figura 11 - Grafico do efeito inibidor das solugdes do extrato aquoso das cascas da
manga, na comosdo do ago 1020 em &cido sulfdrico. 1. H2SO4 2. H2SO4 + Ta-5%
(1:1); 3. H2SO4 + Ta-P (1:1); 4. H2SO4 + Tay (1:1); 5. H2SO4 + Ta) (1:1). O pH de
todos os sistemas foi unitario.
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A Figura 11, mostra que todos os extratos das cascas de manga
apresentaram bom efeito inibidor da corroséo do ago 1020 em acido sulfurico, sendo
que a solugio aquosa resultante da ponte de papel de filtro, sistema 3, apresentou a
melhor agao inibidora.

5.7. ENSAIOS CORROSIVOS GRAVIMETRICOS DO AGO 1020 EM H.SO,,
UTILIZANDO COMO INIBIDORES O EXTRATO AQUOSO DAS CASCAS DE
ABACATE E SEUS DERIVADOS

Foram realizados ensaios cormrosivos gravimétricos para o ago 1020, em
solugdes de acido sulfurico, utilizando como inibidores, solugdes derivadas do extrato
aquoso das cascas de abacate. A Tabela 4 mostra os resultados desses ensaios.

Tabela 4 - Dados experimentais dos ensaios gravimétricos, de corroséo do a¢o 1020
em &cido sulfarico a pH = 1,0, & temperatura ambiente, na auséncia e na presenca
de solugbes aquosas do extrato aquoso das cascas de abacate e seus derivados. Os
sistemas estudados foram: 1. HoSOy4 2. H,SO4 50% + Ab-5% 50%; 3. H,SO4 50% +
Ab-P 50%; 4. H:SO4 50% + Ab(z 50%, 5. H:SO4 50% + Ab(3 50%.

Tempo/min 1. Ago/g 1. Variagdo 2. Ago/g 2. Variagéo

0 41484 0,0000 3,7410 0,0000

15 4,1383 0,0101 3,7396 0,0014

30 4,1376 0,0007 3,7393 0,0003

45 4,1361 0,0015 3,7387 0,0006

60 4,1339 0,0022 3,7380 0,0007

75 4,1313 0,0026 3,7377 0,0003
Variagéo Total +0,0171 +0,0033
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Tempo /min 3. Aco/g 3. Variagdo 4. Ago/g 4. Variacdo 5. Ago/g 5. Variagédo
0 4,1611 0,0000 3,8090 0,0000 3,8713 0,0000
15 4,1590 0,0021 3,8070 0,0020 3,8688 0,0025
30 4,1586 0,0004 3,8061 0,0009 3,8678 0,0010
45 4,1579 0,0007 3,8054 0,0007 3,8672 0,0008
60 4,1578 0,0001 3,8048 0,0006 3,8666 0,0006
75 4,1571 0,0007 3,8044 0,0004 3,8662 0,0004
Variagéo Total + 0,0040 + 0,0046 + 0,0051

Observagdes dos experimentos:
¢ Sistema 1, H,SO4pH=1,0

Descrito na pagina 39 deste capitulo.
o Sistema 2, H2SO4 50% + Ab-5% 50%, pH = 1,0

De 0 a 15 minutos de imersdo do corpo-de-prova, ago 1020, no inicio o
sistema permaneceu visivelmente inalterado. Poucas bolhas cobrem a superficie do
corpo-de-prova. Algumas destas bolhas escapam e sobem atingindo a superficie da
mistura. Uma coroa de espuma se forma no limite da superficie da mistura e as
paredes do recipiente reacional. As bolhas que atingem a superficie se juntam a
coroa de espuma.

No intervalo de 15 a 30 minutos de imersdo, o sistema permaneceu
visiveimente inalterado. Nao ha formagéo de novas bolhas.

Nos intervalos seguintes, o sistema permaneceu visivelmente inalterado.

e Sistema 3, H.SO4 50% + Ab-P 50%, pH = 1,0

Aos 15 minutos iniciais de imersdo do corpo-de-prova, séo formadas bolhas
na sua superficie, algumas escapam até a superficie da mistura. Estas bolhas
diminuem de intensidade com o passar do tempo.

De 15 a 30 minutos, observa-se visivelmente que poucas e pequenas bolhas
sdo formadas na superficie do ago.

Entre 30 e 45 minutos de imersdo, o sistema permanece como no intervalo
anterior.
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Na faixa de 45 a 60 minutos de imersdo, no instante inicial, o sistema
permanece inalterado. Com o passar do tempo poucas e pequenas bolhas séo
formadas na superficie do corpo-de-prova.

No intervalo de 60 a 75 minutos, o sistema permanece visivelmente como no
intervalo anterior.

¢ Sistema 4, H,SO4 50% + Ab() 50%, pH = 1,0

De 0 a 15 minutos de imers&o, o sistema apresenta-se com um grande bolha
liquida que ficou estacionada na superficie superior do corpo-de-prova,
possivelmente de cloroférmio. Ao redor desta grande bolha liquida séo formadas
outras bolhas de gés com muita intensidade. Algumas destas bolhas de gas
escapam da superficie do corpo-de-prova e sobem até a superficie da mistura. Ao
final deste periodo, ao retirar o corpo-de-prova para lavagem, observou-se uma
mancha na sua superficie, que correspondia a regido onde estava a grande bolha.

No intervalo de 15 a 30 minutos, observou-se que a grande bolha diminuiu
de tamanho, e as outras bolhas, de gés, séo de menor intensidade e tamanho do que
as formadas no intervalo anterior.

Nos intervalos seguintes, o sistema permaneceu visivelmente semelhante ao
intervalo anterior, com formac&o de bolhas de gas cada vez menores.
¢ Sistema 5, H2SO4 50% + Abz 50%, pH = 1,0

De 0 a 15 minutos de imersdo do corpo-de-prova, observa-se que séo
formadas bolhas de gas de menor tamanho do que as formadas no mesmo periodo
de tempo do sistema 4. Algumas destas bolhas escapam e sobem até a superficie da
mistura.

Na faixa de15 a 30 minutos de imersdo, visualiza-se a formagéo de bolhas
de menor tamanho do que as formadas no intervalo anterior. Aigumas destas bolhas
se desprendem e sobem até a superficie da mistura.

Nos intervalos seguintes, o sistema permaneceu semelhante ao intervalo
anterior, com produgao de bolhas cada vez menores.
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Com os valores experimentais normalizados das perdas de massa do ago
1020 mostrados na Tabela 4, foi confeccionado um gréfico, que esta representado na
Figura 12, para melhor visualizagéo do fendmeno.
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Figura 12 - Cinética de corrosdo para 0 ago 1020 em solugbes do extrato aquoso
das cascas de abacate em &cido sulfirico, onde as massas corroidas dos corpos-de-
prova, ago 1020 foram-—nermnalizadas para uma melhor visualizagdo. Todos 0S
sistemas tiveram seus pH unitdnio: 1. H2SOy4 2. H,SO4 + Ab-5% (1:1); 3. H.SO4 +
Ab-P (1:1); 4. H:SO4 + Abz (1:1); 5. H2SO04 + Abgs) (1:1).

Para a construgdo do grafico, os valores da Tabela 4 foram nomalizados
dividindo-se todos os valores pelo maior deles. Observamos no gréafico, que todos as
solucdes derivadas dos extratos das cascas de abacate, tiveram bom afeito inibidor
da corrosdo do ago 1020 em &cido sulfirico, como mostra a Figura 12. A agdo
inibidora de Ab-5% (sistema 2) e Ab-P (sistema 3) é muito semelhante. Aos 60
minutos de imersdo dos corpos-de-prova, a agéo inibidora destas solugdes é
representada pelo mesmo ponto.
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5.8. ENSAIOS CORROSIVOS DO AGO EM HzS04, TENDO COMO INIBIDORES AS
SOLUGOES DO EXTRATO AQUOSO DAS FOLHAS DE REPOLHO BRANCO

E SEUS DERIVADOS

extragbes se encontra na Figura 8 pagina 23.

Tabela 5 - Dados experimentais dos ensaios gravimétricos, de corrosdo do ago 1020
em &cido sulfurico a pH = 1,0. Os sistemas estudados foram: 1. HoSO4 2. H2SO4 +
Rb-5% (1:1); 3. H2SO4 + Rb-P (1:1); 4. H:SO4+ Rby (1:1); 5. H2SO4 + Rbg) (1:1).

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, sem agitacdo. Os
valores experimentais destes ensaios se encontram na Tabela 5. O fluxograma das

Tempo/min 1. Ago/g

1. Variagdo 2. Ago/g 2. Variacdo

0 4,1484 0,0000 3,9652 0,0000
15 4,1383 0,0101 3,9632 0,0020
30 41376 0,0007 3,9622 0,0010
45 4,1361 0,0015 3,9614 0,0008
60 4,1339 0,0022 3,9605 0,0009
75 4,1313 0,0026 3,9603 0,0002

Variagao Total +0,0171 + 0,0049

Tempo /min 3. Ago/g 3. Variagdo 4. Ago/g 4. Variagéo

5. Ago/g 5. Variagao

0 3,9914 0,0000 3,9814 0,0000 3,7844  0,0000

15 3,9892 0,0022 3,9753 0,0061 3,7811  0,0033

30 3,9880 0,0012 3,9715 0,0038 3,7801  0,0010

45 3,9872 0,0008 3,698 0,0017 3,7795  0,0006

60 3,9866 0,0006 3,684 0,0014 3,7792  0,0003

75 3,9857 0,0009 3,9668 0,0016 3,7783  0,0009
Variagado Total + 0,0057 + 0,0061

+ 0,0146



Capitulo 5. Resultados e discussdo 52

Com os dados das perdas normalizadas de massa do ago 1020, da Tabela 5,
foi confeccionado um gréfico de linhas que se encontra na Figura 13.

Perda normalizada de massa

Tempo (min)
Figura 13 — Gréfico com valores da Tabela 5, que foram normalizados para melhor
visualizagdo. Os sistemas, pH = 1,0; foram: 1. H2SO4 2. H2S04 + Rb-5% (1:1); 3.
H>SO4 + Rb-P (1:1); 4. H2S04 + Rbz) (1:1); 5. H2SO4 + Rbgs) (1:1).

— . -—O-desempenho inibidor de Rb-5% (2) e Rb-P (3) da corros&o do ago 1020 é
muito parecido, indicando que tanto a solugdo aquosa 5% do extrato aquoso
liofilizado das folhas de repolho, Rb-5%, como a solugéo aquosa resultante da ponte,
Rb-P, apresentam substancias que tém ac¢&o inibidora da corros&o do ago 1020 em
acido sulfirico. Em seguida esta a solucdo do sistema 5 Rbs), fase orgénica. A
solugdo que ndo teve bom desempenho foi a solugdo do sistema 4, Rbe) fase
aquosa, como mostra a Figura 13.

5.9. DETERMINAGCAO DA TAXA DE CORROSAO DO AGO 1020 EM ACIDO, COM
E SEM INIBIDOR DE MELHOR AGAO INIBIDORA DE CADA VEGETAL

A taxa de corros&o do aco 1020 foi expressa em mpy (milésimo de polegada
de penetragado por ano) e calculada pela formula [78],
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mpy -

perda de peso . 534

area . tempo . densidade do material

53

Na equagdo acima, o valor adimensional de 534, corresponde a correcdo das

diferentes unidades utilizadas para o calculo. Para o célculo da taxa de corroséo,

foram utilizados as fragdes com a melhor ag&o inibidora da corroséo do ago 1020 em

solu¢do de acido sulfrico. As taxas de corroséo s&o apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Dados experimentais de corrosdo do ago 1020 em acido sulfarico a
-temperatura ambiente, na auséncia e na presenca das substéancias de melhor
dlsempenho inibidor de corrosdo do ago, extraido da manga. O pH em todos os
meios foi unitario. Os sistemas foram: 1. H:SOg 2. H2SO4 + Ta-P (1:1); 3. H2SO4 +
Ab-5% (1:1); 4. H:SO4 + Rb-5% (1:1).

Tempo/min 1. Ago/g

1.Var./g 1. Taxa/mpy 2.Ago/g 2.Varlg 2. Taxa/mpy

0 4,1484 0,0000 0,0000 40715 0,0000  0,0000
15 4,1383 0,0101  2028,04 40706 0,0009 180,68
30 4,1376 0,0007 70,28 40696 0,000 100,40
45 4,1361 0,0015 100,40 40691 0,0005 33,47
60 4,1339 0,0022 110,44 4,0687 0,0004 20,08
75 4,1313 0,0026 104,41 40683 0,0004 116,02
Variagéo total + 0,0171 + 0,0032
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Tempo/min 3. Ago/g 3. Var./g 3. Taxa/mpy 4. Ago/lg 4. Var./g 4. Taxa/mpy

0 3,7410  0,0000 0,0000 3,9652 0,0000 0,0000
15 3,7396  0,0014 281,11 3,9632 0,0020 401,60
30 3,7393  0,0003 30,12 3,9622 0,0010 100,40
45 3,7387  0,0006 40,16 3,9614 0,0008 53,54
60 3,7380  0,0007 35,14 3,9605 0,0009 AN 45,18
75 3,7377  0,0003 12,04 3,9603 0,0002 8,03
Variagao total + 0,0033 + 0,0049

A Figura 15 mostra o gréafico cujos dados experimentais da massa corroida

do ago 1020 e se encontram na Tabela 6. Para a construcdo do gréafico os valores

das massas foram normalizados dividindo todos pelo maior valor.

4 —
2

E 0.995 '\' m 3
(0] ' \V
©
(1]
-§ 0,998
ol —_—

.
| —
2 o997} \.
m \.
B
& 0,996 |-

45

Tempo (min)

Figura 14 - Efeito inibidor das fragbes dos vegetais de melhor agéo inibidora, da
comosédo do ago 1020. O pH de todos sistemas foi unitario. 1. H,SO4 (controle); 2.
H2SO04 + Ta-P (1:1); 3. H:SO4 + Ab-5% (1:1); 4. H2SO4 + Rb-5% (1:1).
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O gréfico da Figura 15, mostra que as solugdes dos extratos dos trés
vegetais tiveram bom desempenho inibidor da corros&o do aco 1020 em acido
sulfarico. Das trés solugBes dos vegetais, a que teve desempenho inferior foi a
derivada do extrato aquoso das folhas de repolho branco (Rb-5%).

S ’

5.10. EFICIENCIA DOS INIBIDORES EXTRAIDOS DE CADA VEGETAL

A Tabela 7 mostra os resultados do melhor efeito inibidor da solug&o de cada
extrato vegetal, aos 15 e 75 minutos de imersdo total dos corpos-de-prova. Os
célculos foram efetuados pela expressio Er = (Ts — Tc)/Ts . 100, onde E; = eficiéncia
em porcentagem, Ts = taxa de corroséo sem uso de inibidor, Tc = taxa de corrosdo
com uso de inibidor [79].

Tabela 7 - Eficiéncia [80, 81] (%) das solugles dos extratos aquosos de cada
vegetal.

15 minutos | 75 minutos
Ta-P (manga) 91,09% 81,3%
Ab-5% (abacate) 86,14% 80,7%
Rb-5% (repolho branco) 80,20% 71,3%

Esta Tabela confirma os resultados anteriores, onde a ordem de inibigdo, tanto
aos 15 minutos como aos 75 minutos é: Ta-P ~ Ab-5% > Rp-56%. A ag&o inibidora
das solugdes dos extratos aquosos dos vegetais provaveimente ocorre através da
adsorgao de substancias presentes nos extratos na superficie metdlica [82, 83].
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5.11. ANALISE EM Ta-P, Ab-5% E Rb-5§%
5.11.1. PONTO DE FUSAO

Ao aquecer as amostras, estas exalaram cheiro de carboidratos, seguidos de
carbonizag&o. As temperaturas de carbonizagdo foram: Ta-P a 160 + 2°C, Ab-5% a
165+ 2°C e Rb-5% a 124 + 2°C .

5.11.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As Figuras 15, 16 e 19, apresentam os espectros na regido do infravermelho
das amostras de Ta-P Ab-5% e Rb-5%, onde s&o feitas as seguintes atribuicdes: na
regido de 3 370 cm™ as absorgdes sdo atribuidas a estiramento OH'; na regi&o de
3 000 cm™ (banda fraca, ombro) sdo indicativas das vibragdes de C—H; na regiéo de
1 600 cm™, absorcbes indicativas das vibragbes assimétricas de carboxilato, como
exemplo COONa*; na regido de 1 400 cm™, absorgdes indicativas das vibragdes
simétricas de carboxilato; na regido de 1 030 — 1 120 cm™ as absorgdes s@o
indicativas de alcoois secundarios. Os espectros das trés amostras na regido do
infravermelho s&o muito semelhantes, com bandas de absor¢do nas mesmas regides,
indicando presenga dos mesmos grupos funcionais nas trés amostras. Cafuk et al
[26], caracterizaram, através de espectroscopia na regido do infravermelho, que
algumas substancias com os grupos funcionais RCOO™ e OH" [84], podem apresentar
caracteristicas inibidoras de corrosdo para o ago, cujos grupos facilitaram adsorgéo
das substancias em superficies de metais.
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Figura 15 - Espectro de Ta-P na regiéo do infravermelho.
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Figura 16 - Espectro de Ab-5% na regiéo do infravermelho.
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Figura 17 - Espectro de Rb-5% na regi&o do infravermelho.
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5.11.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'HE *C

Foi possivel a obtengcdo do espectro de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio das amostras dos extratos aquosos dos vegetais utilizando-se nano-
sonda e depois de uma exposicdo média de 20 minutos. Ja os espectros de
ressonancia magnética nuclear de carbono 13 apresentaram sinais muito fracos,
revelando que as concentragdes sdo muito pequenas. As Figuras 19, 20 e 21,
mostram a ressonancia magnética de 'H dos extratos. Os espectros do '*C foram
omitidos devido ao exposto anteriormente.

Foram observadas semelhangas nos trés espectros de RMN-'H das
amostras, onde todos apresentam concentragio de multipletos na faixa de 3 ~ 4 ppm
e picos de grande intensidade na faixa de 4,5 — 5 ppm que s#o atribuidos a agua
contida no solvente agua deuterada.

Nas regides de: 1,7 ppm observa-se sinais indicativos da presenga de CHg,
1,8 ppm indicativo da presenga de CHsCOO"; 3,5 ppm (multipletos) indicativos da
presenca de CH,OH; 3,9 ppm sinais indicativos da presenga de CH;OH; 4,1 ppm
sinais caracteristicos de prétons ligados a carbonos anoméricos ligados a anéis; 6,9
ppm corresponde aos sinais de prétons ligados a carbonos anoméricos ligados a
carboxilato.

5.11.4. CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

Os trés extratos aquosos de manga, abacate e repolho foram analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, através de uma coluna HPX-87 H (especifica
para andlise de acidos organicos), & temperatura ambiente. Os cromatogramas s&o
apresentados nas Figuras 22, 23 e 24 e indicam que ha uma mistura de substancias
inibidoras de comoséo. Os tempos de retengéo ndo s&o coincidentes com os tempos
dos padrdes do &cido tartarico e dos 4cidos do ciclo de Krebs: malico, citrico,
isocitrico, oxalico, fumarico, a-cetoglutarico e succinico. Como alguns autores
mostraram o papel de carboidratos como inibidores de corros&o [85], os trés extratos
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dos vegetais também foram analisados utilizando-se a coluna HPX-87 C, especifica
para carboidratos. Observou-se para todos os cromatogramas dois picos na mesma
regido, conforme a Tabela 8. De acordo com 0s padrdes fomecidos pelo fabricante
da coluna (Bio Rad), o pico a 6,4 minutos de retengdo pode ser atribuido & sacarose.
O pico com tempo de retengdo de 15,9 minutos ndo consta nos padrées do
fabricante. No entanto a sacarose, ou outra substancia, ndo pode ser identificada
pela andlise de infravermelho (Figuras 15, 16 e 17) ou pela ressonancia nuclear
magnética (Figuras 18, 19 e 20). Os métodos instrumentais utilizados indicaram
apenas a presenca de grupos funcionais que podem atuar como inibidores de
comroséo, incluindo-se carboxilas, hidroxilas e carbonilas. Inclusive o fraco sinal da
ressonancia do *C indicou baixas concentragbes de substancias inibidoras, também
compativel com resultados de outros autores [86, 87], que tem observado que os
inibidores atuam mesmo em baixas concentragdes. '

Tabela 8 - Tempos de retengdo e suas respectivas porcentagens dos picos
comuns nas amostras analisadas de Ta-P, Ab-5% e Rp-5%, a 80°C com uma
coluna HPX — 87 C e detector de indice de refragdo.

Ta-P Ab-5% Rb-5%
Tempo de retencéo (min) | 6,30 e 15,92| 6,40 e 16,06| 6,52 e 5,90
Porcentagem (%) | 22,5 e70,9]55,8 e 3,35| 7,80e69,4
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Figura 18 - Espectro de RMN-"H de Ta-P.
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Figura 19 - Espectro de RMN-"H de Ab-5%.
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Figura 20 - Espectro de RMN-"H de Rb-5%.
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Figura 21 - Cromatograma de Ta-P, a temperatura ambiente, obtido com a coluna
HPX —~ 87 H, especifica para acidos orgénicos em HPLC.
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Figura 22 - Cromatograma de Ab-5% & temperatura ambiente, obtido com a coluna
HPX — 87 H, especifica para &cidos orgénicos em HPLC.
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Figura 23 — Cromatograma de Rb-5% 4 temperatura ambiente, obtido com a coluna
HPX - 87 H, especifica para 4cidos organicos em HPLC.
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LA

 Figura 24 — Cromatograma de Ta-P, a 80 °C, obtido com a coluna HPX — 87 C,
especifica para anélise de carboidratos.
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Figura 25 — Cromatograma de Ab-5%, a 80 °C, obtido com a coluna HPX — 87 C,
especifica para analise de carboidratos.
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Figura 26 — Cromatograma de Rb-5%, a 80 °C, obtido com de uma coluna do tipo
HPX - 87 C, especifica para anélise de carboidratos.
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~ 5.12. ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PICO DE RETENGAO DE 36 75
~_ MINUTOS OBTIDO NA COLUNA HPX- 87 H EM Ta-P

Com o objetivo de identificar as substancias inibidoras da comrosdo, foram
efetuadas aproximadamente 250 coletas os picos presentes no cromatograma obtido
com a coluna HPX-87 H, apresentado na Figura 21 no extrato de aquoso de manga,
TaP. A amostra do pico de retencdo de 36,75 minutos foi neutralizada com hidréxido
de sédio (a fase mével, solugio aquosa 0,05mol.m? de H,SO.) e liofiizada. A
amostra sdlida foi adicionado cloroférmio deuterado e 0 Na>SQO4 nao foi solubilizado.
Foram obtidos os espectros infravermelho e RMN de 'H e '°C, os sinais foram muito
fracos, ndo permitindo identificacdo, devido a diluicdo da amostra. O espectro
Infravermelho é mostrado na Figura 27, com as atribuigdes dos possiveis grupos
funcionais. Observa-se que a frag&do comrespondente ao tempo de reten¢do de 36,75
min, ndo possui carbonila, 0 que elimina a possibilidade da presenca da maioria de
agucares nesta fragdo. Além disto observa-se uma grande concentragéo de CH; e de
CHa.

5.13. ENSAIOS CORROSIVOS ELETROQUIMICOS PARA O AGO EM H.SO,,
UTILIZANDO COMO INIBIDOR DE CORROSAO: Ta-P; Ab-5% E Rb-56%

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com o objetivo de comprovar a
acdo de inibidor de corrosdo para o ago 1020, das substancias extraidas da cascas
de manga, casca de abacate e folhas de repolho, observada nos ensaios
gravimétricos. Medidas de tensdo foram realizadas contra um eletrodo padrdo de
caiomelano, uma semi-célula. As outras semi-células foram montadas utilizando as
- solugdes das fragbes dos extratos aquosos de manga, abacate e repolho, que
apresentaram melhor performance, como inibidor de corrosdo do ago 1020 em
- solugbes do 4cido sulfdrico. Quatro corpos-de-prova previamente limpos foram
totaimente imerso individuaimente um em cada sistema. Os sistemas, todos a pH =
©1,0; foram: 1. HoSO4; 2. H2SO4 + Ta-P (1:1); 3. HoSO4 + Ab-5% (1:1); 4. HaSO4 +

 Rb-5% (1:1).
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Figura 27 - Espectro na regido do infravermelho, da fragdo Ta-4, com 36 minutos e

75 segundos da injec&o de Ta-P.
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Tabela 9 - Ensaios eletroquimicos da comosdo do ago 1020 na auséncia e na
presenga das solugbes aquosas dos extratos aquosos de cada vegetal. A
composigdo dos sistemas, todos a pH = 1,0; foi: 1. H:.SO4 2. H.SO4 + Ta-P (1:1);
3. H2SO4 + Ab-5% (1:1); 4. H2SO4 + Rb-5% (1:1).

Tempo/min 1. E/volt 1. Var. 2. E/volt 2. Var. 3. E/voit 3. Var. 4. E/volt 4. Var.

0 05083 -— 05042 -——— 05012 -—— 04770 -—-

15 0,6019 0,0064 0,4424 0,0618 0,4586 0,0426 0,4669 0,0101
30 0,5014 0,0005 0,4381 0,0043 0,4668 +0,0082 0,4654 0,0015
45 0,6015 +0,0001 0,4431 +0,0050 0,4682 +0,0014 0,4607 0,0047
60 0,5086 +0,0071 0,4483 +0,0052 0,4689 +0,0007 0,4598 0,0009
75 0,5045 0,0041 0,4521 +0,0038 0,4693 +0,0004 0,4596 0,0002

Os potenciais eletroquimicos dos ensaios, representados na Tabela 9, foram
normalizados para a confecgdo do grafico da Figura 29.
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Figura 28 — Potencial em fungdo do tempo para 0s ensaios de corroséo do extrato
- demanga. 1. H:SOy4 2. H,SO4 + Ta-P (1:1); 3. H:SO4 + Ab-5% (1:1); 4. H2SO4 + Rb-
5% (1:1). O pH de todos os sistemas foi unitario.
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A nomalizagio dos valores dos potenciais obtidos experimentaimente, foi
obtida pela diviséo de todos os valores dos potenciais pelo maior deles. Através da
Figura 28, observa-se que o melhor desempenho como acg#o inibidora da corroséo
do ago 1020 em &cido suffdrico, foi de Ta-P. A sua ago foi bastante acentuada no
intervalo de 0 a 15 minutos da imersdo do ago 1020 em acido sulfurico, seguida pela
ac&o de Ab-5% e por Ultimo a ag&o de Rb-5%.

5.14. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA PARA Ta-P

Os resultados obtidos na espectroscopia de impedancia indicam que 0
inibidor diminui visivelmente a rea¢do de redug&o do hidrogénio [88], através de sua
possivel adsorgao a superficie do eletrodo de trabalho (ago), reduzindo a velocidade
de commosdo. A Figura 29 mostra o diagrama de Nyquist [89-91] com e sem a
presencga do inibidor TaP.

—r
05 | @ H,S0, i
& H,S0, +Ta-P
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Figura 29 — Diagrama de Nyquist para o ago 1020 onde o eletrodo de trabalho (a¢o)
foi imerso totalmente em solug&o de &cido sulfirico na auséncia ou na presenca do
inibidor, Ta-P. O pH do sistema foi unitario.
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Os valores de R, para 0s ensaios com ou sem inibidor, correspondem a
diferenca dos valores de Z. quando os semicirculos interceptam o eixo da
impedancia real. Quando a frequiéncia decresce, indicado pelo aumento de Ze, 0
capacitor conduz cada vez menos, originando o semicirculo chamado de arco
capacitivo, onde R corresponde ao valor da resisténcia de transferéncia de carga. A
resisténcia é inversamente proporcional & corroséo do ago, ou seja, quanto maior a
resisténcia, R,, menor a comroséo.

O ataque corrosivo do &cido sulfurico ao ago 1020, que tem como uma das
etapas da reagao representada pela equagao (16) [92-94], foi visualizado no inicio do
ensaio, e com pequena intensidade, quando se utiliza o inibidor Ta-P.

2H" + 2 = Hyg (16)

Os célculos das velocidades de corrosao [95, 96] do controle e do inibidor
Ta-P, foram realizados através de:

Rp = Ba.pc Onde as constantes de Tafel Ba e Bc [96]

2,3 . (Ba + Bc). icor sdo iguais a 100mV por decada.

Para o controle, H,SO4 1,0.102 mol.m™, Rpeontrole = 29,09 Q:

leormontrole = 100 . 100 - 0,75 pAlcm?.
2,3.(100 + 100).29,09

Para o inibidor, Ta-P, Rpra-p = 54,90 Q:

lcorrry.p = 100 . 100 = 0,40 |.1Alcm2.

2,3.(100 + 100).54,90
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Os resultados dos ensaios demonstram que a velocidade de corrosdo do
sistema diminui em aproximadamente 50% com a adi¢do do inibidor Ta-P, extraido
da casca da manga “tommy atkins”. A solu¢gao contendo Ta-P funciona como isolante
elétrico, inibidor da corrosdo [97, 98], cujo efeito é representado no circuito elétrico
equivalente [99], Figura 30.

CdI
|
|
Rs
® ANA EEE—
Rp
AN N
R. = resisténcia da solugdo
R, == resisténcia a polarizacio
C,, = capacitincia de dupla camada

Figura 30 - Circuito elétrico equivalente de Randles com Ta-P para a impedéncia
total [100].

5.15. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA PARA O AGO 1020
EM H.SO4, NA AUSENCIA E PRESENGA DE Ta-P NAS TEMPERATURAS
DE: 30, 40, 50 E 60°C

A variagdo da temperatura teve como objetivo analisar o comportamento
inibidor de Ta-P nas temperaturas de: 30, 40, 50 e 60°C. A Figura 32, ilustra o
comportamento de Ta-P [101-103] nas respectivas temperaturas de 30, 40, 50 e
60°C.
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Figura 31 - Gréficos de impedéncia do ago 1020 imerso em H2SO, na auséncia e
presenga de Ta-P nos sistemas: a) 30°C; b) 40°C; ¢) 50°C e d) 60°C.

A Figura 31, mostra que o inibidor apresenta eficiéncia até 40°C. A partir de 50°C o
inibidor perde a sua ag&o, o0 que indica que Ta-P ndo tem efeito inibidor para a

corroséo do ago em &cido sulfarico [104, 105].



Caplitulo 5. Resultados e discussédo 78

5.16. DETERMINAGAO DA CAPACITANCIA DE DUPLA CAMADA DO CIRCUITO
EQUIVALENTE PROPOSTO QUANDO SE UTILIZOU O EXTRATO
AQUOSO DA MANGA.

Para o célculo da Capacitancia de Dupla Camada, Cp,, do circuito
equivalente apresentado na Figura 31, foi utilizado o programa fomecido pelo
fabricante do programa de computador, onde log |z|é colocado em funcéo do log
[frequéncia, w] (gréfico de Bode). E feita uma extrapolagdo para log w = 0 e nesta
condigo: | Z weo| = 1/Co0

A Tabela 10, mostra os valores da capacitancia de Ta-P obtidos em fungao
da temperatura.

Tabela 10 — Valores da capacitdncia da dupla camada de Ta-P adsorvida no ago
1020, nas temperaturas de 25, 30, 40 50 e 60°C.

t/°C Cou/F.cm™ Ro/ Q
Controle Ta-P Controle | Ta-P
25 | 8,9796.10° | 7,5230.10° | 29,09 | 54,90
30 | 7,4891.10° | 4,7890.10° | 12,97 | 45,06
40 | 8,7445.10° | 5,8387.10° | 12,38 | 30,25
50 | 1,4138.10* | 9,3810.10° | 591 | 6,10
60 | 3,1856.102 | 1,1677.10%| 020 | 0,23

Menores valores de Cp. com valores maiores de R, indicam que os centros ativos
do metal provavelmente foram ocupados pelo inibidor, porque quanto menor for a
carga do capacitor, menor serd a sua Capacitancia. Isto significa que as suposicbes
efetuadas anteriormente estdo sendo comprovadas pelo valor de Cp.. Isto é, o
mecanismo de inibigéo da corroséo podera ocorrer pela adsorg&o nos sitios ativos do
material metélico, pelas substéncias inibidoras e provavelmente com grupos
funcionais de carboxilas, carbonilas e/ou hidroxilas, encontrados nos espectros de
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ressonancia nuclear magnética e de infravermelho. Observa-se também pela Tabela
10 que ap6s 40°C as resisténcias de transferéncia de carga, Rp, na presenga ou na
auséncia do inibidor s8o iguais. Neste caso, o valor de Cp. n&o esta associado com a
adsorgéo do inibidor no metal.

5.17. EXTRAGAO DIRETA COM AGUA EM CASCAS MOIDAS DE MANGA

O extrato resultante da extragdo aquosa direta em cascas moidas de manga,
denominado de Ta-D, tem coloragdo amarelo-esverdeada, concentragéo de 3,3 %
massa por volume e apresenta pH = 4,99.

5.18. ENSAIOS GRAVIMETRICOS DA CORROSAO DO AGCO 1020 EM H,SO, E
HCI COM OU SEM EXTRATO DE MANGA, DA EXTRAGAO DIRETA

Os resultados destes ensaios se encontram na Tabela 11, onde se estuda o
comportamento do inibidor frente aos acidos cloridrico [98] e sulfarico.

Tabela 11 - Resultados experimentais dos ensaios corrosivos gravimétricos do
aco 1020 em solugbes de HCI, utilizando Ta-D como inibidor. Os sistemas
montados tiveram pH = 1,0 para foram todos os ensaios dos sistemas: 1. H:SO4
2. H,SO4 + Ta-D (1:1) 3. HCI ; 4. HCI + Ta-D (1:1).

Tempo/min 1. Ago/g 1.Var. 2. Ago/g 2. Var. 3. Ago/g 3. Var. 4. Ago/g 4.Var.
0 41484 0,0000 3,5750 0,0000 3,9788 0,0000 23,4254 0,0000

15 4,1383 0,0101 3,5744 0,0006 3,9757 0,0031 3,4237 0,0017

30 41376 0,0007 3,5729 0,0015 3,9743 0,0014 3,4229 0,0008

45 41361 0,0015 3,5723 0,0006 3,9740 0,0003 23,4226 0,0003

60 41361 0,0015 3,5721 0,0002 3,9740 0,0003 3,4223 0,0003

75 41313 0,0026 3,5718 0,0003 3,9728 0,0008 3,4219 0,0004
Variagéo total 0,0171 0,0032 + 0,0060 + 0,0035 +
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Durante os ensaios, foi observado que:
o Sistema 1, H;SO4pH = 1,0

Descrito na pagina 39.

e Sistema 2, H;SO4 + Ta-D (1:1), pH=1,0

Nos 15 minutos iniciais do ensaio, as bolhas formadas na superficie do
corpo-de-prova sdo de menor tamanho e intensidade, do que as formadas no
sistema 1.

De 15 a 30 minutos de imersédo total do corpo-de-prova, o sistema 2
permaneceu visivelmente como no intervalo anterior, s6 que as bolhas formadas
eram de menor tamanho e intensidade do que no intervalo anterior.

De 30 a 45 minutos de imersdo, poucas bolhas séo formadas na superficie
do corpo-de-prova, algumas sobem até superficie da mistura.

Na faixa de 45 a 60 minutos, no sistema 2, pouquissimas bolhas s&o
formadas na superficie do corpo-de-prova, algumas sobem até a superficie da
mistura.

Nos 15 minutos finais do ensaio, de 60 a 75 minutos de imersado total do

corpo-de-prova, o sistema ficou visualmente inalterado.
Com os valores normalizados, dividindo todos pelo maior, das perdas de massas
Tabela 11, foi confeccionado um gréfico que estd representado na Figura 33.
Apresenta a cinética de corros8o do ago 1020 nos &cidos cloridrico e sulfurico na
presenca e auséncia de Ta-D.

O sistema 3, sem Ta-D, foi formado somente pelo HCI, pH = 1,0, no qual o
corpo-de-prova de ago 1020 foi totalmente imerso, & temperatura ambiente e sem
agitagdo. O sistema 4, foi formado pela mistura de HCI mais Ta-D (1:1), que assumiu
uma colora¢éo amarelo-clara. O ensaio foi realizado na temperatura ambiente e sem
agitagdo. Os valores obtidos através destes ensaios se encontram na Tabela 11.

Nos cinco intervalos de tempo, de 15 em 15 minutos, os corpos-de-prova ago
1020, foram retirados dos sistemas, lavados por imersdo em agua deionizada e
postos para secar. Em seguida, foram medidas as suas massas em balanca
analitica. Seguem as observagdes qualitativas nos sistemas:
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o Sistema 3, HCI:

De 0 a 15 minutos de imersdo do ag¢o, sdo formadas poucas bolhas na sua
superficie, sendo que algumas sobem e escapam para a superficie da solugao.

Na faixa de 15 a 30 minutos de imers&o do corpo-de-porva, sdo formadas
bolhas de menor tamanho e intensidade na superficie do aco.

De 30 a 45 minutos, visualmente, sdo formadas pouquissimas bolhas de
pequeno tamanho e intensidade.

No intervalo de 45 a 60 minutos de imersdo, o comportamento visual é
semelhante ao do intervalo anterior.

Nos 15 minutos finais do ensaio, de 60 a 75 minutos, 0 comportamento visual
permanece o mesmo do intervalo anterior (vide Tabela 11).
¢ Sistema 4, HCI + Ta-D (1:1):

De 0 a 15 minutos de imersdo total do ago, de imediato ndo houve
manifestagéo visual. S6 ap6s alguns segundos de imers&o, surgiram poucas bolhas
de pequeno tamanho e intensidade, na superficie do corpo-de-prova.

Na faixa de 15 a 30 minutos, 86 apds alguns segundos de imers&o, surgiram
poucas bolhas de pequeno tamanho e intensidade na superficie do acgo.

No periodo de 30 a 45 minutos, sdo formadas pouquissimas bolhas de
pequeno tamanho e intensidade na superficie do ago.

De 45 a 60 minutos, o sistema permaneceu visualmente inalterado, sédo
formadas pouquissimas bolhas de pequeno tamanho e intensidade.

Nos 15 minutos finais de imersdo, de 60 a 75 minutos, o sistema
permaneceu visualmente inalterado em relagdo ao intervalo anterior. A Tabela 11
apresenta os dados experimentais.

A acéo inibidora de Ta-D nos meios de H.SO4 e HCI, pode ser melhor
visualizada através do gréfico da Figura 32.
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Figura 32 — Gréfico da perda normalizada da massa do ago 1020 em: 1. H,SO4 2.
H2SO4 + Ta-D (1:1); 3. HCI; 4. HCI + Ta-D (1:1).

As eficiéncias do inibidor em acido sulfirico e acido cloridrico, conforme a
expressio descrita no item 4.11 deste capitulo, séo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Eficiéncia de Ta-D aos 15 e 75 minutos de imerséo total do ago 1020 em
H>SO4 ou HCI.

15min 75 min
H,80, +Ta-D 69,3% 64,9%
HCl + Ta-D 64,7% 8,6%

A Tabela 12 demonstra que Ta-D é mais eficiente inibidor de corros&o do ago 1020
em 4cido sulfirico, que é uma substancia muito utilizada na industria, do que em
HCI.
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5.19. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DO ACO 1020 EM
NaCl 3%, NA AUSENCIA E PRESENCA DE Ta-P

Os ensaios foram realizados na temperatura de 25°C. O sistema 1, controle,
foi formado pelo eletrodo de trabalho (1 cm? do ago 1020) imerso em NaCl 3% (m#v),
e o sistema 2 pela mistura de 50% de Ta-P contendo 3% (m/v) de NaCl. O grafico da
Figura 34, mostra estes ensaios.
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Figura 33 — Impedéncia do ago 1020 imerso em NaCl 3% (m/v) na auséncia e
presenga de Ta-P, na temperatura de 25°C.

A Figura 33 demonstra a eficiéncia de Ta-P em NaCl 3% (m/v), em tomo de 69%,
que pode se considera boa, tratando-se do cloreto como ion agressor [107].

A corrente de corros&o, icar, fOi calculada pela expresséo das velocidades de
corrosdo descrita no item 4.15 deste capitulo.

leorrNaci 3%) = 0,6390 pAfem?; isom(naGI 3% + Ta-P) = 0,2038 pA/cm?
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Comparando os valores das comentes de COMosao, i comhact 3%) € | comNaCt 3% + Ta-P) €

possivel constatar que Ta-P inibe a corros&o do ago 1020 [107].

5.20. MICROGRAFIAS OPTICAS DO AGO 1020: JATEADO, JATEADO E IMERSO
EM H.SO4, JATEADO E IMERSO NA MISTURA (1:1) H.SO4+ Ta-P

Foram obtidas trés micrografias de corpos-de-prova jateado sem imers&o,
jateado e imerso em H>SO. e imerso na mistura de cido sulfurico + Ta-P (1:1).

c. jateado e imerso em H.S04 + Ta-P (1:1).
Figura 34 — Micrografias Gpticas do ago 1020: a. jateado; b. jateado e imerso em
H,S04 e c. jateado e imerso em H»>SO4 + Ta-P (1:1).

T

-Através das microgréfias da Figura 35, visualiza-se que estas s&o diferentes.
Em todas as micrografias observa-se as iregularidades devido ac processo de
jateamento por gréos de areia. Em (b) observa-se uma coloragdo amarela, devido &
formacdo de Fe(OH). e/ou oxidos de ferro, devido ao ataque corrosivo do acido
sulfdrico ao aco 1020. Em (a) a coloragdo amarela nao aparece € em (c) a sua
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intensidade € menor do que em (b), indicativa do efeito protetor do inibidor. Além
disto se visualiza a presenc¢a de uma substancia de coloragao verde, provavelmente
o inibidor Ta-P, que preenche mais as iregularidades da superficie.

5.21. MICROGRAFIAS POR VARREDURA DO AGO: JATEADO, JATEADO E
IMERSO EM ACIDO SULFURICO, JATEADO E IMERSO NA MISTURA DE
ACIDO SULFURICO + Ta-P (1:1)

Na Figura 35, s&o mostradas as micrografias do aco 1020 obtidas no
microscopio eletrénico de varredura [108], onde em (a) o acgo foi jateado, (b) ago
jateado e imerso em &cido sulfurico e (c) aco jateado e imerso na mistura de acido
sulfurico + Ta-P (1:1). Algumas fotos apresentam linhas, que s&o atribuidas ao efeito
de cargas devido a contaminacdo da coluna, mas n&o interferem na qualidade dos
resultados.
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c) ;ateado e imerso na mrstura de HQSO4 + Ta- P (1:1)
. n— - ‘i‘*l"

V4 ey . i
d) outra regiéo do ag:o jateado e imerso na mfstura antenor

Figura 35 — Micrografias em microscopio de varredura, do ago 1020: a) jateado; b)
jateado e imerso em H>SOy4 ) jateado e imerso na mistura de H,SO4+ Ta-P (1:1) e

d) outra regido do ago jateado e imerso na mistura anterior.
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provavelmente devido aos 6xidos e/ou hidroxidos de ferro e ao sulfato de ferro. Em
(c), observa-se que as irregularidades s&o diferentes das apresentadas em (a) onde
as pétalas foram recobertas pelas substancias inibidoras. Observa-se em (d), outra
regido do aco, também imerso na mistura contendo o acido e o inibidor, como em (c),
que o metal é parciaimente atacado onde se notam as agulhas e as pétalas

protegidas pelo inibidor.
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6. CONCLUSAO

Os extratos aquosos e etandlicos das cascas de manga e cascas de abacate
e das folhas de repolho apresentaram um bom efeito inibidor para o ago 1020, em
meio contendo o acido sulfurico. Os resultados obtidos através da espectroscopia de
impedancia eletrbnica indicam que O mecanismo de inibicdo ocorre através da
adsorgdo das moléculas inibidoras, ou destas complexadas com o ion Fe®*, na
superficie do metal. Esta adsorgao faz com que a carga na superficie metélica seja
reduzida, diminuindo a Capacitancia da Dupla Camada conforme mostrado no
circuito elétrico equivalente.

O tempo utilizado para as extragoes com solventes de polaridade crescente
foi muito longo. Com o objetivo de minimizar este tempo, as substancias inibidoras
foram extraidas diretamente das cascas, em agua a 80 °C. A inibigdo da corros&@o
deste extrato foi verificada em solugdes de acido sulfurico e em cloreto de sédio a
3%. A inibigdo da corrosdo em solugbes contendo o cloreto é muito importante,
devido ao papel do cloreto na corroséo tipo pite e a sua presenga em varios
alimentos, podendo provocar a cormosao nas embalagens metélicas. A diminuicao do
tempo de extragdo e a eficiéncia na inibicho da corros&o apontam para uma
utiizagdo comercial da casca de manga. A casca é um produto barato e as
substancias extraidas diretamente na mesma poderiam ser utiizadas como anti-
oxidantes tanto para os produtos alimenticios como para proteger as embalagens da
corrosdo. Um dos produtos naturais bastante utilizado na indGstria como anti-
oxidante é o acido ascorbico.

As substancias presentes na casca da manga também poderiam ser
utilizadas na inibigdo da corros&o do ago presente no concreto. Observou-se qué
solugdes de acidos carboxilicos inibem efetivamente a corrosdo do ago em concreto
ap6s a cura do cimento por mais de noventa dias, mesmo na presenca de 2,5% de
cloreto em peso [109].

Visando a aplicagdo comercial das substancias presentes na casca da manga
e a protecdo de direitos, esta sendo solicitada uma patente sobre o efeito inibidor
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destas substancias na corrosdo do ago, através da Universidade Estadual de

Campinas.
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7. SUGESTOES PARA OS PROXIMOS TRABALHOS

Para os préximos trabalhos com os inibidores extraidos dos vegetais

estudados, sugere-se:

Identificacdo das substancias inibidoras da corroséao.

Experimentos visando a utilizagdo comercial dos éxtratos das cascas da manga e
do abacate e da folha do repolho como inibidores de corroséo.

Otimizagéo do processo de extragdo das substancias inibidoras.
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9. GLOSSARIO

Anodo - Eletrodo no qual ocorre oxidagao, corroséo.

Agquoso — Referente a agua.

Aco carbono — Também denominado de ago doce, € uma liga de ferro-carbono
contendo de 0,008% até 2,0% de carbono, e outros elementos residuais, resultantes
do processo de fabricagdo: fésforo, enxofre, manganés e silicio.

Cétodo — Eletrodo onde ocorre a redugéo e praticamente nenhuma corroséao.

Contorno do gréo — Limites entre gréos preenchidos com materiais de ponto de fusao
mais baixo de um agregado cristalino.

Corrosdo — Deterioracéo de um material devido ao meio que esta presente.

Corrosdo alveolar — Corrosdo em pequenas areas, caracterizada por apresentar
cavidades nas superficies metalicas com fundo arredondado.

Corrosdo eletroquimica — Ocorre em meios umidos, quando 0s elétrons sao
originados em um lugar e consumidos em outros, como um pilha ou elemento de
COITosao.

Corroséo por esfoliagdo — Corros&o que aumenta paralelamente a superficie externa
do metal, com desprendimento de camadas, [Aminas ou escamas do material
metalico, devido a formagao de produtos de corrosao.

Corroséo filiforme — Ocorre sob pelicula, na forma de linhas finas distribuidas
aleatoriamente.
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Corrosédo gréfitica — Tipo de corrosao que ocorre no ferro fundido cinzento, a baixa
temperatura, quando o ferro metdlico € convertido em produtos de corroséo,
restando a grafite.

Corroséo intergranular — Corrosao eletroquimica localizada nos contornos dos gréos
de um metal ou liga, que perdendo suas propriedades mecanicas, podem romper

através de pequenos esforgos.
Corroséo por dezincificagdo — Corrosdo que ocorre em ligas que contém zinco
(normalmente latdo), ocorrendo perda de zinco e deixa um residuo superficial, ou

deposito de um ou mais componentes menos ativos (normalmente cobre).

Corroséo por fragilidade pelo hidrogénio — Perda de ductilidade causada pela difuséo
do hidrogénio no material metalico.

Corrosdo por pite — E todo tipo de corrosdo que ocorre preferencialmente em
pequenas areas.

Corrosédo uniforme — Se caracteriza pela perda regular de espessura.

Corrente elétrica — Fluxo de elétrons.

Densidade de comente — Corrente por unidade de area, que pode ser expressa em
ampeéres por decimetro quadrado.

Deszincificagdo —~ Forma de corros&o no latéo (liga de 30% Zn e 70% Cu), na qual o
zinco é retirado da liga, deixando um residuo esponjoso de cobre, Cu. Podem
também ser chamado de deszincicagéao.
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Dupla camada — Interface entre o eletrodo e 0 eletrélito onde ocorre a separagdo de
cargas.

Eletrodo — Metal em contato com eletrlito, atua como um ponto onde a corrente
elétrica entra ou deixa o metal.

Eletrodo auxiliar — Eletrodo utilizado em estudo de polarizagao para passar corrente
para o eletrodo de trabalho, em cormros3o sdo usado metais que ndo sofrem corroséo.

Eletrodo de trabalho — Eletrodo teste ou amostra sob estudo em uma célula
eletroquimica.

Eletrdlito — Meio condutor idnico, uma solugéo aquosa por exemplo.
Gr&o metélico — Cristal individual do metal.

Inibidor de corrosdo — Espécie organica ou inorganica que pela sua acéo fisica,
quimica ou fisico-quimica previne ou reduz a corrosao.

Impedéncia- (Z) - E a relagdo entre a voltagem e a corrente elétrica do circuito,
comresponde a um ndmero complexo e tem como unidade ohms. O médulo do vetor
Z é decomposto na impedancia real e na impedéancia imaginaria.

Liga metélica — Material que contém dois ou mais elementos, sendo um deles metal.
Laca — Tinta ou verniz em que o veiculo é a resina.

Meio — Circunvizinhangas ou condigbes em que se encontra o material.

Oxidag&o — Perda de elétrons por um constituinte (reagente) de uma reagéo quimica.
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Pelicula (barreira) — Fina camada superficial que pode ser vista ou n&o.

Pilha de corrosdo — Conjunto formado por dois condutores metalicos, separados pelo
condutor i6nico, tendo um deles a capacidade de funcionar como anodo e outro
céatodo.

Pite — Cavidade na superficie metdlica, que apresenta o fundo em forma angular, €
nomaimente maior do que o seu didmetro.

Pigmento (tinta) — Sdlido responsavel pela cor, que participa do revestimento
resultante da pintura.

Potencial de corrosdo — Potencial de uma superficie metalica corroendo em um
eletrdlito, em relagéo a um eletrodo de referéncia.

Potenciostato — Equipamento eletrdnico que mantém um eletrodo a um potencial
constante.

Taxa de corrosdo — Velocidade com a qual a corrosédo ocorre, normalmente como
perda de massa por unidade de drea, em unidade de tempo, ou a profundidade

corroida do metal em unidade de tempo.

Tinta — Mistura uniforme de sélidos e liquidos capazes de fomecer ap6s a aplicagéo,
revestimento sélido aderente protetor e de efeito estético a superficie pintada.

Veiculo (tinta) — Parte liquida da tinta, com o pigmento e outros sdlidos formam o
revestimento que resulta na pintura.

Verniz - Tinta sem pigmento.



