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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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A maioria dos compostos utilizados como inibidores de corrosdo sdo produtos
quimicos sintéticos ndo biodegradaveis que podem ser perigosos para 0S Seres Vivos e 0
meio ambiente. Estudos realizados nos Gltimos anos mostram que diversos vegetais
apresentam compostos com acdo antioxidante que diminuem os efeitos da corrosao,
atuando como inibidores naturais. O presente trabalho investigou a estabilidade do filme
formado pelo extrato de bagaco de uva em aco carbono 1020 imerso em solugéo neutra
que simula a composi¢do da agua dos sistemas de resfriamento industrial com elevado
ciclo de concentracdo com 1050 ppm de cloreto, 450 ppm de ion célcio e 160 ppm de
ion bicarbonato e com pH 7,5. As avaliacdes foram realizadas por meio de técnicas
eletroquimicas de curvas de polarizacdo e de impedancia eletroguimica e de ensaios
gravimétricos. A presenca do extrato aumentou o valor da resisténcia de polarizacdo em
todos os casos, mas esse efeito foi decrescente com a diminuicdo da concentracdo do
extrato. O extrato apresentou boa estabilidade com o tempo de ensaio e a maior
eficiéncia de inibicdo encontrada foi de 73% no ensaio de perda de massa com 2% do
extrato. O extrato atuou como um inibidor misto, sendo mais efetivo no ramo anddico.
Também foram realizadas andlises de caracterizacao do extrato e das amostras retiradas

das solugdes nos diferentes tempos.
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Advisor: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Department: Metalurgical and Material Engineering

Most of the compounds used as corrosion inhibitors are not biodegradable
synthetic chemicals that can be hazardous for living beings and the environment.
Research conducted in recent years show that many plants have compounds with
antioxidant activity that reduce the effects of corrosion, acting as natural inhibitors. The
present work investigated the stability of the film formed by grape pomace extract in
carbon steel 1020 immersed in a neutral medium that simulates the water composition
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 evaluations were
performed by electrochemical techniques of polarization curves and electrochemical
impedance and gravimetric tests. The presence of the extract increased the value of
polarization resistance in all cases, but this effect decreased with the decrease of the
extract concentration. The extract showed good stability over time test and the highest
inhibition efficiency was found to be 73% in weight loss test with 2% of the extract.
The extract acted as a mixed inhibitor, being more effective in the anodic branch.
Characterization analysis of the extract and samples taken from solutions at different

times were also made.
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1. Introducéo

O aco-carbono é uma das ligas mais importantes e frequentemente usadas em
grandes aplicac6es industriais (EL-ETRE, 2008). Ele € utilizado em fabricacédo de linhas
de tubos de petréleo, estacdes de bombeamento para produtos agricolas e aguas de
irrigacéo (EL-ETRE, 2008, EL-ETRE & ABDALLAH, 2000). Considerando seu baixo
custo e a amplitude do seu uso é de se esperar que 0 campo de exposicao e deterioragdo
do ago-carbono ocorra de maneira ampla (ROCHA, 2009). Problemas de corrosdo
podem surgir como resultado da interacdo desse material com diferentes meios,

normalmente aquosos.

A &gua é muito usada industrialmente em sistemas de resfriamento ou de
geracdo de vapor. Por isso, devem ser considerados os problemas de corrosdo dos
equipamentos, como trocadores ou permutadores de calor, e caldeiras, nos quais se
processam as trocas térmicas (ROCHA, 2013). BELLO et al. (2010) afirmam que
problemas de corrosdo sdo a causa principal da degradacédo de sistemas de resfriamento

de agua constituidos, em sua maior parte, por aco-carbono.

Muito tem sido feito na tentativa de se diminuir os efeitos da corrosdo sobre os
materiais, j& que 0 processo corrosivo acarreta uma série de problemas em diversos
setores da economia (GENTIL, 2011), podendo custar bilhdes de ddlares por ano para a
prevencdo e reparos de manutencdo (HUSSIM & KASSIM, 2011). A corrosdo pode ser
minimizada por meio de estratégias adequadas que reprimam, retardem ou eliminem as
reacBes anodicas ou catodicas ou até mesmo ambas (RAJA & SETHURAMAN, 2008).

Dentre as diferentes formas de se controlar a corrosdo metélica, o uso de
inibidores é um dos os métodos mais utilizados, por ser um dos modos mais eficazes
para prevenir a corrosdao (HUSSIM & KASSIM, 2011, RAJA & SETHURAMAN,
2008, EL-ETRE et al., 2005). Inibidores sdo compostos quimicos especificos, organicos
ou inorganicos, normalmente utilizados em pequenas concentracfes, de forma a
proteger um metal na presenca de um meio agressivo. Tais compostos, quando em
concentragfes e meios proprios, retardam ou previnem o desenvolvimento das reacoes

responsaveis pela corrosdo, mantendo a sua taxa em um minimo e diminuindo, assim,



perdas econémicas devido a corrosdao metélica (ROCHA, 2009, PEREIRA, 2009, EL-
ETRE, 2007).

Infelizmente, a maioria dos compostos utilizados como inibidores sdo produtos
quimicos sintéticos ndo biodegradaveis que, mesmo com eficiéncia de inibigdo elevada,
podem ser muito caros, além de perigosos para 0s seres Vvivos e para 0 meio ambiente,
como alguns compostos organicos que contém nitrogénio ou enxofre (PEREIRA, 2009,
ROCHA et al., 2010, EL-ETRE, 2008, EL-ETRE, 1998). Estes efeitos toxicos levaram
a busca de produtos mais ecologicos como agentes anticorrosivos, visando encontrar
uma alternativa mais ambientalmente limpa (RAJA & SETHURAMAN, 2008, AMIN
& IBRAHIM, 2010).

Visto isso, existe um crescente interesse no uso de produtos naturais, como
extratos de folhas, cascas de frutas e sementes, para atuarem como inibidores de
corrosdo (VALEK & MARTINEZ, 2007). Os inibidores provenientes de extratos
naturais sdo conhecidos como inibidores verdes, ecoldgicos ou ecologicamente
amigaveis. EL-ETRE (2006a) ressalta que a utilizacdo de tais compostos verdes soma-
se aos esforcos recentes para proteger o nosso planeta. Os extratos de plantas sdo vistos
como uma fonte incrivelmente rica, sintetizados naturalmente e biodegradaveis na
natureza. Os extratos de suas folhas, cascas, sementes, frutas e raizes tém sido relatados
como eficazes inibidores de corrosdo em diferentes ambientes agressivos (ROCHA et
al., 2010).

No Brasil, o processamento de produtos agricolas gera uma grande quantidade
de subprodutos oriundos do tratamento industrial (ROCHA, 2009). No caso da uva, 0
Brasil € o décimo primeiro maior produtor mundial. Dentre os efluentes e residuos
gerados, estima-se que o bagaco corresponda a 16% da uva processada e que cerca de
134 mil toneladas deste coproduto sejam geradas anualmente. O descarte desses
residuos promove graves impactos ambientais (CRUZ, 2013), além de inutilizar

produtos que poderiam ser reaproveitados em outras atividades.

Somando-se a necessidade do aproveitamento de residuos industriais com a
demanda por inibidores de corrosdo mais ambientalmente amigaveis, esse trabalho visa
estudar a estabilidade da acdo inibidora de extratos naturais de bagagco de uva na

corrosédo do ago-carbono 1020 em meio neutro.



2. ODbjetivos

- Investigar a estabilidade do efeito inibidor de extratos de bagaco de uva na
corrosdo do ago-carbono 1020 em meio aquoso de cloreto de sodio, utilizando técnicas

gravimétricas e eletroquimicas;

- Avaliar a concentracdo 6tima dos extratos de bagaco de uva em meio neutro,

simulando &guas de resfriamento industrial;

- Verificar a estabilidade dos filmes formados, na presenca dos extratos, com 0

tempo de imerséo (24, 48 e 72 horas);

- Estudar as caracteristicas do extrato, por meio de medidas de potencial
antioxidante (PA), totais fendlicos (TF) e Cromatografia Liquida de Alta Resolugédo
(HPLC).

3. Revisdo Bibliografica
3.1. Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a deterioragcdo de um material, geralmente
metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a
esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o
material e 0o seu meio operacional representa alteracbes prejudiciais indesejaveis,

sofridas pelo material, tornando-o inadequado ao uso (GENTIL, 2011).

Em relacdo a termodinamica, a tendéncia para qualquer reacdo quimica ocorrer,
incluindo a reacdo de um metal no ambiente, é medida pela variacao da energia livre de
Gibbs, AG. Quanto mais negativo o valor de AG, maior serd a tendéncia de ocorrer a
reacdo. Um AG muito negativo pode ou ndo ser acompanhado por uma alta taxa de
corrosao. Isto €, a tendéncia para a corrosdo ndao é uma medida de velocidade de reacdo
(REVIE & UHLIG, 2008).



O processo da corrosdo é geralmente eletroquimico. Uma combinacdo de dois
condutores elétricos (eletrodos) imersos em um eletrdlito é chamada de célula
galvénica, que converte a energia quimica em energia elétrica. O eletrodo no qual
ocorre a reducdo quimica é chamado catodo e o eletrodo no qual ocorre a oxidagédo
quimica é denominado anodo. A corrosdo de metais normalmente ocorre no anodo. Por
convengdo, a corrente flui pelo circuito metélico do eletrodo positivo para o eletrodo
negativo. No eletrélito, a corrente é transportada por ions (cations e anions), sendo
dependente da mobilidade e carga de cada ion (REVIE & UHLIG, 2008).

Estima-se que no Brasil os prejuizos decorrentes da corroséo ultrapassem a casa
dos bilhdes de dolares. Técnicas de remediacdo e monitoramento sdo empregadas
visando minimizar as causas dos processos corrosivos. Estas causas sdo de origens

diversas e sdo tratadas de forma especifica para os diferentes sistemas (ROCHA, 2013).

A corrosdo do aco prejudica a seguranca humana e aumenta os danos e custos
com a reparacdo (CHEVALIER et al., 2014). Um exemplo de problema frequente é o
da corrosdo do aco-carbono das linhas de tubulacdo em industrias de petréleo. Os
problemas de corrosdo surgem nestas linhas de tubos devido a agressividade dos
liquidos por eles transportados. Esses liquidos podem ser petréleo contendo agua e
enxofre, dgua altamente salina ou agua do mar. De qualquer forma, a maioria dos
compostos que passam por estas linhas contém altas concentracdes de cloreto e
consideravel quantidade de anions sulfato (EL - ETRE & ABDALLAH , 2000).

Visto isso, estudos sobre a causa da corrosdo, sua velocidade e mecanismos
envolvidos, nos diferentes sistemas metal-meio ambiente, s@o determinantes para

estender a vida atil dos equipamentos (RIEDER et al., 2009).

3.2. Formas de corrosao

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas e o conhecimento das mesmas é
muito importante no estudo dos processos corrosivos. As formas de corrosdo podem ser
apresentadas considerando-se a aparéncia ou forma de ataque, as diferentes causas da

corrosdo e seus mecanismos. A caracterizacdo segundo a morfologia auxilia bastante no
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esclarecimento do mecanismo e na aplicagdo de medidas adequadas de protegédo
(GENTIL, 2011).

O ataque uniformemente distribuido por grandes regies da superficie metélica 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 pode ser estimada, ja que a
corrosdo é uniforme (ROCHA, 2009).

3.3.Meios corrosivos

Os meios corrosivos mais frequentemente encontrados sdo: atmosfera, aguas
naturais, solo e produtos quimicos e; em menor escala: alimentos, substancias fundidas,

solventes organicos, madeira e plasticos (GENTIL, 2011).

Os fendmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade de
mecanismos que, no entanto, podem ser sintetizados em quatro grupos: corroséo em
meios aquosos (90%); oxidacdo e corrosdo quente (8%); corrosdo em meios organicos
(1,8%) e corrosdo por metais liquidos (0,2%); sendo, entre os parénteses, indicada a
incidéncia do respectivo tipo de corrosdo, de forma estimada. Visto isso, percebe-se que
a corrosdo em meios aquosos € a mais comum, ja que a maioria dos fenémenos de
corrosdo ocorre no meio ambiente, no qual a agua é o principal solvente. E importante
ressaltar também que essa forma de corrosdo é caracterizada por processos
essencialmente eletroquimicos (WOLYNEC, 2003).

3.4.Corrosao em meio acido

A corrosdo de metais em meio &cido ocorre em varios processos industriais
rotineiros, como por exemplo: na decapagem acida, na limpeza quimica de caldeiras e
em etapas da industria petrolifera, como a estimulagdo acida de reservatorios. No caso
da decapagem é&cida, solucGes aquosas de 4&cidos sdo usadas para remover
contaminantes de superficies (carepa ou casca de laminacdo, produtos de corrosao, entre

outros). Esse processo € utilizado porque uma superficie metalica destinada a receber



um tratamento qualquer de acabamento necessita sofrer processos de limpeza e preparo
da superficie, j& que a presenca de dleos, graxas e de outros materiais gordurosos
prejudica a aderéncia de revestimentos e pode acarretar o aparecimento de defeitos
graves no mesmo (GENTIL, 2011).

Os procedimentos mais utilizados para a decapagem quimica do ago sdo por
imersdo em solucdo quente de &cido sulfurico ou por imersao em solucéo fria de acido
cloridrico (ROCHA, 2009). Quando as camadas de Oxidos presentes na carepa se
solubilizam, o material metalico é exposto a acdo do acido. Isso resulta em varios
inconvenientes, como: consumo excessivo do &cido; consumo do metal; arraste de
vapores acidos para a atmosfera, pelo hidrogénio desprendido; possibilidade de

fragilizacdo do metal e empolamento ocasionado pelo hidrogénio (GENTIL, 2011).

Processo semelhante ocorre na limpeza quimica de caldeiras, na qual se utiliza,
geralmente, o é&cido cloridrico para solubilizar as incrustacdes calcarias. Com a
eliminacdo do carbonato de célcio aderido nas paredes dos tubos, a reacdo do acido com
0 metal pode ocorrer (GENTIL, 2011):

Fe + 2HCl - FeCl, + H, (3.1)

Também podem ser escritas as semirreacGes que acontecem na superficie,

devido a corrosdo do ferro, principal componente do ago carbono, em meio acido:
Fe - Fe?t + 2e~ (3.2)
2H* +2e” - H, (3.3)

A reacdo anodica (3.2) representa a corrosao do ferro metalico a uma forma
oxidada. E na reacgdo catddica (3.3) ocorre o consumo de jons H" da solucdo e a

liberacdo de bolhas de hidrogénio gasoso na superficie metalica (ROCHA, 2013).

No caso da industria petrolifera, um exemplo de procedimento é a estimulacdo
acida do reservatdrio de petrdleo, utilizando, em geral, acido cloridrico ou misturas de
acido cloridrico e fluoridrico, e visando aumentar a produtividade. Essa técnica de
estimulagdo consiste na injecdo da solugdo &cida na rocha, com a finalidade de dissolver

parte dos minerais presentes na sua composi¢do mineraldgica. O acido injetado devera



promover uma dissolu¢do quimica da rocha proporcionando um aumento de sua
porosidade e permeabilidade e, tendo como consequéncia, um novo e melhor caminho

para 0 escoamento de 6leo e gas da rocha para o pogo (GENTIL, 2011, ELIAS, 2010).

Na tentativa de minimizar os problemas da corrosao causados pelo uso do &cido
cloridrico, misturas de acido acético, acido formico e &cido fluoridrico estdo sendo
utilizadas para estimulacdo de rochas contendo silicatos. Outro modo de preservar as
tubulacbes e equipamentos, neste e nos outros dois casos supracitados, € através do uso
de inibidores de corrosdo (GENTIL, 2011, ELIAS, 2010).

3.5. Corrosao em meio neutro

A corrosdo dos metais também ocorre em processos industriais envolvendo
ambientes com valores de pH proximos do neutro. Como exemplo, podem-se citar os
sistemas de resfriamento industriais, que comumente utilizam a 4gua como fluido para a
troca térmica. Devido as preocupacdes ambientais, o0s sistemas de resfriamento
industrial trabalham com regimes de ciclos de concentracdo da agua. Isso diminui o
namero de purgas e o consumo da agua tratada, mas aumenta a concentracdo de sais
dissolvidos e impurezas. Os ions dissolvidos tornam a agua ainda mais agressiva, do

ponto de vista da corrosao, do que a dgua pura (SOUZA, 2007).

As reacbes que acontecem na superficie do ferro, causadas pela corrosdo em
meio neutro, podem ser mostradas por meio das seguintes reacdes quimicas (SOUZA,
2007):

Fe - Fe?t + 2e~ (3.4)
0, + 2H,0 + 4e~ > 40H" (3.5)

Os produtos das reacdes anodicas e catodicas podem interagir formando
produtos de corrosdo. O hidroxido ferroso pode ser formado entéo pela reacdo dos ions

ferrosos com as hidroxilas:

Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (3.6)



O hidroxido ferroso sofre oxidacdo e forma hidroxido férrico que, sendo

instavel, acaba por se transformar em 6xido de ferro hidratado:
4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH); (3.7)

Por isso, nos sistemas de agua de resfriamento industrial, € comum o uso de
substancias especificas que ajam como inibidores de corrosdo, visando evitar o desgaste

do material e alguns efeitos prejudiciais as condi¢des de operacdo (BUENO, 2008).

3.6. Inibidores de corrosao

Inibidor de corrosdo é uma substancia ou mistura de substancias organicas e/ou
inorganicas que, quando presente em concentracdes adequadas no meio corrosivo,
desacelera as taxas de corrosdo metélica (GENTIL, 2011). Além do aspecto da
composigdo (organico ou inorganico), um inibidor pode ser classificado tendo como
critério o seu comportamento ou mecanismo de inibicdo. Assim, ele pode ser

denominado inibidor anddico, catddico, misto ou de adsor¢do (CARDOSO, 2005).

Os inibidores anddicos tém sua eficiéncia baseada na polarizacdo das regiGes
anodicas do metal, devido a formacdo de um filme aderente e de alta resistividade
elétrica sobre a superficie metélica, que eleva o potencial do metal para valores mais
nobres. Eles podem promover a passivacdo do metal (agentes oxidantes), como, por
exemplo, os cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos, ou podem promover a
precipitacdo de uma camada insoltvel sobre a regido anddica (formadores de camada),

como, por exemplo, os hidroxidos, fosfatos, silicatos e benzoatos.

Os inibidores catodicos atuam polarizando as regides catodicas do metal, tendo
como consequéncia a reducdo do fluxo de elétrons no metal e o deslocamento do
potencial para valores mais negativos. Como exemplo, se tem os 6xidos e sais de

antimOnio, arsénio, bismuto e hidréxido de zinco.

Ja os inibidores mistos correspondem a combinacéo do uso de inibidores anodicos
e catodicos, acarretando em um efeito sinérgico com a formacao de filme protetor tanto

nas regides catddicas quanto anddicas da superficie metéalica. E os inibidores de
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adsorcdo sdo compostos organicos que contém insaturagdes e/ou grupamentos
fortemente polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, cuja estrutura geralmente
possui partes hidrofébicas e hidrofilicas ionizaveis. Como exemplo, h4d as aminas,
aldeidos, mercaptanas, compostos heterociclicos nitrogenados, compostos contendo
enxofre e compostos acetilénicos (CARDOSO, 2005).

A selecdo de um inibidor deve considerar diversos fatores, incluindo: o meio de
trabalho e suas caracteristicas de concentracdo, temperatura e fluxo; presenca de outras
substancias organicas ou inorganicas e suas concentracdes no meio; e 0 metal em
contato com o meio. Além disso, para avaliar a eficiéncia de um inibidor é importante
verificar a relacdo eficiéncia/concentracdo, ja que a alta protecdo utilizando baixa
concentracdo de inibidor é recomendada pela vantagem econdmica e pela facilidade em
se manter a concentracdo do inibidor apropriada (ROCHA, 2013). Os inibidores, como
ja explicitado anteriormente, sdo utilizados em Varios processos, sendo comuns em
sistemas de producdo de petréleo e gas, visando controlar a corrosdo interna de
estruturas de aco- carbono (RIVERA-GRAU et al., 2012a), incluindo os sistemas de
agua de resfriamento (BELLO et al., 2010).

3.6.1. Inibidores naturais

Muitos inibidores de corrosdo sintéticos tém demonstrado boa atividade
anticorrosiva (PEREIRA, 2009). A maioria dos sistemas de &gua de resfriamento
industrial em refinarias, plantas de processamento quimico, petroguimico e de
fertilizantes utilizam &gua subterrdnea para fins de resfriamento e fazem uso de
inibidores como ATMP (acido aminotrimetileno fosfonico) e HEDP (&cido 1-
hidroxietilideno 1,1-difosfonico), juntamente com zinco. Entretanto, essa utilizacdo ja
estdi sendo reavaliada por causa de suas propriedades cancerigenas.
(SATHIYANATHAN et al., 2005). KALAISELVI et al. (2010) afirmam que a maior
parte dos produtos quimicos utilizados como inibidores de corrosdo sdo toxicos para 0s

organismos Vivos, mesmo em pequenas concentragdes.

Desde o final da década de 1980, a percepgéo dos riscos para a salde com 0 uso

de produtos sintéticos somada a mudancas na legislacdo visando a protecdo ambiental



resultaram em um aumento da procura por inibidores ecoldgicos e naturais para o
controle da corrosédo (SATHIYANATHAN et al., 2005; BELLO et al. , 2010). Por isso,
a partir dessa época, a maioria dos estudos de inibidores de corrosdo passou a ser focada
no desenvolvimento de compostos “ambientalmente amigaveis”. Este termo inclui
formulacBes ndo toxicas para os seres humanos, com baixo impacto ambiental e boa
biodegradabilidade, mantendo a sua eficiéncia. Assim, desde a década de 1990, muitos
trabalhos tém sido relacionados com a avaliagdo de compostos naturais como inibidores
de corrosdo, sendo que alguns aminoacidos, vitaminas, extratos de plantas e polimeros
naturais solveis foram testados em diversos meios (acido, basico e neutro) (BELLO et
al., 2010; SHARMILA et al., 2010).

Extratos aquosos das plantas contém compostos fenolicos, proteinas,
carboidratos, tiaminas, &cidos ascorbico e riboflavinas, sendo estes constituintes
formados por nitrogénio e oxigénio. A adsor¢cdo ao metal torna-se possivel por meio dos
centros ativos destes atomos. Além disso, estes complexos podem causar o bloqueio dos
microanodos e microcatodos que sdo gerados na superficie sob condi¢Bes corrosivas,
retardando, entdo, a dissolucdo do metal (ROCHA, 2009). Os compostos polifendlicos
de plantas enquadram-se em diversas categorias, como fenois simples, acidos fenélicos
(derivados de &cido benzoico e cindmico), cumarinas, flavonoides, taninos e ligninas
(TORRES, 2007). FAROOQI et al. (2000) afirma que os taninos e seus derivados, por

exemplo, tém sido usados ha algum tempo para proteger o aco contra a corrosao.

O desempenho desses inibidores naturais geralmente é avaliado por meio de
medidas de perda de massa e técnicas eletroguimicas, como curvas de polarizacdo e
impedancia eletroquimica (ROCHA, 2009). Em relacdo ao custo, SHARMILA et al.
(2010) defendem que as despesas para utilizagdo de inibidores verdes s&o muito
menores, se comparadas com as de inibidores organicos, considerando-se
principalmente a grande quantidade de produtos quimicos necessaria para fabricacdo e o

tempo de preparacao desses inibidores sintéticos.
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3.6.1.1. Inibidores naturais para 0 aco-carbono avaliados em meio

acido

Muitos produtos naturais ja foram investigados como inibidores de corrosédo do
aco-carbono em meio acido, sendo encontradas boas eficiéncias em varios casos. Uma
das substancias avaliadas como inibidor de corrosédo do ago-carbono foi o alcaloide
berberina, da planta Coptis Chinensis. O meio corrosivo utilizado por LI et al. (2005)
foi H,SO4 1 mol L. As curvas de polarizagdo mostraram que a inibicdo ocorreu nos
processos anddicos e catddicos utilizando-se concentracdes de berberina maiores que
1,0 x 10 mol L™. Em concentracBes mais baixas, apenas as reacdes catodicas foram
reduzidas. Nas medidas de impedancia visualizou-se que a resisténcia de polarizagéo foi
maior com 0 aumento da concentragdo do inibidor. Nos ensaios de perda de massa, a
berberina apresentou uma eficiéncia de inibicdo de aproximadamente 98% para a

concentragdo méaxima estudada (5,0 x 10° mol L™).

ABDEL-GABER et al. (2006) estudaram os efeitos de extratos de Camomila
(Chamaemelum mixtum L.), halfabar (Cymbopogon proximus), cominho preto (Nigella
sativa L.) e feijdo kidney (Phaseolus vulgaris L.) na corroséo do ago-carbono imerso em
4cido sulfarico 1 mol L™. As técnicas utilizadas foram espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) e polarizacao potenciodinamica, sendo que as curvas de polarizagdo
indicaram que o0s extratos se comportam como inibidores mistos. As melhores
eficiéncias encontradas foram: 88,43% com 2,4 g L™ de feij&o, 90,5% com 2,52 g L™ de
halfabar ou 1,14 g L™ de cominho e 92,97% com 7,56 g L™ de camomila.

O pesquisador EI-Etre vem desenvolvendo, desde 1998, seus estudos no
Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Benha, no
Egito. Em um de seus trabalhos ele avaliou os extratos de folhas de oliveira (Olea
europaea L) na inibicéo da corrosdo do aco-carbono em solucdo de HCI 2 mol L™. A
eficiéncia de inibicéo encontrada foi de 91%, com 900 mg L™ do extrato. As atividades
antioxidante e anticorrosiva desse extrato foram relacionadas a presenca de compostos
fenolicos adsorvidos na superficie do aco-carbono (EL-ETRE, 2007). Ele tambeém
estudou a acdo do extrato de raizes de zallouh (Férula hermonis) no mesmo meio. A
eficiéncia do extrato das raizes de zallouh foi similar (93%) para a mesma concentracao.
Nesse caso, a substancia benzoato de ferutinol foi apontada, pelo autor, como a

responsavel pela formacéo do filme (EL-ETRE, 2008).
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A pimenta preta foi estudada como inibidor de corrosdo do ago-carbono em meio
de H,S04 1 mol L™ em temperaturas na faixa de 303-323 K. Este extrato apresentou
uma eficiéncia de 90% para a concentracdo maxima de 20 ppm, enguanto que, com a
concentracdo de 4 ppm, obteve-se uma eficiéncia de 68%. Essa acgdo inibidora
provavelmente foi devida a presenca de alcaloides, tais como a piperina, e, em menor
escala, as presencas de amido, proteina e terpenoides, que podem sinergicamente
contribuir na resisténcia de um filme protetor formado sobre a superficie metélica
(RAJA & SETHURAMAN, 2008).

Os extratos de folhas, sementes e a combinacdo de folhas e sementes da planta
Phyllanthus amarus foram testados como inibidores de corrosdo do ago-carbono em
meios de &cidos cloridrico (2 mol L™) e sulfarico (5 mol L™), utilizando as técnicas de
perda de massa e evolucdo de hidrogénio. Comparando as eficiéncias maximas dos
extratos analisados, observou-se que o extrato de folhas foi o que apresentou a maior
El%, sequido do extrato de folhas e sementes. As eficiéncias obtidas para os extratos de
folhas foram 94,1% para o HCI e 88,6% para o H,SO,4, com uma concentracdo de 4,0 g
L™ de extrato (OKAFOR et al., 2008).

ROCHA (2009) estudou extratos de cascas de quatro frutas obtidos por meio de
infusdo em agua: laranja, manga, maracuja e caju. As analises foram feitas utilizando-se
técnicas eletroquimicas de polarizacdo e impedancia e técnica de perda de massa. Os
resultados mostraram que as cascas dessas frutas podem ser inibidores naturais de
corrosdo para 0 aco-carbono 1020 em meio de &cido cloridrico 1 mol L™, ja que a
presenca desses extratos aumentou significativamente o valor da resisténcia de
polarizacdo. Observou-se que o efeito de inibicdo foi crescente com a concentracdo e
que o melhor resultado foi obtido para o extrato de casca de laranja, com uma eficiéncia
igual a 95% para uma concentracdo de 400 ppm de extrato. Com a mesma concentracao,
a eficiéncia dos extratos de casca de maracuja, manga e caju foram 88%, 83% e 75%,

respectivamente.

Oleo de alho e extratos da casca de alho foram estudados por PEREIRA (2009)
visando verificar suas eficiéncias de inibi¢do na corrosdo de a¢o-carbono 1020 em meio
aquoso de HCI 1 mol L™ Foi constatado, também, que o dleo e o extrato se
comportaram como inibidores mistos. Nos experimentos utilizando o 6leo de alho, a

El% atingiu um valor maximo de 98%, encontrado por meio de impedancia
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eletroquimica. Nos testes de perda de massa, a EI% alcancou valores de até 93%. Além
disso, foram realizadas anélises de Cromatografia Gasosa, que mostraram a presenca de
compostos organossulfurados, como o dissulfito de alila e 3-vinil-4-[H]-1,2-diitina,
provaveis responsaveis pelo efeito inibidor. J& os extratos de casca de alho foram
obtidos por infusdo e por extracdo em aparelho de soxhlet. Utilizando uma concentragéo
de 300 ppm dos extratos, a EI% observada por impedancia eletroquimica foi de 97%
(extrato obtido por infusdo) e 92% (extrato obtido por aparelho de soxhlet), sendo que a
El1% cresceu com o aumento da concentracdo do extrato. Nos ensaios de perda de
massa, 0 extrato em aparelho de soxhlet apresentou efeito inibidor maior do que o

extrato obtido por infusdo.

UMOREN et al. (2009) estudaram a goma de uma planta nativa da Africa,
Raphia hookeri, como inibidor de corrosdo para aco-carbono em H,SO,4 por meio de
técnicas de perda de massa e de evolucdo de hidrogénio, variando a temperatura na
faixa de 30-60 °C. A maior EI% obtida foi de 71,9%, com 0,5 g L™ de extrato em
solucdo de H,SO, 0,1 mol L* a 30°C. Como esperado, as EI% em todas as
concentragdes estudadas diminuiram com o aumento da temperatura e aumentaram com
a concentracdo, o que é sugestivo de mecanismo de adsorc¢éo fisica. Os autores apontam
a adsorcao dos componentes fitoquimicos do extrato na superficie do aco como sendo a

causa para a inibicao da corrosdo, ja que ocorre uma protecdo da superficie do metal.

A eficiéncia de inibicdo do extrato das sementes da noz-vémica (Strychnos nux-
vomica) na corrosdo do ago-carbono em H,SO, 1 mol L™ foi investigada por meio das
técnicas de perda de massa (303-323 K), medidas eletroquimicas e microscopia
eletronica de varredura. Os resultados mostraram que o inibidor atua de modo misto e
que a EI% foi maior com 0 aumento da concentracdo do extrato e da temperatura. A
El% méxima obtida foi de 96,7%, com 25 ppm de extrato, a 323 K. Os autores
justificam a brucina, um alcaloide, como o provavel componente responsavel pelo efeito
anticorrosivo (RAJA & SETHURAMAN, 2009).

A eficiéncia do extrato de henna na corrosdo do ago-carbono foi avaliada por
pesquisadores de uma universidade do Ird. Eles investigaram o poder inibidor dos
principais constituintes do extrato: lawsone, acido gélico, a-D-glicose e acido tanico. Os
experimentos foram realizados utilizando o 4cido cloridrico 1 mol L™* como meio

corrosivo e os resultados foram encontrados por meio de técnicas eletroquimicas e de
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analise de superficie. Os autores constataram que a maior eficiéncia de inibi¢do foi de
92,06%, obtida em concentracdo de 1,2 g L™ de extrato. Se considerados todos 0s
componentes analisados, o aumento da eficiéncia de inibicdo ocorreu na seguinte
ordem: lawsone> extrato de henna > acido galico> a-D-glicose > acido tanico,
mostrando que o principal componente responsavel pela caracteristica de inibicdo de
corrosdao do extrato de henna é, provavelmente, lawsone (2-hidroxi-1 ,4-naftoquinona).
(OSTOVARI et al., 2009).

Extratos etandlico e aquoso do manjericdo (Ocimum gratissimum) foram
investigados por EDDY et al. (2010), em meio de H,SO,4. A eficiéncia da inibicdo
diminuiu com 0 aumento da temperatura e cresceu com 0 aumento da concentragdo do
inibidor. Analises fitoquimicas mostraram que o extrato etandlico contém alcaloides,
saponinas, taninos, flobataninos, antraquinona, esteroides, terpenoides, flavonoides e
glicosideos, enquanto o extrato aquoso contém todos os fitoquimicos listados, exceto
saponina e antraquinona. Os autores atribuiram a inibicdo da corrosdo ao efeito
sinérgico das substancias fitoquimicas com os aminoacidos constituintes de ambos 0s

extratos.

Pesquisadores da India estudaram a inibicdo da corrosdo do aco-carbono em
solucdes de acido cloridrico e acido sulfurico pelo extrato aquoso de folhas da arvore-
do-caril (Murraya koenigii), usando técnicas de perda de massa, impedancia
eletroquimica e polarizacdo. Foram estudados os efeitos da temperatura, do tempo de
imersdo e da concentracdo do acido sobre o comportamento da corrosdo do ago-
carbono. Os resultados obtidos por QURAISHI et al. (2010) mostraram que o extrato
de folhas de M. koenigii pode servir como um inibidor eficaz da corrosdo do aco-
carbono em 4cido cloridrico, pois, para uma concentracéo de 600 mg L™ de inibidor, as
E1% encontradas foram de 97,02 % em meio de &cido cloridrico 1 mol L™ e 96,60% em
meio de acido sulfarico 0,5 mol L™. A eficiéncia da inibicdo do extrato diminuiu
ligeiramente com o aumento do tempo de imersdo no intervalo de 3 a 24 horas.
SHARMILA et al. (2010) verificaram que o extrato atuou como um inibidor misto,
sendo a eficiéncia maxima de inibicao igual a 84,6 %, com uma concentracdo de 4 %

(v/v) de extrato em meio de HCI 1N.

HUSSIN & KASSIM (2011) avaliaram a inibi¢do da corrosdo do aco-carbono
por meio de extratos da planta Uncaria gambir. A catequina, flavonoide presente em
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abundancia na planta, apresenta conhecida atividade antioxidante. O extrato foi
preparado por meio de extragdo com acetato de etila e 0 meio utilizado foi o &acido
cloridrico 1 mol L™. Verificou-se que a presenca do extrato reduziu a taxa de corrosdo
neste meio e que 0 mesmo atuou como um inibidor misto. A concentracdo 6tima de
extrato encontrada foi 1000 ppm (El= 97,25%) e a EI% diminuiu com o aumento da

temperatura na faixa de 30-60°C.

As caracteristicas anticorrosivas das sementes de goiaba (Psidium guajava)
foram avaliadas por KUMAR et al. (2011) em aco-carbono em meio de &cido cloridrico
5% (v/v). Foram utilizados, além das técnicas de perda de massa, impedancia e
polarizacdo, os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), com o
objetivo de investigar os grupos funcionais responsaveis pela inibicdo. Concluiu-se que
a adsorcdo provavelmente ocorreu devido ao par de elétrons isolados presentes nos
heterodtomos do extrato. Os dados de perda de massa indicaram que a EI% torna-se
maior com o0 aumento da concentragdo de inibidor e diminui @ medida que a temperatura
é elevada. O extrato apresentou boa eficiéncia na inibi¢do da corrosdo nessas condigdes,
ja que as técnicas eletroquimicas mostraram uma EI% de 97,54%, utilizando-se uma

concentracdo de 10% de inibidor.

HUSSIN et al., (2011) avaliaram a inibicdo na corrosdo do aco-carbono em meio
de HCI 1 mol L™ utilizando extratos aquosos e de acetona-agua de caules de uma planta
trepadeira (Tinospora crispa), que tem como constituintes alguns flavonoides e
alcaloides. A méxima eficiéncia de inibicdo foi alcancada com concentra¢des de 800 e
1000 ppm para o extrato aquoso e para o de acetona-agua, respectivamente. As técnicas
eletroquimicas mostraram que a EI% méaxima foi na faixa de 70-80%. A polarizacédo
revelou que os extratos de T. crispa se comportam, predominantemente, como um

inibidor anddico, diferentemente da maioria dos produtos verdes estudados.

LI et al. (2012a) constataram o poder de inibicdo do extrato de folhas de uma
planta popular na China: Osmanthus fragran, na corrosdo do ago-carbono em &cido
cloridrico 1 mol L™ As técnicas utilizadas foram polarizacdo, impedancia
eletroquimica, microscopia de forca atbmica (AFM) e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). O extrato agiu como um inibidor misto e foram
encontradas eficiéncias superiores a 90% com uma concentragdo minima de 0,204 g L™

do extrato, nas duas temperaturas estudadas: 25°C e 45°C.
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O oOleo essencial de partes aéreas do vegetal Salvia aucheri Boiss. var.
mesatlantica, encontrado no Marrocos, foi testado como inibidor de corrosdo para o
aco-carbono em solucgéo de H,SO, 0,5 mol L™, por meio de técnicas eletroquimicas e de
perda de massa. Foi estudado o efeito da temperatura no intervalo de 303-343 K. O
componente principal do éleo é a canfora (49,59%). Os resultados mostraram que a
eficiéncia de inibicdo aumentou com o teor de 6leo, sendo a méaxima de 86,12% com
uma concentracdo de 2 g L™. Além disso, as curvas de polarizacdo mostraram que 0
extrato age como um inibidor misto, mas com maior influéncia sobre as reacOes
anodicas (ZNINI et al., 2012).

BEHPOUR et al. (2012) estudaram os efeitos do extrato de cascas de Punica
granatum, ricas em compostos fendlicos sollveis em agua, e dos seus constituintes
principais: acido elagico e acido tanico, como inibidores de corrosao de aco-carbono em
meios de HCI 2 mol L™ e H,SO4 1 mol L . As eficiéncias de inibicdo encontradas
foram ligeiramente maiores no meio de HCI em relagdo ao meio de H,SO,. A maior
El% obtida foi 95,8%, utilizando-se 1 g L™ do extrato de cascas de P. granatum em
HCI. Os resultados obtidos a partir das medidas de perda de massa indicaram que a
eficiéncia de inibicao do 4cido tanico é muito baixa: 35,0%, com 1,6 g L™ de extrato em
meio de HCI.

Extratos das folhas e do caule da planta Sida acuta foram testados como
inibidores de corrosdo do ago-carbono imerso em H,SO, 1 mol L, na faixa de
temperatura de 30-60°C. Também foi avaliado o efeito sinérgico de adicionar ion iodeto
ao extrato. A E1% aumentou com a adicdo de ions iodeto, mas diminuiu com o aumento
da temperatura. Os extratos das folhas obtiveram valores maiores de eficiéncia do que
os do caule, tanto na auséncia quanto na presenca de ions iodeto, e isso pode ser
atribuido a alta concentracdo de fitoquimicos nas folhas. A maior EI1% encontrada foi de
91,97 com 0,5 g L™ do extrato de folhas e 5,0 mmol L™ de K, a 30 °C (EDUOK et al.,
2012).

A inibicdo da corrosdo do aco-carbono em meios de HCI 1 mol L™ e H,SO, 1
mol L™ também pode ser realizada pela alga Spirulina platensis, seqgundo KAMAL &
SETHURAMAN (2012). Os autores estudaram o efeito inibidor em diferentes
temperaturas (30°C, 40°C e 50°C) pelos métodos de perda de massa e eletroquimicos.

Os resultados mostraram que as eficiéncias de inibicdo foram maiores no meio de
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H.SO, do que no meio de HCI, sendo que a EI% cresceu com o aumento da

concentragédo do inibidor e diminuiu com a temperatura.

Alguns trabalhos abordam a estabilidade do filme formado na superficie
metélica, mostrando a perda de eficiéncia do inibidor com o tempo de imerséo, mas sem
utilizar técnicas analiticas para a avaliagdo. Entretanto, estabilidade e a integridade do
extrato apds a sua preparacdo nao € muito discutida na literatura, mesmo sendo
importante para uma futura comercializacdo do inibidor. Por isso, MONTEIRO (2012)
estudou a estabilidade de prateleira de extratos de cascas de laranja (Citrus sinensis L.
Osbeck), sementes de mamdo (Carica papaya) e folhas de repolho roxo (Brassica
oleracea var.capitata L.). A avaliacdo foi realizada por meio de medidas de polarizagéo
e impedancia eletroquimica efetuadas 1, 2 e 3 meses apds o preparo do extrato. Os
experimentos foram realizados em meio de &cido cloridrico 1 mol L™ para verificar a
inibicdo na corrosdo do ago-carbono. Os extratos de cascas de laranja e de sementes de
mamao, que foram liofilizados e guardados em dessecador, apresentaram boa
estabilidade com o tempo, pois foram obtidas eficiéncias de inibicdo muito proximas.
Entretanto, o extrato de folhas de repolho, que foi armazenado em estado liquido na

geladeira, exibiu alta degradagdo, com uma queda significativa na eficiéncia de inibicéo.

A influéncia do extrato da erva de Santa Maria (Chenopodium ambrosioides) na
inibicdo de corrosdo do aco-carbono em solucéo de &cido sulfarico 0,5 mol L™ foi
avaliada por BAMMOU et al. (2014). Foram utilizadas técnicas de perda de massa,
polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroguimica. Os
resultados mostraram que o extrato atuou como um inibidor catodico e que a eficiéncia
de inibicdo aumentou com a concentracdo do inibidor e diminuiu com a temperatura
(298-328 K), sendo a E1% méaxima de 94%, com 4 g L™ de extrato, a 298 K.

A acdo inibidora de extratos etandlicos de folhas, cascas e raizes de Nauclea
latifolia na corrosdo do aco-carbono imerso em H,SO, foi estudada por meio de
técnicas de perda de massa e de evolucdo de hidrogénio. A eficiéncia de inibicdo
aumentou com a concentragdo do extrato, mas diminuiu com o aumento da temperatura
(30-60 °C). Observando-se as EI% dos extratos nota-se a seguinte tendéncia: raizes >
folhas > cascas, sendo a maior E1% igual a 94,26 % com 4,0 g/ L de extratos da raiz. A

inibicdo foi devida a adsorcéo de fitoquimicos sobre a superficie do metal, bloqueando
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assim os locais ativos de corrosdo, destacando-se a presenca de alcaloides no extrato
proveniente da raiz (UWAH et al., 2013).

RAJA et al. (2013) testaram os extratos de cascas e folhas da planta
Neolamarckia cadamba e o alcaloide 3b-isodihidrocadambina (principal componente
destes materiais vegetais) como inibidores para a corrosdo do ago-carbono em HCI 1
mol L. Foram utilizadas técnicas de polarizacdo, impedancia eletroquimica,
microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia FTIR e modelagem molecular. Os
resultados evidenciaram que os extratos brutos e o alcaloide puro reduziram a taxa de
corrosdo nas concentragdes estudadas, apresentando todas as EI% acima de 80% para
concentracOes de 5 mg/L de extrato e uma E1% méaxima de 91% com 5 mg/L do extrato

de cascas.

O efeito da goma arabica na inibicdo da corrosdo do aco API 5L X42 em HCI 1
mol L™ foi estudado por impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo. Os
resultados mostraram que a goma € um bom inibidor, sendo que a eficiéncia méaxima foi
de 92 %, com 2 g/L de extrato. Os dados de polariza¢do potenciostatica indicaram que o
extrato afetou catodica e anodicamente 0s processos, ou seja, atuou como um inibidor
misto (BENTRAH et al., 2013).

A madeira da arvore pau-rosa (Aniba rosaeodora) foi utilizada para a extracdo
de alcaloides visando verificar a sua eficiéncia de inibi¢cdo sobre a corroséo do aco-
carbono em 4&cido cloridrico 1 mol L™. As técnicas eletroquimicas utilizadas para
avaliar a inibicdo da corrosdo foram curvas de polarizacdo e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. A polarizacdo revelou que o extrato atuou como um inibidor
misto e a sua eficiéncia de inibicdo aumentou com a concentracdo de inibidor. Estudos
sobre os componentes fitoquimicos do extrato mostraram que ele contém o anibine
como o principal alcaloide, sendo o responsavel pelas propriedades de inibicdo da
corrosdo do extrato vegetal (CHEVALIER et al., 2014).

ADEWUYI et al. (2014) sintetizaram o surfactante succinyl amide gemini a
partir do 6leo de semente da planta Adenopus breviflorus, para aplica-lo como inibidor
de corrosdo do aco-carbono imerso em HCI 0,5 mol L™. O surfactante apresentou boa

capacidade inibidora contra a corrosdo, sendo que a eficiéncia aumentou com a
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concentracdo e diminuiu com a temperatura (25 — 45 °C). A maior E1% obtida foi de
94,22%, com 160 mol L™ de inibidor, a 25°C.

Pesquisadores da Arabia Saudita analisaram extratos alcodlicos de oito plantas
presentes no pais: Lycium shawii, Teucrium oliverianum, Ochradenus baccatus,
Anvillea garcinii, Cassia italica, Artemisia sieberi, Carthamus tinctorius, e
Tripleurospermum auriculatum, a fim de verificar o seu efeito inibidor na corrosdao do
aco-carbono em HCI 0,5 mol L™. Foram utilizadas técnicas eletroquimicas e constatou-
se que todos os extratos vegetais inibiram a corrosdo do aco-carbono em meio acido,
atuando como inibidores mistos. Entretanto, as plantas que apresentaram valores mais
expressivos de eficiéncia foram: A. sieberi, T. auriculatum, C. tinctorius, L. shawii, e O.
baccatus, apresentando eficiéncias na faixa de 85-91%, obitidas nos ensaios de
polarizacdo eletroquimica. Ademais, 0s extratos das plantas A. sieberi, T. auriculatum e
C. tinctorius também foram avaliados com o tempo de imersdo: 0, 24 e 48 horas apés a
imersdo na solugéo. Foi observado que as EI% permaneceram quase inalteradas com o
tempo sugerindo que 0s extratos sdo estaveis em meio de 0,5 mol L™ de HCI (AL-
OTAIBI et al., 2014).

O extrato da flor de caléndula (Tagetes erecta) foi estudado como inibidor de
corrosdo para o ago-carbono em meio de H,SO4 0,5 mol L™, por meio de técnicas
gravimétricas, de polarizacdo potenciodinamica e de impedancia eletroquimica. A flor
de caléndula é usada comumente na India para fins de decoragéo, por seu baixissimo
custo. Entretanto, muitas vezes é descartada em grandes quantidades ap6s 0 uso e, por
isso, uma das motivacGes do trabalho foi investigar a possibilidade de recuperacéo e
utilizacdo bem sucedida destes residuos naturais como inibidores de corrosdo. Os
resultados indicaram que a eficiéncia de inibicdo aumentou com a concentragéo, sendo
que a maior eficiéncia obtida foi de 98,19%, com 1 g L™ de extrato (MOURYA, 2014).

O extrato da casca de melancia foi estudado por ODEWUNMI et al. (2014)
como inibidor de corrosdo do aco-carbono em meio de HCI 1 mol L™ e H,SO4 0,5 mol
L™, por meio de técnicas eletroquimicas. Os resultados mostraram que o extrato atua
como um inibidor misto e que as eficiéncias de inibicdo aumentaram com a
concentracdo do extrato, sendo que as EI% méaximas obtidas foram 80,71% e 79,90%,

com 1,5 g L™ de extrato em HCl e 2,0 g L™ do extrato em H,SO,, respectivamente.
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UMOREN et al. (2014) avaliaram os efeitos de um pd proveniente da fibra da
casca do coco como inibidor da corroséo do ago-carbono em solugdes de H,SO,4 0,5 mol
L. Esse p6, composto de particulas marrons e esponjosas, é geralmente produzido em
grande quantidade como um subproduto quando a casca do coco é processada para
remocao das fibras longas. O pé corresponde a 70% do peso da casca e é uma rica fonte
de ligninas e taninos. Foram realizadas extracbes com etanol e acetona e utilizadas as
técnicas de perda de massa, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica para estudar a eficiéncia do extrato, na faixa de temperatura
de 30-60 °C. Os resultados mostraram que a eficiéncia de inibicdo aumentou com a
concentracdo, mas diminuiu com o aumento da temperatura, sendo sugestivo de um
mecanismo de adsorcéo fisica. Além disso, os extratos se comportaram como inibidores
mistos e 0 extrato etanolico apresentou uma eficiéncia de inibicdo maior do que o
extrato com acetona, nas condicdes estudadas (Eletanslico = 75,4% € Elacetona = 62,4% com
0,5 g L™ de extrato. Houve também a adicdo de Kl para verificar o efeito sinérgico com
0s extratos naturais e as eficiéncias obtidas, com adicdo de 5 x 10 mol.L? de K,

foram: 97,6% e 97,8%, com 0s extratos etandlico e de acetona, respectivamente a 30 °C.

Além das referéncias citadas, podemos mencionar os estudos de inibidores
naturais para aco-carbono em meio &cido a partir de cascas de abacate e manga e das
folhas de repolho branco (GOMES, 1999), da planta Hibiscus sabdariffa (OGUZIE,
2008), de sementes de bananeira (EDDY et al., 2008), de folhas da limeira &cida
(SARATHA et al., 2009) e da planta Justicia gendarussa (SATAPATHY et al., 2009),
do tremoco (ABDEL-GABER et al., 2009), do vegetal Lasianthera africana (EDDY et
al., 2009), de folhas de Dacryodis edulis (OGUZIE et al., 2010), da erva Artemisia
pallens (KALAISELVI et al.,, 2010, GARAI et al.,, 2012), de folhas da Guatteria
ouregou e de cascas da Simira tinctoria (LECANTE et al., 2011), de folhas de tomilho
(IBRAHIM et al., 2012), de suco de damasco (YARO et al., 2013) e de folhas de
Euphorbia falcata (EL BRIBRI et al., 2013).

3.6.1.2. Inibidores naturais para 0 aco-carbono avaliados em meio

neutro

Alguns trabalhos mostraram a utilizagdo de produtos naturais como inibidores de

corrosdo do ago-carbono em meio neutro, visando a utilizacdo em diversas operacoes
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industriais, como as aguas de resfriamento. FAROOQI et al. (1999) estudaram extratos
de materiais vegetais denominados latifolia cordia e curcumina, verificando suas
eficiéncias como inibidores de corroséo para aco-carbono em sistemas de resfriamento.
Eles investigaram também a eficiéncia de inibicdo da corrosdo desses compostos
naturais misturados com um inibidor comercial, o HEDP, além de compararem com a
eficiéncia do HEDP utilizado isoladamente. As eficiéncias de inibi¢cdo encontradas
foram: E1% = 99 % para o HEDP, El% = 92% para a latifolia cordia e EI% = 65% para
a curcumina. A mistura de HEDP com cordia latifolia resultou em aumento da
eficiéncia de inibicdo, mas ndo houve efeito significativo ao se utilizar a mistura de

HEDP com curcumina.

EL-ETRE & ABDALLAH (2000), estudaram o mel como inibidor de corroséo
do acgo-carbono em solucdo aquosa com alta salinidade (129.200 ppm de CI’). Neste
estudo, foram apresentados os resultados dos ensaios de perda de massa e de curvas de
polarizacdo anddica e catddica. Observou-se que o percentual de eficiéncia de inibigdo
(EI%) aumentou com o incremento da concentracdo e diminuiu com o tempo de
imersdo. A queda na eficiéncia de inibicdo com o tempo de imerséo foi justificada pelo
crescimento de fungos na solucdo. Por meio de polarizacdo catddica, os autores
verificaram uma eficiéncia de inibicdo de 86,8% utilizando-se 400 ppm de mel. Eles
mostraram, portanto, que 0s componentes organicos existentes no mel apresentavam
acao inibidora de corrosdo do aco-carbono no meio estudado. Este meio € semelhante a
agua de formacdo proveniente de jazidas de petrdleo, onde se encontram significativas

concentracdes de fons CI', Br -, SO, 2.

GONCALVES & MELLO (2001) testaram a influéncia do acido ascorbico puro
na corrosdo do aco-carbono, em meio neutro com Na,SO, 0,50 mol L™, utilizando
solucBes aeradas e desaeradas. Eles concluiram que a perda de massa foi 62% menor na
presenca de 2,0 mmol L™ de 4cido ascérbico, em comparacdo com o branco, depois de
um tempo de imersao de 96 horas. Além disso, a interacdo entre 0 composto organico e

a superficie do eletrodo ndo foi afetada pela presen¢a do oxigénio no meio.

Extratos das folhas da planta Ricinus communis foram testados como inibidores
da corrosdo do ago-carbono em solugdo contendo 100 ppm de NaCl, utilizando-se
técnicas de perda de massa e eletroquimicas de polarizacdo e impedancia. A eficiéncia
determinada pela perda de massa foi de 84%, na presenca de 300 ppm do extrato, e a
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polarizacdo indicou que ele age como um inibidor anddico (SATHIYANATHAN et al.,
2005).

BUCHWEISHAIJA & MHINZI (2008) estudaram o efeito inibidor do exsudato
da goma da planta Acacia seyal var. seyal na corrosdo do ago-carbono em &gua potavel,
por meio de técnicas de polarizacdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica. O
estudo foi motivado pelo problema grave de corrosdo de metais em ambientes Umidos
em muitas industrias e servigos publicos. O uso de inibidores é uma das melhores
opcdes para amenizar o problema, embora a escolha de um inibidor de corrosédo
adequado para esses sistemas seja limitada devido aos critérios da agua potavel. A El1%
foi maior do que 95% na concentragdo de 400 ppm de goma e a polarizagdo
potenciodindmica mostrou que a goma se comporta predominantemente como um

inibidor anddico.

Outras espécies da planta Acacia foram estudadas por BUCHWEISHAIJA
(2009): Acacia drepanolobium e Acacia senegal, como inibidoras de corrosao do aco-
carbono em &gua potavel. As EI% méaximas encontradas pela técnica de impedancia
eletroquimica, a 30°C, foram de 90,7 % e 99,7 %, para a A. drepanolobium, na
concentracdo de 600 ppm, e A. Senegal, na concentracdo de 400 ppm, respectivamente.
A eficiéncia manteve-se acima de 90 % para os dois extratos mesmo com o0 aumento na

temperatura na faixa de 30-70°C.

BADIEA & MOHANA (2009) estudaram os efeitos de extratos de folhas de
rabanete (Raphanus sativus) e cominho preto (Cuminum cyminum) como inibidores de
corrosdo do ago-carbono em agua industrial (65156 ppm CI; 950 ppm Ca*; 650 ppm
SO42 450 ppm Mg?*; 61 ppm HCO5 e 18654 ppm Na', com pH 6,9), utilizando uma
faixa de temperatura de 30 - 80 °C e uma faixa de velocidade de 1,44-2,02 m/s. Foram
utilizadas técnicas de polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e perda de massa. A eficiéncia de inibicdo tornou-se maior com o
aumento da concentragdo, até um valor critico, e da velocidade, mas diminuiu
ligeiramente com o aumento da temperatura. As medidas de polarizagdo indicaram que
ambos 0s extratos agiram como inibidores anddicos, sendo que o cominho preto obteve
melhores eficiéncias do que o rabanete: 78,58% e 74,04% com 1,5 g L™ de cominho e

3,88 g L™ de rabanete, respectivamente. O estudo foi feito visando & utilizagdo dos
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extratos na protecdo de tubos permutadores de calor, caldeiras, tubos ou em aguas para

arrefecimento ou aquecimento de equipamentos.

Extratos de folhas do repolho roxo foram estudados por CARVALHO et al.
(2010), demonstrando-se uma eficiéncia de inibicdo a corrosao do ago-carbono 1020 na
faixa de 70,6 %, em meio contendo NaCl 3% (p/v) na presenca de 0,7% em volume de
extrato de repolho roxo. O mesmo extrato também foi estudado por ANDRADE et al.,
(2011) em solucdes contendo 100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm de ions cloreto, com 0,7%
(v/v) do extrato. Este trabalhno mostrou uma razoavel performance inibitiva sobre a

corrosdo no ago-carbono 1020 nessas condigdes.

O 6leo de coco foi utilizado para modificar um inibidor comercial, hidroxietil-
imidazolina, e foi comparado com o inibidor comercial puro na corrosdao do aco-
carbono em solucdo de NaCl 3%, a 50 ° C, na presenca de CO,. As andlises foram
realizadas por meio de polarizacdo potenciodindmica, resisténcia linear de polarizacgéo,
espectroscopia de impedancia eletroguimica e medidas de ruido eletroquimico,
utilizando 20 ppm de inibidor. Os resultados mostraram que, embora o inibidor
comercial apresente uma eficiéncia muito maior, o inibidor modificado obteve boa
eficiéncia de inibicdo, igual a 85% (RIVERA-GRAU et al., 2012a). Os mesmos autores
também estudaram o inibidor modificado de 6leo de coco para o ago-carbono, em meio
de NaCl 3% contendo H,S, além de CO,. Foi obtida um eficiéncia de 97% utilizando-se
20 ppm do inibidor modificado (RIVERA-GRAU et al., 2012b).

3.6.1.3. Inibidores naturais para o aco-carbono avaliados em diferentes

meios

Determinados autores utilizam diversos meios para estudar um extrato,
objetivando verificar a influéncia do pH na eficiéncia de inibicdo dos produtos.
RAJENDRAN et al. (2005) utilizaram o extrato aquoso do acafrdo em po (Curcuma
longa L.), cujo componente principal é a curcumina, visando controlar a corrosdo do
aco-carbono imerso em meio aquoso contendo 60 ppm de CI. Também foram
verificados os efeitos da adicdo de fons Zn?* na solucéo, do tempo de imersdo, do pH e
da adicdo de Na,SO,. Para 4 mL do extrato e pH neutro, as EI% foram 60%, 45%, 40%

e 36% para 1, 3, 5 e 7 dias de imersdo, respectivamente, mostrando que quanto maior o
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tempo de imersdo, menor a EI%. Com a adicdo de Zn (10 ppm), as eficiéncias
encontradas foram maiores: 88%, 84%, 80% e 78% para 1, 3, 5 e 7 dias de imerséo,
respectivamente. Comparando-se o pH, com 4 mL de extrato e 3 dias de imerséo, as
E1% obtidas foram: 83%, 62%, 53%, 45%, 82%, 87% e 89%, para valores de pH iguais
al, 3,578, 10e 12, respectivamente, mostrando que a E1% é menor em pH neutro. A
adicéo de 250 ppm de Na,SO, aumentou a EI% de 45% para 72%, em meio neutro com
4 mL de extrato e de 84% para 97% em meio neutro com a adicio de 10 ppm de Zn?*.

TORRES (2007) estudou extratos aquosos de coentro e borra de café como
inibidores de corroséo do ago-carbono 1020 em meio de NaCl com 70.000 ppm e em
meio de 4cido cloridrico 1 mol L™ Os extratos foram obtidos por dois métodos de
extracdo: decoccdo e infusdo. Os resultados de perda de massa em meio de HCI, na
presenca de 400 ppm dos extratos de borra de café e de coentro obtidos por decocgéo,
mostraram uma eficiéncia de 97% e 95%, respectivamente, para 24 horas de imersao.
No extrato de borra de café houve uma diminuicdo da eficiéncia para o tempo de 72
horas de imersdo, que foi de 80%, mostrando que a estabilidade do filme pode ser
comprometida com o tempo. No seu estudo os extratos obtidos pelo método de
decoccdo apresentaram melhores resultados em praticamente todos o0s ensaios
realizados para os produtos naturais. Além disso, considerando as medidas de
impedancia eletroquimica, estes extratos mostraram maior estabilidade com o tempo de

imersao.

HUSSIN & KASSIM (2010) avaliaram a inibicdo da corrosdo do a¢o-carbono
em solugbes aquosas pelo extrato de acetato de etila de uma herbacea nativa do Sudeste
Asiatico, Uncaria gambir. O principal componente da U. gambir é o mondémero flavan,
que contém catequinas, epicatequinas e alcaloides. As catequinas sdo flavonoides
encontrados principalmente em frutas e plantas, como folhas de chd, vinho e batatas.
Para realizar os experimentos foram utilizadas as técnicas de perda de massa,
polarizacdo, espectroscopia de impedancia eletroquimica, microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. Também foi avaliada a
influéncia do pH (1, 3, 5, 7 e 9) na inibicdo. Os resultados obtidos mostram que o
extrato age como um inibidor misto e que a maior EI%, cerca de 91%, foi encontrada

com uma concentracdo de 150 ppm de extrato, em soluges com pH igual a 5.
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ROCHA (2013) voltou a estudar, em sua tese de Doutorado, a influéncia dos
extratos de casca de laranja, semente de mamao e bagaco de uva na corrosdo do ago-
carbono. Foram estudados os meios &cido, com uma solugdo de HCI 1 mol L™, e neutro,
contendo 1050 ppm de cloreto, 450 ppm de ion célcio e 160 ppm de ion bicarbonato e
com pH 7,5. Esses estudos foram feitos por meio de técnicas eletroquimicas de curvas
de polarizacéo anddica e catddica e de impedéancia eletroquimica e por perda de massa.
A eficiéncia dos extratos foi mais significativa em meio de acido cloridrico, com
eficiéncias superiores a 90% em 24 horas de imersdo. Em meio neutro, o extrato
concentrado de bagaco de uva e o infuso de casca de laranja tiveram as melhores
eficiéncias de inibig&o nos ensaios de perda de massa em 72 horas de imerséo, 75% e
60%, respectivamente.

3.6.1.4. Inibidores naturais para outros materiais avaliados em
diferentes meios

Além dos trabalhos citados utilizando o a¢o-carbono, podemos observar estudos
sobre a corrosdo de outros materiais, como a corrosdo do zinco utilizando suco de
cebola (Allium Cepa L) como inibidor de corrosdo em meio de HCI e NaCl (EL-ETRE,
2006b), extrato de Aloe vera como inibidor de corrosdo em meio de HCI (ABIOLA &
JAMES, 2010) e extrato etan6lico da planta Mansoa alliacea como inibidor em meio de
NaCl 3% (SUEDILE et al., 2014).

A inibicdo da corrosdo do estanho também foi estudada utilizando extratos de
mel natural e suco de rabanete preto em solugdes aquosa e de NaCl (RADOJCIC, 2008)
e utilizando extratos de folhas de henna, de raiz de alcacuz e de alfarroba em meio de
NaHCO; 0,1M (EL-ETRE, 2009).

Utilizando o aluminio, EL-ETRE (2001) estudou a influéncia do extrato de
baunilha (Vanillin) na corrosdo deste material, no meio de HCI 5 mol L™, obtendo bons
resultados. Depois, avaliou o uso de extrato de talos de figueira-da-india (Opuntia)
como inibidor, em solucdo de HCI 2 mol L™ (EL-ETRE, 2003). Extratos de folhas de
uma arvore nativa da regido dos tropicos americanos (Spondias mombin) também foram
avaliados por OBI-EGBEDI et al. (2012) em meio de H,SO, 0,5 mol L™*. A maior E1%
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encontrada utilizando-se apenas o extrato foi de 80,3 %, com concentracdo de 5% (v/v),
a 30° C e com a adicao de KI foi de 95,1%.

DENG & LI (2012a) verificaram o efeito de extratos de folhas de jasmins como
inibidor de corrosdo do aluminio em meio de HCI 1 mol L™. A EI% aumentou com a
concentracdo do inibidor e diminuiu com a temperatura (20, 25, 30, 35°C) e a m&xima
eficiéncia encontrada foi 90%, com 1,0 g/L do extrato a 20°C. Eles também estudaram o
efeito inibidor de extratos da folha de bambu (Dendrocalamus brandisii L.) para o
aluminio em meios de HCI e H3PO,4 por meio de técnicas de perda de massa
polarizagdo, espectroscopia de impedancia eletroquimica e microscopia eletronica de
varredura. Foram avaliados os efeitos da temperatura, tempo de imersao e concentracéo
dos acidos. Com os resultados, mostrou-se que o extrato foi um bom inibidor em meio
de HCI 1 mol L™ (E1% méaxima: 91,3%) e um inibidor moderado em meio de HsPO, 1

mol L (E1% méaxima: 47,1%) (L1 & DENG, 2012).

PRABHU & RAO (2013) estudaram as caracteristicas de inibi¢cdo da corrosdo
do aluminio com o extrato aquoso de sementes de coentro (Coriandrum sativum L). em
meio de H3PO4 1 mol L™ por meio das técnicas de polarizacdo potenciodindmica e de
espectroscopia de impedancia eletroguimica. A méaxima eficiéncia encontrada por meio
de EIS foi de 72,75%, com 500 ppm de extrato a 30°C. Outro extrato estudado foi o
proveniente do 6leo essencial de louro (Laurus nobilis L.) na inibicdo da corrosdo do
aluminio puro e da liga de aluminio AA5754. Foi preparado um extrato etanolico 30%
(v/v) que foi testado na solucdo de NaCl a 3% , por meio de técnicas de polarizacao
potenciodinamica e linear (HALAMBEK et al., 2013).

Para inibir a corrosdo do a¢o SX 316 em solugdo de HCI 2M, EL-ETRE (2006a)
testou o efeito inibidor do extrato de sementes de bisnaga (Ammi vishaga), obtendo
otimos resultados. O a¢o CRS foi utilizado na investigacdo da inibicdo da corrosdo por
extratos de folhas de jasmins em meio de HCI 1 mol L™, apresentando bons resultados
(LI et at., 2010). DENG & LI (2012b) estudaram extratos de folhas de Ginkgo como

inibidores de corrosdo em meios de HCI 1 mol L e de H,SO, 0,5 mol Lt

LI et al. (2012b) avaliaram o efeito inibidor do extrato de folhas de bambu na
corrosdo do aco CRS em meios de acido cloridrico e sulfurico. O extrato de bambu,

obtido por meio de extracdo hidroalcoolica com solucdo de etanol 80% (v/v), contém
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flavonoides e aminoacidos formados por d&tomos de oxigénio e nitrogénio em grupos
funcionais: O-H, C = O, C-O, N-H e atomos de oxigénio em anéis heterociclicos. LI et
al. (2014) voltaram a estudar o bambu e os efeitos sinérgicos dos principais compostos
(rutina e orientin) e do ion iodeto na inibicdo da corrosdo do aco laminado a frio (CRS)
em HsPO,4 0,1 mol L, na faixa de temperatura de 25-60 °C. A sequéncia da eficiéncia
de inibicdo foi: folhas de bambu > rutina> orientin, sendo que a adigdo de iodeto
melhorou significativamente o desempenho de inibigdo, produzindo forte efeito

sinérgico.

O cobre, frequentemente usado em diferentes aplicacfes industriais, também
possui muitos estudos voltados para a inibicdo de sua corrosdo. Portanto, EL-ETRE
(1998) estudou por meio de técnica de perda de massa e de polarizacéo potenciostatica o
efeito inibidor do mel natural, em solugdes aquosas, de pH neutro, na corroséo de cobre.
As medidas foram realizadas ap6s 4, 12 e 30 dias de imersdo. O mel mostrou-se um
bom inibidor no meio utilizado por ele, com 0,5 mol L™ de NaCl, principalmente
utilizando-se 1000 ppm do inibidor e no tempo de 4 horas apos a imersdo (E1% =89%).
Entretanto, a eficiéncia de inibicdo apresentou uma significativa queda com o tempo de
imersdo, justificada pelo autor pelo crescimento de micro-organismos durante a

realizacéo do ensaio.

Além disso, VALEK & MARTINEZ (2007) estudaram a corrosdo do cobre em
meio de &cido sulfurico 0,5 mol L™ utilizando extratos de folhas de margosa como
inibidor de corrosdo. JUNIOR et al. (2011) estudaram o efeito inibidor do extrato do
“limdozinho” (Zanthoxylum syncarpum) na corrosdo do cobre em meio de &cido
cloridrico e SOUZA et al. (2012) avaliaram os efeitos da cafeina na inibicdo da
corroséo do cobre em solucdes aeradas de H,SO,4 0,1 mol L™. Foram utilizadas técnicas
de polarizacdo potenciodindmica, espectroscopia de impedancia eletroquimica,
microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS) e experimentos de fluorescéncia. A maxima EI% encontrada foi de 72%, com 10

mmol L™ de extrato.

O alcaguz egipcio também foi investigado como inibidor natural para o cobre em
solugBes de HCI 0,1 mol. L™, por meio de técnicas eletroquimicas de impedancia e
polarizagdo. As variaveis avaliadas foram concentra¢do do extrato (2%, 4%, 6% e 8%
v/v), temperatura e concentracdo da solucéo de etanol para extracdo (10%, 30%, 50%,
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70% e 90% v/v). A eficiéncia de inibicdo aumentou com a concentracao e diminuiu com
0 aumento da temperatura, sendo que a maior eficiéncia encontrada na impedancia
eletroquimica foi de 81,22%, com 8% v/v de extrato obtido na extracdo com solucéo de
etanol 30% v/v, a 25 °C (DEYAB, 2014).

3.6.1.5. Consideracdes acerca das pesquisas com inibidores verdes

E possivel notar, pelos itens anteriores, que os estudos com inibidores naturais
abordam principalmente a corrosdo em meio &cido. Portanto, embora exista atualmente
uma grande preocupagdo em minimizar a utilizagdo de produtos tdxicos e néo
compativeis com o meio ambiente visando reduzir os impactos ambientais, ha poucas
pesquisas relatando o comportamento de inibidores verdes em ambientes neutros em
comparagdo com as realizadas em meio acido (BELLO et al., 2010). A Figura 3.2
ilustra o quantitativo de estudos verificados para o presente trabalho, além do material e
meio investigados. Também ¢é importante destacar que poucos estudos utilizam
compostos obtidos a partir de rejeitos como inibidores de corrosdo e muitos dos

inibidores verdes estudados ja sdo utilizados com outras finalidades.

62 s meio 47 em ago-carbono
acido -
15 em outros materiais
82

irabalh ___, 5meios 4cido 4 em ago-carbono
repatos e neuto

1 em outros materiais

\ P — <: 11 em aco-carbono

neutro ..
4 em outros materiais

Figura 3.1- llustragdo resumindo algumas caracteristicas dos trabalhos analisados.
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3.7. Material Vegetal

Como j& mencionado anteriormente, os compostos fenolicos e os alcaloides s@o
encontrados em vegetais, sendo que esses dois grupos de substancias sdo, diversas
vezes, apontados como responséveis pela eficiéncia de inibicdo promovida pelos
extratos naturais. Visto isso, faz-se importante definir e explicitar as caracteristicas
dessas substancias. S&o trés os principais grupos de compostos produzidos no
metabolismo secundario das plantas, a saber: terpenos, compostos fendlicos e alcaloides
(CRUZ, 2013)

Os alcaloides sdo compostos nitrogenados farmacologicamente ativos que
podem ser encontrados em todas as partes da planta, como raizes, caules, folhas, flores,
frutos e sementes. Embora todos os alcaloides naturais sejam provenientes de plantas,
nem todas as plantas produzem alcaloides (KUTCHAN,1995; KUMAR et al., 2009). A
pimenta preta, 0 manjericdo e a madeira da arvore de pau-rosa sdo exemplos de vegetais
que possuem alcaloides e que foram avaliados quanto a eficiéncia inibidora da corrosédo
(RAJA & SETHURAMAN, 2008; EDDY et al., 2010; CHEVALIER et al., 2014).

Os compostos fendlicos sdo estruturas quimicas que apresentam hidroxilas e
anéis aromaticos, nas formas simples ou de polimeros, que os confere o poder
antioxidante (ANGELO & JORGE, 2007). Eles podem ser classificados, em funcéo da
estrutura quimica, em duas classes: flavonoides e ndo flavonoides; e estas duas classes
dividem-se em vérias subclasses. As uvas sdo consideradas uma das maiores fontes de
compostos fendlicos quando comparadas a outras frutas e vegetais. As principais
subclasses dos flavonoides presentes nesse produto natural sdo: flavanois (catequina,
epicatequina e epigalocatequina), flavonois (caempferol, quercetina e miricetina), e
antocianinas; e as principais subclasses dos ndo flavonoides presentes sdo: acidos
fendlicos, hidroxibenzdicos e hidrocindmicos, além de taninos, estilbenos, cumarinas,
lignanas e neolignanas. Em uvas tintas, as antocianinas constituem a maior porcentagem
de compostos fenolicos encontrados (ABE et al., 2007; GARRIDO & BORGES, 2013).
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3.7.1. Bagaco de uva

A uva é uma das frutas mais cultivadas no mundo. Dentre as cultivares brancas
tem-se a Chardonnay, Moscato Branco, Moscato Canelli, Proseco, Riesling Italico e
dentre as tintas, a Pinot Noir, Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc, Merlot, entre
outras (CRUZ, 2013). Segundo levantamento feito por MELLO (2013), a producéo de
uva no pais em 2012 foi de cerca de 1,455 milhdo de toneladas, estimando-se que mais

de 830 mil toneladas sejam destinadas ao processamento (vinho, suco e derivados).

Vinificacdo pode ser definida como o conjunto de procedimentos e processos
empregados para a transformacdo da uva madura em vinho, englobando as fases de
fermentagdo e estabilizacdo. A fermentacdo € a transformacdo dos acglcares da uva
dissolvidos no mosto em &lcool etilico e subprodutos (GUERRA et al., 2009) e € nesta
etapa que ocorre a principal diferenca entre os processos de vinificacdo em tinto e em
branco. Na vinificagcdo em tinto, as bagas esmagadas seguem com 0 mosto para a
fermentacgdo, enquanto que na vinificacdo em branco, o bagaco é removido logo apds o
processo de esmagamento (CRUZ, 2013).

Os subprodutos da vinificacdo sdo o bagaco, as grainhas, o folhelho, o engaco,
as borras e o sarro. Para produzir 100 litros de vinho branco obtém-se 31,17 quilos de
subprodutos e 25 quilos para 0 mesmo volume de vinho tinto (SILVA, 2003).

O bagaco, principal subproduto da vinificacdo, contém cascas, sementes e
engaco, podendo ou ndo conter etanol. Ele é constituido por compostos com atividade
antioxidante, fibras, proteinas e alguns &cidos graxos, tornando-o interessante pela
potencialidade de gerar produtos inovadores e funcionais. Isto, além de diminuir os
impactos ambientais, pode agregar valor a este coproduto (CRUZ, 2013). Para a
producdo de 100 litros de vinho, gera-se 17 quilos de bagaco na vinificacdo em branco e
13,5 quilos na vinificagdo em tinto (SILVA, 2003).

Tradicionalmente, no Brasil, o bagaco é aproveitado como fertilizante nas
lavouras e ingrediente de racdo animal. Contudo, esta aplicacdo tem suas limitacOes
decorrentes da composi¢do quimica rica em taninos, o que o torna antinutricional. Desta
forma, estudos nesta area vém sendo realizados visando propor novas aplicacdes para
este residuo (CRUZ, 2013).
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Pesquisadores tém avaliado a utilizacdo de bagaco de uva como fonte para
combustiveis renovaveis, por apresentarem matéria organica com alto poder energético,
além de sua aplicabilidade nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica. Na
verdade, a maioria dos estudos com o bagaco de uva visa a recuperacdo dos compostos
fenolicos, devido as suas possiveis propriedades bioldgicas e tecnoldgicas como
ingredientes funcionais, aditivos naturais, dentre outras, as quais em sua maioria estao
associadas a atividade antioxidante (CRUZ, 2013). Baseado na atividade antioxidante
desse residuo é possivel inferir que sua aplicacdo como inibidor natural de corrosao é

promissora.

4. Materiais e Métodos

4.1.0Dbtencéo do extrato

O extrato da uva utilizado no presente trabalho foi obtido a partir do bagacgo de
vinho branco proveniente da vinificagdo em branco da uva tinta Pinot noir, oriundo da
Vinicola Aurora de Bento Gongalves no estado do Rio Grande do Sul. O bagaco foi
previamente rehidratado em agua destilada, com uma razéo solido:liquido de 2:1, por
uma hora, a 30°C. A extracdo dos compostos bioativos foi conduzida por 120 minutos,
sob agitacdo mecénica de 48 rpm e temperatura controlada de 50°C em tacho
encamisado, utilizando-se uma solucéo aquosa com 30% de etanol e com o pH ajustado
para 3,8 com acido citrico na proporcdo de 9:1. Depois, foi realizada a separacdo das
fracdes em centrifuga de cestos com rotacdo de 37,59, tendo como meio filtrante uma
malha de nylon de 150 um. O extrato, entdo, foi concentrado em sistema piloto de
nanofiltracdo até atingir um fator de concentracdo volumétrica igual a 12. Apds, o
extrato foi mantido armazenado em congelador até o0 momento da realizacdo das

analises.
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Figura 4.1- Foto do extrato hidroalcodlico do bagago de uva.

4.2. Meio corrosivo

O meio utilizado para as analises foi uma solucdo aquosa, naturalmente aerada,
com elevada concentracdo de cloreto (1050 ppm) e célcio (450 ppm) ja estudada
anteriormente com inibidores convencionais (SOUZA, 2007), a qual adicionou-se
bicarbonato (160 ppm) e o pH foi ajustado para 7,5, visando simular uma solucgéo
caracteristica de um sistema de refrigeracdo com elevado ciclo de concentracdo. Para
tal, foram empregados reagentes de pureza analitica e as solugdes foram preparadas a

partir de agua destilada.

4.3. Ensaios eletroguimicos

O material utilizado como corpos-de-prova foi o ago-carbono AISI 1020. Os
corpos-de-prova, com area superficial de aproximadamente 1 cm? foram lixados em
uma politriz da Panambra, modelo Struers DP-10, utilizando-se lixas d"agua de quatro
diferentes granulometrias: 320, 400, 500 e 600 mesh. Em seguida, 0s corpos-de-prova
foram lavados com agua, visando remover quaisquer residuos provenientes da lixa, e

com etanol P.A., de modo a desengordurar a superficie metalica. Por fim, os corpos-de-
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prova foram secos em jato de ar quente e foi aplicada uma fina camada de esmalte na

interface metal/resina, com o objetivo de minimizar a formagéo de frestas.

As medidas eletroquimicas de polarizacdo e impedancia foram realizadas em
celulas eletroquimicas convencionais de trés eletrodos sendo: o ago carbono como
eletrodo de trabalho, o eletrodo de calomelano saturado como referéncia e um fio de
platina de grande area superficial como contraeletrodo. As analises eletroquimicas
foram realizadas ap0s 24, 48 e 72 horas de imersdo do corpo-de-prova na solucao, em

temperatura ambiente.

Figura 4.2- Célula eletroquimica de trés eletrodos.

Os ensaios de impedancia eletroguimica foram realizados em um
potenciostato/galvanostato modelo Autolab - PGSTAT 302 da Metrohm®, controlado
pelo programa NOVA® 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 10 mV. As medidas de impedancia foram realizadas no potencial de corrosédo

com regulagéo potenciostatica.

As curvas de polarizagdo anddica e catodica foram tracadas com velocidade de
varredura igual a 20 mV min™ utilizando um sistema potenciostato/galvanostato
AUTOLAB - PGSTA302 também controlado pelo software NOVA® da Metrohm®.
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Figura 4.3- Equipamento utilizado para a leitura dos ensaios eletroquimicos.

A eficiéncia de inibicéo (E1%) foi calculada a partir da resisténcia de polarizacéo

(Rp), obtida nos ensaios de impedéancia eletroquimica, da seguinte forma:

Rp com inibidor — Rp sem inibidor

EI%=< >x100

Rp com inibidor

4.4. Analises das caracteristicas do extrato

A avaliacdo dos compostos fendlicos totais foi realizada segundo a metodologia
proposta por SINGLETON & ROSSI (1965) modificada por GEORGE et al. (2005) que
emprega o reagente de Folin-Ciocalteau e a curva de calibracdo de &cido galico. Os
resultados, portanto, foram expressos em mg de equivalente de acido galico em 100 g
de amostra. Para a determinacdo da atividade antioxidante pelo método ABTS expresso
em Trolox Equivalent Antioxidant Capacity (TEAC), baseou-se na metodologia descrita
por RUFINO et al. (2007) e no procedimento de quantificacdo de RE et al. (1999),
utilizando o Trolox® como padrdo. Os resultados foram expressos em pmol de
equivalente de Trolox por grama de amostra. Ja para a identificacdo das antocianinas
monoméricas, utilizou-se a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia,
empregando a metodologia proposta por de BRITO et al. (2007). Todas as analises de
caracterizagdo foram realizadas em laboratorios da Embrapa Agroindustria de

Alimentos.
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4.4.1. Compostos fenolicos totais por Folin-Ciocalteau

A primeira etapa para a quantificagdo dos compostos fenolicos totais consistiu
na extracdo em acetona 70% por trinta minutos sob agitacdo magnética: em um baldo
volumeétrico &mbar de 5 mL foi pesada uma quantidade de amostra suficiente para que a
absorbancia da solucdo final estivesse entre 0,1 e 0,9, sendo o baldo posteriormente
avolumado com a solucédo de acetona 70%. Uma aliquota foi retirada e diluida dez vezes

em agua destilada.

. *
: /
]

Figura 4.4- Processo de extragao para quantificagdo dos compostos fendlicos totais.

A segunda etapa foi a reacdo de Folin-Ciocalteau: em tubos de ensaio foram
colocados 500 pL da amostra a ser analisada (ou solucdo de acetona 7 %, no caso do
branco) e 2,5 mL da solugdo de Folin- Ciocalteau (acidos fosfomolibdénico -
H3PMo1,040 - e fosfotugistico — H3PW1,040) 10%, agitado no vortex e deixado por 2
minutos. Apds esse tempo, foram adicionados 2 mL da solucdo de carbonato de sodio
7,5%, agitado novamente no vortex e deixado em banho-maria na temperatura de 50°C
por 15 minutos. Depois, os tubos de ensaio foram colocados em banho de gelo por 30

segundos. Toda a segunda etapa foi realizada em triplicata.
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Figura 4.5- Amostras em banho-maria em temperatura de 50 °C

Figura 4.6- Estante com os tubos de ensaio apds o banho de gelo

A terceira etapa compreendeu as leituras das absorvancias das amostras. As
leituras foram realizadas em espectrofotdmetro da marca Bioespectro® modelo SP-220
em cubetas de vidro com 1 cm de caminho Optico a 760 nm. A quantificacdo dos
compostos fendlicos totais foi realizada utilizando-se de uma curva de calibracdo de
acido galico. Com essa curva de calibragdo e os valores de absorvancias obtidos é

possivel encontrar a concentracdo de &cido galico na amostra, em mg/L:

Abs — b
C= ——
a

(4.1)

Onde: C= concentracdo de acido galico na amostra (mg/L);

Abs= absorvancia da amostra;
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a; b = coeficientes obtidos a partir da curva de calibragéo.

A gquantidade de fenolicos totais (FT), expressa em mg de &cido galico em 100 g

de amostra pode ser obtida por meio da equacéo abaixo, utilizada neste caso:
D
FT = (C.—) .100 (4.2)
m

Onde: C= concentragdo de acido galico na amostra (mg/L);
D= diluicdo da amostra (L);

m= massa da amostra pesada para extracao.

4.4.2. Analise da atividade antioxidante

Considerando-se que as amostras eram liquidas, a primeira etapa para a analise
da atividade antioxidante pelo método TEAC consistiu em pesar aproximadamente 1 g
de cada amostra, em um baldo volumétrico &mbar de 25 mL, e adicionar 10 mL de
metanol 50% e 10 mL de acetona 70%. Apo6s a homogeneizacdo, as amostras foram
deixadas em repouso por 60 minutos, ao abrigo da luz. Ao término do repouso,
avolumou-se o baldo com &gua destilada. As amostras foram congeladas por, no

maximo, 7 dias. Todo o procedimento foi realizado em triplicata.

Figura 4.7- Amostras em triplicata para a analise da atividade antioxidante.

A segunda etapa foi a reacdo com o radical ABTS": em tubos de ensaio foram

colocados 30 pL da amostra a ser analisada (ou etanol P.A. no caso do branco) e, em
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seguida, foram adicionados 3 mL da solucio de ABTS" ja diluida em etanol (a dilui¢io
foi realizada até que a absorbancia da solugédo estivesse entre 0,680 e 0,720). Os tubos
foram homogeneizados com o auxilio de um vortex e deixados em repouso por 6

minutos, mantidos ao abrigo da luz.

Antes da reacdo, foi necessario preparar o radical ABTS®. Para tal, foram
adicionados, em um frasco ambar, 5 mL da solu¢cdo 7 mM de ABTS em agua destilada e
88 uL da solugdo de K,SOs 140mM, homogeneizando a mistura. Depois, o frasco
permaneceu fechado a temperatura ambiente e ao abrigo da luz por no minimo 16 horas,
para formagcéo e estabilizacdo do ABTS". Ao final, a solugdo de ABTS" foi diluida em

etanol 95% até atingir a absorvancia dentro da faixa supracitada.

A terceira etapa consistiu na leitura das absorvancias das amostras em
espectrofotbmetro Bioespectro® modelo SP-220 ap6s o tempo de repouso. Foram
utilizadas cubetas de vidro com 1 cm de caminho dptico a 734 nm. A atividade
antioxidante foi quantificada utilizando-se uma curva de calibracdo de Trolox®. Deste
modo, a diferenca entre a absorvancia do branco e da amostra, pdde ser expressa como
equivalente de Trolox necessario para uma mesma resposta, utilizando a equacao da reta
que descreve a variacdo da absorvancia em fungdo da concentracdo do padrdo. Os
resultados foram expressos em UM Trolox/g amostra. Portanto a atividade antioxidante

pode ser calculada pela Equacéo (4.3):

_ (Absbranco - Absextrato) —b K
a ‘m

AA

(4.3)

Onde: AA= atividade antioxidante (umol trolox/g);
ADS pranco = absorvancia do branco;
ADS exirato = absorvancia do extrato;
a = coeficiente angular da reta da curva padrdo de Trolox;
b= coeficiente linear da reta da curva padrao de Trolox;
V = volume do extrato (L);

m = massa do extrato pesada (g).
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4.4.3. Identificacéo das antocianinas monoméricas por HPLC

A primeira etapa para a identificacdo das antocianinas consistiu na preparacao e
adicdo da solucéo de extragdo: foram utilizados 450 mL de metanol e 50 mL de solugéo
de &cido formico 96%. Depois, pesou-se 1 mL de cada uma das amostras, anotando-se
as massas obtidas. Em cada tubo contendo 1 mL de amostra, foram acrescentados 2 mL

da solucdo de extracao.

A segunda etapa compreendeu a utilizacdo de ultrassom e centrifugas, de modo a
expor as antocianinas e separar as fases, se houvessem mais de duas fases. As amostras
permaneceram em ultrassom por 10 minutos e na centrifuga por também 10 minutos, a
3000 g. Apds, as amostras foram transferidas para balGes volumétricos de 10 mL e os
volumes foram completados com solucdo 10% de acido férmico em metanol. As
amostras foram transferidas para tubos de microcentrifugas (tipo Eppendorf) e

centrifugadas por 2 minutos, a 8000 rpm.

A terceira etapa consistiu nos processos de evaporacdo e de resuspensao: 1 mL
de cada amostra foi colocado em frascos para secar sob ar comprimido. Apos a
evaporacdo, as amostras foram resuspendidas com 100 pL utilizando solucdo 10% de

metanol em &cido formico 10%.

A Ultima etapa foi a injecdo no cromatografo. O cromatdgrafo utilizado foi o
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia Waters® modelo Alliance 2695 com coluna
Thermo® C18 (150 mm x 4,6 mm; 3,5 um) a 40°C e fluxo de 1,0 mL/min. O volume de

injecdo foi de 20 uL e o tempo de corrida foi de 20 minutos.

4.5.Medidas de perda de massa

As medidas de perda de massa foram obtidas segundo a norma ASTM G31-72
(1999) que padroniza a metodologia para a utilizacao desta técnica em laboratorio. Para
esses ensaios foram utilizados corpos-de-prova de ago-carbono AISI 1020 na forma de
retangulos com aproximadamente 16 cm? de &rea. Esses corpos-de-prova foram

preparados por jateamento com areia, lavados com etanol e secos em jato de ar quente.
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Em seguida, foi realizada a medida da area superficial de cada corpo-de-prova e,
posteriormente, foi determinada a massa inicial, em balanca analitica, com precisdo de

quatro casas decimais.

ApOs as 72 horas de ensaio, 0s corpos-de-prova foram retirados da solucéo,
decapados em solucéo de Clark (preparada com 1 litro de HCI concentrado, 20 gramas
de Sh,03 e 50 gramas de SnCl,) por 20 segundos, lavados com etanol, secos em jatos de
ar quente e pesados novamente. Para cada experimento, foram utilizados quatro corpos-
de-prova. Um deles ndo foi imerso na solucdo, sendo mantido em dessecador durante o
ensaio para servir de controle para a perda de massa proveniente da decapagem. Os
outros trés, imersos na solucdo, foram utilizados para o célculo da taxa de corrosdo a

partir da média aritmética da perda de massa de cada um.

A velocidade do processo corrosivo foi expressa a partir do calculo da taxa de

corrosdo, em milimetros por ano (mm/ano), segundo a equacao abaixo:

K.M
Weorr = <m> (4'4)

Onde: K = constante (8,76x10%);
M = perda de massa (g);
A = area exposta (cm?);
t = tempo de exposicéo (h);

p = massa especifica do material (g cm™) - para o ago-carbono a
massa especifica ¢ igual a 7,86 g cm™

O caélculo da eficiéncia de inibicdo (EI1%), a partir dos resultados dos ensaios de

perda de massa, foi obtido utilizando a equacéo 4.5:

EI% — (Wsem extrato — Wcom extrato ] 100) (45)

Wsem extrato
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5. Resultados e Discussao

5.1.Caracterizacdo do extrato

A fim de caracterizar o extrato utilizado 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 absorvidos na superficie do metal (LI et al., 2012a). A
Figura 5.1 mostra a espectroscopia do extrato de bagaco de uva. Observa-se uma forte
banda proxima a 3428 cm™ que pode ser associada a vibracdes de ligacdes O-H, como
as existentes em grupos fenélicos (GARAI et al., 2012). A banda em 2983 cm™ é
relativa & vibracdo da ligacdo C-H, a banda em 2084 cm™ é referente a ligacdes C-O e a
forte banda que ocorre em 1638 cm™ corresponde a ligagdes C=0 (LI et al., 2010;
BOTT-NETO et al., 2014). As bandas que ocorrem em 1451 cm™ e 1404 cm™ séo
atribuidas a ligacdes C-H em C-H, e C-Hg, respectivamente (LI et al., 2010; DENG &
LI, 2012b). As bandas proximas a 1045 e 1085 cm™ podem ser atribuidas a
deformacdes C-H no anel aromatico (FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007).
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Figura 5.1- Espectro de FTIR do extrato de bagaco de uva.
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A Tabela 5.1 apresenta as medidas de fendlicos totais e da atividade
antioxidante, mostrando a presenca de compostos fendlicos no extrato, & época da
caracterizacdo em 2012, por CRUZ (2013).

Tabela 5.1- Totais fendlicos e atividade antioxidante para o extrato concentrado de bagaco uva.

Analises Fendlicos Totais Atividade antioxidante -
(mg acido galico ABTS (umol Trolox
equivalente.100g-1) equivalente. g-1)

Extrato de bagaco de uva
Concentrado (12 vezes) 996,84 + 14,30 63,27 + 3,16

5.2. Resultados eletroquimicos com diferentes

concentracoes

A Figura 5.2 apresenta o diagrama de Nyquist obtido para o ago-carbono 1020
em solugdo aquosa com 1050 ppm de cloreto, 450 ppm de célcio e 160 ppm de
bicarbonato e com pH ajustado para 7,5; na auséncia e presenca do extrato de bagaco de
uva, com diferentes concentragdes: 0,5%, 1% e 2% (v/v). As medidas foram realizadas
apos 24 horas de imersdo dos corpos-de-prova na solucdo. Conforme pode ser
verificado nessa figura, a presenga do extrato aumenta significativamente o valor da
resisténcia de polarizagdo, mostrando, portanto, sua acao inibidora na corroséo do ago-
carbono. Os diagramas apresentam um arco capacitivo nas frequéncias mais altas. Na
curva referente a concentracdo de 2% nota-se que, nas frequéncias mais baixas, o0
diagrama apresenta um comportamento capacitivo que pode estar associado a um
processo difusional e/ou ser um arco de relaxacdo de uma espécie intermediaria
estabilizada por substancias presente no extrato. ROCHA (2013) observou 0 mesmo
comportamento em extrato similar, porem com concentracdo menor do que a usada

neste trabalho.
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Figura 5.2- Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo neutra, na auséncia e
presenca do extrato de bagacgo de uva apds 24 horas de imersdo na solugdo.

A figura 5.3 mostra as curvas de polarizagdo anddica e catddica, na auséncia e
presenca do extrato do bagaco da uva, nas diferentes concentrag@es, ap0s transcorridas
24 horas da imersdo dos corpos-de-prova na solucdo. Observa-se que a presenca do
extrato altera de forma significativa 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 anddica para um dado potencial. Em relacdo as curvas de polarizacéo
catddica, pode-se visualizar que o extrato promove a inibicdo da densidade de corrente
na concentracdo de 2%. A partir das curvas de polarizacdo relativas a concentracdo de
2%, ndo € possivel verificar comportamento referente ao transporte de massa, mas sabe-
se que o processo catddico da corrosdo do ago-carbono em solucdo naturalmente aerada
de cloreto de sddio é a reducdo do O, dissolvido na solucéo. Esse processo é controlado

pelo transporte de massa devido a sua baixa concentracdo na solucdo (ROCHA, 2013).
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Figura 5.3- Curvas de polarizagdao anddica e catddica obtidas para o ago-carbono 1020 em solugdo
neutra, na auséncia e presenga do extrato de bagago de uva, apds 24 horas de imersao na solugdo.

A tabela 5.2 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para o ago-carbono,
na auséncia e presenca do extrato de bagaco de uva apds 24 horas de imersdo na
solucdo. O potencial de corrosao obtido na auséncia do extrato foi de aproximadamente
-744 mVecs. Com a adicdo dos extratos nota-se um aumento significativo no valor de
potencial, alcancando 100 mV de diferenca no caso de 2% de extrato, o que corrobora
com os resultados da Figura 5.3. E importante destacar que o aumento da concentraco
do extrato promove o aumento da eficiéncia de inibicdo e o aumento do valor de
potencial de corrosdo, sugerindo uma acdo mais anodica. A maioria dos produtos
naturais estudados geralmente atua como inibidores mistos (HUSSIN et al., 2011).
Entretanto, h& outros produtos naturais que foram relatados como inibidores anddicos
tanto em meios com pH é&cido, quanto em solu¢des com pH neutro (HUSSIN et al.,
2011; SATHIYANATHAN et al., 2005; BUCHWEISHAIJA & MHINZI, 2008;
BADIEA & MOHANA, 2009). Além disso, ZNINI et al. (2012) também concluiram
qgue o produto natural estudado por eles (6leo essencial de partes aéreas do vegetal
Salvia aucheri Boiss. var. mesatlantica) possui um comportamento de inibidor misto,
mas com maior influéncia sobre as reagdes anodicas, semelhante ao extrato avaliado

neste trabalho.
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Tabela 5.2- Parametros eletroquimicos obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo neutra, na
auséncia e presenca do extrato de bagago de uva apds 24 horas de imersio na solugdo.

Meio Concentracdo | Ecorr Rp fimax Cai E.l

do inibidor (mV) (Q cm?) (Hz) (UWF cm?) | (%)

(%)
Branco | ----- -744 1710,69 0,518 179,6048 | -------
Extrato 0,5 - 685 3020,05 0,294 181,7676 | 43

1,0 -673 3879,31 0,222 191,8150 | 56

2,0 - 644 5877,71 0,168 155,9773 | 71

5.3.Resultados eletroquimicos com diferentes

tempos de imersao

Tendo em vista os resultados obtidos com as diferentes concentragdes, escolheu-
se a concentracdo de 2% para que fosse avaliada a estabilidade do filme formado na
superficie do metal ao longo do tempo: 24, 48 e 72 horas ap6s a imersdo. A Figura 5.4
apresenta o diagrama de Nyquist obtido para o ago-carbono na auséncia e presenca do
extrato de bagaco de uva, apés 24 horas. Conforme pode ser verificado nessa figura, a
presenca do extrato aumenta significativamente o valor da resisténcia de polarizagéo,
mostrando, portanto, sua acdo inibidora na corrosdo do aco-carbono. Neste diagrama
também é possivel visualizar o arco capacitivo nas frequéncias mais altas e um

comportamento capacitivo, ja discutido anteriormente, nas frequéncias mais baixas.
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Figura 5.4- Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo neutra, na auséncia e
presenca do extrato de bagaco de uva: apés 24 horas de imersdo.
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A Figura 5.5 mostra as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas na auséncia e
presenca de 2 % do extrato de bagago de uva ap6s 24 horas de imersdo dos corpos-de-
prova. Observa-se que a presenca do extrato faz diminuir bastante a densidade de

corrente anddica e levemente a densidade de corrente catodica.
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Figura 5.5- Curvas de polarizagao anddica e catddica obtidas para o aco-carbono 1020 em solugdo
neutra, na auséncia e presenga do extrato de bagago de uva, apds 24 horas de imersao.

A Figura 5.6 apresenta o diagrama de Nyquist obtido para o aco-carbono na
auséncia e presenca do extrato de bagaco de uva, ap6s 48 horas de ensaio. Pode ser
verificado que o valor da resisténcia de polarizagdo na curva que representa a presenca
do extrato aumenta significativamente em comparacdo com o branco, mostrando sua
acdo inibidora na corrosdo do aco-carbono. Entretanto, essa resisténcia de polarizacédo
da curva do extrato diminuiu em relacdo ao obtido com 24 horas de imersdo. Neste
diagrama também € possivel verificar 0 mesmo comportamento capacitivo nas

frequéncias mais baixas.
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Figura 5.6- Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugao neutra, na auséncia e
presenca do extrato de bagaco de uva, apds 48 horas de imersao.

A Figura 5.7 mostra as curvas de polarizacdo anddicas e catddicas na auséncia e

presenca de 2 % do extrato de bagaco de uva ap06s 48 horas de imersdo dos corpos-de-

prova. Nota-se que a presenga do extrato faz diminuir as densidades de corrente anddica

e catodica. Porém, se comparadas com as curvas obtidas apos 24 horas, verifica-se que a

diminuicdo da densidade de corrente foi menor, principalmente em relagdo a curva

anodica.
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Figura 5.7- Curvas de polarizagao anddica e catddica obtidas para o aco-carbono 1020 em solugdo

neutra, na auséncia e presenca do extrato de bagacgo de uva, apds 48 horas de imersdo.
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A Figura 5.8 apresenta o diagrama de Nyquist obtido para o ago-carbono na
auséncia e presenca do extrato de bagaco de uva, apos 72 horas de imersdo dos corpos-
de-prova. O valor da resisténcia de polarizagcdo na curva que representa a presenca do
extrato aumenta significativamente em comparacdo com o branco, mostrando sua agédo
inibidora na corrosdo do ago-carbono. Entretanto, essa resisténcia de polarizacdo da
curva do extrato diminuiu em relagdo ao obtido com 24 e 48 horas de imersdo. Neste

diagrama ndo se verifica 0 comportamento capacitivo nas frequéncias mais baixas.
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Figura 5.8- Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo neutra, na auséncia e
presenca do extrato de bagaco de uva, apds 72 horas de imersao.

As curvas de polarizacdo anddicas e catddicas na auséncia e presenca de 2 % do
extrato de bagaco de uva ap6s 72 horas de imersdo dos corpos-de-prova sao ilustradas
na Figura 5.9. A presenca do extrato acarreta em uma diminuicdo das densidades de
corrente anodica e catddica. O Ecor do meio com inibidor diminuiu com o tempo de

imersdo, atingindo praticamente 0 mesmo valor do Ecqr do branco em 72h.
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Figura 5.9- Curvas de polarizagao anddica e catddica obtidas para o aco-carbono 1020 em solugdo
neutra, na auséncia e presenga do extrato de bagago de uva, apds 72 horas de imersao.

A Figura 5.10 apresenta os Diagramas de Nyquist, a Figura 5.11 mostra as
curvas de polarizacdo anddicas e catddicas e a tabela 5.3 contém os parametros
eletroquimicos obtidos para o aco-carbono, na auséncia e presenca do extrato de bagaco
de uva ap06s 24, 48 e 72 horas de imersdo na solucdo. E importante destacar que o
aumento do tempo de imersdo promove a diminuicdo da resisténcia de polarizacéo,

tanto nas curvas relativas ao branco quanto nas curvas dos extratos.

Entretanto, ao compararmos as curvas de cada extrato com as curvas relativas ao
branco dos respectivos tempos, nota-se que o valor calculado da eficiéncia de inibicdo
permaneceu praticamente constante. Isso indica que o filme formado permaneceu

estavel até as 72 horas de ensaio.

Seria importante, portanto, verificar em estudos futuros se o filme permanece
estavel apds as 72 horas de ensaio ou se ocorre a degradagdo do inibidor. SOUZA
(2007) usa o tempo limite de 72 horas em seu estudo com o HEDP, inibidor usado
comercialmente neste sistema, por ter verificado na literatura que a degradacdo desse
inibidor ocorre apds esse periodo. O HEDP, por pertencer a classe conhecida como
fosfonato, tem maior estabilidade hidrolitica do que os polifosfatos, mas no minimo
50% do HEDP ¢ degradado a ortofosfato em concentracdes de cloro residual de 0,2 a
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0,5 ppm. Por isso, o inibidor tem que ser reposto no sistema, ja que, em tempos maiores

que 72 horas, ocorre a degradacédo deste inibidor.
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Figura 5.10 - Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo neutra, na auséncia e
presenca do extrato de bagaco de uva, apds 24, 48 e 72 horas de imersao.
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Figura 5.11- Curvas de polarizagao anddica e catddica obtidas para o ago-carbono 1020 em solugao
neutra, na auséncia e presenca do extrato de bagaco de uva, apds 24, 48 e 72 horas de imersdo.
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Tabela 5.3 - Parametros eletroquimicos obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo neutra, na
auséncia e presenca do extrato de bagago de uva apds 24, 48 e 72 horas de imersdo na solugao.

Meio Tempo de Ecorr Rp fimax Cal E.l
imersao (h) (mV) (Q cm?) (Hz) (UF cm?) | (%)
Branco 24 -744 1710,69 | 0,518 179,6048 | -------
48 =147 1646,23 | 0,391 251,6118 | -------
72 -750 1583,52 | 0,391 261,1187 | -------
Extrato 24 - 644 5877,71 | 0,168 155,9773 | 71
48 - 698 5460,24 | 0,126 242,1959 | 70
72 - 744 5311,85 | 0,168 206,6908 | 70

5.4. Resultados dos ensaios de perda de massa

A tabela 5.4 mostra os resultados dos ensaios de perda de massa obtidos para o
aco-carbono 1020 em meio neutro apds 72 horas de imersdo a temperatura ambiente, na
auséncia e presenca de 2% do extrato de bagaco de uva. Foi encontrada uma eficiéncia
de inibicdo de 73%.

Tabela 5.4 - Dados de perda de massa para o a¢o-carbono 1020 em solugdao neutra, na auséncia e
presenga de 2% do extrato de bagag¢o de uva depois de 72 horas de imersao.

Meio Wecorr (mm/ano) Eficiéncia de inibicdo (%)
Branco 0,0905
Extrato 0,0240 73

Figura 5.12 - Ensaio de perda de massa para o ago-carbono 1020 na solug¢ao estudada, na auséncia e
presenca do extrato de bagag¢o de uva: com 0 horas e com 72 horas de imersao.

51




Na inspecdo visual dos corpos-de-prova observou-se que as superficies foram
caracterizadas por uma corroséo uniforme, tanto no meio sem inibidor como no meio
contendo inibidor, sendo que o extrato reduziu a taxa de corrosdo no meio estudado. O
resultado encontrado no ensaio gravimétrico foi compativel com os resultados obtidos
nas analises eletroguimicas, ja que a eficiéncia de inibicdo atingida no ensaio de perda
de massa foi apenas ligeiramente maior do que a obtida com a impedancia
eletroquimica, para 0 mesmo periodo de tempo (72 horas).

O valor encontrado foi estatisticamente igual ao obtido por ROCHA (2013): 75
% com 2% de extrato de bagaco de uva ap6s 72 horas de experimento na mesma
solucdo. O extrato era semelhante, mas concentrado 8 vezes durante o processamento, e
ndo 12, como no presente trabalho. Outro fator a considerar é o tempo de
armazenamento, ja que o extrato utilizado neste trabalho foi mantido por quase 2 anos
em congelador antes da realizagdo dos experimentos. Observando-se apenas esses
valores obtidos nos ensaios de perda de massa, pode-se inferir que: ou o fator de
concentracdo e o tempo de armazenamento pouco influenciaram na eficiéncia de
inibicdo ou a maior concentracdo do extrato compensou a degradacdo decorrente do

armazenamento. Estudos futuros serdo necessarios para melhor elucidacéo.

5.5. Resultados das analises de compostos fendlicos

totais

A Tabela 5.5 mostra a quantidade de amostra pesada na primeira etapa da
analise e a Tabela 5.6. contém os dados de absorvancia de cada uma das amostras em

triplicata.

Tabela 5.5- Quantidade de amostra pesada na primeira etapa da analise de fendlicos totais.

To: T To: Ta:
Tn: aliquota aliquota aliquota aliquota
Amostra extrato retiradaem | retiradaem | retiradaem | retirada em
t=0h t=24h t=48 h t=72h
Massa 0,6299 2,5685 1,7467 2,5276 2,6283
(9) 0,6299 2,5685 1,7467 2,5276 2,6283
0,6299 2,5685 1,7467 2,5276 2,6283
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Tabela 5.6- Medidas de absorvancia obtidas para as amostras em triplicata.

Amostra Abs extrato AbSextrato - AbSBrancco
. 0,607 0,594
Tn:
extrato 0,631 0,618
0,646 0,633
To: 0,049 0,036
aliguota retirgda em t= 0Oh 0,046 0,033
0,048 0,035
T 0,037 0,024
. L B 0,034 0,021
aliquota retirada em t= 24 h 0.034 0.001
T.: 0,041 0,028
2.
aliquota retirada em t= 48 h 0,039 0,026
0,042 0,029
T.: 0,033 0,020
3.
aliquota retirada em t= 72 h 0,038 0,025
0,029 0,016

A Tabela 5.7 mostra a medida de fendlicos totais (em mg acido galico/ 100 g)
para cada uma das amostras e suas triplicatas.

Tabela 5.7 - Fenolicos totais obtidos em cada amostra.

Concentracdo | Fendlicos Totais Desvio
Amostra Acido galico (mg acido Média Padrio
(mg/L) gélico/100g)

T 56,42 44,78

ext:léto 58,77 46,65 46,42 | 1,53
60,24 47,82
T 1,66 0,32

aliquota retirgaa em t=0h 1,36 0.27 030 | 003
1,56 0,30
T 0,48 0,14

] L 0,18 0,05 0,08 | 0,05
aliquota retirada em t= 24 h 0.18 0.05
T 0,87 0,17

2+

aliquota retirada em t= 48 h 0,68 0,13 017 003
0,97 0,19
T. 0,09 0,02

3.

aliquota retiradaem t=72 h 0,58 0.11 0,02 ) 0,08

-0,31 -0,06




Analisando estes resultados observa-se uma grande diminuic¢do do valor a partir
do tempo Ty que pode ser relacionada com a dilui¢do do extrato na solucdo teste. Além
disso, nota-se que as amostras Ty, T, e T3 apresentaram um quantitativo de fendlicos
totais abaixo da amostra Ty. Isso pode ter sido causado por uma degradacgédo do extrato,
embora a mesma ndo tenha influenciado as eficiéncias de inibicdo calculadas nos
ensaios eletroquimicos. H& também a possibilidade desses trés valores estarem
compreendidos dentro do erro experimental ou limite da técnica, considerando a

diluicdo que houve do extrato.

Verificando-se os valores de fenolicos totais obtidos para o extrato (amostra Ty)
neste ensaio atual e os valores encontrados no ensaio preliminar de caracterizagdo
realizado em outubro de 2012 (CRUZ, 2013), pode-se observar, na Tabela 5.8, que
houve uma significativa diminuicdo do valor com o tempo de armazenamento. Isso é
um indicativo de que houve degradacdo parcial do extrato, mesmo tendo sido

armazenado em congelador durante esse periodo.

Tabela 5.8- Comparativo dos valores de totais fendlicos obtidos nas duas analises realizadas.

Analise Valor obtido em 2012 Valor obtido em 2014
Fendlicos Totais
(mg &cido galico 996,84 + 14,30 46,42 + 1,53
equivalente.100g-1)

5.6.Resultados das analises de atividade

antioxidante

A Tabela 5.9 mostra as quantidades dos extratos, em triplicatas, pesadas na

primeira etapa da analise:

54




Tabela 5.9- Quantidade de amostra pesada na primeira etapa da andlise de atividade antioxidante.

Amostra Massa () Volume do baldo Concentracéo da
(mL) amostra (g/L)

T\ 1,0016 25,00 40,0640
extra{to 1,0110 25,00 40,4400
1,0041 25,00 40,1640
To: 1,0191 25,00 40,7640
aliquota retirada 1,0472 25,00 41,8880
em t=0h 1,0352 25,00 41,4080
Ti: 1,0483 25,00 41,9320
aliquota retirada 1,0537 25,00 42,1480
emt=24h 1,0956 25,00 43,8240
T, 1,0187 25,00 40,7480
aliquota retirada 1,0259 25,00 41,0360
emt=48h 1,0335 25,00 41,3400
Ts: 1,2250 25,00 49,0000
aliquota retirada 1,0772 25,00 43,0880
emt=72h 1,1637 25,00 46,5480

Ap0s a reacdo com o radical ABTS", foi realizada a leitura das absorvancias das

amostras. A Tabela 5.10 mostra os resultados de absorvéncia obtidos para cada um dos

brancos e para cada uma das amostras. A Tabela 5.11 expde o0s resultados de atividade

antioxidante de cada uma das triplicatas e a média obtida para cada amostra.

Tabela 5.10- Medidas de absorvancia obtidas para as amostras em triplicata.

Amostra Abs controle Abs ADbs - AbScontrole
T 0,685 0,338 0,347
extra{to 0,685 0,300 0,385
0,685 0,309 0,376
To: 0,688 0,679 0,009
aliquota retirada 0,688 0,676 0,012
em t= Oh 0,688 0,678 0,010
Ty 0,698 0,700 -0,002
aliquota retirada 0,698 0,699 -0,001
emt=24h 0,698 0,697 0,001
T, 0,704 0,711 -0,007
aliquota retirada 0,704 0,706 -0,002
emt=48h 0,704 0,716 -0,012
Ts: 0,697 0,712 -0,015
aliquota retirada 0,697 0,707 -0,010
emt=72h 0,697 0,702 -0,005
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Tabela 5.11- Valores de atividade antioxidante obtidos em cada amostra.

Amostra Trolox AA Média Desvio
(uM) eq | (umol trolox/g) Padréo
T 1145,00 28,58
ext?aito 1271,67 31,45 30,31 1,53
1241,67 30,91
To: 18,33 0,45
aliquota retirada 28,33 0,68 0,55 0,12
em t=0h 21,67 0,52
Ty -18,33 -0,44
aliquota retirada -15,00 -0,36 -0,33 0,13
emt=24h -8,33 -0,19
T2 -35,00 -0,86
aliquota retirada -18,33 -0,45 -0,85 0,40
emt=48h -51,67 -1,25
Ta: -61,67 -1,26
aliquota retirada -45,00 -1,04 -0,97 0,33
emt=72h -28,33 -0,61

Os dados do extrato em andlise realizada em outubro de 2012 mostram que a
atividade antioxidante era maior aquela época: 63,27 + 3,16 pumol Trolox equivalente.
g-* (CRUZ, 2013). Isso mostra que, provavelmente, o extrato (amostra Ty), que ficou
armazenado em congelador por 22 meses, sofreu degradacdo também em relacdo a sua
atividade antioxidante, ja que o valor obtido nessa analise foi apenas 30,31 + 1,53 umol
Trolox equivalente. g-1. Quanto aos resultados encontrados com as amostras retiradas da
mistura solucdo com 2% de extrato de uva (To, T1, To € T3), apenas para o T, foi
possivel determinar as atividades antioxidantes de forma coerente utilizando essa
metodologia. Como o extrato estava diluido, o valor encontrado foi baixo,
aproximadamente 2% do valor encontrado para o extrato antes da diluicdo. A partir de
T, a absor¢éo encontrada foi maior do que a absor¢édo do controle, gerando os resultados
negativos. Nesses trés tempos, além do efeito da diluicdo provavelmente houve
interferéncia do metal corroido na solucéo.
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5.7. Resultados das analises para identificacdo das

antocianinas monoméricas por HPLC

Primeiramente foi realizada a analise da amostra Ty (extrato) que apresentava
coloragdo fortemente roxa. A Figura 5.13 mostra o cromatograma da analise de
antocianinas da amostra Ty, e a Tabela 5.12 apresenta os tipos e quantidades de

antocianinas encontradas.

T T T s B A s B By B B B By B By By B
2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
Minutes

Figura 5.13- Cromatrograma da amostra Ty,

Tabela 5.12- Quantificagdo dos tipos de antocianinas presentes na amostra Ty,

Pico Tipo de antocianina Quantidade de antocianinas
(mg/100 g de amotra)
1 | Delfinidina-3-glicosideo 0,61
2 | Cianidina-3-glicosideo 0,03
3 | Petunidina-3-glicosideo 2,40
4 | Antocianina ndo identificada 0,46
(sugere-se peonidina-3-glicosideo)
5 | Malvidina-3-glicosideo 5,94

A amostra T, apresentava coloracao ligeiramente azulada, devido a diluicdo do
extrato na solucdo teste e do pH igual a 7,5. A amostra, ao ser colocada em contato com
a solucdo de extracdo (metanol acidificado) utilizada na analise de antocianinas,
apresentou imediatamente leve coloracédo rosa, indicando a presenca de antocianinas na
mesma. Entretanto, a baixa concentracao resultou em uma baixa magnitude dos picos, o
que impossibilitou a integracdo e quantificacdo dos mesmos, como apresentado no

cromatograma a seguir, Figura 5.14.
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Figura 5.14- Cromatrograma da amostra T,

Em relagdo as amostras Ty, T, € T3, mesmo com a adi¢do da solucdo acidificada,
para realizar as analises de cromatrografia, nenhuma coloracdo foi observada,
indicando, portanto, auséncia de antocianinas, que podem ter sofrido alguma reacéo

durante o experimento no processo Corrosivo.
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6. Conclusoes

O extrato de bagago de uva testado mostrou novamente ser um possivel inibidor
natural de corrosdo para 0 ago-carbono em meio neutro com dureza, ja que a
presenca do extrato aumentou o valor da resisténcia de polarizacdo em relacéo
ao branco em todos 0s €asos;

A eficiéncia de inibicdo do extrato foi decrescente com a diminuicdo da
concentragdo e praticamente constante com o aumento do tempo de imerséo.

O extrato atuou como um inibidor misto, sendo mais efetivo no ramo anadico.
Isso porque os resultados das curvas de polarizagdo mostraram inibicédo tanto na
polarizacdo anoddica quanto na catddica, mas a diminuicdo da densidade de
corrente foi mais significativa na regido anddica;

Em relacdo a estabilidade do filme, verificou-se que, com a adi¢do de 2% do
extrato, houve uma eficiéncia de inibicdo de 71%, 70 % e 70% ap0s 24, 48 e 72
horas de ensaio, respectivamente;

No ensaio gravimétrico, observou-se que as superficies dos corpos-de-prova
foram caracterizadas por uma corrosao uniforme, tanto no meio sem inibidor
como no meio contendo inibidor. Além disso, o valor encontrado corroborou
com o valor obtido nos ensaios eletroquimicos;

Em relacdo ao tempo de armazenamento, verificou-se que os valores de
fenolicos totais e atividade antioxidante obtidos para o extrato diminuiram
significativamente com o tempo, indicando uma degradacdo parcial do mesmo
durante esse periodo de estocagem. Entretanto, comparando-se os valores de
eficiéncia de inibi¢do encontrados nos ensaios de perda de massa observou-se
que ndo houve mudanca significativa nesse periodo;

Na andlise de atividade antioxidante, apenas foi possivel determinar as
atividades antioxidantes de forma coerente para o extrato e para a amostra Ty,
por conta do efeito da dilui¢do e da interferéncia do metal corroido na solugéo.
Na cromatografia, além do extrato original, foi possivel identificar visualmente a
presenca de antocianinas apenas na amostra T, mas as mesmas nao puderam ser
identificadas ou quantificadas por causa do baixo teor. Além disso, pela auséncia
de coloragéo das amostras T, T, e T3, concluiu-se que ndo havia antocianinas

nas mesmas, que podem ter sofrido alguma reacdo durante o0 processo corrosivo.
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7.Sugestoes para trabalhos futuros

Estudo da natureza quimica do filme formado, utilizando-se, por exemplo,
técnicas de superficie como a espectroscopia Raman in situ e XPS. Mostra-se
importante também o estudo da composicdo da camada formada para uma
melhor compreensdo da interacdo dos extratos com a mesma, por meio de
analises de EDS e DRX;

Realizacdo de medidas com conveccdo forcada, ja que os resultados de
impedancia eletroquimica mostraram um controle por transporte de massa.
Poder-se-ia utilizar, por exemplo, um eletrodo de disco rotatorio para comprovar
qual processo é responsavel por este fendbmeno (catodico e/ou anddico);

Estudo sobre outras questdes cruciais para a aplicabilidade dos inibidores
naturais como: estudos complementares para verificacdo da estabilidade de
prateleira com o tempo e estudos para viabilizar a producdo do extrato em maior
escala com intuito de utiliza-lo em plantas piloto.
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