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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

OBTENCAO DE INIBIDORES DE CORROSAO A PARTIR DE EXTRATOS DE
PRODUTOS NATURAIS

Janaina Cardozo da Rocha

Mar¢o/2013

Orientadores: José Antdnio da Cunha Ponciano Gomes
Eliane D’Elia

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Os inibidores naturais sdo obtidos a partir de extratos de plantas ou de material
biodegradavel, e acarretam a reducdo da intensidade de dissolucdo dos metais,
diminuindo a sua corrosdo. Pesquisas realizadas nos Gltimos anos relatam que muitos
vegetais apresentam, em sua constituicdo, compostos com acdo antioxidante,
principalmente polifendis. O presente trabalho investigou a utilizacdo de extratos
naturais obtidos de subprodutos domésticos/industriais como inibidores de corrosdo em
meio acido e neutro. Os extratos analisados foram casca de laranja, semente de mamao e
bagaco de uva. Esses estudos foram feitos por técnicas eletroquimicas de curvas de
polarizagdo anddica e catddica e de impedéancia eletroquimica, bem como ensaios de
perda de massa. O meio neutro estudado simula a composi¢do da agua dos sistemas de
resfriamento industrial com elevado ciclo de concentra¢do, com 1050 ppm de cloreto,
450 ppm de ion calcio e 160 ppm de ion bicarbonato e com pH 7,5. Os extratos tiveram
um bom desempenho nos dois meios estudados. O extrato concentrado de bagaco de
uva e o infuso de casca de laranja tiveram as melhores eficiéncias de inibicdo nos
ensaios de perda de massa em 72 horas de imersdo no meio neutro, cujo valor foi 75% e
60%, respectivamente. A eficiéncia destes inibidores foi mais significativa em meio de
4cido cloridrico 1 mol L™, com eficiéncias superiores a 90% em 24 horas de imersdo. O
efeito da temperatura e do fluxo no processo de inibi¢cdo do extrato de bagaco de uva
também foi estudado.
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CORROSION INHIBITORS OBTAINED FROM NATURAL PRODUCTS
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The inhibitors are obtained from natural plant extracts or biodegradable material,
and cause a reduction in the intensity of dissolution of metals by lowering their
corrosion. Research conducted in recent years report that many plants have, in their
constitution, compounds with antioxidant activity, mainly polyphenols. This study
investigated the use of natural extracts obtained from domestic / industrial byproducts
as corrosion inhibitors in acidic and neutral medium. The orange peel, papaya seed and
grape pomace extracts were analyzed. These studies were done using electrochemical
techniques, such as: anodic and cathodic polarization curves, electrochemical
impedance, and weight-loss tests. The neutral medium studied simulates the
composition of water of industrial cooling systems with high concentration cycle, with
1050 ppm of chloride, 450 ppm of calcium and 160 ppm of bicarbonate and pH 7.5. The
performance of extracts was good in both media studied. The concentrated grape
pomace and infused orange peel extracts had the best inhibition efficiency in the
weight-loss tests with a period of 72 hours of immersion in neutral medium, their
efficiencies were 75% and 60%, respectively. The efficiency of these inhibitors was
more significant in 1 mol L™ hydrochloric acid medium, with efficiencies above 90% in
a period of 24 hours of immersion. The effects of temperature and flow on the process

of inhibition of grape pomace extract were also studied.
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1. INTRODUCAO

Ferro e aco sdo os materiais metalicos mais utilizados em estruturas expostas a
atmosfera e meios acidos em aplicacdes industriais, devido a sua disponibilidade e
baixo custo. As solugdes aquosas de acido cloridrico e &cido sulfdrico sdo amplamente
utilizadas em limpeza &cida, decapagem, processos de desincrustacdo, e também em
operacgdes de perfuracdo (SOUZA & SPINELLI, 2009). Devido a exposi¢do do aco
carbono a ambientes corrosivos, eles sdo susceptiveis a diversos tipos de mecanismos de
corrosdo e, portanto, torna-se necessaria a utilizacdo de inibidores de corrosdo para
evitar a dissolucdo do metal (OSTOVARI et al., 2009).

Problemas de corrosdo sdo a causa principal da degradacdo de sistemas de
refrigeracdo de agua feitos de aco-carbono. A fim de evitar a degradacdo destes
sistemas, a agua é frequentemente tratada com formula¢des de compostos inibidores de
corrosdo (BELLO et al., 2010).

Muitos compostos organicos e inorgéanicos sao investigados como inibidores de
corrosdo do aco-carbono em diferentes solucBes agressivas. Embora muitos destes
compostos testados tenham eficiéncias de inibicdo alta, o uso deles ainda ndo é
totalmente desejado devido aos seus efeitos perigosos sobre 0 homem e o ambiente,
bem como seus precos elevados (EL-ETRE, 2008).

A partir dos anos 80, estudos sobre inibidores de corrosdo foram focados no
desenvolvimento de compostos “ecologicamente corretos” (“environmental friendly”)
em resposta a mudancas na legislacdo de protecdo ambiental (BELLO et al., 2010).
Devido as exigéncias ambientais impostas atualmente para que inibidores de corroséo
sejam mais ambientalmente adequados, existe um crescente interesse no uso de
produtos naturais tais como extratos de folhas e sementes (VALEK & MARTINEZ,
2007). Os extratos de plantas séo baratos e podem ser obtidos por um simples processo
de extracdo (EL-ETRE, 2008). Como exemplo, citamos a extracdo por infusdo e
decoccéo.

Poucos sdo os trabalhos que ressaltam a importancia do reaproveitamento dos
residuos descartados pela industria como inibidores verdes. Os seguintes trabalhos
seguem essa abordagem utilizando extratos de subproduto como inibidores de corroséo
para ago-carbono em meio &cido: casca de banana (EDDY et al., 2008), casca de fruta
(laranja, manga, maracuja e caju) (ROCHA et al., 2010), borra de café (TORRES et al.,



2011), casca de manga e laranja (SALEH et al., 1982), semente de maméo (ZUCCHI &
OMAR, 1985), cascas e sementes de maméo (OKAFOR & EBENSO, 2007) e cascas de
alho (PEREIRA et al., 2012). Considerando que a quantidade de residuos gerada é
muito grande, agregar valor aos subprodutos pode ser interessante do ponto de vista
econdmico, cientifico e tecnolégico.

Existem muitas pesquisas sobre inibidores verdes em meio acido na literatura,
enquanto que o0 meio neutro esta sendo pouco estudado (BELLO et al., 2010), por isso
h& a necessidade de um melhor entendimento dos mecanismos envolvidos no processo
de inibicdo destes compostos no meio neutro.

Somando a necessidade de se aproveitar residuos alimenticios gerados com a
busca por alternativas ao uso de compostos toxicos como inibidores de corrosdo, o
presente trabalho visa estudar a acéo inibidora de alguns extratos oriundos de produtos

naturais na corrosdo do aco-carbono em meio acido e principalmente no meio neutro.
2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Investigar o efeito inibidor de extratos de produtos naturais na corrosdo do acgo-
carbono em diferentes meios corrosivos: meio aquoso aerado de cloreto de sddio e de

acido cloridrico, utilizando técnicas eletroquimicas e gravimétricas.

2.2. Objetivos Especificos

Estudar extratos de cascas de laranja em meio neutro, visto que este residuo
apresentou melhor desempenho em meio de 4cido cloridrico 1 mol L™ que os de casca
de manga, maracuja e caju (ROCHA, 2009).

Avaliar a acgédo inibidora de outros produtos naturais com grande poder
antioxidante, tais como semente de mamao e bagaco de uva.

Estudar os extratos naturais em meio neutro que estara simulando aguas de
resfriamento industrial com elevado ciclo de concentracdo e com dureza, similar a
composicao estudada por SOUZA (2007).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corrosao

GENTIL (2011) define a corrosdo como a deterioracdo de um material,
geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou
ndo a esfor¢os mecanicos. A deterioracdo causada pela interacéo fisico-quimica entre o
material e 0 seu meio operacional representa alteracbes prejudiciais indesejaveis,
sofridas pelo material, tornando-o inadequado ao uso.

Em paises industrializados como os EUA a corrosdo causa prejuizos da ordem
de 300 bilhdes de dodlares anuais, superando catastrofes como enchentes e fogo. Em
relacdo ao Brasil, apesar de ndo existirem estudos completos sobre os prejuizos
causados pela corrosdo, é possivel fazer uma estimativa considerando-se um estudo que
conclui que o custo da corrosdo para um pais industrializado é de aproximadamente
3,5% do seu PIB. Estima-se, entdo, que no pais os prejuizos decorrentes da corrosao
ultrapassem 30 bilhdes de dolares anuais (RIEDER et al., 2009). Em termos de material
danificado pela corrosdo, estima-se uma parcela superior a 30% do aco produzido no
mundo seja usado na reposicdo de pecas e partes de equipamentos de instalagOes
deteriorados pela corrosdo (THOMASHOV, 1986, apud GEVAERD, 2010). Assim,
estudos sobre a causa da corrosdo, sua velocidade e mecanismos envolvidos nos
diferentes sistemas metal-meio ambiente, sdo determinantes para prolongar a vida Util
dos materiais (RIEDER et al., 2009).

3.2. Formas de corroséo

As formas de corrosdo podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia,
forma de ataque, suas diferentes causas e seus mecanismos. A caracterizagdo da forma
de corroséo auxilia no esclarecimento e na aplicacdo de medidas adequadas para a sua
protecdo (GENTIL, 2011).

A corrosdo pode ocorrer através de variadas formas e sua classificacdo pode ser
feita através da aparéncia do metal corroido. As formas mais comuns de corrosédo que
acometem o ago carbono sé&o: a corrosao uniforme, a corrosao galvanica, a corroséo por
frestas e a corroséo por pites.

O ataque uniformemente distribuido por grandes regides da superficie metalica é

certamente a forma mais comum de corrosdo. Ela se distribui, em geral, por grandes



areas da superficie metalica e a velocidade com que progride, por ser uniforme, pode ser
estimada.

A corrosdo galvanica pode ocorrer quando dois metais diferentes, em contato
elétrico sdo expostos a uma solu¢do condutora. Uma diferenga de potencial elétrico
existente entre diferentes metais ou ligas acaba por fornecer o potencial necessario a
manutencdo do processo de corrosao.

As condi¢Oes ambientais dentro de uma fresta podem, com o tempo, tornar-se
muito diferentes daquelas encontradas em uma superficie proxima, limpa e exposta ao
ambiente externo. Um ambiente muito mais agressivo pode se desenvolver e causar a
corrosdo localizada no interior da fresta.

A forma de corrosdo caracterizada por um ataque localizado estd geralmente
associada a ruptura local de uma pelicula passiva e que acontece muitas vezes na
presenca de cloretos ou de passivacdo incompleta. A quantidade de metal perdido por
esta forma de ataque é muito pequena, mas pode levar a perfuracdo rapida das pecas
afetadas. A corrosdo por pites é um fenbmeno bastante frequente, que afeta os agos
carbono, acos inoxidaveis, ligas de niquel, de titanio, de aluminio ou cobre (PANNONI,
2004).

3.3. Meios corrosivos

Os meios corrosivos mais encontrados sdo: atmosfera, dguas naturais, solo e
produtos quimicos e, em menor escala, alimentos, substancias fundidas, solventes
organicos, madeiras e plasticos (GENTIL, 2011).

Deve-se destacar a importancia que representa a natureza do meio corrosivo que
se encontra na imediata proximidade da superficie metalica. Os fendmenos de corrosdo
de metais envolvem uma grande variedade de mecanismos que, no entanto, podem ser
reunidos em quatro grupos, onde, entre os parénteses, esta indicada, de forma estimada,
a incidéncia de cada um dos tipos de corrosdo: corrosdo em meios aquosos (90%);
oxidacdo e corrosdo quente (8%); corrosdo em meios organicos (1,8%) e corrosdo por
metais liquidos (0,2%). Percebe-se, entdo, que a corrosdo em meios aquosos é a mais
comum, uma vez que a maioria dos fendmenos de corroséo ocorre no meio ambiente, no
qual a &gua € o principal solvente (WOLYNEC, 2003).



3.4. Corrosdo do a¢o em meio acido
No caso do ferro, que é o principal componente do ago-carbono, as
reacOes que acontecem na superficie devido a corrosdo em meio &cido podem ser

mostradas por meio das seguintes reacdes quimicas:

Fe=Fe®*+2e". 1)
2H*+2¢ =H. )

A reacdo anddica (1) representa a corrosdo do ferro metalico a uma forma
oxidada. E na reagdo catddica (2) ocorre o consumo de jons H" da solucéo e liberacio
de bolhas de hidrogénio gasoso na superficie metalica (ROCHA, 2008).

Os principais &cidos empregados na limpeza e tratamento da superficie dos agos
sdo: &cido sulfurico, cloridrico, fosforico, nitrico e fluoridrico.

Uma superficie metalica destinada a receber um tratamento qualquer de
acabamento necessita apresentar-se livre de carepa de laminagdo, Oxidos e outros
compostos, geralmente produtos de corrosdo. Utilizando, assim, banhos &cidos, para a
dissolucdo dessas camadas de produtos de corrosdo, para deixar o metal base nu e em
condic0es de sofrer os tratamentos posteriores.

A decapagem quimica do aco faz-se geralmente por imersdao numa solucgdo
quente de &cido sulfdrico ou numa soluc¢do fria de acido cloridrico, os quais, além da
acao desejada de dissolucdo dos 6xidos de ferro, corroem o metal com desprendimento
de hidrogénio, o que acarreta numerosos inconvenientes (POURBAIX, 1987). Para
atenuar esse aspecto negativo sdo utilizados tensoativos (umectantes) e inibidores de
corrosdo (GENTIL, 2011).

3.5. Corroséo do aco em meio neutro
No caso do ferro, que é o principal componente do ago-carbono, as reacdes que
acontecem na superficie devido a corrosdo em meio neutro podem ser mostradas por

meio das seguintes reacdes quimicas:

Fe=Fe®*+2¢". (3)
2H,0+0,+4e =40H". (4)



Nos processos corrosivos as reacdes (3) e (4) acontecem simultaneamente e em
diferentes regides da superficie metélica. Portanto o processo corrosivo pode ser

basicamente descrito quando se escrevem em forma combinada as reacdes (3) e (4):

2Fe+2 H,0+0,=2Fe(OH), (5)

Ou seja, o ferro com presenca de agua e oxigénio forma hidréxido de ferro. Na
etapa seguinte, o oxigénio dissolvido em excesso reage rapidamente com o hidroxido de

ferro de acordo com a seguinte reacéo:

4Fe(OH)2+02:2H20+2Fe203.HZO (6)

para produzir 6xidos hidratados de ferro, que sdo conhecidos como ferrugem.

Portanto, para que aconteca 0 processo corrosivo os ions metalicos necessitam
da presenca de um meio oxidante, usualmente a agua, além da presenca do oxigénio.
Logo, o metal tem que estar pronto para liberar os elétrons e comegar 0 processo
corrosivo e 0 produto de corrosdo formado pode novamente reagir ou formar uma
camada protetora na superficie do metal original, que é conhecida como camada de
passivacdo (BUENO, 2008).

A &gua é muito usada industrialmente em sistemas de refrigeracdo ou de geracédo
de vapor. Nesses sistemas seu emprego é importante e frequente. Consequentemente
devem ser consideradas as possibilidades de corrosdo dos equipamentos, como
trocadores ou permutadores de calor, e caldeiras, nos quais se processam as trocas
térmicas.

Existem diferentes tipos de sistema de refrigeracdo, sendo basicamente
separados em sistemas evaporativos e sistemas nao-evaporativos. A escolha do tipo de
sistema de resfriamento a ser empregado considera avaliagdes fisicas e econdmicas do
projeto/planta piloto/industrial.

A 4gua é o fluido mais utilizado em sistemas de refrigeracdo para a troca térmica
nos trocadores de calor. Atualmente, a demanda deve ser controlada devido ao grande
crescimento da populacdo e o desenvolvimento industrial. Devido a esses fatores, €
muito importante estudar-se os sistemas de refrigeracdo com recirculagéo de agua.

Os sistemas de Unica passagem e os fechados de recirculacdo de &agua

compreendem o0s sistemas nao-evaporativos. Os sistemas evaporativos incluem



basicamente os abertos com recirculacdo de agua, onde a agua é reutilizada apds ser
resfriada. Estes sistemas, em comparagdo com o sistema de Unica passagem, necessitam
de menor volume de agua de “make up”, diminuindo o gasto de tratamento quimico. A
agua de “make up” ¢é a agua que ¢ reposta ao sistema apos as perdas do processo
(XIMENES, 2002).

A performance de um sistema de refrigeracdo, componente importante em
muitas industrias, é afetada pela formacédo da corrosao e depositos. Numerosos aditivos
tém sido usados para conter este problema. Assim, a utilizacéo de inibidores no controle
da corrosao/depositos em sistemas de dgua de refrigeracdo tem sido bastante empregada

nos ultimos anos.

3.6. Inibidores de corroséo

Inibidores de corrosdo sdo compostos quimicos geralmente usados em pequenas
concentracfes quando um metal estiver em contato com um meio agressivo. A presenca
de tais compostos retarda o processo de corrosdo e mantém a taxa de corrosdao em
valores minimos e, assim, previne perdas econdémicas devido a corrosdo metélica. Os
compostos quimicos usados para esse propdsito podem ser organicos ou inorganicos.
Contudo, ndo é qualquer composto que pode ser usado como inibidor de corrosdo. A
estrutura quimica e o comportamento quimico devem ser levados em consideracdo. Um
composto inorgénico deve ser capaz de oxidar o metal, formando uma camada protetora
sobre a superficie. E as moléculas de um composto organico devem ter algumas
caracteristicas que dao capacidade de atuar como inibidora de corrosdo. Dentre estas, a
molécula deve ter uma grande massa molecular, duplas ligacGes e grupos polares em
sua estrutura. Estas caracteristicas conferem a molécula a capacidade de cobrir uma
grande area da superficie metalica com um filme firmemente ligado (EL-ETRE, 2007).

A selecdo do inibidor a ser usado tanto no meio &cido quanto no neutro, depende
da solucdo a ser utilizada: sua concentracdo, temperatura e velocidade do fluxo,
presenca de substancias organicas ou inorganicas e natureza do metal. A relacdo
eficiéncia/concentracdo € o critério mais importante para verificar a eficiéncia de um
inibidor. Alta protecdo com baixa concentragdo de inibidor é recomendada pela
vantagem econdmica e pela facilidade em se manter a concentragdo do inibidor
apropriada, evitando quantidade insuficiente para inibicdo (CARDOSO, 2005). A
eficiéncia de protecao oferecida pelos inibidores depende dos metais e ligas bem como

da severidade do meio.



Presentemente existe uma preocupacdo ambiental no sentido de minimizar a
utilizacdo de produtos toxicos e ndo compativeis com 0 meio ambiente evitando
impactos e passivos ambientais. Dai a necessidade de criar tecnologias limpas
direcionadas aos inibidores de corrosdo (MAINIER & SILVA, 2004).

3.6.1. Inibidores convencionais

A adicdo de inibidores em banhos &cidos permite reduzir fortemente a corrosdo
do metal, sem afetar a dissolucéo dos 6xidos que é a principal finalidade da operacdo. A
industria dos inibidores de decapagem, cuja acdo assenta essencialmente em fenémenos
de adsorcdo, adquiriu grande dimensdo; os inibidores mais utilizados sdo, em geral,
compostos organicos contendo enxofre e/ou nitrogénio (POURBAIX, 1987).

Em sistemas de agua de refrigeracéo industriais, os inibidores usados com maior
frequéncia sdo polifosfatos, fosfonatos, acidos fosfino e fosfono carboxilico, nitrito de
sodio, cromato e molibdato. O cromato foi amplamente utilizad o neste sistema, mas
atualmente seu uso € proibido devido ao seu carater poluente.

O nitrito de so6dio é um inibidor anddico de extrema eficiéncia, forma uma
camada fortemente aderente de yFe,Oz sobre a superficie metalica. E um inibidor
especifico para sistemas fechados, pois em sistemas abertos podem estar presentes
bactérias nitrificantes e desnitrificantes, que podem oxida-lo para nitrato ou reduzi-lo
para amonia. As condi¢Bes mais favoraveis para sua utilizacdo sdo as alcalinas, onde o
pH da &gua é mantido acima de 8,0.

O inibidor molibdato, por sua vez, tem como caracteristica baixa toxidez
conferindo menos impacto ambiental e, por outro lado, € um oxidante fraco sendo
necessaria a presenca de oxigénio ou outro oxidante para promover a passivacdo da
superficie metalica. Uma desvantagem do molibdato é o custo elevado do produto,
podendo inviabilizar o projeto final.

O acido fosfino carboxilico € um inibidor ndo oxidante que funciona em meio
aerado, induzindo a formacdo de um filme de yFe,O3 sobre as areas anodicas do metal.
Por apresentar natureza polimérica, possui elevada atividade dispersante, antinucleante
e antiincrustante. Além disso, demonstra elevada propriedade dispersiva sobre o éxido
de ferro.

Os polifosfatos s@o produtos da desidratacdo dos fosfatos mono e dissodico pela
acdo do calor. Reagem com calcio, zinco e outros cétions divalentes formando

particulas coloidais carregadas positivamente. Estas particulas precipitam-se na area



catddica formando um filme que restringe o suprimento de oxigénio para a superficie
fazendo decrescer o potencial catddico. A principal desvantagem esta na sua reversdo a
ortofosfatos, que é funcdo da temperatura, pH, tempo de retencdo no meio e presenca de
cations trivalentes. A vantagem estd no fato de ndo serem toxicos e sua capacidade de
protecdo em baixas concentracdes.

O 4cido fosfono carboxilico induz a formacdo de uma pelicula protetora de
vFe,03. Sua molécula ndo apresenta estrutura polimérica, portanto a acdo dispersante
deste inibidor é bem limitada.

No inibidor HEDP (1-hidroxietano 1,1-difosfonico) é importante ressaltar sua
acao sinérgica diante do fon Zn *? na formacéo do filme protetor, que é bem discutido
na literatura. O HEDP é um inibidor catédico e vem sendo muito utilizado atualmente
pelas inddstrias (GENTIL, 2011).

3.6.2. Inibidores naturais, verdes ou ecoldgicos

O crescente interesse pelos antioxidantes naturais de extratos de plantas é devido
a sua baixa toxicidade em relacdo aos antioxidantes sintéticos. Extratos de frutas,
vegetais, cereais e seus subprodutos industriais sdo ricos em antioxidantes, em acido
ascorbico, tocoferdis, carotenoides e em compostos fendlicos e tém demonstrado eficaz
atividade antioxidante em sistemas modelos (SOARES et al., 2008).

Muitos processos de oxidacdo indesejados, incluindo a deterioragéo de alimentos
e uma variedade de doencas, envolvem radicais livres. Os polifendis presentes nos
subprodutos agroindustriais sdo produtos com potencial valor agregado, com aplicacédo
como aditivos alimenticios naturais e agentes que previnem doencas. Antioxidantes
fenolicos funcionam como sequestradores de radicais e algumas vezes como guelantes
de metais (BAGGIO, 2006). Os compostos polifenolicos de plantas enquadram-se em
diversas categorias, como fendis simples, acidos fenolicos (derivados de &cido benzdico
e cindmico), cumarinas, flavonoides, taninos e ligninas (TORRES, 2007).

Devido ao baixo custo no desenvolvimento dos inibidores naturais, oS
pesquisadores vém investigando o uso de extratos aquosos de plantas como inibidores
de corrosdo em diferentes materiais e meios (&cido, basico e neutro). Geralmente, o
desempenho desses inibidores tem sido avaliado usando medidas de perda de massa e

técnicas eletroquimicas como curvas de polarizacéo e impedancia eletroquimica.



A atividade dos inibidores de corrosdo em muitos desses extratos de plantas
pode ser devida a presenca de constituintes heterociclicos como alcaloides, flavonoides,
igualmente a presenca de taninos, celulose e compostos policiclicos, que podem levar a
formag&o de um filme sobre a superficie metélica, evitando assim a corrosdo (RAJA &

SETHURAMAN, 2008). A estrutura quimica de alguns flavonoides pode ser vista na
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Figura 3.1: Estrutura quimica de alguns flavonoides (adaptada de DHAWAN et al.,
2004).

A literatura vem mostrando que certos extratos de plantas acarretam na reducéo
da reacdo de dissolucdo dos metais, diminuindo a sua corrosao. Segundo FAROOQ et
al., (2000), os taninos (substancias encontradas nas plantas) e seus derivados tém sido
usados ha algum tempo para proteger o aco.

EL-ETRE & ABDADALLAH (2000) estudaram um mel natural, extraido de
diferentes tipos de flores especificas da regido do Egito, como inibidores de corrosdo do
aco carbono usado nas linhas de dutos na industria do petroleo. Eles mostraram que 0s
componentes organicos, existentes em tal substancia natural, apresentavam agéo
inibidora de corrosdo do aco carbono em agua com alta salinidade (129.200 ppm de CI’
), como a agua de formagdo proveniente de jazidas de petréleo, onde se encontram
também significativas concentraces dos fons Br’, SO,* e HCO5". Em trabalho anterior,
(EL-ETRE, 1998), mostrou que o mel natural também pode ser utilizado como inibidor
para o cobre em meio corrosivo de cloreto de sédio 0,5 mol L™

Muitos metais e ligas, como aco carbono, niquel e zinco, que sdo usados em

variadas atividades humanas sdo suscetiveis a diferentes mecanismos de corrosdo
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devido a sua exposicdo a meios corrosivos diversos. Assim, El-Etre et al. (2005)
fizeram um estudo do comportamento em diferentes meios através de técnicas de
polarizacdo. Extratos aquosos de folhas de henna foram testados como inibidores de
corrosdo para o aco carbono, niquel e zinco em solugdes acida (HCI 0,2mol L™), basica
(NaOH 0,1 mol L™ e neutra (NaCl 3,5%). Os resultados mostraram uma boa eficiéncia
de inibicdo com o aumento da concentracdo do extrato em todos os meios estudados,
tanto para o ago carbono quanto para os demais metais. Os principais componentes dos
extratos de henna sdo os compostos aromaticos hidroxilados como os taninos e lawsone
(2-hidroxi-1,4-naftilquinona). Os autores interpretaram a acdo dos extratos como a de
um inibidor misto, com suas moléculas se adsorvendo tanto nos sitios anodicos quanto
nos sitios catodicos da superficie metalica. A figura 3.2 mostra a formagdo do complexo

metal-lawsone.

(&) o B

Figura 3.2: Forma do complexo metal- lawsone (na proporc¢édo estequiémetrica 1:1 (A)
e 2:1 (B). Metal: Fe, Ni ou Zn (adaptada de EL-ETRE et al., 2005).

Os extratos de folhas de margosa (Azadirachta indica), dos frutos de melao-de-
Sao-Caetano (Momordica charantia) e das cascas de roma (Punica granatum) foram
testados como inibidores da corrosdo do aco carbono em agua de refrigeracdo em
solucdo aquosa de NaCl a 3%, e sua eficiéncia foi comparada com o HEDP, o inibidor
mais empregado neste meio. A partir dos resultados obtidos nos ensaios de perda de
massa, 0S autores mostraram o aumento da eficiéncia de inibicdo (EI%) com a
concentragdo do inibidor. No entanto estes resultados foram menos efetivos se
comparados com aqueles obtidos com HEDP (em torno de 93%) tendo sido encontrada
uma EIl maxima de 86% para o extrato de folhas de margosa (QURAISHI et al., 1999).
Na intencdo de obter melhores resultados FAROOQI et al. (1999) também estudaram a

eficiéncia de outros extratos naturais misturados com HEDP. No entanto, um dos
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extratos teve apenas um aumento de 6% em relacdo ao extrato sem HEDP, enquanto o
outro ndo apresentou efeito significativo com a mistura.

Segundo Gomes (1999) extratos aquosos e etandlicos das cascas de manga e
abacate e das folhas de repolho apresentaram um bom efeito inibidor para o ago 1020,
em meio contendo acido sulfurico. Os resultados obtidos através da espectroscopia de
impedancia eletroquimica indicam que o mecanismo de inibicdo ocorre atraves da
adsorcéo das moléculas inibidoras, ou destas complexadas com o fon Fe*?, na superficie
do metal. Esta adsor¢do faz com que a carga na superficie metélica seja reduzida,
diminuindo a capacitancia da dupla camada elétrica. O extrato que apresentou a melhor
eficiéncia inibidora foi o da casca de manga com 91 % em 15 minutos de imers&o. E
importante destacar que a eficiéncia inibidora diminuiu com o tempo em
aproximadamente 10% para os trés extratos estudados, mostrando uma diminuicdo da
sua estabilidade. Este fato requer um estudo mais aprofundado, pois um inibidor deve
apresentar uma alta eficiéncia inibidora e estabilidade ao longo do tempo.

A pimenta preta, fonte do alcaloide piperina, foi estudada como inibidor de
corrosdo do ago-carbono em meio 4cido sulfdrico 1 mol L. RAJA & SETHURAMAN
(2008) fizeram uma extracdo &cida para retirar os componentes com carater basico da
pimenta preta. Este extrato apresentou uma eficiéncia de 90% para a concentracao
maxima de 20 ppm, enquanto que com a concentracdo de 4 ppm obteve-se uma
eficiéncia de 68%. Esses valores foram os melhores resultados de eficiéncia encontrados
na literatura para uma concentracao tdo baixa, isso se deve ao tipo de extracdo realizada
no presente trabalho e que nédo foi realizada nos trabalhos citados. Os autores atribuiram
essa eficiéncia de inibicdo principalmente a presenca dos constituintes alcaloides e a
outros constituintes tais como amido, proteina e terpenoides, que podem sinergicamente
contribuir na formacao de um filme mais protetor sobre a superficie metalica.

TORRES (2007), em sua dissertacdo de mestrado, estudou extratos aquosos de
coentro e borra de café como inibidores de corrosdo do ago-carbono 1020 em meio de
NaCl a 70.000 ppm e em meio de 4cido cloridrico 1 mol L™. Os resultados de perda de
massa em meio de acido cloridrico 1 mol L™, obtidos na auséncia e presenca de 400
ppm dos extratos borra de café e coentro obtidos por decocc¢do, mostraram uma
eficiéncia de 97% e 95%, respectivamente, para 24 horas de imersdo. No extrato de
borra de café houve uma diminuicdo da eficiéncia para o tempo de 72 horas de imersao
que foi de 80%, mostrando que a estabilidade do extrato pode ser comprometida com o

tempo. Os extratos de borra de café e coentro foram obtidos por dois métodos de
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extracdo, decoccdo e infusdo. No seu estudo os extratos obtidos pelo método de
decoccédo apresentaram melhores resultados em quase todos 0s ensaios realizados para
0s produtos naturais. Inclusive, pelas medidas de impedancia eletroquimica, este extrato
mostrou maior estabilidade com o tempo.

Extratos vegetais sdo vistos como uma fonte incrivelmente rica de compostos
quimicos naturalmente sintetizados que podem ser extraidos por um procedimento
simples com baixo custo (ABDEL-GABER et al., 2006a). Pensando nisso, LI et al.
(2005) extrairam o alcaloide berberina da planta Coptis Chinensis para testar sua
eficiéncia como inibidor de corrosdo do ago-carbono utilizando acido sulfdrico 1 mol L
! como meio corrosivo. Nos ensaios de perda de massa a berberina apresentou uma
eficiéncia de aproximadamente 98% para a concentracdo maxima estudada de 5,0 x 10
mol L. As curvas de polarizacdo indicaram que tanto o processo anédico quanto o
catddico podem ser inibidos com concentragdes de berberina maiores que 1,0 x 10 *
mol L. As medidas de impedancia foram caracterizadas por um simples arco
capacitivo e a resisténcia de polarizacdo aumentou com 0 aumento da concentracao.

Os extratos de folhas (F), sementes (S) e a combinacdo de folhas e sementes
(FS) da planta quebra-pedra (Phyllanthus amarus) foram testados como inibidores de
corrosdo do aco-carbono em meio acido utilizando as técnicas de perda de massa e
gasometria, esta Ultima técnica mede a quantidade de hidrogénio desprendido com o
tempo. Os meios corrosivos utilizados foram acido cloridrico e sulfdrico com
concentragdes iguais a 2 e 5 mol L™. Comparando a eficiéncia maxima dos extratos
analisados observou-se a seguinte ordem: F > FS >S, para todos 0s sistemas nos ensaios
de perda de massa. A eficiéncia obtida para o extrato de folhas foi de 88,6% para o
4cido sulfarico 2 mol L™ e de 94,1% para o &cido cloridrico 2 mol L™ para uma
concentracdo de 4,0 g/L de extrato. Estudos utilizando a gasometria mostraram que a
eficiéncia melhorou com o aumento da temperatura para todos os extratos e para 0s
meios com a concentracdo de 5 mol L™. Nesta técnica a eficiéncia dos extratos seguiu a
mesma ordem citada anteriormente e também os extratos mostraram-se mais eficientes
na presenca do &cido cloridrico do que na do &cido sulfarico (OKAFOR, 2008).

Existem muitos estudos utilizando produtos naturais como inibidores de
corrosdo, a maior parte deles refere-se a corrosdo do ago-carbono, pois este material é
muito usado na engenharia devido a seu baixo custo, boa propriedade mecanica e sua
disponibilidade (LI et al., 2005). Além dos trabalhos ja citados, estudos sobre a corroséo

de outros materiais podem ser mencionados, como por exemplo, a corrosdo do aluminio
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utilizando a baunilha como inibidor em meio acido (EL-ETRE, 2001) e utilizando
extratos de talos de figueira-da-india também em meio acido (EL-ETRE, 2003); a
corrosdo do estanho utilizando mel natural e suco de rabanete preto como inibidores em
meio aquoso de NaCl a 3% (RADOJCIC et al., 2008) e para a corrosdo do aco SX 316
utilizando o extratos de sementes de Bisnaga em meio acido (EL-ETRE, 2006).

A maior parte dos estudos com inibidores naturais referem-se a corrosdo do ago-
carbono em meio &cido. Além dos trabalhos citados anteriormente, 0s seguintes
trabalhos recentes podem ser destacados: folhas e sementes de fenacho (Trigonella
Foenum-graecum) (NOOR, 2008), calice das flores de rosela (Hibiscus Sabdariffa)
(OGUZIE, 2008), folhas de pimenta da Guiné (Piper guinensis) (EBENSO et al., 2008),
cascas de banana (Musa acuminate) (EDDY et al., 2008) sementes de fava-de-santo-
indcio (Strychnos nux-vomica) (RAJA & SETHURAMAN, 2009), folhas de
Lasianthera africana (EDDY et al., 2009), folhas de limdo (Citrus aurantiifolia)
(SARATHA et al., 2009), goma da palmeira rafia (Raphia hookeri) (UMOREN et al.,
2009), folhas de gandarusa (Justicia gendarussa) (SATAPATHY et al., 2009), folhas de
henna (Lawsonia inermis) (OSTOVARI et al., 2009), tremogos (Lupinous albus L.)
(ABDEL-GABER et al., 2009), folhas de curry (Murraya koenigii) (SHAEMILA et al.,
2010, QURAISHIB et al., 2010), folhas de jasmim-de-inverno (Jasminum nudiflorum
Lindl) (LI et al., 2010), cascas de frutas (laranja, maracuja, manga e caju) (ROCHA et
al., 2010), davana (Artemisia pallens) (KALAISELVI et al., 2010), damsissa (Ambrosia
maritime L.) (ABDEL-GABER et al., 2006b).

Nota-se claramente pelos pardgrafos anteriores que os estudos com inibidores
naturais encontrados na literatura referem-se praticamente a corrosdo em meio acido.
Existem poucos trabalhos de corrosdo em meio neutro utilizando inibidores naturais e,
refinando mais a pesquisa para corrosdo do ago-carbono, o resultado é ainda menor.
Além dos trabalhos ja apresentados nessa revisdo com esse perfil acrescentam-se apenas
0s seguintes com inibidores naturais: rizoma de agafrdo ou curcuma (Curcuma longa L.)
(RAJENDRAN et al, 2005), folhas de mamona (Ricinus communis)
(SATHIYANATHAN et al., 2005) e folhas de rabanete (Raphanus sativus) e cominho
preto (Nigella sativa) (BADIEA et al., 2009).

BADIEA et al. (2009) estudaram o mecanismo de corrosao do ago-carbono em
agua industrial na presenca de extratos de folhas de rabanete e de cominho preto,
através de tecnicas de impedancia eletroquimica, polarizacdo e perda de massa em

diferentes temperaturas (30-80°C) e velocidades de rotagdo (1500 e 2100 rpm). A
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composicdo quimica da agua industrial utilizada foi de 65156 ppm de CI°, 950 ppm
Ca®*, 450 ppm Mg?®*, 18654 ppm Na’, 650 ppm SO, e 61HCOs;, com pH de
aproximadamente 6,9. Os resultados mostraram que tanto o extrato de folhas de
rabanete quanto o extrato de cominho servem como inibidores para esse sistema com
uma eficiéncia de 72% e 75%, respectivamente, nos ensaios de perda de massa a uma
temperatura de 30°C e velocidade de 2100 rpm.

Os inibidores naturais apresentam bons resultados em relagcdo a corrosdo de
outros materiais em meio salino como relatam ROSLIZA & WAN NIK (2010) que
utilizaram a fécula de mandioca para inibir a corrosdo da liga AA6061 em agua do mar
da regido da Malasia com uma eficiéncia de 91 % nos ensaios gravimétricos. A corrosao
de outra liga de Al-Mg em uma solucéo de NaCl a 3% na presenca de extratos aquosos
de folhas de alecrim (Rosmarinus officinalis L.) foi avaliada através de impedancia e
polarizacBes anddicas e catodicas (KLISKIC et al., 2000).

Outro trabalho interessante utilizou taninos que sdo polifendis como inibidores,
estes foram isolados da planta Takaout (Tamarix articulata) para serem utilizados como
inibidores da corroséo do cobre em meio de NaCl 0,1 mol L*(MABROUR et al., 2004).
A eficiéncia de inibicdo avaliada através das curvas de polarizacdo anddica e medidas
de impedancia mostraram uma eficiéncia de aproximadamente 93% para uma
concentracdo de 2g L™.

Devido aos grupos hidroxilas vizinhos no anel aromatico, os taninos formam
guelatos com ions Fe e outros cations metalicos. Complexos ferrosos sdo incolores,
muito sollveis e extremamente sensiveis a oxidacdo. Na presenca de oxigénio, eles sdo
convertidos em complexos férricos (tanatos), de cor azul escura e sdo altamente

insoltveis. A estrutura do Fe(l11)- quelato é representado na figura 3.3.
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Figura 3.3: Estrutura do Fe(ll1)- quelato (MABROUR et al., 2004)
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3.7. Material Vegetal

No Brasil, milhdes de toneladas de alimentos sdo desperdicados anualmente.
Cascas, sementes, folhas e talos sdo descartados pelos consumidores, mesmo podendo
ser fontes ricas em nutrientes (RINALDI et al., 2010). Frutas, vegetais, cereais e
especiarias sdo produtos que tém despertado o interesse de pesquisadores ja que
apresentam, em sua constituicdo, compostos com agdo antioxidante, dentre os quais se
destacam os carotenoides, os tocoferdis, o acido ascorbico e compostos fendlicos
(JORGE & MALACRIDA, 2008).

Os acidos fendlicos sdo os principais grupos de polifendis, tendo como
exemplos: o acido clorogénico, presente no café; os estilbenos, como o resveratrol
presente nas uvas e vinho; as cumarinas, como as furanocumarinas do aipo; as ligninas,
como as lignanas da linhaga; e os flavonoides. Este Gltimo grupo é o maior e mais
estudado, possuindo mais de 5.000 compostos identificados, e tem como principais
fontes frutas e hortalicas, chas, cacau, soja, dentre outros. No entanto, alguns compostos
especificos estdo em maiores concentragdes em determinados alimentos, como a
quercetina na cebola, miricetina no brécolis, as antocianinas em frutas de coloragédo
vermelha-arroxeada, tais como cereja, morango ¢ uvas, ¢ as flavanonas em frutas
citricas, como laranja e tangerina. Os polifendis possuem elevada capacidade
antioxidante (FALLER & FIALHO, 2009).

3.7.1. Casca da laranja “Pera”

A laranja “Péra” (Citrus sinensis L. Osbeck), pertence a familia das Rutaceae,
subtribo Citrinae. Trés géneros tém importancia econémica: Citrus, Fortunella e
Poncirus. Caracteriza-se como arvore de porte medio, galhos mais ou menos eretos,
folhas acuminadas, Sua producédo atinge em média 250 kg de frutos por planta. Os
frutos apresentam forma ovalada, com trés a quatro sementes e peso médio de 145 g, a
casca € de cor alaranjada, de espessura fina a média, quase lisa e com vesiculas de dleo
em nivel, tem polpa de cor laranja viva e textura firme, com suco abundante
correspondente a 52% de peso do fruto.

A laranja “Péra” apresenta em média de 50 a 55% de suco, albedo de 40 a 50%,
5 a 10% de polpa e em média de 3 a 4 sementes. Sua composi¢do quimica é bastante
complexa, apresentando em sua composi¢do 0s principais componentes: agua de 86 a

92%, acucares de 5 a 8%, pectina de 1 a 2%, componentes nitrogenados de 0,7 a 0,8%,
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lipideos de 0,2 a 0,5%, 6leo essencial de 0,2 a 0,5%, minerais de 0,5 a 0,9% e outros
componentes como enzimas, pigmentos, constituintes volateis, flavonoides, vitaminas.
O Brasil € o maior produtor mundial de frutas citricas, sendo a laranja, a
tangerina e a lima acida as mais produzidas. Cerca de 2 milhdes de toneladas de laranjas
sdo destinadas ao mercado de frutas in natura, anualmente, no Brasil. Dentre as laranjas
as variedades “Péras” e “Valéncia” sdo as mais cultivadas e destinam-se tanto para a
indUstria de suco concentrado como para 0 mercado de frutas in natura. A laranja “Péra”
(Figura 3.4) destaca-se pelo sabor suave e pelo fato de ser produzida durante

praticamente 0 ano todo (GROPPO, 2007).
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Figura 3.4: Laranja “Péra”.

Os principais flavonoides encontrados nas cascas de laranja sdo a naringina,
hesperidina (Figura 3.5) e a neohesperidina (WANG et al., 2008).
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Figura 3.5: Estrutura quimica da Naringina (A) e Hesperidina (B) (adaptada de
DING et al., 2007).

3.7.2. Semente de mamao papaia

O mamoeiro (Carica papaya), pertencente a classe Dicotileddnea, ordem
Vidales e familia Caricaceae. E uma planta herbécea, tipicamente tropical e que esta
difundida em regides que apresentam pluviosidade elevada, solos férteis e bem
drenados. Esta espécie é uma das poucas plantas frutiferas capazes de produzir durante

todo o ano.
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O mamoeiro é uma importante fonte de papaina, enzima proteolitica de acéo
semelhante a da pepsina e tripsina, utilizada nas indastrias téxteis, farmacéutica, de
alimentos e de cosméticos, encontrada no latex da planta. Além da papaina, também é
possivel extrair das folhas, frutos e sementes do mamoeiro, um alcaloide denominado
carpaina, empregado como ativador do musculo cardiaco. Nesta espécie, a ocorréncia
do BITC (benzil-isotiocianato) foi observada nas sementes, na polpa e na casca dos
frutos. Ja o precursor glucosinolato de benzila ja foi detectado em todos os tecidos da
planta, sendo o Unico glucosinolato encontrado nesta espécie.

O fruto do mamoeiro é do tipo baga, ovoide, esférico-piriforme, de polpa
amarela, alaranjada ou avermelhada, com uma cavidade central grande, contendo
numerosas sementes de 5 a 7 mm de comprimento. De forma geral, durante o
desenvolvimento do fruto, ha um decréscimo nas quantidades de glucosinolato de
benzila e BITC na casca, na polpa e nas sementes. A industrializacdo do fruto maduro
compreende principalmente a conservacao da polpa, matéria-prima para a producdo de
néctar, sendo as sementes desprezadas (VIANA, 2009). As sementes possuem um
formato elipsoide, com protuberancias e coloragdo externo marrom escuro (SANTOS et
al., 2009).

SILVA et al. (2007) estudaram a composi¢do centesimal da polpa, casca e
sementes do mamao papaia em dois estagios de maturacdo. No caso das sementes, a
composicdo centesimal média foi: 19,22% de proteina; 22,45% de carboidrato; 22,45%
de extrato etéreo; 14,29% de umidade; 7,10% de cinzas e 14,58% de fibras; no primeiro
estdgio de maturacdo. No quinto estdgio, os valores percentuais de carboidratos
(17,97%), proteina (17,90%), extrato etéreo (17,97%), umidade (13,2%) e cinzas
(6,97%) diminuem. Ja o valor percentual de fibras (29,89%) aumenta.

Figura 3.6- Mamao papaia.

O Brasil é o maior produtor mundial de mamado, responde por um quarto da
producdo global, sendo que os principais estados produtores sdo a Bahia e 0 Espirito

Santo, e é o terceiro maior exportador dessa fruta. O mamao € a sétima fruta mais
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exportada pelo Brasil, entretanto essa quantidade é considerada como pouco expressiva,
representando, em 2007, somente 2% da producdo nacional e 4,6% do total de frutos
frescos exportados pelo pais (SILVA et al., 2007).

O mamao é consumido in natura por grande parte da populacdo. Entretanto, as
cascas e sementes sdo descartadas pelas industrias apds o processamento e pela
populacdo apds o consumo domeéstico (RINALDI et al., 2010). As sementes, que
correspondem em meédia a 14% do peso do fruto poderiam ter uma finalidade mais util
ao homem e ao meio ambiente, podendo, inclusive, serem transformadas em produtos
de valor econdmico significativo (JORGE & MALACRIDA, 2008).

PIOVESAN (2012) determinou as concentra¢des dos compostos fendlicos totais
em extratos hidro-etanolicos de sementes de mamé&o, obtendo como valor médio 6,69
mg eq. 4cido galico. g de extrato. Porém, a autora relata que muitos fatores podem
interferir no contelldo de compostos fendlicos nos extratos, dentre eles as condi¢cdes de
crescimento da planta, do solo, da preparacdo da planta para extracdo, do processo de

extracdo e da metodologia utilizada para identificar o conteido destes compostos.

3.7.3. Bagaco da uva

A uva é uma das frutas mais cultivadas no mundo e aproximadamente 80% da
producdo mundial destina-se a fabricacdo de vinhos e derivados gerando diversos
residuos como sarro, engaco, borra, bagaco, etc. (MELLO, 2012). O bagaco é composto
basicamente de cascas e sementes. Dentre os co-produtos sélidos da inddstria vinicola,
0 bagaco constitui-se em um problema ambiental em funcdo da elevada quantidade
produzida em curto espaco de tempo — aproximadamente 20% do total processado -
associada a algumas caracteristicas poluentes do mesmo (BUSTAMANTE et al., 2008).
O bagaco ¢ utilizado como racgédo animal e adubos nos vinhedos, porém, o uso frequente
desse residuo para a adubacdo de solo é desaconselhavel devido a lenta
biodegradabilidade das sementes de uva, o que ndo propicia a conversdo total da materia
orgénica de uma safra para a outra. Por outro lado, o bagaco ndo deve ser oferecido puro
aos animais em funcgéo da quantidade elevada de fibras; precisa ser triturado e servido
com produtos complementares, 0 que torna inviavel seu consumo em grande escala
(OLIVEIRA, 2011).

Segundo ROCKENBACH et al. (2008) a uva é fonte de diversos compostos
fendlicos em elevadas concentra¢Ges e os subprodutos da vinificagdo, em sua maioria,

podem manter quantidades apreciaveis, principalmente de fendlicos, que pertencem ao
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grupo dos flavonoides. Os glicosideos de flavondis e as antocianinas estdo entre os
compostos fendlicos mais determinados e estudados nas uvas. OLIVEIRA (2010) relata
gue 0s componentes antioxidantes permanecem no bagaco em diferentes concentragdes,
depende dependendo do processo de fabricacdo e da variedade de uva. A figura 3.7
mostra a variedade de uva tinta Pinot noir, originéria da Borgonha, que é utilizada na
fabricacdo de espumantes.

A semente contém fibra, 6leo, proteinas, compostos fenolicos complexos
(taninos), além de acucares e sais minerais. A casca, por sua vez, ¢ uma fonte de
antocianidinas e antocianinas e representa cerca de 50% da massa total do bagaco
(LEIDENS, 2011).

Figura 3.7: Uva tinta Pinot noir.

A recuperacdo de compostos antioxidantes oriundos dos rejeitos da industria de
vinho poderia representar um avanco significativo na manutencdo do equilibrio do meio
ambiente, visto que nas vinicolas as grandes quantidades de residuos gerados
apresentam sérios problemas de armazenagem, de transformacéo, ou de eliminacdo, em
termos ecoldgicos e econdémicos. Esta situacdo explica o interesse crescente em explorar
0s subprodutos da vinificagdo (ROCKENBACH et al.,2008).

3.7.4. Preparo do material vegetal

Um extrato de planta pode ser definido como um composto ou mistura de
compostos obtidos de plantas frescas ou secas, ou parte das plantas (flores, folhas,
sementes, raizes e cascas), por diferentes metodos de extracdo. Caracteristicamente, 0s
compostos ativos sdo obtidos juntamente com outros materiais presentes na massa
vegetal (JACQUES, 2005).

A qualidade do extrato de plantas € muito influenciada pela metodologia de
extracao utilizada (JUSTO, 2008). A extracdo € um dos processos mais utilizados para o

isolamento de produtos ativos presentes em uma planta medicinal. Dentre os métodos
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de extracdo solido-liquido mais comumente empregados, destacam-se os tradicionais:
maceracdo, percolacdo e a extracdo com Soxhlet; e 0s ndo convencionais: ultra-som,
extracdo com fluido supercritico e extragdo com liquido pressurizado (MELECCHI,
2005).

E importante destacar que a qualidade do extrato de plantas é muito influenciada
pela metodologia de extracao utilizada. Por isso, algumas etapas preliminares devem ser
realizadas para facilitar o processo de extracdo e conservar 0s compostos antioxidantes,
que sdo sensiveis & acdo da luz, oxigénio e calor. Os vegetais normalmente sdo
desidratados, liofilizados ou congelados, e ainda peneirados ou moidos antes do
processo de extracdo. Assim, os substratos atingem maior superficie de contato com o
solvente de extracdo. Entretanto, sob o ponto de vista quimico, ndo had como selecionar
a metodologia mais eficiente para a extragdo desses compostos devido a influéncia de
diversos fatores. Dentre esses, podem ser citados a natureza do vegetal, o solvente
empregado na extracdo, o tamanho das particulas, o tempo e a temperatura de extracdo
(ANDREO & JORGE, 2006).

Para uma Unica extracdo (a frio ou a quente) usa-se geralmente um solvente
polar (metanol ou etanol); para mais de uma extracdo utilizam-se trés tipos de solventes:
apolar (hexano ou éter de petroleo), de polaridade moderada (cloroférmio ou
diclorometano) e polar (metanol ou etanol). No entanto, devido aos protocolos
internacionais que condenaram o uso de solventes clorados, proibindo a sua producéo,
estes solventes ja ndo devem ser mais utilizados para a preparacdo de extratos, sendo,
portanto, mais indicado a extracdo utilizando metanol ou etanol (TORRES, 2007).

A 4gua extrai com eficiéncia os compostos fenélicos com atividade antioxidante
devido a sua polaridade. Etanol e agua sdo os solventes mais empregados para a
extracdo de antioxidantes. Com relacdo ao tempo de extracdo, este deve variar em torno
de 1 minuto a 24 horas, pois longos periodos de extragdo aumentam a possibilidade de
oxidacdo dos fendlicos (ANDREO & JORGE, 2006).
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3.8. Métodos Eletroquimicos: Espectroscopia de Impedancia eletroquimica e
Curvas de Polarizacao

O potencial de corrosdo € um dos pardmetros eletroquimicos de mais fécil
determinagdo experimental. Este pode ser medido em relagdo a um eletrodo de
referéncia. Esta medida também é designada como medida de potencial em circuito
aberto estacionario (WOLYNEC, 2003).

Quando um eletrodo metalico estd em equilibrio ou em um estado estacionario,
as reacoes de oxidacdo e reducdo ocorrem com a mesma velocidade, com formacéo da
dupla camada elétrica através da qual se estabelece um potencial de equilibrio (E¢) ou
um potencial de eletrodo misto (E.) caracteristico da interface do material, sendo
geralmente denominado de potencial de corrosdao (Ecor). Nessa condi¢do, ha um
equilibrio em termos de carga na interface metal/solucdo, porém ndo se verifica um
equilibrio em termos de balango de massa havendo uma etapa de oxidacdo irreversivel
do metal que se corrdi. O que o0s ensaios eletroquimicos buscam € a determinacao da
intensidade dessa oxidagdo irreversivel (GENTIL, 2011, WOLYNEC, 2003,
POURBAIX, 1987).

As curvas de polarizagdo podem fornecer informacBes importantes sobre a
cinética dos processos de eletrodo, a formacdo de filmes protetores e a ocorréncia de
corrosdo localizada. O potencial aplicado corresponde a uma energia de ativacdo e a
resposta da corrente indica a velocidade dos processos eletroquimicos que podem ser
anadicos e/ou catddicos (SOUZA, 2007).

A técnica de impedancia eletroquimica € uma técnica ndo destrutiva e ndo
estaciondria que tem como objetivo a caracterizagdo dos processos que ocorrem na interface
metal/eletrolito. Este método baseia-se huma perturbacdo de pequena amplitude no sistema,
para que se mantenha a linearidade da referida técnica (~10mV) (WOLYNEC, 2003). A
analise dos graficos de impedancia permite estudar, por exemplo, fendbmenos que
envolvem transporte de massa e o efeito capacitivo da dupla camada, além da obtencéo
de valores de resisténcia do eletrdlito e resisténcia a polarizacao.

Os diagramas mais utilizados para interpretacdo das informacdes obtidas no
ensaio de impedancia eletroquimica sdo os Nyquist e de Bode, como o0s apresentados na
figura 3.8 (A-B). O Diagrama de Nyquist (A) relaciona a componente imaginaria (Z’”)
versus a componente real (Z’), medidas em diferentes frequéncias (o). O Diagrama de
Bode (B) apresenta o logaritimo do médulo da impedancia versus o logaritimo da

frequéncia (log |z| X log w), e a diferenca de fase versus o logaritimo da frequéncia
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(0 X log w). O interessante deste diagrama é a possibilidade de se acompanhar a
frequéncia a cada ponto. Os diagramas de Nyquist sdo Uteis para reconhecer o tipo de
processo envolvido, porém a variavel frequéncia ndo é apresentada explicitamente. Os
diagramas de Bode, por sua vez, usualmente utilizam uma escala logaritmica para a
frequéncia, o que pode ser particularmente interessante quando estdo tendo presentes
processos que ocorrem em escalas de tempo muito diferentes (BUENO, 2008,
CARDOSO, 2005).
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Figura 3.8: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) (adaptado de
CARDOSO, 2005).

Para mecanismos simples, pode-se considerar que a formacdo de arcos
capacitivos significa a presenca de um filme sobre a superficie metélica, enquanto a
presenca de um arco indutivo esté relacionada a liberacdo de ions com a ocorréncia de
dissolugcdo ativa do eletrodo metélico. A andlise dos graficos de impedancia permite
estudar, por exemplo, fenbmenos que envolvem transporte de massa e o efeito
capacitivo da dupla camada, além da obtengdo de valores de resisténcia do eletrolito e
resisténcia a polarizacdo (CARDOSO, 2005).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Obtencéo e caracterizagdo dos extratos.

O bagaco de vinho branco oriundo da Vinicola Aurora de Bento Gongalves/RS
foi previamente rehidratado em agua destilada, razdo sélido:liquido de 2:1, por uma
hora a 30°C. A extracdo dos compostos bioativos de interesse foi conduzida 120
minutos sob agitacdo mecénica de 48 rpm e temperatura controlada de 50°C em tacho

encamisado, empregando-se uma solucdo aquosa contendo 30% de etanol com o pH
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ajustado para 3,8 com acido citrico na proporcdo de 9:1. A separacdo das fracdes foi
realizada em centrifuga de cestos com rotacdo de 37,59 utilizando como meio filtrante
uma malha de nylon de 150 um. Este extrato foi concentrado em sistema piloto de
nanofiltracdo até atingir um fator de concentragdo volumétrica de 8. O extrato utilizado
¢ proveniente da vinificacdo em branco da uva tinta Pinot noir, neste processo o bagaco
ndo segue junto com o mosto para a fermentacdo. Dessa forma, o bagacgo estaria mais
integro, pois este processo é menos agressivo para a matéria prima. Os extratos foram
avaliados quanto ao teor de fenolicos totais atraves da metodologia proposta por
SINGLETON & ROSSI (1965) modificada por GEORGE et al. (2005) a qual emprega
o reagente de Folin-Ciocalteau e curva de calibracdo de acido galico. Os resultados
foram expressos em mg de equivalente de acido géalico em 100g de amostra. Para a
avaliacdo da capacidade antioxidante envolvendo a transferéncia de elétrons, empregou-
se 0 método espectrofotométrico descrito por RE et al.(1999) de reducdo do radical
ABTS, utilizando o Trolox® como padrdo. Os resultados foram expressos em pmol de
equivalente de Trolox por g de amostra.

A laranja e 0 maméao foram obtidos no comércio varejo de Sdo Jodo de Meriti,
Baixada Fluminense-RJ. A laranja foi lavada em agua corrente, descascada e a casca foi
secada ao ar e triturada utilizando um liquidificador. As sementes do mamao foram
secas ao ar e antes de efetuar as extragdes, as sementes de mamao foram trituradas com
auxilio de almofariz e pistilo. Os extratos foram obtidos de dois modos: por infusdo em
agua e/ou por extracdo hidroalcodlica. Para realizar a infusdo, uma massa de
aproximadamente 5g de cada componente estudado dos vegetais foi adicionada em um
becher contendo 100 mL de &gua destilada quente recém-fervida e deixou-se em
repouso por 30 minutos, fora de aquecimento, agitando-se esporadicamente. Apds a
extracdo, foi feita uma filtracdo a vacuo e a liofilizagdo. Esta ultima foi empregada para
remover a agua, visando obter um extrato solido. Realizou-se ensaios com padrdes das
principais substancias presentes na casca da laranja, os flavonoides hesperidina e
naringina e o alcaloide sinefrina, adquiridos pela Sigma. O extrato infuso da casca da
laranja foi analisado por Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para
determinar a presenca dessas substancias e para tal utilizou-se a metodologia proposta
por KHAN et al. (2010). Usou-se HPLC- RP com deteccéo de rearranjo de fotodiodo. O
comprimento de onda usado para identificacdo foi 260-550 nm. Coluna de simetria C-

18 (4,6 X 150mm, 5 um). Esta foi mantida a temperatura ambiente e com uma taxa de
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eluicdo de 0,6 mL/ min. A fase movel consistiu de dois solventes: 0,5 % &cido acético e
100 % acetonitrila.
A figura 4.1 mostra os equipamentos utilizados na filtracdo a vacuo e a figura

4.2 apresenta um liofilizador.

 p
i
L

Figura 4.2- Liofilizador.

Para realizar a extracdo hidroalcodlica pesou-se novamente 5g de cada
componente estudado dos vegetais, que foram adicionados em um becher contendo
100mL de solucdo aquosa com 70% (v/v) de etanol a 45°C. Deixou-se em agitacao lenta
por 30 minutos, mantendo-se a temperatura de 45°C. Apoés a extracdo, foi realizada a
filtracdo a vacuo e a rotaevaporagdo, visando remover o etanol para que, assim, fosse
possivel liofilizar o extrato ao final. A rotaevaporacdo foi feita com banho de
aquecimento de aproximadamente 45°C e mantida até a total remocdo do alcool. A
Figura 4.3 mostra um rotaevaporador.
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Figura 4.3- Rotaevaporador.

Os extratos das cascas da laranja e das sementes do mamédo obtidos apds a
liofilizacdo foram guardados em dessecador até o0 momento da analise. Os extratos de

bagaco de uva foram armazenados em geladeira (figuras 4.4 e 4.5).

Figura 4.4: Fotos do extrato aquoso liofilizado da casca da laranja (esquerda) e

extrato hidroalcodlico liofilizado da casca da laranja (direita).
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Figura 4.5: Fotos do extrato aquoso liofilizado da semente de maméo

(esquerda) e extrato hidroalcodlico do bagaco de uva bruto e concentrado (direita).

Os extratos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os espectros vibracionais na regido do infravermelho
foram registrados em um aparelho Nicolet Magna-IR 760. Os espectros foram obtidos
na regi&o entre 4000-400 cm™ empregando a técnica de pastilha de KBr.

4.2. Meio Corrosivo.

Foram empregados no presente trabalho reagentes de pureza analitica. Todas as
solucBes foram preparadas a partir de dgua destilada. O meio estudado neste trabalho foi
uma solucdo aquosa naturalmente aerada de acido cloridrico P. A. (Merck) 1 mol L. E
também uma solucdo com elevada concentracdo de cloreto (1050 ppm) e célcio (450
ppm) ja estudada anteriormente com inibidores convencionais (SOUZA, 2009), a qual
adicionou-se bicarbonato (160 ppm) e o pH foi ajustado para 7,5. Simulando uma agua
caracteristica do sistema de refrigeracdo com elevado ciclo de concentracdo, na auséncia

e presenca dos extratos naturais.

4.3. Ensaios Eletroquimicos.

A liga utilizada nos corpos-de-prova foi o ago-carbono AISI 1020. A éarea
superficial dos corpos-de-prova foi de aproximadamente 1 cm?, e foram lixados em uma
politriz da Panambra, modelo Struers DP-10, utilizando-se lixas d’agua de diferentes
granulometrias: 320, 400, 500 e 600 mesh. Ap0s este processo, 0S corpos-de-prova
foram lavados com agua para retirar qualquer residuo proveniente da lixa e
posteriormente com etanol P.A., visando desengordurar a superficie metélica. Ao final,
foram secos em jato de ar quente. E para minimizar a formagdo de frestas, aplicou-se

um esmalte na interface metal/resina de embutimento.
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Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional
de trés eletrodos: 0 aco carbono como eletrodo de trabalho, o eletrodo de calomelano
saturado como referéncia e um fio de platina de grande area superficial como contra-

eletrodo, como mostra a figura 4.6.

potenciostato

registrador Lol S

eletrolito

Figura 4.6: Arranjo esquematico para levantamento de impedancia e curvas de
polarizacdo. ET=eletrodo de trabalho; ER=eletrodo de referéncia; CE=contra-eletrodo
(adaptada de WOLYNEC, 2003).

Foram  feitos ensaios de impedancia eletroquimica em um
potenciostato/galvanostato modelo Autolab - PGSTAT 302 da Metrohm (figura 4.7),
controlado pelo programa FRA (Frequency Response Anlyzer System) que permite
aquisicdo e tratamento dos dados, com intervalo de frequéncia de 10 kHz — 10 mHz
distribuido de forma logaritmica em 50 pontos com amplitude 10mV. As medidas de
impedancia foram realizadas no potencial de corrosdo com regulacdo potenciostatica.
As curvas de polarizacdo anoddica e catddica foram tracadas com velocidade de
varredura igual a 20 mV min® utilizando um sistema potenciostato/galvanostato
AUTOLAB - PGSTA302 controlado pelo programa GPES (General Purpose
Electrochemical System), que, além de controlar o experimento, permite a aquisi¢éo e
tratamento dos dados. Os ensaios em meio acido foram realizados apds 30 minutos de
imersdo, quando ocorreu a estabilizacdo do potencial de corrosdo, e no meio neutro em

24 horas. Todos 0s ensaios eletroquimicos foram realizados em duplicata.
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Figura 4.7: AUTOLAB — PGSTA302

A eficiéncia de inibicdo (EI%) foi calculada a partir da resisténcia de polarizacao

(Rp) da seguinte forma:
R

p sem inibidor

R com inibidor —
EI% =( L

)x 100
R

p com inibidor

4.4. Medidas de Perda de Massa.

Os corpos-de-prova para os ensaios de perda de massa foram confeccionados na
forma de retangulos de aproximadamente 16 cm® Os corpos-de-prova utilizados nos
ensaios em meio acido foram lixados até a lixa de granulometria 600 mesh e em seguida
foram lavados com agua destilada e acetona, e secos com jato de ar quente. A massa
inicial foi determinada logo apds ser feita a medida da area, em balanca analitica, com
precisdo de quatro casas decimais. A massa final foi obtida apds ter submetido os
corpos-de-prova por diversos tempos na solugdo corrosiva: 4 e 24 horas. Ao final de
cada ensaio, 0s corpos-de-prova foram lavados com agua destilada, etanol e acetona, e
secos com jatos de ar quente e novamente pesados. Para cada condicdo de tempo de
imersdo, foram utilizados dois corpos-de-prova. Os corpos-de-prova utilizados nos
ensaios em solucdo neutra foram preparados por jateamento com areia. Apds pesagem,
foram inseridos nas células contendo a solucdo de interesse. Os corpos-de-prova
permaneceram imersos durante 24, 72 e 120 horas, onde, ap0s este tempo foram
retirados da solucgdo, decapados em solugdo de Clark (preparada com 1 litro de HCI
concentrado, 20 gramas de Sh,03; e 50 gramas de SnCl,) por 20 segundos, secos em
jatos de ar quente e entdo pesados novamente. Foram utilizados quatro corpos-de-prova,

sendo que a taxa de corrosdo foi calculada pela média aritmética de trés corpos-de-
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prova, e um foi guardado para servir de controle para a perda de massa proveniente da

decapagem.

As medidas de perda de massa foram obtidas segundo a norma ASTM G31-72
(1999) que padroniza a metodologia para a utilizacdo desta técnica em laboratério. A
velocidade do processo corrosivo foi expressa a partir do calculo da taxa de corrosao,

em milimetros por ano (mm/ano), mediante a seguinte equacao:

Onde K representa uma constante (8,76x10%), M a perda de massa em g, A a
area exposta em cm? t o tempo de exposi¢do em horas, e p a massa especifica do

material em g/cm?®, para o aco-carbono a massa especifica é igual a 7,86 g/cm?,

Os calculos das eficiéncias de inibicdo (E1%) a partir dos resultados dos ensaios

de perda de massa foram obtidos da seguinte forma:

El % = Wsemextrato _Wcomextrato x100

semextrato

4.5. Andlise de superficie.

Os corpos-de-prova utilizados na analise morfoldgica foram tratados
superficialmente com lixas d’agua com granas de 400, 500 e 600 mesh. Em seguida,
foram lavados com agua destilada, alcool e secos com jato de ar quente. E estes foram
imersos por 4 horas em meio de 4cido cloridrico 1 mol L™ na auséncia e presenca de 2%
do extrato concentrado de bagaco de uva. Apds esse periodo, os corpos-de-prova foram
retirados e lavados com agua destilada e alcool. Para ndo prejudicar a analise
morfoldgica estes foram colocados no ultrassom para retirar impurezas na superficie e
secos em jato de ar frio. Esta analise também foi realizada em meio neutro com 72 horas
de imers&o, seguindo a mesma metodologia citada anteriormente. Para tal, utilizou-se o
microscépio eletrénico de varredura Leo 940A (ZEISS), com voltagem de aceleragéo de
20 kV.
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4.6. Sistema de circuito fechado (LOOP).

Na realizacdo dos ensaios com fluxo foi utilizado um sistema de circuito fechado
(Loop), como ilustra a figura 4.8, para monitorar a corrosao através de técnicas
eletroquimicas e medidas de perda de massa, assim como vazdo e temperatura. A
solucéo teste foi a mesma utilizada nos ensaios estaticos, que simula uma agua sintética

proveniente de sistema de resfriamento com elevado ciclo de concentracao.

Figura 4.8: Sistema de circuito fechado (LOOP) utilizado nos ensaios com fluxo.

O sistema é composto por um reservatdrio (cuba) de polipropileno, com tampa,
tubos e conexdes de mesmo material, 0 qual € mais resistente a temperaturas mais altas
do que o PVC. A capacidade volumétrica total do sistema é de 18 litros. A vazédo de
operacdo do Loop foi mantida constante em 24 L/min para todos os ensaios, resultando
em aproximadamente 0,8 m/s a velocidade do fluido na superficie dos corpos- de-
prova. Os ensaios tiveram uma duracdo de 72 horas com temperatura de 60 ° C.

Foram utilizados quatro suportes contendo trés corpos-de-prova cada para as
medicdes eletroquimicas em 1, 24, 48 e 72 horas de imersdo. Os tarugos de aco-carbono
com diametro de 5 mm foram embutidos em teflon a alta pressao. O teflon, por sua vez,
estava envolto em tubo de acgo-inoxidavel com rosca externa que funcionava como
contra-eletrodo nos ensaios eletroquimicos. Os CP foram lixados até a lixa de
granulometria 220, lavados com agua destilada e alcool anidro, e secos com jato de ar
quente. Em seguida, foram conectados na linha do circuito fechado de resfriamento. O
eletrodo de calomelano saturado foi posicionado no circuito em frente ao eletrodo de
trabalho. Para evitar a contaminacgéo do eletrodo este foi mantido em solucéo de KCl em
tubo de vidro embutido que fazia contato com a solucéo de trabalho através de um tubo

capilar de 2 mm de didmetro preenchido com amianto.
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Os corpos-de-prova para 0s ensaios de perda de massa foram confeccionados na
forma de retangulos de aproximadamente 75 x 12,5 x 2 mm e furo de 6 mm de didmetro
para fixagdo num suporte de PVC. Uma vez fixados no suporte, eles foram introduzidos
na “arvore de corrosdo” do circuito fechado. A preparacdo da superficie destes CP foi
através de jateamento com areia. Um total de cinco CP foram utilizados, sendo quatro
introduzidos no sistema e um guardado para servir de controle para a perda de massa

proveniente da decapagem que foi realizada no final do ensaio com a solucéo de Clark.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1. Resultados experimentais do extrato infuso da casca da laranja.

Extratos de cascas de frutas foram estudados como inibidores de corroséo do aco-
carbono em meio aquoso de &cido cloridrico 1 mol L™ (ROCHA, 2009). A ideia era
agregar valor aos residuos oriundos da industria de suco, dentre estes os escolhidos
foram casca de laranja, manga, maracujd e caju. Todos 0s extratos mostraram-se
efetivos como inibidores naturais para o sistema citado e o melhor resultado foi obtido
com o extrato de casca de laranja, com uma eficiéncia de 95%. Assim, o extrato de
casca de laranja foi escolhido para ser testado num sistema com elevada concentracdo
de cloreto e com dureza, simulando a agua relativa ao sistema de resfriamento com

elevado ciclo de concentracao.

a) Caracterizagéo do extrato infuso da casca da laranja por FTIR,

A fim de caracterizar os extratos utilizados nos experimentos, foram realizadas
medidas utilizando a técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). FTIR é uma técnica muito utilizada para determinar o tipo de
ligacdo de inibidores organicos que serdo adsorvidos na superficie do metal (LI et
al., 2012).
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Figura 5.1: Espectro de FTIR do extrato infuso da casca da laranja.

A figura 5.1 mostra o espectro de FTIR do extrato da casca da laranja. Observa-se
uma forte banda préxima a 3416 cm™ que pode ser associada a vibracdes de ligagdes O-
H, como as existentes em grupos fendlicos (GARAI et al., 2012). A banda em 2930 cm’
! ¢ relativa & vibracdo da ligagdo C-H e a fraca banda que ocorre em 1729 cm™
corresponde a ligagdes C=0 (LI et al., 2010). A forte banda que ocorre em 1605 cm™, e
as que ocorrem em 1515 e 1420 cm™ sdo atribuidas a vibragdes de ligacdes C=C
(GARAI et al., 2012, LI et al., 2 010). O pico em 1266 cm™ é atribuido & vibragéo do
anel de um grupo epdxi e 0 que ocorre préximo a 1104 cm™ é atribuido a ligagdes C-O
(LI et al., 2012). A banda préxima a 1054 cm™ pode ser atribuida a deformacdes C-H
no anel aromatico, enquanto as bandas abaixo de 1000 cm™ séo atribuidas a vibracées
de ligagdes C-H (LI et al., 2010, FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007).

b) Resultados das medidas eletroquimicas em meio neutro de 1050 ppm de CI’,
450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCO5'. Ensaios estaticos.

A figura 5.2 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em
meio neutro, na auséncia e presenca do extrato infuso da casca da laranja. O meio
neutro isento de inibidor apresenta um arco capacitivo em altas frequéncias e em baixas

frequéncias um comportamento difusional. Observa-se que a presenca desse extrato
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aumenta a resisténcia de polarizacdo nas concentracdes estudadas, sendo este efeito
crescente até a concentragdo de 1000 ppm. Este aumento indica que as substancias
presentes no extrato estdo sendo adsorvidas na superficie metélica ou/e estdo
interagindo de maneira positiva com a camada de 6xido formada neste meio, formando
uma camada protetora. No entanto, ao aumentar a concentracao para 2000 ppm ocorre
uma significativa diminuicdo da resisténcia de polarizacdo, este comportamento foi
noticiado por outros autores (ABDEL-GABER et al., 2006a, QURAISHI et al., 1999,
TORRES, 2009), que obtiveram uma concentracao 6tima de eficiéncia para inibidores
naturais. Nesta concentracdo, provavelmente, a camada protetora formada torna-se mais
espessa € ndo homogénea, e, portanto, deve ocorrer a penetracdo de ions cloreto,

favorecendo o processo corrosivo.
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Figura 5.2: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugéo neutra,
na auséncia (m) e presenca do extrato infuso da casca da laranja: 400 ppm (o), 1000
ppm (o), 2000 ppm (A).

A figura 5.3 mostra os diagramas de Bode, de modulo e de fase, obtidos para o
aco-carbono em solucdo neutra na auséncia e presenca do extrato infuso da casca da
laranja. Verifica-se com as curvas que ha apenas uma constante de tempo, assim como
foi visto no diagrama de Nyquist um Gnico arco capacitivo. As curvas de fase de Bode

mostram um Unico pico cada, com valores entre 2 e 5 Hz.
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Figura 5.3: Diagramas de Bode obtidos para o ago-carbono 1020 em solucdo neutra, na
auséncia (m) e presenca de extrato infuso da casca da laranja: 400 ppm (o), 1000 ppm
(o), 2000 ppm (A).

A figura 5.4 mostra as curvas de polarizagdo anddica e catddica, na auséncia e
presenca do extrato infuso da casca da laranja. Observa-se que ha uma diminuicdo das
densidades de corrente anddica e catddica com a adi¢do do extrato no meio corrosivo,
provavelmente, devido a adsorcao de determinadas substancias presentes no extrato. No
ramo catédico ocorre uma diminuicdo de densidade de corrente mais significativa que
no ramo anddico. As densidades de correntes catddicas foram maiores para a
concentracdo de 2000 ppm em relacdo as outras concentragdes, mostrando a mesma

tendéncia observada pela técnica de impedancia eletroquimica.
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Figura 5.4: Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o aco-carbono 1020
em solugédo neutra, na auséncia (m) e presenga de extrato infuso da casca da laranja: 400
ppm (©), 1000 ppm (o), 2000 ppm (A).

A tabela 5.1 apresenta 0s parametros eletroquimicos obtidas para o a¢o-carbono
1020 em solugdo neutra, na auséncia e presenca do extrato infuso da casca da laranja.
Conforme pode ser visto nesta tabela, os resultados de Ec.r oObtidos na presenca do
extrato estdo proximos ao potencial de corrosdo do ensaio em branco. Portanto, ndo
houve modificacdo significativa do potencial de corrosdo com a adi¢do do extrato no
meio estudado. Isto indica que as substancias do extrato foram adsorvidas tanto nos
sitios catddicos como nos anddicos da superficie metalica, comportando-se como um
inibidor misto neste sistema. Os valores de resisténcia de polarizagdo em funcdo da
concentracdo dos extratos e suas respectivas eficiéncias de inibicdo estdo apresentados
na mesma tabela. Observa-se que a eficiéncia de inibicdo foi mais significativa para a
concentracdo de 1000 ppm do extrato em questdo, com uma eficiéncia igual a 76%. E
que com a adicdo do extrato a capacitancia da dupla camada elétrica permaneceu na

mesma ordem de grandeza do ensaio sem inibidor.
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Tabela 5.1: Parametros eletroquimicos obtidas para o ago-carbono 1020 em solugédo

neutra, na auséncia e presenca do extrato infuso da casca da laranja.

Meio Concentracéo Ecorr Rt frmax Cul E.l
do inibidor | (mV) |(Qecm®) | (Hz) |@Fem?®) | (%)
(ppm)
Branco -147 1633 0,686 142 -
400 -732 4753 0,222 151 66
Extrato de
casca de laranja 1000 -750 6728 0,168 141 76
2000 -731 2738 0,295 197 40

Ao comparar os resultados apresentados para 0 meio neutro com o do meio acido
(HCI 1 mol L), constatou-se que o extrato de casca de laranja teve melhor desempenho
neste Gltimo. A maior concentracdo estudada foi de 400 ppm, que atingiu uma eficiéncia
de inibicdo de 95% (ROCHA et al, 2010). E em meio neutro esta mesma concentracdo
promoveu uma eficiéncia de apenas 66%. TORRES (2007) estudou extratos naturais de
coentro e borra de café como inibidores naturais de corrosdo para o ago-carbono 1020
em meio aquoso aerado de cloreto de sédio a 70.000 ppm e de &cido cloridrico 1 mol L
! E seus melhores resultados de eficiéncia de inibicdo, também obtidos a partir da
resisténcia de polarizacdo, foram nos ensaios em meio de &cido cloridrico 1 mol L™,
com EI acima de 90%. EL-ETRE (2005) estudou o efeito inibidor do extrato natural de
henna na corrosdo do ago-carbono em meio acido (HCI 0,1 mol L ), neutro (NaCl
3,5%) e alcalino (NaOH 0,1 mol L ™), e também concluiu que o extrato foi mais

eficiente em meio acido.

¢) Resultados de ensaios de perda de massa em meio neutro de 1050 ppm de
ClI', 450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCOs". Ensaios estaticos.

Na tabela 5.2 séo apresentados os valores de taxa de corrosdo determinados a partir
dos ensaios de perda de massa obtidos na auséncia e presenca do extrato infuso da casca
da laranja e suas respectivas eficiéncias. Os melhores resultados de perda de massa
foram encontrados para o tempo de 72 h de imersdo, com uma eficiéncia de 39 e 60 %

para a concentracdao de 400 e 1000 ppm, respectivamente. Com 0 aumento do tempo de
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imersao para 120 horas ocorre a diminuicao da eficiéncia e esta permanece praticamente
a mesma para as concentracdes estudadas. Estes resultados de perda de massa
confirmam os resultados obtidos através das técnicas eletroquimicas, que mostram que a

concentragdo de inibidor mais efetiva para esse sistema foi de 1000 ppm.

Tabela 5.2: Dados de perda de massa para 0 ago-carbono 1020 em solucdo neutra, na
auséncia e presenca de extrato infuso da casca da laranja depois de 24, 72 e 120 horas
de imerséo a 25 °C.

Tempo de imersdo Meio Weorr Eficiéncia de
(horas) (mm/ano) inibicéo (%)
Branco 0,1486 -
400 ppm de extrato 0,1115 25
24 1000 ppm de extrato 0,08359 44
Branco 0,1006 -
400 ppm de extrato 0,06037 39
72 1000 ppm de extrato 0,04025 60
Branco 0,09752 '
400 ppm de extrato 0,06501 33
120 1000 ppm de extrato 0,06408 34

Observou-se visualmente que houve a formagdo de uma camada de 6xidos de
cor alaranjada sobre a superficie do aco-carbono imerso na solucdo de estudo na
auséncia de inibidor, oriunda do processo de corrosdo do meio, que gera produtos de
corrosdo como oxidos e hidroxidos de ferro. E com inibidor a superficie foi parcial e
levemente coberta por uma camada de coloragdo preta nos ensaios gravimetricos. Nos
ensaios eletroquimicos, com eletrodo lixado, a superficie do ago-carbono na auséncia de
inibidor apresentou a mesma camada, com inibidor a superficie vista apresentava ainda
as linhas de lixamento, havendo, porém, pequena regido com produto de corrosao.
Portanto, a presenca do extrato modifica a composi¢do da camada formada sobre o acgo-

carbono, e esta mesmo ndo sendo homogénea tem caracteristica protetora.
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5.2. Resultados experimentais do extrato hidroalcodlico da casca da laranja.
Segundo Peixoto Sobrinho (2010) diversos fatores podem influenciar o teor dos
principios ativos no extrato final. Um fator importante refere-se a escolha do solvente
para extracdo, sendo mais utilizados para compostos fenolicos solventes organicos,
como etanol, metanol e acetona, ou a mistura destes com &gua, visando a otimizacao e o
aumento do rendimento. A 4gua foi utilizada neste trabalho como primeiro solvente
extrator por causa da disponibilidade e custo e a infusdo por ser um processo simples e
rapido de obtencdo de extratos. Visando aumentar o teor de flavonoides no extrato de
casca de laranja, utilizou-se uma extracdo hidroalcodlica com etanol, que é um

composto de baixa toxicidade e barato.

a) Caracterizacao do extrato hidroalcodlico da casca da laranja por FTIR.

A figura 5.5 apresenta o espectro de FTIR do extrato hidroalco6lico da casca de
laranja. A forte banda préxima a 3375 cm™ pode ser associada a vibragdes de
ligacbes O-H, como as existentes em grupos fendlicos, conforme dito anteriormente
(GOMES, 1999). A banda em 2930 cm™ é relativa & vibracdo da ligacdo C-H e a
fraca banda que ocorre em 1728 cm™ corresponde a ligagdes C=0O (LI et al., 2010).
A forte banda que ocorre em 1625 cm™, bem como as que ocorrem em 1514 e 1410
cm™, sdo atribuidas a vibragdes de ligaces C=C (GARAI et al., 2012, LI et al.,
2010). O pico em 1262 cm™ é atribuido & vibragdo do anel de um grupo epoxi (LI et
al., 2012). A banda préxima a 1054 cm™ pode ser atribuida a deformagées C-H no
anel aromatico, enquanto as bandas abaixo de 1000 cm™ séo atribuidas a vibracdes
de ligagdes C-H (LI et al., 2010, FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007). Ao
compararmos os espectros de FT-IR do extrato aquoso (figura 5.1) e do extrato
hidroalcodlico percebemos que estes possuem composi¢Ges semelhantes, mas que

diferem em concentracao.
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Figura 5.5: Espectro de FTIR do extrato hidroalcoolico da casca da laranja.

b) Resultados das medidas eletroquimicas em meio neutro de 1050 ppm de CI',
450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCO5'. Ensaios estaticos.

A figura 5.6 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o0 ago-carbono 1020 em
meio neutro, na auséncia e presenca do extrato hidroalcodlico da casca da laranja.
Conforme indica a figura, a presenca desse extrato aumenta a resisténcia de polarizacao
nas concentracOes estudadas, sendo este efeito crescente com a concentracdo. As
substancias presentes no extrato, provavelmente, estdo sendo adsorvidas na superficie
do acgo-carbono, assim como foi visto com o extrato aquoso infuso, protegendo mais o
metal do meio circundante.
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Figura 5.6: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solucéo neutra,

na auséncia (m) e presenga do extrato hidroalcodlico da casca da laranja: 400 (o), 1000

(0) ppm.

A figura 5.7 mostra os diagramas de Bode, de mddulo e de fase, obtidos para o

aco-carbono em solucdo neutra na presenca do extrato hidroalcodlico da casca da

laranja. Verifica-se com as curvas que ha apenas uma constante de tempo, assim como

foi visto no diagrama de Nyquist a existéncia de apenas um Unico arco capacitivo. As

trés curvas de fase de Bode apresentam um Unico pico cada, com valores entre 2 e 5 Hz.
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Figura 5.7: Diagramas de Bode obtidos para o ago-carbono 1020 em solucdo neutra, na

auséncia (m) e presenca de extrato hidroalcoolico da casca da laranja: 400 ppm (o),

1000 ppm (o).
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A figura 5.8 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catodica, na auséncia e
presenca do extrato hidroalcodlico da casca da laranja. Os resultados mostram que, em
geral, ha uma diminuicdo das densidades de corrente tanto anddica quanto catodica com
a adicdo do extrato no meio corrosivo. Esta diminuigdo foi mais significativa para a
concentracdo de 1000 ppm do extrato estudado, tanto no ramo catédico quanto no

anddico.
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Figura 5.8: Curvas de polarizagdo anodica e catddica obtidas para o aco-carbono 1020
em solugdo neutra, na auséncia (m) ¢ presenca de extrato hidroalcoolico da casca da
laranja: 400 (o) e 1000 ppm ().

A tabela 5.3 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para o a¢o-carbono
1020 em solugdo neutra, na auséncia e presenca do extrato hidroalcodlico da casca da
laranja. Novamente, verifica-se que 0s Egr obtidos na presenca do extrato
hidroalcoolico da casca da laranja estdo proximos ao potencial de corroséo do ensaio em
branco. Portanto, ndo houve modificacao significativa do potencial de corrosdo com a
adicdo do extrato no meio estudado, assim como foi visto com o0 extrato infuso.
Portanto, as substancias presentes também foram adsorvidas tanto nos sitios catddicos
quanto nos anddicos do acgo-carbono. A adicdo do extrato praticamente ndo altera o

valor da capacitancia da dupla camada, assim como visto com o extrato infuso.
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Tabela 5.3: Parametros eletroquimicos obtidos para o ag¢o-carbono 1020 em solugédo

neutra, na auséncia e presenca do extrato hidroalcoolico da casca da laranja.

Meio Concentragédo Ecorr Ret Frmax Cul E.l
do inibidor | (mV) | (Qcem®) | (Hz) | (uFem?) | (%)
(ppm)
Branco =147 1633 0,686 142 -
Extrato de 400 -739 3950 0,222 182 59
casca de laranja
1000 -728 10997 | 0,0954 152 85

Através dos ensaios eletroquimicos constatou-se que o extrato hidroalcoolico foi
mais efetivo na inibicdo do processo corrosivo do que 0 extrato aquoso infuso, isso
provavelmente é devido ao aumento da concentracdo de fendlicos no extrato. Esta
conclusdo é corroborada pelos ensaios de FT-IR. Para confirmar esses resultados

deverdo ser realizados ensaios gravimétricos com o extrato hidroalcoolico.

5.3. Resultados experimentais dos padrdes presentes na casca da laranja.

Com o objetivo de investigar quais substancias poderiam ser responsaveis pela
acao inibidora observada nos resultados apresentados anteriormente, foram realizados
analises de composicdo do extrato por HPLC e ensaios eletroquimicos também na
presenca de algumas substancias, tais como: hesperidina, naringina e sinefrina que séo

normalmente encontradas na composic¢ao quimica da casca da laranja.
a) Caracterizacao do extrato infuso da casca da laranja por HPLC.

A metodologia proposta por KHAN et al. foi utilizada para identificar a presenca
de hesperidina e naringina, que sdo os principais flavonoides presentes na casca da
laranja (WANG et al., 2008). A presenca do alcaloide sinefrina também foi investigada
pela mesma metodologia. Os padrdes de hesperidina e naringina tiveram o tempo de
retencdo de 17,284 e 16,572 minutos, respectivamente. O padréo de sinefrina ndo foi
detectado. A analise da amostra de infuso de casca de laranja mostrou apenas um pico
com tempo de retencdo de 17,231 minutos, que provavelmente indica a presenca de

hesperidina na amostra. Os cromatogramas obtidos encontram-se anexados.
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b) Resultados das medidas eletroquimicas em meio aquoso de &cido cloridrico
1mol L™

A figura 5.9 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020

em solucdo de &cido cloridrico 1 mol L™ na auséncia e presenca dos padrdes
hesperidina, naringina e sinefrina, substancias presentes na casca da laranja. Observa-se
que a presenca dos padrdes ndo altera o valor da resisténcia de polarizacdo nas
concentracOes estudadas para a hesperidina (5 ppm), naringina (5 ppm) e sinefrina (30
ppm) em relagédo ao branco. Devido a baixa solubilidade do produto natural hesperidina
(MAJUNDAR & SRIRANGAM, 2009, GROHMANN et al, 2000) os ensaios foram
conduzidos em baixas concentragdes. Alguns estudos revelam que mesmo em baixas
concentragcbes como as utilizadas anteriormente sdo consideradas satisfatorias para
inibidores de corrosdo (RAMESH & RAJEWARIS, 2004, MARIN-CRUZ et al, 2006,
ASHASSI-SORKHABI et al, 2008, MOSAYEBI et al, 2002). Ao adicionar uma
concentracdo mais proxima das utilizadas com extratos naturais em meio acido, que foi
de 200 ppm de naringina, houve aumento da resisténcia de polarizagdo, porém este
efeito inibidor ndo foi significativo. Estudos anteriores relataram que nesta mesma
concentracdo o extrato da casca de laranja apresentou uma eficiéncia de inibicdo de
80% na corrosdo do ago-carbono em solucdo de acido cloridrico 1 mol L™ (ROCHA,
2009). Portanto, estas substancias ou ndo atuam no processo de inibicdo ou elas nédo
funcionam de forma isolada, provavelmente ha um sinergismo entre as substancias
presentes na casca da laranja. SOUZA (2007) relata que atualmente a utilizacdo de
apenas um inibidor de corrosdo em sistema de resfriamento ndo é recomendavel,
especialmente em sistemas abertos. E que geralmente dois ou mais inibidores s&o
misturados com o intuito de obter as vantagens de cada um, minimizando suas

respectivas limitagGes.
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Figura 5.9: Diagramas de Nyquist obtidos para o aco-carbono 1020 em solucdo de
4cido cloridrico 1 mol L™ na auséncia (m) e presenca dos padrdes: 5 ppm de
hesperidina (0), 5 ppm de naringina (0) ¢ 30 ppm de sinefrina (A) e 200 ppm de

naringina (V).

¢) Resultados das medidas eletroquimicas em meio neutro de 1050 ppm de CI’,
450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCO5'.

A figura 5.10 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020
em meio neutro, na auséncia e presencga dos padrdes hesperidina, naringina e sinefrina,
substancias presentes na casca da laranja. Observa-se que a presenca dos padrdes
diminui a resisténcia de polarizacdo nas concentrac@es estudadas para a hesperidina (5
ppm), naringina (5 ppm) e sinefrina (20 ppm) em relacdo ao branco. Acelerando o

processo corrosivo ao invés de inibi-lo nessas concentragdes.
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Figura 5.10: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solucao
neutra, na auséncia (m) ¢ presenga dos padrdes 5 ppm de hesperidina (o), 5 ppm de

naringina (0) e 20 ppm de sinefrina (A).

Os resultados mostram gue possivelmente estas substancias ndo séo as unicas
responsaveis pelo efeito inibidor do extrato de casca de laranja, e que deve ocorrer um
efeito sinérgico entre os componentes do extrato. A casca da laranja possui também em
sua composicao os acidos fenolicos, como o &cido ferulico e o sindpico (BOCCO et al,
1998, GORINSTEIN et al, 2001) que podem estar participando do processo de inibicéo.
Dessa forma, torna-se necessario estudos adicionais com outros padrdes e com a mistura

deles, com o intuito de analisar o possivel sinergismo entre eles.
5.4. Resultados experimentais do extrato infuso da semente do mamao.
a) Caracterizacao do extrato infuso da semente do maméo por FTIR.

A figura 5.11 apresenta o espectro de FTIR do extrato infuso da semente de
mama&o. Nota-se uma forte banda préxima a 3423 cm™ que pode ser associada a
vibracdes de ligagdes O-H (GARAI et al., 2012). J4 as fracas bandas em 2923 cm™ e em
2856 cm™ séo relativas s vibracdes assimétricas e simétricas das ligacdes alifaticas C-
H, respectivamente (LI et al., 2010). A banda que ocorre em 1648 cm™ corresponde a
vibracdes das ligagdes C=0 (OLIVEIRA et al., 1999). A banda proxima a 1547 cm™,
bem como a que ocorre em 1413 cm™, ¢ atribuida a vibragdes de ligacdes C=C (GARAI
et al., 2012, LI et al., 2010, GALIANI et al., 2007). O pico em 1242 cm™ é atribuido &

vibracdo de ligacdes C-O-C, enquanto a banda préxima a 1074 cm™ pode ser atribuida a
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ligagBes C-O (LI et al., 2010, ARAGON et al., 2010). As bandas abaixo de 1000 cm™
sdo atribuidas a vibragdes de ligacbes C-H (LI et al., 2010).
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Figura 5.11: Espectro de FTIR do extrato infuso da semente do mamao.

b) Resultados das medidas eletroquimicas em meio neutro de 1050 ppm de CI',
450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCO5". Ensaios estaticos.

A figura 5.12 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o aco-carbono 1020
em meio neutro, na auséncia e presenca do extrato infuso da semente do mamao.
Observa-se que a presenca desse extrato aumenta a resisténcia de polarizacdo nas
concentracOes estudadas, sendo este efeito decrescente com a concentragdo. Este
comportamento ocorreu com a maior concentracdo estudada de infuso da casca da
laranja. Com o aumento da concentragdo, provavelmente, forma-se uma camada menos

protetora na superficie do metal.
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Figura 5.12: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solucdo

neutra, na auséncia (m) e presenga do extrato da semente do mamao: 200 ppm (o), 400

ppm (o), 1000 ppm (A).

A figura 5.13 mostra os diagramas de Bode, de médulo e de fase, obtidos para o

aco-carbono em solucdo neutra na presenca do extrato infuso da semente do mamao.

Verifica-se com as curvas que ha apenas uma constante de tempo, assim como foi visto

no diagrama de Nyquist a existéncia de apenas um Unico arco capacitivo. As trés curvas

de fase de Bode apresentam um Unico pico cada, com valores entre 2 e 5 Hz, mesma

faixa de frequéncia vista para 0s extratos anteriores.
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Figura 5.13: Diagramas de Bode obtidos para o ago-carbono 1020 em solucéo neutra,

na auséncia (m) e presenca de extrato infuso da semente do mamao: 200 ppm (o), 400

ppm (0) e 1000 ppm (A).
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A figura 5.14 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catddica, na auséncia e
presenca do extrato infuso da semente do mamé&o. Observa-se que a presenca do extrato
faz inibir a densidade de corrente, tanto anddica quanto catddica. Os resultados mostram
que para o ramo catédico a medida que a concentracdo do extrato é aumentada ocorre 0
aumento da densidade de corrente no meio corrosivo. Estes resultados explicam os
resultados de Zac da figura 5.12. Para o ramo anddico, as densidades de correntes foram
praticamente iguais até o potencial de -670 mV, depois houve a inversdo do
comportamento obtido no ramo catddico, ou seja, a densidade de corrente diminui com

0 aumento da concentracdo do extrato.
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Figura 5.14: Curvas de polarizagdo anddica e catodica obtidas para o ago-carbono 1020
em solucdo neutro, na auséncia (m) e presenca do extrato da semente do maméo: 200
ppm (©), 400 ppm (), 1000 ppm (A).

A tabela 5.4 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para o a¢o-carbono
1020 em solucdo neutra, na auséncia e presenca do extrato da semente do mamao. Com
a adicdo do extrato ndo houve alteracdo significativa do Ec,, para toda faixa de
concentracdo estudada com relagéo ao potencial do branco, comportando-se como um
inibidor misto. Observou-se que com o aumento da concentracdo do extrato houve a
diminuicdo da eficiéncia de inibicdo, sendo mais eficiente a menor concentracdo
estudada, com um valor igual a 88%. E também como foi observado para os outros
extratos, este praticamente ndo alterou o valor da capacitancia da dupla camada elétrica.
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Tabela 5.4: Parametros eletroquimicos obtidos para o aco-carbono 1020 em solugédo

neutra, na auséncia e presenca do extrato da semente do mamao.

Meio Concentracéo Ecorr Ret Frnax Cal E.l
do inibidor (mV) | (Qcm?) (Hz) (UF cm®) (%)
(ppm)

Branco - =147 1633 0,686 142 -

200 -746 13186 0,0543 222 88
Extrato da

semente 400 -751 6821 0,168 139 76
do maméo 1000 -738 4744 0,168 200 66

¢) Resultados de ensaios de perda de massa em meio neutro de 1050 ppm de

CI', 450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCO3". Ensaios estaticos.

Na tabela 5.5, sdo apresentados os valores de taxa de corrosdo determinados a
partir dos ensaios de perda de massa obtidos na auséncia e presenca do extrato infuso da
semente do mamado e suas respectivas eficiéncias. Os melhores resultados de perda de
massa foram encontrados para o tempo de 24 h de imersdo, com uma eficiéncia de 66 e
56 % para as concentracOes de 200 e 600 ppm, respectivamente. Com 0 aumento do
tempo de imersdo para 72 horas, ocorreu uma significativa diminuicdo da eficiéncia
para as concentracdes estudadas. Estes resultados de perda de massa confirmam os
resultados obtidos através das técnicas eletroquimicas, que mostram que com o0 aumento
da concentracdo de inibidor ocorre a diminuicdo da eficiéncia. Embora o extrato de
semente tenha obtido uma boa eficiéncia com uma baixa concentracdo e em um periodo
curto, esta ndo se mantem por mais tempo, apresentando assim um tempo de
permanéncia baixo no sistema. A casca de laranja foi o0 extrato que apresentou maior

tempo de resiliéncia no sistema estudado.
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Tabela 5.5: Dados de perda de massa para 0 ago-carbono 1020 em solucdo neutra, na
auséncia e presenca de extrato da semente do maméo depois de 24 e 72 horas de

imersdo a 25 °C .

Tempo de imerséo Meio Weorr Eficiéncia de
(horas) (mm/ano) inibicdo (%)
Branco 0,1486 -
200 ppm de extrato 0,05108 66
24 600 ppm de extrato 0,06501 56
Branco 0,1006 -
200 ppm de extrato 0,05727 43
72 600 ppm de extrato 0,08359 17

A figura 5.15 mostra a foto do ensaio de perda de massa para 0 ago-carbono
1020 em solugdo neutra, na auséncia de inibidor depois de 120 horas de imerséo a 25
°C. A figura mostra a superficie do aco-carbono completamente recoberta por uma

camada de produtos de corrosdo.

Figura 5.15: Foto do ensaio de perda de massa para o ago-carbono 1020 em solucéo

neutra sem extrato depois 120 horas de imersdo a 25 °C.

A figura 5.16 mostra fotos do ensaio de perda de massa para o ago-carbono 1020
em solucéo neutra, na presenca de 200 ppm e 600 ppm de extrato da semente do maméo
depois de 72 horas de imersdo a 25 °C. Nota-se claramente que o produto de corroséo
formado sobre o ago-carbono nas concentracdes estudadas apresentam caracteristicas
diferentes. A menor concentracdo apresentou um produto de corroséo alaranjado mais
parecido com aquele obtido no ensaio em branco, enquanto que para a maior

concentracdo o produto formado era preto. Este comportamento também foi observado
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nos eletrodos dos ensaios eletroquimicos que foram lixados, e ndo jateados como os dos
ensaios gravimeétricos. Supde-se que com o extrato em baixa concentragdo ocorra uma
interagdo positiva com a camada de produtos de corrosdo caracteristica do meio isento
de inibidor, formando um filme mais espesso e homogéneo. E que com o aumento do
extrato ocorra inibicdo desta camada favorecendo a formacdo de uma camada de

composicdo diferente, menos protetora.

Figura 5.16: Fotos do ensaio de perda de massa para 0 ago-carbono 1020 em solugéo
neutra, na presenca de 200 ppm (esquerda) e 600 ppm (direita) de extrato da semente do

mamao, depois de 72 horas de imerséo a 25 °C.
5.5. Resultados experimentais do extrato hidroalcoolico do bagaco da uva.

a) Caracterizacdo do extrato hidroalcoolico do bagaco da uva por FTIR.

FTIR tem sido usado como uma importante fonte de informacéo para a avaliacéo da
composicido de vinho (FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007, COIMBRA, 2002,
MOREIRA & SANTOS, 2005, EDELMANN & LENDL, 2002). A Figura 5.17 mostra
o0s espectros de FT-IR do extrato bruto (A) e concentrado(B) do bagaco da uva. A banda
forte proxima a 3440 cm™ pode estar associada a vibragdes de ligagdes O-H presentes
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em compostos fenélicos. A banda a 2981 cm™ esté relacionada & vibracao da ligagdo C-
H. A banda forte a 1640 cm™ é atribuida & vibracdo da ligagdo C=0 (OLIVEIRA,
1999). A banda em 1452 cm™ pode ser atribuida & vibragdo da ligagdo C=C-C do anel
aromatico (FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007, OLIVEIRA, 1999). As faixas
compreendidas entre 1310 e 1390 cm™ podem ser atribuidas a deformagdes angulares
das ligacdes COH dos fendis. A banda préxima a 1273cm™ é relativa a ligagdo CO
presente na estrutura do anel pirano dos flavonoides (FERNANDEZ & AGOSTIN,
2007, EDELMANN & LENDL, 2002). As bandas a 1045 e 1087 cm™ podem ser
atribuidas a deformagdes CH do anel aromatico (FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007). O
extrato hidroalcodlico bagaco de uva € uma matriz complexa que pode conter acidos
organicos, agucares, compostos nitrogenados, agua e etanol, mas este trabalho focou
apenas os flavonoides na andlise de FT-IR. Este resultado indica que os extratos de
bagaco de uva contém flavonoides em sua composi¢do, que podem atuar como
inibidores de corrosdo. Os espectros de FT-IR para A e B sdo bastante semelhantes, de
modo que € possivel concluir que os extratos ttm a mesma composicdo, diferindo

principalmente na sua concentragao.
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Figura 5.17: Espectro de FTIR do extrato bruto (A) e concentrado (B) de

bagaco de uva.
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O total de fendlicos e a atividade antioxidante para o extrato bruto e extrato
concentrado de bagago uva sdo apresentados na tabela 5.6. Esse resultado confirma a
presenca de compostos fendlicos e que o processo de concentracdo foi efetivo para 0s
compostos fendlicos da uva. Os flavonoides, por exemplo, sdo compostos fendlicos que
possuem um forte poder antioxidante e formam quelatos com metais (OLIVEIRA,
1999).

Tabela 5.6. Totais fendlicos e atividade antioxidante para o extrato bruto e extrato

concentrado de bagaco uva.

Extrato de bagaco de bagaco Total fendlico Atividade antioxidante
(mg GAE/g) (umol TE/g)

Bruto 110+ 14,6 9,14+ 1,12

Concentrado (8 vezes) 656 £ 63,1 49,6 + 3,55

b) Resultados das medidas eletroquimicas em meio aquoso de &cido cloridrico
1mol L™

A Figura 5.18 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o a¢o-carbono 1020
em solucéo de 4cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato bruto (A) e
concentrado (B) de bagaco de uva. Os diagramas apresentam apenas um arco
capacitivo, que em presenca dos extratos aumenta significativamente o valor da
resisténcia de polarizacio, sendo esse efeito crescente com a concentragdo. E importante
destacar que o extrato concentrado de bagago de uva apresentou efeito inibidor superior

ao extrato bruto.
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Figura 5.18: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo de
4cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia (m) e presenca do extrato bruto (A) e
concentrado (B) de bagaco de uva: 0,5% (o), 1% (o), 2% (A), 3% (A).

A Figura 5.19 apresenta os diagramas de Bode, de mddulo e de angulo fase,
obtidos para o aco-carbono em solucdo de &cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e
presenca do extrato bruto (A) e extrato concentrado (B) de bagaco de uva. Os diagramas
sugerem a presenca de apenas uma constante de tempo, com pico de angulo de fase em
freqliéncias de aproximadamente 340 e 450 Hz, que permanece constante com a adicéo
de extrato. Tal constante de tempo pode ser atribuida a rea¢Ges de transferéncia de carga
na interface metal/eletrélito em paralelo com a capacitancia da dupla camada elétrica
(BANCZEK, 2008). O angulo de fase aumenta com o aumento da concentragéo de
extrato para os dois extratos analisados. O mddulo de impedancia segue a mesma

tendéncia.
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Figura 5.19: Diagramas de Bode obtidos para o ago-carbono 1020 em solucdo de acido
cloridrico 1 mol L™, na auséncia (m) e presenca do extrato bruto (A) e concentrado (B)
de bagaco de uva: 0,5% (o), 1% (o), 2% (A), 3% (A).

A figura 5.20 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catddica, na auséncia e
presenca do extrato bruto (A) e do extrato concentrado (B) do bagago da uva. Observa-
se que ha uma diminuicdo das densidades de corrente anddica e catddica com o0 aumento
da concentracdo de ambos 0s extratos no meio corrosivo. Assim como os resultados
obtidos por impedancia, estes confirmam que o extrato concentrado tem um efeito

inibidor maior.
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Figura 5.20. Curvas de polarizacdo anddica e catodica obtidas para o ago-carbono 1020
em solucéo de &cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia (m) e presenca do extrato bruto
(A) e concentrado (B) de bagago de uva: 0,5% (o), 1% (o), 2% (A), 3% (A).

A tabela 5.7 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para o aco-carbono
1020 em meio aquoso de &cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato
bruto e concentrado de bagaco de uva. Conforme pode ser visto nesta tabela, os
resultados de E.orr Obtidos na presenca dos extratos bruto e concentrado estdo proximos
ao potencial de corrosdo do ensaio em branco. Portanto, ndo houve modificacdo
significativa do potencial de corrosdo com a adicdo do extrato em meio &acido. Tal
resultado indica que o extrato atua como inibidor misto, inibindo as reacdes catodicas e
anodicas no potencial de corrosdo e em condicGes polarizadas. A dupla camada elétrica
diminui com 0 aumento da concentracdo do extrato o que sugeri que as substancias
presentes no extrato estdo sendo adsorvidas na superficie metéalica. As moléculas de
agua estdo sendo gradualmente substituidas pelas do inibidor por adsorcéo na interface

metal/solucdo, o que leva a formacao de uma pelicula de protecdo (LI et al, 2012).
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Tabela 5.7. Parametros eletroquimicos obtidas para o ago-carbono 1020 em solucdo de

4cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de bagaco de uva bruto e

concentrado.
Meio Concentracao Ecorr Rt Frmax Cul E.l
do inibidor (mV) (Q cm?) (Hz) (uF cm®) | (%)
(%)
Branco - -500 14,1 193 58,5 -
0,5 -481 29,1 62,5 87,5 52
Extrato 1 -490 457 47,1 73,9 69
bruto 2 490 64.9 471 52,1 78
3 -489 83,5 47,1 40,5 83
0,5 -492 37,2 62,5 68,5 62
Extrato 1 -489 94,2 35,6 475 85
concentrado 2 -496 1227 26,8 48 4 88
3 -491 203,2 20,2 38,8 93

¢) Resultados de ensaios de perda de massa em meio aquoso de acido
cloridrico 1 mol L™,

A tabela 5.8 mostra os resultados dos ensaios de perda de massa obtidos para o
aco-carbono 1020 em meio aquoso de é4cido cloridrico 1 mol L™ apés 4 e 24 horas de
imersdo a temperatura ambiente, na auséncia e presenca de 2% do extrato bruto e
concentrado de bagaco de uva. Os valores encontrados mostraram que 0s corpos-de-

prova de aco-carbono podem ter uma 6tima protecdo com a utilizacao desses inibidores
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naturais ao longo do tempo, aumentando, assim, a vida util do material. Analisando o
tempo de imersdo de 24 horas, vemos uma eficiéncia de 94 e 97% para o extrato bruto e

concentrado, respectivamente.

Tabela 5.8. Dados de perda de massa para o ago-carbono 1020 em solucdo de acido
cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca de 2% do extrato de bagaco de uva bruto e

concentrado depois de 4 e 24 horas de imersédo a 25°C .

Tempo de Meio Weorr Eficiéncia de
imersao (mg/cm?h) inibicdo (%)
(horas)

Branco 1,98 -

Extrato de bagaco de uva 0,33 84
4 bruto

Extrato de bagaco de uva 0,09 95

concentrado

Branco 1,74 -

Extrato de bagaco de uva 0,11 94
24 bruto

Extrato de bagaco de uva 0,05 97

concentrado

A tabela 5.9 apresenta os resultados dos ensaios de perda de massa obtidos para
o0 ago-carbono 1020 em meio aquoso de &cido cloridrico 1 mol L™ apés 4 horas de
imersdo a 25, 40 e 60 °C, na auséncia e presenca de 2% do extrato bruto e concentrado
de bagaco de uva. Verificou-se que as taxas de corrosdo do ago neste meio na auséncia e
presenca de inibidor aumentaram a medida que a temperatura foi aumentada. Na
presenca do extrato bruto e concentrado de bagaco de uva a medida que a temperatura
aumenta, o nimero de moléculas adsorvidas diminui, conduzindo a uma diminui¢do da

eficiéncia de inibicéo.
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Tabela 5.9: Dados de perda de massa para o ago-carbono 1020 em solucdo de acido

cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca de 2% do extrato de bagaco de uva bruto e

concentrado depois de 4 horas de imerséo a 25, 40 e 60 °C .

25°C 40 °C 60 °C
Meio '\ (mgiem? | EI(®%) | W (mgicm?h) | EI (%) | W (mgiem?h) | EI (%)
h)

Branco 1,98 - 6,90 - 17,8 -
Extrato de 0,33 84 2,61 62 16,5 7
bagaco de
uva bruto
Extrato de 0,09 95 0,35 95 5,46 69
bagaco de
uva
concentrado

A figura 5.21 mostra imagens de MEV (x2.000) do aco-carbono obtidas com a

(A) superficie polida, (B) superficie apés 4 horas de imersdo em 1 mol L™ HCI, (C)

superficie ap6s 4 horas de imersdo em 1 mol L™ HCI com 2% de extrato bruto e com

(D) concentrado de bagaco de uva a 25°C. A figura B mostra uma morfologia rugosa

caracteristica da corrosdo uniforme do sistema estudado, como relatado anteriormente

por LI et al (2005). Em contraste, a superficie mais lisa em presenga dos extratos é

apresentada nas figuras C e D, sendo que nesta Gltima pode-se ver as marcas da lixa.

Estes resultados corroboram as analises eletroquimicas e gravimétricas que constataram

que o extrato de bagacgo de uva inibe a corrosdo do ago-carbono no meio em questao.
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Figure 5.21. Imagens de MEV (x2.000) do ago-carbono: (A) superficie polida, (B)
superficie ap6s imersdo em HCI 1 mol L™, (C) superficie apés imersdo em HCI 1 mol

L com 2% de extrato bruto e com (D) concentrado de bagaco de uva.

d) Resultados das medidas eletroquimicas em meio neutro de 1050 ppm de CI’,
450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCO5'. Ensaios estaticos
A Figura 5.22 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono
1020 em solugéo neutra, na auséncia e presenca do extrato bruto (A) e concentrado (B)
de bagaco de uva. Observa-se que a presenca do extrato bruto aumenta a resisténcia de
polarizagdo nas concentracOes estudadas, exceto para a concentracdo de 0,5%, que
promoveu a diminuicdo da resisténcia de polarizacdo em relacdo ao branco. E a
presenca do extrato concentrado aumenta a resisténcia de polarizacdo até a concentracdo
de 1%. O diagrama de impedancia eletroquimica obtido na presenca de 2 e 3% de
extrato concentrado apresenta um arco capacitivo em mais altas frequéncias seguido de
um comportamento capacitivo que pode estar associado a um processo difusional e/ou
ser um arco de relaxacdo de alguma espécie intermediaria estabilizada por alguma
substancia presente nestes extratos. A origem do processo controlado pelo transporte de
massa pode ser anodico e/ou catddico. Sabe-se que o0 processo catddico da corrosdo do
aco-carbono em solucdo naturalmente aerada de cloreto se sodio € a redugdo do O,
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dissolvido na solucdo, que é controlado pelo transporte de massa devido a sua baixa

concentracdo na solucéo.
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Figura 5.22: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solucdo
neutra, na auséncia (m) ¢ presenga do extrato bruto (A) e concentrado (B) de bagaco de
uva: 0,5% (o), 1% (o), 2% (A), 3% (A).

A Figura 5.23 mostra os diagramas de Bode, de médulo e de fase, obtidos para o
aco-carbono em solucdo neutra na auséncia e presenca do extrato bruto (A) e
concentrado (B) de bagaco de uva. As curvas de fase de Bode para o extrato bruto
apresentam tendéncias semelhantes e mostram um unico pico cada, com valores entre 2
e 5 Hz, assim verifica-se com as curvas que hd apenas uma constante de tempo.
Enquanto que, as curvas de fase de Bode obtidas para 2 e 3% do extrato concentrado
apresentaram, além do pico principal observado nas outras concentragdes, ha um
pequeno arco capacitivo em mais baixas frequéncias que pode ser caracteristico do

processo difusional ja explicado anteriormente.
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Figura 5.23: Diagramas de Bode obtidos para o aco-carbono 1020 em solucédo neutra,
na auséncia (m) e presenca do extrato bruto (A) e concentrado (B) de bagago de uva:
0,5% (0), 1% (), 2% (A), 3% (A).

A figura 5.24 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catddica, na auséncia e
presenca do extrato bruto (A) e do extrato concentrado (B) do bagaco da uva. Observa-
se que a presenca do extrato bruto e concentrado faz inibir significativamente as curvas
de polarizacdo anddica em toda faixa de potencial estudada e que, quanto maior a
concentracdo do extrato, menor é a densidade de corrente anodica para uma dada
condicdo de potencial. Com relacdo as curvas de polarizacdo catddica, o extrato bruto
promove a inibicdo da densidade de corrente a partir de 2% e o extrato concentrado a

partir de 1%.
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Figura 5.24. Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono
1020 em solugéo neutra, na auséncia (m) e presenga do extrato bruto (A) e concentrado
(B) de bagaco de uva: 0,5% (©), 1% (o), 2% (A), 3% (A).

A tabela 5.10 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para o aco-
carbono 1020 em meio neutro, na auséncia e presenca do extrato bruto e concentrado de
bagaco de uva. O potencial de corrosdo obtido na auséncia do extrato foi de
aproximadamente -747 mVecs, € com a adi¢do dos extratos observa-se um aumento
significativo no valor de potencial, de aproximadamente 100 mV corroborando os
resultados da figura 5.24. Conforme pode ser visto nesta tabela, para ambos os extratos,
0 aumento da concentracdo de extrato promove o aumento no valor de potencial de

corrosdo, sugerindo sua agdo como um inibidor mais anodico.
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Tabela 5.10. Parametros eletroquimicos obtidas para o aco-carbono 1020 em solugéo

neutra, na auséncia e presenca do extrato de bagaco de uva bruto e concentrado.

Meio Concentracao Ecorr Ret Frnax Cul E.l
do inibidor (mV) (Q cm?) (Hz) (WFem?) | (%)
(%)
Branco -147 1633 0,687 142 -
0,5 -708 1409 0,687 164 -16
1 -704 1933 0,518 159 16
Extrato
bruto 2 -658 2712 0,295 199 40
3 -637 4022 0,168 235 59
0,5 -692 2584 0,391 158 37
1 -676 4470 0,222 160 64
Extrato
concentrado 2 -668 4202 0,222 171 61
3 -659 4581 0,295 118 64

e) Resultados dos ensaios de perda de massa realizados em meio neutro de

1050 ppm de CI', 450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCOs.

A tabela 5.11 mostra os resultados dos ensaios de perda de massa obtidos para o
aco-carbono 1020 em meio neutro apos 24, 72 e 120 horas de imersdo a temperatura
ambiente, na auséncia e presenca de 2% do extrato bruto e concentrado de bagaco de
uva. O melhor resultado de perda de massa foi encontrado para o tempo de 72 h de
imersdo, com uma eficiéncia de 75% para o0 extrato concentrado. Com o aumento do
tempo de imersdo para 120 horas ocorre a diminuicdo da eficiéncia para 66% e este

valor ainda pode ser considerado como um bom resultado para o sistema em questao.
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Tabela 5.11. Dados de perda de massa para 0 ago-carbono 1020 em solucdo neutra, na

auséncia e presenca de 2% do extrato de bagaco de uva bruto e concentrado depois de
24, 72 e 120 horas de imersdo a 25°C.

Tempo de imerséo Meio Weorr Eficiéncia de
(horas) (mm/ano) inibicéo (%)
Branco 0,1486 -
Extrato bruto 0,1068 28
24 Extrato concentrado 0,06037 58
Branco 0,1006 -
Extrato bruto 0,08049 20
72 Extrato concentrado 0,02632 75
Branco 0,09752 '
Extrato bruto i -
120 Extrato concentrado 0,03344 66

A figura 5.25 mostra a foto dos CPs de o aco-carbono 1020 polido e ap6s o

ensaio de perda de massa em solucdo neutra por 72 horas de imersdo, na auséncia e

presenca de inibidor a 25 °C. A figura mostra a superficie do a¢o-carbono mais atacada

no ensaio sem inibidor. Embora o CP na presenca de inibidor apresente uma superficie

mais lisa, esta ndo foi totalmente protegida como visto na imagem. O extrato

concentrado de bagaco de uva atua reduzindo a taxa de corrosdo no sistema estudado,

porém ndo estad promovendo a formacdo de um filme homogéneo na superficie do ago-

carbono.
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Figura 5.25: Imagens Fotograficas dos CPs utilizados no MEV, CP polido (superior
esquerdo), CP Branco (superior e inferior direito) e CP imerso em solugdo neutra com

2% de extrato concentrado de bagaco de uva (inferior esquerdo).

A figura 5.26 mostra imagens de MEV (x2.000) do aco-carbono obtidas com a
(A) superficie polida, (B) superficie apds imersdao em meio neutro por 72 horas, (C)
superficie ap6s imersdo em meio neutro com 2% de extrato concentrado de bagaco de
uva por 72 horas. A figura B mostra uma superficie altamente atacada pelo meio
corrosivo em questdo. Em contraste, a superficie mais lisa em presenca do extrato
concentrado é apresentada na Figura C, sendo que nesta Gltima foi visto as marcas da

lixa.

Figure 5.26. Imagens de MEV (x2.000) do ago-carbono: (A) superficie polida, (B)
superficie apos imersdo em solucdo neutra por 72 horas, (C) superficie apds imersao em
solucéo neutra com 2% de extrato concentrado de bagaco de uva, ponta do CP.
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A figura 5.27 mostra imagens de MEV (x5.000) do aco-carbono obtidas com a
(A) superficie ap0s imersdao em meio neutro por 72 horas, (B) superficie apos imersao
em meio neutro com 2% de extrato concentrado de bagago de uva por 72 horas. As
figuras A-B mostram uma superficie altamente atacada pelo meio corrosivo. A figura B

comprova a falha no filme formado na superficie do aco-carbono.

Figura 5.27: Imagens de MEV (x5.000) do ago-carbono: (A) superficie apds imersao
em solucdo neutra por 72 horas, (B) superficie ap6s imersao em solugcdo neutra com 2%
de extrato concentrado de bagaco de uva centro do CP.

A tabela 5.12 apresenta os resultados dos ensaios de perda de massa obtidos para
0 aco-carbono 1020 em meio neutro apds 24 horas de imersdo a 60 °C, na auséncia e
presencga de 2% do extrato concentrado de bagaco de uva. Verificou-se que as taxas de
corrosdo do aco neste meio na auséncia e presenca de inibidor aumentaram a medida
que a temperatura foi aumentada, no entanto, a eficiéncia de inibicdo obtida foi a mesma
(tabela 5.11).

Tabela 5.12: Dados de perda de massa para 0 ago-carbono 1020 em solucdo neutra, na
auséncia e presenca de 2% do extrato de bagago de uva concentrado depois de 24 horas

de imersdo a 60°C em sistema estatico.

Meio Weorr Eficiéncia de inibicdo (%)
(mm/ano)
Branco 0,3390 -
Extrato concentrado 0,1440 58
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f) Resultados dos ensaios realizados em Loop em meio neutro de 1050 ppm de

CI', 450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCO3". Ensaios eletroquimicos.

Para avaliagdo de efeitos de fluxo, utilizou-se um loop (sistema fechado de
circulacdo do meio corrosivo) atmosférico, instrumentado para medidas eletroquimicas,
desenvolvido no LabCorr. O loop permitiu trabalhar em condi¢cbes similares as de
bancada, incorporando, porém, os efeitos de escoamento do eletrolito em regime
laminar. Foram realizados ensaios concomitantes de parametros eletroquimicos e
ensaios gravimétricos para avaliacdo de eficiéncia de inibidores de corroséo.

Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solucdo neutra, na
auséncia e presenca de 2% de extrato concentrado de bagaco de uva em diferentes
tempos de imersdo estdo representados na figura 5.28 (A-B). Nota-se que para 0S
tempos de imersdo de 24 e 48 horas na figura (A) os diagramas praticamente se
sobrepdem e com o aumento do tempo ocorreu uma diminuicdo da resisténcia de
polarizacdo, retornando a valores proximos do inicial de 1 hora. O alto valor da
resisténcia de polarizacdo encontrado para 24 e 48 horas pode estar associado a
formacdo de uma barreira de produtos de corrosdo entre 0 metal e o eletrélito. Com o
aumento do tempo de imersdo os ions cloreto conseguem permear essa camada e atacar
a superficie metalica, diminuindo o valor de Rp. A figura (B) mostra que a maior
resisténcia de polarizagédo foi obtida para o tempo de 48 horas de imerséo na presenca
de inibidor, também ocorreu uma diminuicdo de Rp para 0 maior tempo de imersdo. Na
12 hora de imersdo ainda foi possivel observar um segundo arco capacitivo com

caracteristica difusional, que desaparece com tempos maiores de imersao.
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Figura 5.28: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solucao
neutra, na auséncia (A) e presenca (B) de 2% de extrato concentrado de bagaco de uva:
1 (m), 24 (0), 48 (A), 72 horas (A).

A figura 5.29 (A-B) mostra as curvas de polarizacdo anddica e catodica obtidas
para 0 aco-carbono 1020 em solugdo neutra, na auséncia e presenca de 2% de extrato
em diferentes de tempos de imersdo. Observa-se que o potencial de corroséo decresce
com o0 aumento do tempo de imersdo para os dois sistemas, apresentando uma variacdo
maior no sistema com inibidor. Para o sistema (A) ha uma acentuada diminuicdo da
densidade de corrente a partir de 24 horas de imersdo, entretanto, com 72 horas de
imersdo ocorre 0 aumento do potencial de corroséo e da densidade de corrente, 0 que
confirma os resultados de impedancia eletroquimica, onde foi observado uma

diminuicdo de Rp para este intervalo de tempo.
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Figura 5.29: Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono 1020
em solucdo neutra, na auséncia (A) e presenca (B) de 2% de extrato concentrado de
bagago de uva: 1 (m), 24 (o), 48 (A), 72 horas (A).

Em relacdo as curvas obtidas na presenca do extrato, € possivel observar um grande
deslocamento de potencial para valores mais negativos. Além disso, houve diminuicdo
da densidade de corrente catodica com o tempo, mostrando um menor acesso de O, na
superficie metalica, provavelmente pela formacdo de um filme. E interessante notar que
os resultados obtidos nas curvas de polarizacdo e nos diagramas de Zac séo
completamente distintos entre o0s sistemas na auséncia e presenca do extrato.
Provavelmente a camada formada sobre o metal nestas duas condigfes apresenta

caracteristica diferente, bem como o mecanismo de corrosdo do metal.

0) Resultados dos ensaios realizados em Loop em meio neutro de 1050 ppm de
ClI', 450 ppm Ca*? e 160 ppm de HCOs". Ensaios gravimétricos

Os ensaios em meio isento de inibidor de corrosdo confirmaram a forte

agressividade dos ions cloretos em concentragBes elevadas, mesmo com excesso de

dureza, visto que os ions célcio possuem propriedades inibidoras (XIMENES, 2002).

Segundo GENTIL (2011) a velocidade de circulacdo também € importante na
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corrosividade da agua, pois 0 seu acréscimo em geral aumenta a taxa de dissolucéo
metalica, devido a remocdo das camadas de produtos de corrosdo aderentes aos
elementos do circuito de resfriamento e que geralmente retardam o processo corrosivo.
Assim, os valores de perda de massa obtidos no sistema no sistema estatico a
temperatura ambiente e com fluxo a temperatura elevada foram de 0,1006 e 0,6082
mm/ano, respectivamente, apresentando uma taxa de corrosao seis vezes maior no
sistema com fluxo e temperatura elevada.

A tabela 5.13 mostra os dados do ensaio de perda de massa realizado em Loop
para o sistema com e sem inibidor depois de 72 horas de imersdo a 60 °C. A taxa de
corrosdo obtida para o sistema com 2% de inibidor foi de 0,3754 mm/ano, mostrando-se
pouco eficiente (E1=38%) e ndo alcancando a taxa limite para protecdo do ago-carbono
neste sistema que é de 0,13 mm/ano (GENTIL, 2011).

Tabela 5.13: Dados de perda de massa para o ago-carbono 1020 em meio neutro, na
auséncia e presenca de 2% do extrato de bagaco de uva concentrado depois de 72 horas
de imersédo a 60 °C com fluxo.

Sistema Taxa de corrosdo, (mm/ano) El
Branco 0,6082 -
Inibidor 0,3754 38%

A seguir na figura 5.29 séo apresentados os CPs utilizados nos ensaios de perda
de massa e eletroquimico apds a remocdo do ensaio de 72 horas a 60 °C, na auséncia e
presenca de inibidor. Observa-se que no meio ausente de inibidor h4 a formacao de uma
camada de produtos de corrosdo de cor alaranjada, provavelmente hematita, e embaixo
dessa camada existe a formacdo de um Oxido preto que deve ser magnetita. Agora no
sistema com inibidor ocorre a formagéo de produto preto, que podem ser tanto produtos
de corrosdo como substancias oriundas do extrato, ou provavelmente as duas coisas.
Torna-se importante analisar a composicéo desses residuos para caracterizar melhor o

comportamento deste sistema.
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Sistema | CP perda de massa CP eletroquimico

Branco

inibidor

Figura 5.30: CPs de perda massa e eletroquimico ap6s o ensaio de 72 horas a 60°C.

h. Influéncia do fluxo no processo de inibi¢cdo do extrato de bagaco de uva

A figura 5.31 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o aco-carbono 1020
em solugdo neutra, na auséncia e presenca de 2% de extrato concentrado de bagaco de
uva, em um sistema estatico e outro com fluxo. Observa-se que no sistema com fluxo a
resisténcia de polarizacdo diminui significativamente, tanto para o branco como para o
ensaio com inibidor. Nos diagramas obtidos com a solucdo estagnada na auséncia e
presenca do extrato é possivel observar um comportamento capacitivo na faixa de mais
baixas frequéncias separado do 1° arco capacitivo que foi associado a uma etapa de
transporte de massa. Com fluxo o diagrama visto nos sistemas sem e com extrato mostra
apenas um arco capacitivo que pode ou nao ter acoplado a etapa de transporte de massa.
Isso porque o fluxo facilita o transporte de massa, tornando esta etapa mais rapida. Os
resultados com fluxo mostram que a camada formada tanto na auséncia quanto na
presenca tem suas caracteristicas alteradas tais como espessura, porosidade, aderéncia,

entre outras.
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Figura 5.31: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solucao

neutra, na auséncia com (o) e sem fluxo (m), e presenca de 2% de extrato concentrado
de bagaco de uva com (A) e sem fluxo (A).

A figura 5.32 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o
aco-carbono 1020 em solucdo neutra, na auséncia e presenca de 2% de extrato
concentrado de bagago de uva, em um sistema estatico e outro com fluxo. A figura (A)
mostra que o fluxo favoreceu o transporte de massa somente na reacdo catddica
promovendo, assim, 0 aumento do Egor em relacdo ao sistema estatico. E na figura (B)
fluxo favoreceu o transporte de massa tanto na reacdo catédica como na anddica, sendo
mais significativo nesta ultima, levando a uma diminuicdo do E.y. Portanto, o fluxo do
meio promoveu a diminuicdo da eficiéncia do extrato de bagaco de uva, confirmando os
resultados de impedancia (figura 5.31) e de perda de massa (tabela 5.12 e 5.13).
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Figura 5.32: Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono 1020
em solucdo neutra, (A) na auséncia e (B) presenca de 2% de extrato concentrado de

bagaco de uva: sem (A) e com fluxo (A).

Na auséncia do inibidor, provavelmente a reacdo catddica seja mais dependente
do transporte de massa que a reacdo anddica. Em contrapartida, na presenca de inibidor
este comportamento se inverte, isto &, a reacdo anddica € mais dependente do transporte

de massa.

6. CONCLUSOES.

Os extratos analisados mostraram ser possiveis inibidores naturais de corrosao
para 0 aco-carbono 1020 em meio aquoso aerado de 4cido cloridrico 1 mol L™ e em
neutro com dureza. Os melhores resultados de eficiéncia de inibicdo, a partir da
resisténcia de polarizacdo, foram obtidos nos ensaios em meio de acido cloridrico 1 mol
L™, com El acima de 90%.

Os espectros de FT-IR mostraram que o0s extratos estudados apresentam
compostos com ligacBes OH e C=0, que provavelmente sdo as substancias responsaveis
pelo processo de inibigdo. Além disso, esses espectros puderam dar informagdo quanto
a concentracdo de compostos fendlicos, como visto nos extratos de casca de laranja e de

bagaco de uva.
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Em meio neutro ndo houve deslocamento do potencial de corrosdo com a adicao
dos extratos de casca de laranja e semente de mamao, e nas curvas de polarizacao,
houve inibicdo tanto nas curvas de polarizacdo anoddicas quanto nas catodicas,
mostrando sua agdo como a de um inibidor misto. Nos ensaios de impedancia os valores
de resisténcia de polarizacdo para o extrato infuso de casca de laranja aumentam com o
a concentracdo até 1000 ppm, depois ocorre uma diminuicdo. Com o aumento da
concentracdo do extrato hidroalcodlico, houve aumento de resisténcia de polarizacdo, e
no extrato de semente o comportamento foi inverso, isto é, ao aumentar a concentracao
deste houve um decréscimo no valor de resisténcia.

Com relacao aos resultados obtidos com os padrdes de substancias presentes na
composicdo quimica da casca da laranja, os compostos fenolicos testados ndo
apresentaram potencial acdo inibidora isoladamente, assim, provavelmente existe um
sinergismo entre os compostos fendlicos presentes nos extratos.

Com relacdo ao extrato de bagaco de uva, verifica-se que, no meio corrosivo
contendo 1050 ppm de cloreto com dureza, os potenciais de corrosdo foram deslocados
para valores mais positivos, e nas curvas de polarizacdo, houve inibicdo mais
significativa nas curvas de polarizacdo anddica do que nas catddicas, mostrando sua
acao como a de um inibidor mais anddico. E em meio aquoso aerado de acido cloridrico
1 mol L™ o potencial de corrosdo ficou préximo ao do ensaio em branco, e os resultados
das curvas de polarizagdo mostraram inibigdo significativa tanto na polarizacdo anddica
qguanto na catodica. O extrato concentrado de bagaco de uva foi 0 melhor extrato nos
meios estudados, com uma eficiéncia maxima no meio acido de 97%, obtida através do
ensaio de perda de massa apds 24 horas de imersdo, e de 75% no meio neutro apos 72
horas de imerséo.

O mecanismo proposto considerou a adsor¢do das moléculas presentes nos
extratos que, em pH acido, levaria a uma inibicdo tanto da dissolu¢do metalica, quanto
da reacéo catodica de reducdo dos ions H*(aq) a hidrogénio molecular. A inibico por
adsorcdo das moleculas organicas sobre a superficie metélica explicaria os resultados
experimentais apresentados tais como pouco deslocamento do Eqr € a forte inibicdo da
polarizacdo anddica e catddica.

Foi visto que os extratos de bagago de uva modificaram a composi¢do quimica
da camada formada neste meio, tornando-a protetora. E que 0 mesmo comportamento
ocorreu com o extrato aquoso e hidroalcoodlico da casca da laranja. Provavelmente os

compostos fenolicos presentes nos extratos interagem com a superficie bloqueando-a
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tanto nos sitios catddicos quanto nos anddicos, e no caso do extrato de uva mais
efetivamente do sitio anddico. Com o extrato de semente de maméo essa modificacdo s
ocorreu com concentragdes maiores que 200 ppm , mas a camada formada foi menos
protetora.

Os resultados obtidos nos ensaios com temperatura elevada e com fluxo
mostraram que estes prejudicam a acdo inibidora do extrato de bagaco de uva em meio
neutro, cujo valor diminuiu de 75% para 38% nos ensaios e perda de massa ap6s 72
horas de imersdo. E também em meio acido a eficiéncia diminuiu de 95% para 69%
com o aumento da temperatura para 60°C nos ensaios de perda de massa, ap6s 4 horas

de imersao.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

E importante ressaltar que, para afirmar com seguranca a respeito da natureza
quimica do filme formado em pH neutro e da(s) molécula(s) adsorvida(s) em pH &cido,
seria necessario um estudo mais aprofundado utilizando-se, para isso, técnicas de
superficie tais como a espectroscopia Raman in situ e XPS. E em meio neutro é
importante estudar a composicdo da camada formada para um melhor entendimento da
interacdo dos extratos com esta, através de analises de EDS e DRX.

Além disso, para comprovacdo da aplicabilidade desses extratos como inibidores
de corrosédo nos meios citados, novos experimentos devem ser realizados com objetivo
de estudar a estabilidade desses extratos com o tempo de armazenagem (estabilidade de
prateleira), e de determinar a estabilidade dos filmes formados sobre o0 a¢o-carbono com
o tempo de imersdo. E importante também avaliar a possibilidade de produzir extrato
em maior escala com intuito de utilizad-lo em planta piloto, garantindo a qualidade do

extrato obtido.
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9. ANEXO 1: RESULTADOS DE HPLC
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