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Por falta de um cravo, perdeu-se a ferradura,

Por falta de uma ferradura, perdeu-se o cavalo;
Por falta de um cavalo, perdeu-se o cavaleiro;
Por falta de um cavaleiro, perdeu-se a batalha;
Pela derrota em uma batalha, perdeu-se a guerra;
Pela derrota em uma guerra, perdeu-se o reino;
Tudo por falta de um prego na ferradura.

Burreson, J.; Couteur, P. Le. Os botbes de Napoledao.
Rio de Janeiro: Jorge Zahar Editora, 2006.



RESUMO

Os inibidores de corroséao utilizados comercialmente possuem, de modo geral,
elevada toxicidade, apesar de sua capacidade inibidora. Porém, com a
crescente preocupacao de ndo apenas gerar resultados, mas também atingir
a sustentabilidade ambiental, o presente trabalho visa estudar o potencial de
inibicdo do extrato do fruto de llex paraguariensis, popularmente conhecido
como erva-mate, em meio acido de HCI 1 mol.L%, os testes foram conduzidos
em acgo carbono AISI1020. Para tal foi feita uma comparagéo direta com a
trietanolamina, inibidor amplamente utilizado e conhecido, bem como com o
extrato da folha de llex paraguariensis, ja utilizada comercialmente para
produgédo da erva-mate, a fim de avaliar, em diversas concentragdes, 0
potencial do extrato do fruto que atualmente n&o possui nenhum fim comercial
nobre. Tal comparacao foi realizada através de caracterizacdes eletroquimicas
de polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia, além de
testes de perda de massa, avaliando as amostras através de microscopia
eletronica de varredura e por interferometria de Laser para avaliagdo do perfil

topogréfico da superficie.

Palavras-chave: aco carbono; inibidor; llex paraguariensis, meio acido.



ABSTRACT

Corrosion inhibitors, which are commercially used, are generally of high toxicity,
despite their inhibitory capacity. However, with the growing concern not only to
generate results, but also to achieve environmental sustainability, the present
work aims to study the inhibition potential of the fruit extract of llex
paraguariensis, popularly known as Erva Mate, in acidic HCI 1 mol.L'* medium,
the tests were conducted onto AISI1020 carbon steel. For this, a direct
comparison with triethanolamine, a widely used and known corrosion inhibitor,
was made, as well as the extract of the llex paraguariensis leaf, already
commercially used for the production of Erva Mate, in order to evaluate, using
several concentrations, the potential of the fruit extract that currently has no
noble commercial purpose. This comparison was made through
electrochemical characterization of potentiodynamic polarization and
impedance spectroscopy, besides mass loss tests, evaluating the samples by
scanning electron microscopy and laser interferometry to evaluate the surface
topographic profile.

Keywords: carbon steel; inhibitor; llex paraguariensis, acid medium.
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1. INTRODUCAO

O aco carbono é um dos materiais de maior importancia para a sociedade
devido a sua grande empregabilidade. Um dos problemas que afeta este
material de alto valor agregado é a degradacdo. Justifica-se assim a
importancia de métodos que promovam sua conservacao, principalmente em
relacdo a protecdo contra a corrosao.

O combate & corrosdo com relacdo ao aco é um desafio para os
pesquisadores e uma prioridade com relacao a tecnologia, uma vez que 0 ago
€ um metal muito atuante nas indastrias em geral e muito pouco resistente a
corrosdo, em especial aquela em meio &cido. Os inibidores de corrosdo sao
substancias quimicas que, quando adicionadas ao meio em pequenas
quantidades, diminuem significativamente ou até eliminam o processo
COITOSIVO.

Ao longo dos anos os requisitos industriais com relacdo aos compostos
guimicos estdo se modificando, uma vez que, além de serem eficazes, estes
precisam ser ndo mutagénicos, ndo carcinogénicos e nao agressivos ao meio
ambiente. Compostos cromados e outros formados por metais pesados
possuem tradicdo enquanto inibidores de corrosdo, jA que sempre se
mostraram eficientes e exerceram sua funcao de modo satisfatério nos mais
diversos meios. Porém, os efeitos danosos destes inibidores sobre a vida
aquética e animal estdo diminuindo a incidéncia do uso deste tipo de inibidor
na industria.

Sabe-se que a presenca de heteroatomos (N, O, S), anéis aromaticos ou
longas cadeias alquilicas geralmente resultam em uma eficiente inibicdo da
corrosdo. Levando-se em consideracdo o numero de heterodtomos, a
superficie de area e o peso molecular destes compostos organicos, o efeito
inibidor pode ser ainda maior. Porém, a maioria destes compostos sdo
extremamente toxicos.

Deste modo, os efeitos nocivos causados pelos inibidores sintéticos
estimulam os pesquisadores e a propria industria a buscar alternativas naturais
para prevenir a corrosao dos metais.

Os inibidores naturais sao obtidos a partir de extratos de plantas ou de material
biodegradavel e acarretam a reducéo da intensidade de dissolucédo dos metais,

diminuindo a sua taxa de corrosdo. Pesquisas realizadas nos ultimos anos
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relatam que muitos vegetais apresentam, em sua constituicdo, compostos com
acao antioxidante.

Com isso, esse estudo visa a utilizacdo de um extrato natural de frutos de llex
paraguariensis, popularmente conhecida como erva-mate, como inibidor de
corrosdo para o0 ago carbono em meio acido, propiciando uma alternativa

ambientalmente adequada e economicamente viavel aos inibidores utilizados.
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2. MOTIVACAO

Este trabalho visa propor uma alternativa sustentavel e ecologicamente viavel,
de baixo custo, sendo competitiva economicamente aos inibidores
comercializados atualmente. Dessa forma o presente trabalho busca estudar
o potencial de inibicdo do extrato do fruto de llex paraguariensis, popularmente
conhecido como erva-mate, auxiliando a industria na busca de se desenvolver
competitivamente, reduzindo custos e rumando para uma Quimica verde,
explorando recursos naturais presentes na regiao sul do Brasil, fortalecendo a

cultura e a economia local.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O trabalho tem por objetivo desenvolver um inibidor de corrosao verde para o
aco carbono em meio acido, como alternativa aos inibidores classicos,
normalmente téxicos e, muitas vezes, de elevado custo, através do extrato de
frutos de llex paraguariensis, popularmente conhecido como erva-mate, em
diferentes concentragdes, avaliando sua capacidade inibidora por meio de

testes eletroquimicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar o potencial do extrato do fruto de llex paraguariensis de inibir a
corrosdo do aco carbono em meio &cido, partindo de trés diferentes
concentracfes, através de andlises eletroquimicas em meio aquoso de

impedancia, polarizacéo e perda de massa,

- Comparar o potencial de inibicdo do fruto com o extrato da folha de llex
paraguariensis, ja empregada comercialmente para a producdo da bebida

chimarrao;

- Comparar o potencial de inibicdo do fruto com o da trietanolamina, inibidor

amplamente conhecido e comercialmente difundido na indastria;

- Caracterizar as amostras de aco carbono através de microscopia eletrdnica
de varredura e interferometria, antes e apés ataques eletroquimicos, além de

uma andlise de composi¢édo quimica da amostra sem qualquer ataque.
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4. CONTEXTUALIZACAO TEORICA

4.1ACOS

O ferro, matéria prima para o aco, € o elemento mais utilizado no mundo pela
industria, tendo como carro chefe do seu uso, os acos e os ferros fundidos,
materiais com caracteristicas interessantes para o uso nas mais variadas
aplicacdes, como construcao civil, projetos de engenharias e fabricagdo de
ferramentas e pecas em geral.

O aco é uma liga de ferro com propor¢cdes menores de carbono que variam
de, 0,008% até 2,11% em peso, segundo Chiaverini (1988). Geralmente
contém elementos de liga e impurezas como Niquel, Manganés, enxofre e

Molibdénio, por exempilo.

4.1.1 DIAGRAMA FERRO-CARBONO

Para entender melhor a relacdo da composi¢cédo com a estrutura das ligas de
aco, vemos através do diagrama da Figura 1 as microestruturas possiveis das
ligas Fe-C, ndo levando em consideracdo os demais elementos de liga e

impurezas que alteram esse diagrama.
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Figura 1 - Diagrama de equilibrio Ferro-carbono. Fonte: Adaptado de Callister, 2007.

A partir do diagrama, segundo Chiaverini (1988) e Costa e Silva, A. L. e Mei,

P. R. (1988), podemos definir as microestruturas relevantes a composicdo do

aco (mostradas na Figura 2):

a) Austenita (y): Tem estrutura cibica de face centrada (CFC), com graos

poligonais irregulares, com um limite de solubilidade maximo em torno de

2,11% de carbono a temperatura de 1147°C, o qual € comumente usado como

separacao tedrica entre 0s a¢os e os ferros fundidos.

b) Ferrita (o € 8): Tem estrutura cubica de corpo centrado (CCC) com graos

poligonais irregulares e praticamente ndo apresenta carbono em sua estrutura
(limite de solubilidade 0,021% de carbono a 727 °C). Ainda ha a Ferrita-5, com

a mesma estrutura, porém ocorrendo em temperaturas mais elevadas e com

uma possibilidade de um teor maximo de carbono de 0,09% a 1495 °C.

c) Cementita ou FesC: Possui uma estrutura ortorrdmbica cristalina com

composicao quimica definida. Proporciona elevada dureza e resisténcia ao ago.

d) Perlita: oriunda da transformacéo eutetdide y —» a + FesC, e constituida
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por lamelas alternadas de ferrita o. e FesC.

b)

Figura 2 — (a) Perlita com cementita(areas escuras) e ferrita (areas claras); (b)
austenita. Fonte: Adaptado de Van Vlack, 2000.

4.1.2 CLASSIFICACAO

Ha& uma variada gama de classificacbes para os acos, podendo ser
organizadas conforme as aplicacdes, caracteristicas intrinsecas do material,

microestrutura, teor de carbono, entre outras.
4.1.21 CLASSIFICACOES NORMATIVAS

De acordo com Costa e Silva, A. L. e Mei, P. R. (1988), a classificacdo adotada
pela ABNT (Associacéo Brasileira de normas Técnicas), por meio da NBR 6006
(102), segue as classificagcbes normativas SAE (Society of Automotive
Engineers) e AISI (American Iron and Steel Institute), que tem a seguinte regra
de nomenclatura, na qual parte de um sistema genérico zzYxxA para designar
os tipos de aco.

Nesse sistema descrito zz se refere ao elemento de liga que constitui 0 aco
(carbono, cromo, niquel). Y é utilizado, quando necessario, para denotar o uso
de elementos de liga especiais como, por exemplo, aco ao Vanadio (utiliza-se
a letra V). As letras xx denominam o percentual de carbono do ago multiplicado
por 100, por exemplo, um aco zz10 contém 0,1% de carbono. Por fim, a letra
A, quando aplicavel, serve para representar caracteristicas que conferem

maior qualidade ao material, como temperabilidade, por exemplo.

4.1.2.2 CLASSIFICACAO QUANTO A COMPOSICAO QUIMICA
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De acordo com Costa e Silva, A. L. e Mei, P. R. (1988), as classificacdes pela

composicdo Quimica podem ser divididas em acgos carbono e acos ligados.

4.1.2.2.1 ACOS CARBONO

Sao as ligas de ferro-carbono, sem adicéo de outros elementos de ligas. Sao
0s mais utilizados, em fung&o da grande variedade de propriedades obtidas na
sua formulacéo, variando o teor de carbono, e conformagéo, tendo um custo
final menor em relagdo aos outros acos que contém elementos de liga. Eles
podem ser subdivididos em baixo, médio e alto teor de carbono, dando
caracteristicas de aplicacdo diferentes para cada um.

Os acos de baixo teor de carbono tém percentuais menores do que 0,3% de
carbono em sua composicdo e sdo utilizados quando se necessita de alta
ductibilidade ou trabalho em solda. J& os de médio teor de carbono, possuem
entre 0,3 a 0,5% de carbono, sdo empregados em processos de forjamento,
pois tém boa ductilidade a quente e uma resisténcia elevada quando frio apés
0 processo. Por fim, os de alto teor de carbono tem teores acima de 0,5% de

carbono e sdo usados quando é necessario um alto limite de escoamento.

4.1.2.2.2 ACOS LIGADOS

Sao aqueles que possuem adicao de elementos de liga. Sdo mais dificeis de
classificar, pois sempre ha inova¢des surgindo que podem nao se encaixar
perfeitamente nas classificagOes, visto que eles podem conferir as mais
variadas caracteristicas a liga, como resisténcia a corroséo, ao desgaste, maior
limite de escoamento, entre outros. Podem ser classificados da seguinte

maneira:

a) Acos de baixa liga: Contém elementos de liga inferior a 5%, e tém a
finalidade de melhorar as propriedades de processabilidade e

caracteristicas finais do aco.

b) Acos de média liga: Sdo os que tém a somatéria dos elementos de liga

entre 5% e 10%. Um exemplo de aplicagdo é quando se deseja elevada
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resisténcia mecéanica em temperaturas elevadas, como agos para trabalho

a quente (matrizes).

c) Acos de alta liga: Elementos de liga presente em propor¢cdes maiores do
que 10%. Atingem propriedades que ndo seriam possiveis apenas
trabalhando o aco, como, por exemplo, elevada resisténcia a oxidacao e
elevada resisténcia mecanica e ao desgaste, sendo aplicaveis em matrizes

para forja e estampagem.

4.2 CORROSAO

7

Segundo Gentil (1996), a corrosdo é o ataque de um material, gerando
desgaste do mesmo, sendo por acdo do ambiente sob forma eletroquimica ou
ataque quimico, podendo ou ndo haver esforco mecanico.

Os tipos de corrosao podem ser classificados de acordo com 0s mecanismos,
meio corrosivo, localizagcdo do ataque, morfologia, entre outros. Ter
conhecimento da forma como o material esta corroendo da informacdes a

respeito do mecanismo e das a¢des de protecdo mais adequadas.

4.2.1 CUSTOS

De acordo com um estudo de perdas por corrosao metalica realizado nos EUA
pela NACE International (Gerhardus H. Koch, et al., 2002), o custo americano
direto com perdas por corrosdo € de US $ 276 bilhdes por ano, sendo que o
valor gasto com métodos de controle foram de US $ 121 bilhdes, no qual
revestimentos organicos representaram 88,3% desse custo.

O estudo também estimou o0s custos indiretos causados pela corrosao, que
englobam fatores como perda de produtividade por interrupgdes, atrasos,
falhas e fadigas, além de impostos sobre o tempo e bens de servigco que sao
necessarios para compensar as perdas, chegando a um valor de US $ 552
bilhdes.

Essas quantias abrangem apenas Estados Unidos e a nivel global os nUmeros

devem atingir patamares muito maiores.
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4.2.2 CLASSIFICACAO QUANTO A MORFOLOGIA

As diferentes formas de corrosdo quanto a sua morfologia, sdo mostradas a

seguir, segundo Gentil (1996).

a)

b)

Uniforme: Ocorre de maneira generalizada, ao longo de toda superficie do

metal, havendo uma perda uniforme de espessura em todo o material.

Por placas: O material corroe de maneira ndo uniforme, ocorrendo em

determinadas zonas do material.

c) Alveolar: Tem essa denominagao por desgastar o material formando sulcos

d)

f)

g)

h)

similares a alvéolos que possuem fundo arredondado de profundidade

menor que o diametro do ataque.

Puntiforme: Ocorre de forma localizada em pontos na superficie, chamado
pites, que sédo cavidades que com fundo formando angulo e profundidade

maior que seu diametro.

Intergranular: a corroséo se processa entre 0s graos da rede cristalina do
material metalico, o qual perde as suas propriedades mecanicas e pode
fraturar quando solicitado por esforgcos mecanicos, desenvolvendo um

mecanismo de corrosao sob tensao.

Intragranular: Ocorre nos gréos da rede cristalina que causam fragilidade
mecanica, facilitando a ocorréncia de fraturas de corrosdo sob tensao
guando h& tensdo mecanica aplicada ou inerente do processo de

fabricagéo.

Filiforme: Corroe sob forma de filamentos finos, que se propagam, de forma
a ndo se cruzarem, nas mais diferentes direcdes. Superficies metalicas
revestidas com tintas ou com outros metais sdo 0s mais susceptiveis,

causando o deslocamento do revestimento.

Esfoliacdo: € paralela a superficie do metal, ocorrendo em materiais que
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tiveram suas estruturas alongadas ou achatadas, como chapas por

exemplo.

i) Dezincificacdo: Ocorre em ligas de cobre-zinco, caracteristico pelo tom
avermelhado que indica que o cobre permaneceu na estrutura e o zinco foi

corroido.

j) Empolamento pelo hidrogénio: O hidrogénio, por suas caracteristicas
moleculares, entra na estrutura intersticial do material, forma H2 e expande

o material formando de bolhas.

4.2.3 MECANISMOS BASICOS

A corrosdo em geral, ocorre de trés formas. O primeiro € o mecanismo
guimico, no qual ha reacdes quimicas do material com o meio sem producao
de corrente elétrica. O segundo é o mecanismo fisico, em que em que ocorre
dissolucéo ou formacgdo de liga de um metal liquido nos contornos de gréo do
metal. Por ultimo, o mecanismo eletroquimico, através do qual ha reacdes
guimicas com transferéncias de elétrons na presenca de um eletrdlito,
conforme Gentil (1996).

4.2.4 MECANISMO DE CORROSAO DO ACO EM MEIO ACIDO

Tratando a corrosdo eletroquimica do aco em meio aquoso, alvo desse
trabalho, pode-se dizer que as reacdes ocorrem sob forma de semi-reacoes
anodicas, em que ha a oxidacdo com liberacao de elétrons, e sob forma de
semi-reacdes catodicas, na qual ocorre reducdo com captacao de elétrons
nmmlivres, conforme Gentil (1996).

Segundo Revie (2008), nas areas anddicas a semi-reacéo geral é, conforme

Equacéo 1:

Fe — Fe?* + 2e

Equacéo 1 — Semi-reacdo anddica de oxidacao do processo de corrosao
eletroquimica do acgo.

E uma reacio rapida na maioria dos meios, sendo a semi-reacéo catodica a
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controladora da velocidade de reacéo, pois costuma ser muito mais lenta.
Em solucbes acidas ou neutras sem presenca de oxigénio, a semi-reacao

catédica predominante (Equacéo 2):

H++e'—>;H2

Equacéo 2 — Reacdo geral catddica de corrosdo eletroquimica do aco em solucdes
acidas ou neutras sem presencga de oxigénio.

Quanto menor o pH do meio, maior o potencial de equilibrio da reacéo de
hidrogénio, ou seja, maior a diferenca entre o potencial do hidrogénio e do aco
e consequentemente maior a corrente de corroséo resultante. Portanto, em
meios acidos essa semi-reacdo é mais rapida do que em meios neutros ou

alcalinos.
425 EFEITO DO PH

O pH do meio em que ocorre 0 processo corrosivo exerce papel fundamental
sobre a velocidade de corrosdo. Considerando um meio com agua destilada,
em pH de 4 a 10, a taxa de corroséo € regida pela difusdo do oxigénio e
independe do pH, pois a barreira de difusdo de oOxido ferroso hidratado se
mantém constante, formando uma camada de contato na superficie do ferro
com pH de, aproximadamente, 9,5. Dessa forma, a taxa de corrosdo se
mantém constante, conforme pode ser visto na Figura 3.

Em pH menores que 4 a barreira de 6xido de ferro € dissolvida e o metal fica
em contato direto com a solucéo e a reacao de corrosao ocorre pela taxa de
evolucao do hidrogénio. A polarizacdo anddica pode ocorrer em pH baixo,
havendo um controle misto da corrosédo (Revie, 2008). Porém, isso depende
das impurezas do meio ou fases presentes no ago, sendo essa COrrosao
influenciada por fatores como o teor de carbono, laminacéo do aco, tratamento

térmico, entre outros.
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Figura 3 - Efeito do pH na corrosdo do ferro em agua exposta ao ar a temperatura
ambiente. Fonte: Revie, 2008.

4.3 MECANISMOS DE PROTECAO A CORROSAO

Conforme Ahmad (2006), podemos classificar e definir os mecanismos de
protecdo contra a corrosao como: protecdo catddica, controladas por inibidor,
por revestimentos e pelo design do material.

4.3.1 PROTECAO CATODICA

O principio da protecao catédica baseia-se no fato de que os elétrons de uma
reacdo anddica sdo consumidos na reacado catddica, sendo possivel fornecer
uma corrente continua ao metal, de maneira a dispor de elétrons adicionais
gue aumentam a reagdo catodica, deslocando o potencial do catodo para o
anodo, e diminuem a anddica, minimizando ou eliminando a corrosdo (Ahmad,
2006).

E utilizado em estruturas metélicas subterrdneas e submarinas, como
oleodutos, gasodutos e fundagbes estruturais, tendo aplicagcbes em

plataformas de perfuracdo de petréleo, submarinos, tubos de condensacéo em
trocadores de calor, etc.
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4.3.2 REVESTIMENTOS

Segundo Rossi (2007), os revestimentos podem ser metalicos, inorganicos e
organicos.

Os metais empregados nos revestimentos anticorrosivos podem ter sua agao
protetora explicada por diversos fatores como formacgéao de peliculas protetoras
de 6xidos, hidroxidos ou outros compostos; pela reagcdo com os oxidantes do
meio corrosivo (caso do aluminio, cromo, niquel e zinco); os metais usados
nos revestimentos apresentam valores elevados de sobretensdo ou
sobrevoltagem, sendo por isso mais resistentes ao ataque acido em meios
nao-aerados (caso do estanho, chumbo, zinco e cadmio). Revestimentos de
metais nobres também podem ser utilizados. As técnicas mais frequentemente
usadas para aplicacdo de revestimentos metalicos sdo: cladizacéo, imersao a
guente, aspersao térmica (metalizacdo), eletrodeposicéo, deposicdo em fase
gasosa e reducéo quimica (Rossi, 2007).

Os revestimentos inorganicos sao constituidos de compostos inorganicos que
exercem uma barreira constituida de 6xidos e sais que impedem o contato do
meio corrosivo com a superficie metalica. Entre 0os processos usados para
obtencao de revestimentos inorganicos, obtidos por reacéo entre o substrato e
0 meio, estdo a anodizacdo, cromatizacao e fosfatizacédo (Rossi, 2007).
Atualmente, os revestimentos organicos representam um dos principais
métodos de protecdo anticorrosiva. O principal método orgéanico de protecado
€ a pintura, que pode ser definida como toda composicao aplicada em forma
liquida ou pastosa que seja capaz de formar um filme em superficies metalicas
ou ndo-metalicas que, ao sofrer um posterior endurecimento, forma um
revestimento solido capaz de proteger os materiais contra os diversos meios
corrosivos, conforme Rossi (2007).

Cerca de um ter¢co da producdo de tinta € usada para proteger e decorar
superficies metalicas, tornando a indastria de revestimentos uma das maiores
do mundo em termos de producdo. A grande maioria dos equipamentos
metalicos e meios de transporte, como trens, navios, automaveis, avides; além
de estruturas enterradas subterraneas, tais como tanques, oleodutos e
gasodutos; estruturas offshore, entre outras, fazem uso de revestimentos.

O fluxo de corrente elétrica na superficie do metal € impedido quando

aplicados revestimentos que tenham alta resistividade, como epéxis, vinis e
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borrachas cloradas, por exemplo. Quanto maior a espessura do revestimento,
maior a resisténcia elétrica do revestimento.

Em geral, sdo caracteristicas de um bom revestimento ter um alto grau de
aderéncia ao substrato, uma porosidade minima no revestimento, uma alta
resisténcia ao fluxo de elétrons, uma boa espessura e uma baixa taxa de

difusdo, em especial de agua e ions agressivos como Cl- (Ahmad, 2006).

4.3.3 PREVENCAO PELO DESIGN DO MATERIAL

O design do projeto do equipamento € critico para a vida util do mesmo, sendo
fundamental a escolha de materiais resistentes a corrosdo do ambiente em
guestdo, porém também € necessario o desenvolvimento de um design que
leve em conta fatores como fluxo suave e turbulento de operacao dentro do
equipamento, pois a diferenca da forma de fluxo pode levar ao desgaste
prematuro de um material que ndo ocorreria de outra maneira.

Materiais e design sdo complementares um ao outro, e 0s seguintes fatores
influenciam a vida Gtil do equipamento: Ambiente e localizacdo geogréfica,
manutengao preventiva, ambiente corrosivo e velocidade do fluxo, projeto do
equipamento para suportar bem a finalidade para o qual foi proposto, conexdes

e selecbes dos materiais (Ahmad, 2006).

4.3.4 INIBIDORES

Um inibidor é qualquer reagente capaz de suprimir significativamente um
processo de corrosdo ativo. Geralmente adicionados em pequenas
guantidades, sem a necessidade de interrupgédo do processo, de acordo com
sua solubilidade e dispersibilidade nos fluidos onde a corrosdo deve ser inibida.
Entretanto, h&d certas condicbes em que o0 uso de inibidores ndo é
recomendado, como em equipamentos e componentes sujeitos a fluxo
turbulento, codicdbes acima dos limites de estabilidade do inibidor,
equipamentos sujeitos a velocidades acima de 4 m/s (Ahmad, 2006).

Os inibidores podem ser utlizados em diversas situa¢cdes, como em sistemas
de agua de resfriamento, por exemplo, ou em sistemas de alimentacéo de
caldeiras. Outros pontos da industria como tubulagbes com gases acidos, na

industria petroquimica, construgéo civil, entre outros, utilizam inibidores para
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evitar a corrosdo. Podemos citar o mercaptobenzotiazol, muito usado na
protecdo de motores de automoveis como um inibidor téxico que justifica a
pesquisa por novos inibidores ambientalmente mais corretos (Bolina, 2008).

Podem ser classificados das mais variadas formas (Figura 4), de acordo com

seu mecanismo, constitui¢ao, aplicacao, etc.

Classificagdo dos inibidores

Adicionados a
massa

Impregnagdo de
superficie

Con“_'“{'cao Mecanismo de acdo Teor critico Comportamento
Quimica
Organicos Anddicos Seguros N&o-oxidantes
Inorgénicos Catédicos Perigosos Oxidantes
Mistos
Métodos de Sistemas de
aplicagdo protecgdo

Sistemas ativos

Sistemas passivos

Sistemas ativos-
passivos

Figura 4 - Classificagfes dos inibidores de corrosédo. Fonte: Adaptado de Bolina,
2008.

4.3.4.1 INIBIDORES INORGANICOS

Sao os inibidores mais conhecidos e estudados, segundo Bolina (2008),
sendo que alguns deles devido a sua toxicidade sdo estudados para serem
substituidos por inibidores organicos naturais. Nitrito de sodio e calcio, cloreto
estanoso, cromato de potassio e molibdato de sédio sdo alguns exemplos de

inibidores inorganicos.
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4.3.4.2 INIBIDORES ORGANICOS

Os inibidores organicos agem através do mecanismo de adsorcao a superficie
do metal, h4 a formacédo de um filme na superficie, retardando o processo de
oxidagdo. Muito utilizados nas industrias de Oleo e gés, os principais
representantes sdo aminas e ésteres.

Na maioria, os inibidores organicos sao naturais, mas ha alguns sintéticos,
como o VCI (inibidor volatil de corrosdo) e € muito utilizado quando se
necessita proteger materiais metalicos em embalagens fechadas nos
processos de armazenamento e transporte sem uso de Oleos protetivos ou
graxas, conforme Bolina (2008).

Eles reagem por adsorcdo a superficie metalica. Conforme a carga na
superficie do metal o inibidor organico catiénico ou aniénico sera adsorvido
preferencialmente. Em cargas neutras ndo ha adsorcdo preferencial, sendo
possivel a combinacdo de um inibidor juntamente com protecdo catddica,
atingindo uma protecdo maior do metal.

Quando ocorre uma ligacdo entre o substrato e o inibidor por quimissorcao,
tanto o processo catodico quanto anddico sdo impedidos. Pode ser visto como
exemplo um grupamento amina em uma cadeia carbénica, no qual o grupo
amina doa um par de elétrons ndo compartilhado para a superficie do metal,
deslocando moléculas de agua da superficie e inibindo a corrosdo em meio
aquoso (Ahmad, 2006).

4.3.4.3 INIBIDORES VERDES

Uma importante classe dos inibidores organicos sao os taninos, polifendéis
soltveis em dgua com composicdo variada. Sao muito interessantes por serem
encontrados em frutos, cascas, folhas e raizes de diversas plantas, muitas
vezes em altas concentragdes e com boa eficiéncia inibidora (Bolina, 2008).
Segundo Bolina (2008) os taninos sdo polifendis de peso molecular variado,
com formula que varia conforme sua composicéo, sendo solluveis em agua e
com a propriedade de precipitar proteinas. Podem ser encontrados em plantas,
nas suas raizes, flores, frutos, folhas, cascas e na madeira, sendo que os dois
ultimos geralmente possuem as maiores concentracoes.

Conforme Vespa (2017), os produtos naturais extraidos de plantas (sementes,
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caules, folhas, polpas e cascas) e de animais (vitaminas e aminoacidos, por
exemplo) em misturas, bem como o estudo de extratos puros, tém sido
estudados progressivamente ao longo dos anos.

Rocha, Gomes e D’Elia (2010) estudaram a agao inibidora do extrato de casca
de laranja em meio acido (HCI, 1mol.L!) para aco carbono AISI1020, através
medidas de impedancia eletroquimica, curvas de polarizacdo anodica e
catddica na temperatura ambiente, observando uma eficiéncia de 95% de
inibicdo em 400ppm.

Odewunmi, Umoren e Gasem (2014), estudaram o extrato da casca de
melancia (Citrullus lanatus) em aco carbono em meio acido (HCI 1mol.L e
H2S04, 0,5 mol.L?) e através de espectroscopia de impedancia eletroquimica
e métodos de polarizacdo demonstrou uma eficiéncia de inibicdo com valores
méximos de aproximadamente 82%.

Amanda Petersen (2016) estudou a eficiéncia de antocianinas como inibidores
de corrosdo da liga de aluminio 2024-T3 foi avaliada através de medidas
eletroquimicas como a espectroscopia de impedancia, observando um
melhoramento generalizado das propriedades anticorrosivas como potencial
de corrosao, corrente de corrosao e eficiéncia de protecdo contra a corrosao,
para a concentracdo de 1000 ppm de antocianinas.

De modo geral, os inibidores verdes apresentam propriedades semelhantes
aos inibidores comerciais ja aplicados, sendo na sua maior parte adsorvidos
na superficie metalica por mecanismos fisicos ou quimicos a temperatura
ambiente, predominando em temperaturas maiores a quimissor¢ao. O estudo
para longos tempo de exposicéo ao inibidor se fazem necessarios, pois a acao
inibidora podera aumentar ou diminuir e a estabilidade do filme formado deve

ser avaliada para cada caso.

4.3.4.4 ERVA-MATE

Segundo Maccari (2005), a erva-mate € uma planta nativa da América do Sul,
onde se destaca o consumo na forma de chimarrdo, pertence a familia
Aquifoliaceae, a qual possui cerca de 600 espécies, a maioria do género llex.
A variacdo na composi¢do quimica e na qualidade da erva-mate em funcéo
de caracteristicas edafo-climaticas € um importante ponto para essa planta,

pois apresenta variagdes conforme local de cultivo, clima, época do ano, entre
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outros fatores. Como minerais presentes na planta podemos citar sédio
(16,7 mg/100g), potassio (671,8 mg/100g), magnésio (287,7 mg/100g) e
manganés (47,7 mg/100g) como destaques. Contém ainda vitaminas B1, B2,
A, C, caroteno, riboflavina, colina, &cido pantoténico, inositol e aminoécidos.
Cerca de 90% do consumo da Erva-mate se da na forma de chimarrdo, mas
ela também possui aplicacbes em medicamentos (estimulante do sistema
nervoso central), insumos de alimentos (corantes e conservantes alimentares,
além de estar presente em vinhos, cervejas e outras bebidas), cosméticos
(perfumes, desodorantes, etc), entre outras aplicagdes.

Ainda conforme Macari (2006) a Erva-mate tem cerca 7,41 a 11,35% de
aclcares na sua composicdo, 7,55 a 11% de taninos e 0,97 a 1,79% de
cafeina, sendo importante para a conservacdo das suas propriedades e
composi¢cdo o armazenamento sob baixos teores de oxigénio, de umidade e

temperatura baixa.

4.3.45 MECANISMOS

Conforme seu mecanismo, o0s inibidores podem ser classificados como
catédicos, anddicos ou mistos, atuando para diminuir a velocidade de corroséao,
como pode ser visto na Figura 5. Pode-se observar que o mecanismo anédico
modifica a velocidade da reacédo anddica, gerando reducdo da velocidade de
corrosao acompanhada de um aumento do potencial de corroséo. Um inibidor
com mecanismo catodico, por sua vez, modifica a velocidade da reacéo
catédica, fazendo com que o potencial de corrosdo diminua, com a
consequente reducdo da taxa de corrosdo. Finalmente um inibidor com
mecanismo misto atua reduzindo a intensidade de ambas reacdes, anddica e
catddica, e a reducéo da corrosao é conduzida sem modificacao apreciavel do
potencial de corroséao.

Segundo Ahmad (2006), no processo de dissolugdo anddica o fenbmeno de
adsorcao e dessorcao € predominante e pode ser observado da seguinte forma

na Equacéo 3:

Fe + OH  — FeOH(aq)

FeOH(ad) — » FeOHua) + €
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FeOH@d —» FeOH"@d) + e-

FeOH*@ad) — FeOH*(q)

Equacéo 3 — Mecanismo anddico de corrosdo do ferro. Fonte: Ahmad, 2006.

Sem Imibidor

Inibidor misto
Inibidor catodico Ea.o !

[

(b) log (©)

v

(a)

logi

Figura 5 - a) Acao do inibidor anddico; b) A¢éo do inibidor catédico; ¢) Agéo do
inibidor misto. Fonte: Bolina, 2008.

As reacbes mostradas anteriormente sdo sujeitas a interacdo com 0 meio
ambiente e a adsorcdo ou dessorcdo dependera das espécies e do efeito dos
grupos coordenadores. Os inibidores anodicos atuam tanto pela formagéo de
uma pelicula passivadora ja citada anteriormente, quanto pela supresséo de
sitios anddicos deslocando as reacdes anterior, como por exemplo, pela
presenca de ions que concorrem ou interagem com o OH- do meio deslocando
a reacao de formacao do FeOH-.

Pelo mecanismo catédico podemos considerar, conforme a Equacéo 4, dois

mecanismos principais de corrosao:

2H20qiq) + O2(g) + 4e° —»40H"(ag)

2H%(aq) + 26" «—» Hz(g)

Equacéo 4 - Mecanismos de reducédo do oxigénio e do hidrogénio. Fonte: Ahmad,
2006.

A adicdo de um inibidor, como zinco e magnésio, faz com que os sitios
catdédicos nos quais 0 oxigénio reage com o metal sejam sufocados pela
precipitacdo de compostos insoluveis.

O carater de adsorgédo determina a taxa de reagéo e o grau de inibicdo. A
evolucéo do hidrogénio é afetada por um aumento na sobretensédo, que pode
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ser obtido adicionando sais de bismuto e antiménio, por exemplo, no qual
obtém-se uma camada de hidrogénio adsorvido na superficie do catodo,
suprimindo a reacao catddica.

Por fim os inibidores mistos, segundo Bolina (2008), formam filmes protetores,
inibindo tanto a reacéo catddica quanto anddica. Os taninos e polifendis sédo

representantes dessa classe de compostos, assim como as aminas.

4.3.46 MECANISMOS EM MEIO ACIDO

Em meio acido, segundo Sastri (2011), podemos considerar 0S mecanismos

de oxidacao anodica e catddica conforme Equacéo 5.

Semi-reacdo catddica: H*@q) + € — H(aq)

H@q) + H@g) — Ha(g)

Semi-reacdo anodica: Mss)) —» MM (@aq) + ne"

Equacdo 5 — mecanismo catddico e anddico de corrosdo em meio acido. Fonte:
Sastri (2011).

Pelas curvas de polarizacdo, havendo um deslocamento da curva sem uma
mudanca na inclinacdo de Tafel indica um bloqueio dos sitios ativos da reacdo
de corrosdo sem afetar o mecanismo do processo de corrosdo. Um aumento
na inclinagdo de Tafel indica que ha efeito do inibidor no mecanismo de reacao
de corrosdo. Porém, como os estudos de potencial sdo realizados em
condicbes de potencial e densidade de corrente extremos, distantes das
condi¢cdes normais de corrosao, isso pode acarretar difenca na adsor¢ao e nos
mecanismos de inibicdo em relacdo ao metal sob corrosao natural.

Os inibidores em meio acido interagem com as reacdes de corrosao podendo
formar um filme barreira na superficie do metal, impedindo a difusdo de ions
ou moléculas para a superficie do metal e retardando a corrosdo. Os filmes
formados por estes inibidores afetam tanto as semi-reacfes catddicas quanto
as anddicas.

Outro modo de interacdo € o inibidor adsorvido impedindo a participacdo dos
atomos de metal nas reacdes anoddica e catddica sem afetar 0 mecanismo
basico das reagbes de corrosédo, ndo alterando as inclinagbes de Tafel e

afetando as reacdes catddicas e anddicas.
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Por fim, um terceiro modo de interagdo envolve as espécies intermediarias
adsorvidas com atomos da superficie de metal, como atomos de hidrogénio e
FeOH adsorvidas na dissolucédo anddica do ferro. Os inibidores de corrosao
adicionados interferem na formacdo desses intermediérios, fomando eles,
intermediarios como Fe-Inibidor e FeOH-Inibidor. Isso resulta na alteracéo da
inclinacéo de Tafel.

Em pH menores do que 2,0 a recombinacdo de atomos de hidrogénio para
formar hidrogénio molecular é determinante para a velocidade de reacao.
Certos inibidores podem inibir a corrosdo pela manutencdo de atomos de
hidrogénio adsorvidos no ferro, evitando a recombinacédo. Esse mecanismo
pode ser explicado pelo fato de que adsorcédo de ions inibidores em superficies
metdlicas altera o carater da dupla camada de Helmholtz na interface metal-
solucao, resultando em mudancas nas taxas de reacdes eletroquimicas. A
adsorcao de cations confere um potencial mais positivo a superficie do metal,
aproximando os ions em solucdo. Assim, o potencial positivo adquirido impede
a descarga de ions de hidrogénio carregados positivamente. Ja para a
adsorcédo de anions o potencial ficara mais negativo no lado metélico da dupla
camada de Helmholtz o que ir4 acelerar a descarga de ions de hidrogénio da
superficie (Sastri, 2011).

4.3.47 APLICACOES INDUSTRIAIS E PATENTES

Os inibidores tém ampla gama de aplicacbes com grande importancia
econdmica. De acordo com Sastri (2011), nos EUA é estimado que US$ 450 a
550 milh6es possam ser economizados anualmente combatendo a corroséo
em pontes, que tem como um dos grandes problemas o uso de sais de degelos
para manter as rodovias e estradas livres da neve durante o inverno. Ha alguns
métodos de prevencdo como reforco revestido com epoxi, protecdo catddica,
concreto de baixa permeabilidade e inibidores de corrosédo. Os inibidores se
apresentam como método de prevencao de baixo custo e facil aplicagcao.
Outro uso importante dos inibidores € em metais ou ligas submetidas a
pintura, esmaltagem, galvanizagéo, laminacéo a frio e outros processos de
acabamento que devem ter sua superficie livre de sais e Oxidos. Para tal, a

amostra é imersa em um banho de decapagem acida para remover tais

impurezas, contudo, o acido pode atacar o metal e inibidores de corroséo sao
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adicionados a solucdo de decapagem para minimizar o ataque do metal pelo
acido (Sastri, 2011).

Na industria do petréleo, as operacdes de extracdo ocorrem em um meio de
duas fases com agua e hidrocarboneto, porém é uma fina camada de agua
que leva a corrosdo. Os inibidores utilizados na industria petrolifera, tanto na
producdo quanto no refino, sdo ou insoliveis em agua ou sdo compostos
dispersiveis em agua soluvel em 6leo. Ja ha o desenvolvimento de inibidores,
como por exemplo a substituicdo das aminas que formam filmes por
propilenodramina, que funcionam por adsor¢éo na superficie (Ahmad, 2006).

Em desenvolvimentos mais recentes ha patentes sendo depositadas nessa
area, tanto no Brasil quanto internacionalmente, entre elas pode ser citada a
que trata de um inibidor verde de corrosao a base de extrato hidroalcodlico de
Phyllanthus amarus schum, popularmente conhecido como quebra-pedras,
com uso de tensoativo de 6leo de coco. Esse desenvolvimento, codigo BR n°
102016003632—1 A2, visa 0 uso de inibidores verdes, bem como o
desenvolvimento de estudo em plantas de facil acesso e que podem estimular
a economia local. O sistema de inibicdo formulado apresentou inibicdes
méximas de 93,4%.

Uma segunda patente, BR n°® 102015030218-5 A2, que corrobora a busca por
novos inibidores verdes trata do uso de Prasiola crispa, uma espécie de alga
marinha, como inibidor de corrosdo em ambientes salinos e 4cidos. Teve como
objetivo reduzir a aplicacdo de produtos inibidores de corrosdo sintéticos,
muitas vezes téxicos, e de maneira geral estudaram a protecdo de materiais,

alcancando eficiéncias de até 75%.
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5. METODOLOGIA

O devido trabalho foi realizado segundo os fluxogramas abaixo (Fluxogramas

1, 2 e 3), a serem detalhados a sequir.

Lixas de Carbeto de
AISI 1020 2 Silicio 120, 320, 400 e
600

Y

Lixas de Carbeto de Silicio
120, 220, 320, 400, 600, 1200 e 2500

Y

; Polimento com pasta de
diamante 4 microns

Fluxograma 1 — Preparo de amostras de a¢o-carbono para analises.

‘ Meios reacionais

e &

1
3 HCl1mol.L? E HCl 1 TOLL J { Fruto de llex ’ ‘ Folha de llex }

. . araguariensis araguariensis
1%(v/v) trietanolamina parag parag

Macerar Macerar

h 4

( HCl 1 mol.L* } [ Pesar e diluir 3g/100mL ‘

[‘ + de H,0 Milli-Q
1%(v/v) de extrato do fruto

Pesar e diluir 3g/100mL
de H,0 Milli-Q

L 2

1
[5 HCl 1 :”Ol-'- ]‘ [ Ultrassom por 40 min a

5%(v/v) de extrato do fruto 60°C e Filtrar

60°C e Filtrar

HCl 1 mol.L1 HCl 1 mol.L?
7 + 8 +
10%(v/v) de extrato do fruto 1%(v/v) de extrato da folha

Fluxograma 2 — Preparo dos meios reacionais para analises.

{ Ultrassom por 40 min a }
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Caracterizagoes
eletroquimicas

Polarizagoes Impedancias Imersdes

/
* Tempos: 1, 7,15 e 30 dias
¢ Preparacdo de amostra: 2
* Meios reacionais:3e 7

Intervalo: -0,4a 0,3V
Taxa: 0,001V/s
Preparacdo de amostra: 1
Meios reacionais: 3,4,5,6,7e 8

Amplitude: 0,01V

Faixa de frequéncia: 1.10° a 0,1Hz
Preparagdo de amostra: 1

Meios reacionais: 3,4,7¢e 8

« s e e

Tempos: 1 hora; 1, 3 e 7 dias

Fluxograma 3 — Caracterizac¢des eletroquimicas realizadas e principais parametros.

5.1 PREPARO DE AMOSTRAS E EXTRATOS

Para realizacdo dos experimentos foram selecionadas amostras de aco
carbono, com composicdo previamente conhecida por andlise de
espectroscopia de emissdo 6tica, as quais foram cortadas em tamanhos de
4x3x0,5 cm, aproximadamente.

Essas amostras foram lixadas em uma série de lixas de carbeto de silicio, com
granulometrias de 120, 220, 320, 400, 600, 1200 e 2500, respectivamente,
passando por fim em uma politriz, utilizando pasta de diamante de 4 um, para
dar o acabamento a superficie da amostra. Para andalises de impedancia e
polarizacdo, apenas uma superficie passou pelo processo descrito. Ja para a
analise de perda de massa toda as faces foram lixadas, interrompendo o
processo na lixa 600.

A amostra de fruto de llex paraguariensis foi preparada através de frutos
frescos macerados, dissolvidos em agua milli-Q em uma concentracédo de 3 g
do fruto por 100 mL de solucéo, e postos em ultrassom, Maxiclean 1600A
UNIQUE, por 40 minutos a 60°C. Apos, essas amostras foram filtradas e
diluidas em HCI, em concentragfes de 1, 5 e 10 %(v/v) de extrato de fruto.

Ja para a folha de llex paraguariensis, oriunda de uma amostra premium
moida e embalada a vacuo, o procedimento em ultrassom seguindo 0s
mesmos passos descritos para o fruto e em igual concentracéo, de 3 g/100mL,
foram seguidos. Apds, essas amostras foram filtradas e diluidas em HCI, em
concentracdes de 1 %(v/v) de extrato de folha.

O extrato das folha foi caracterizado por HPLC em Cromatégrafo liquido marca

Shimadzu modelo 20-AD, no qual para a separacgao foi utilizada uma coluna
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de fase reversa Phenomenex C18 Synergi Hydro-RP 80A (25 cm x 4,6mm x 4
um) sob condigées de fluxo de 1 mL.min! e temperatura do forno de 30°C. A
fase movel A foi composta de agua acidificada com 0,3% de acido férmico e a
fase mével B, metanol acidificado com 0,3% de acido formico. A amostra do
extrato de folha erva mate, foi centrifugada, filtrada com membrana hidrofilica
PVDF 0.22u e ap6s diluida 1:10 com agua Mili-Q.

Para vias de simplificacdo da nomenclatura, as amostras expostas ao HCl sem
adicdo de inibidor foram nomeadas como B. Quando adicionado
trietanolamina, extrato da folha ou as diversas concentracdes de extrato do
fruto foram nomeadas, respectivamente, como T, E, F1%, F5% e F10%.
Todas as solucdes preparadas foram armazenadas em temperaturas abaixo

de 3 °C e ao abrigo da luz.

5.2 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

As caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas em uma célula
eletroquimica de 250 mL aproximadamente, com area de contato com a
amostra de 0,785 cm?. Os eletrodos de trabalho usados foram as amostras de
aco-carbono preparadas anteriormente, o eletrodo de referéncia foi um
eletrodo de calomelano saturado e o contraeletrodo um fio de platina.

O equipamento usado para as polarizacbes e impedéncias foi um
potenciostato Autolab modelo PGSTATO030, com sistema Nova 2.0 da
Metrohm.

As polarizacdes foram realizadas em meios com solugdes de HCI 1 mol.L?
sem nenhuma adigc&o, com 1 %(v/v) de trietanolamina, com 1 %(v/v) de extrato
da folha de llex paraguariensis e com 1, 5 e 10 %(v/v) de extrato do fruto de
llex paraguariensis, nos quais todas as analises foram rodadas em triplicata.
Foi monitorado o potencial de circuito aberto por uma hora seguido de
varredura linear com taxa de 0,001 V/s, e faixa de varredura de -0,4 a 0,3 V
em relagdo ao potencial de circuito aberto, indo do potencial catodico para o
anaodico.

Para as impedancias foram preparadas duplicatas de solu¢gées de HCI 1 mol L-
1 sem nenhuma adicéo, com 1 %(v/v) de trietanolamina P.A. e com 1 %(v/v) de
extrato da folha de llex paraguariensis, além de uma triplicata de HCI 1 mol L-

1 com 10 %(v/v) de extrato do fruto de llex paraguariensis. Os sistemas foram
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analisados em tempos de 1 hora, 1 dia, 3 dias e 7 dias. Os parametros usados
foram de uma amplitude de oscilacdo do potencial de circuito aberto de 0,01V,
faixa de frequéncia de 1x10° a 0,1 Hz.

Além disso, foram realizadas andlises de imersdes, seguindo metodologia
recomendada pela norma ASTM G31 com tempos de 1, 7, 15 e 30 dias, nas
guais foram preparadas duplicatas de solucdes de HCI 1 mol Lt sem nenhuma
adicao e com 10 %(v/v) de extrato do fruto de llex paraguariensis. As amostras
ficaram imersas suspensas por um fio de algodao, duas a duas, sem contato
entre elas e nem com as paredes do recipiente. ApGs o periodo de analise as
mesmas tiveram suas superficies limpas com agua deionizada, foram secas
com secador e pesadas. Apds, através do procedimento recomendado pela
norma ASTM G1, no qual 200 g de NaOH e 20g de Zn metalico sédo colocados
em 1 litro de dgua deionizada aquecida a 90 °C, aproximadamente, deixando
as pecas metalicas imersas durante 30 a 40 minutos, e entdo lavando-as com
agua deionizada e secando com auxilio de um secador, as pecas foram
submetidas quantas vezes foram necessarias e pesadas ao final de cada ciclo

até obter-se uma massa estavel.

5.3 CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS E MICRESTRUTURAIS

Para saber a composicao da amostra de aco carbono foi realizada uma analise
de espectroscopia de emissao 6tica em um espectrémetro Q2 ION da Brucker,

no qual os resultados podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo da amostra de ago-carbono em %(massico).

Elemento | C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co
% em

0,196 | 0,0365 | 0,829 | 0,0177 | 0,0157 | 0,0110 | <0,005 | <0,005 | 0,0554 | <0,01
massa
Elemento | Cu Nb Ti V W Pb Sn B Fe
% em

<0,01 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 | <0,002 | <0,001 | 0,0005 | 98,8
massa

Uma analise metalografica da amostra também foi realizada a fim de identificar
a distribuicdo da microestrutura na liga, conforme Figura 6 e Figura 7,
observando-se uma matriz de perlita (zonas cinzas) com ferrita pro eutetoide

(zonas brancas). O equipamento usado foi um Microscopio Optico Trinocular
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Leica e as amostras polidas foram observadas em aumentos de 200x e 500x
apos serem submetidas a um ataque em reagente Nital com 2% de acido

nitrico em etanol.

Figura 6 — Analise metalogréfica do aco AISI 1020. Escala 100 yum.

Figura 7 — Analise metalografica do aco AlISI 1020. Escala 50 pm.
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As amostras de ago-carbono foram caracterizadas por microscopia eletronica
de varredura, equipamento Zeiss EVO30, com uma aceleracéo de tenséo de
20 KV, avaliando as superficies apos as analises eletroquimicas.

Além disso, as mesmas amostras foram submetidas a interferometria de
LASER para avaliacao do perfil de topografia, equipamento Brucker Countor
GT, fazendo uso de laser verde, emitindo a avaliacdo das superficies apos as
analises eletroquimicas.

Para as caracterizagfes das amostras oriundas dos ensaios eletroquimicos,
as mesmas foram reservadas e, antes de serem analisadas, tiveram suas
superficies limpas de 6xidos formados através do procedimento recomendado
pela norma ASTM G1, no qual 200 g de NaOH e 20g de Zn metalico sao
colocados em 1 litro de &gua deionizada aquecida a 90 °C, aproximadamente,
deixando as pecas metalicas imersas durante 30 a 40 minutos, apds lavando-

as com agua deionizada e secando com auxilio de um secador.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1HPLC

A concentracéo inicial da corrida foi de 0% de fase B, passando para 30% de
B em 16 min, aumentando para 35 % de B em 21 min, posteriormente para
40% de B em 25 min, 60 % de B em 41 e mantendo por 2 min, retornando a
condicdo inicial em 2 min e mantendo pelo restante do tempo. Os
cromatogramas foram obtidos entre 200 e 600 nm e processados em 272 nm
para a identificacdo e quantificacdo da cafeina e da teobromina, em 325 para
0 acido clorogénico e derivados, e 354 para a rutina.

A identificagdo dos compostos foi realizada utilizando curvas analiticas dos
padrbes de cafeina, teobromina, rutina e acido clorogénico. Os compostos
derivados do acido clorogénico foram quantificados utilizando a curva do
mesmo. As figuras de mérito analisadas foram linearidade (R?2), limite de
deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ), O LOD e o LOQ foram
calculados de acordo com a Equagéo 6:

LOD =3,3x s/S
LOQ =10xs/S
Equacéo 6 - Limite de deteccéo (LOD) e Limite de quantificacdo (LOQ)

Os parametros da curva de calibracdo usada para quantificacdo estdo

descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros da curva de calibracdo

Composto Intervalo linear r? LD LQ y=ax+b
(ppm)
Teobromina 0,24-78,4 0,999 11, 35,3 y=32886,4
9 7 3 X + 436,6
Cafeina 3,0-183,4 0,997 0,9 299 y=29674,4
1 9 X +
61909,1
Rutina 2,6-108 0,990 0,8 2,61 y=36853,9
1 6 X - 159377
Acido 6,5-250 0,999 2,1 6,51 y=31474,6
clorogénico 6 5 X -15593

A quantificagdo das amostras é apresentada abaixo na Tabela 3.
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Tabela 3 - Quantificagdo dos compostos encontrados em mg/g de amostra

Teobromina Cafeina 3-CQA Ac 3,4DQA 3,5DQA Rutin
clorogénico a
Extrato
da folha 3,22 20,26 36,49 46,85 10,57 26,41 2,18
1:10

Conforme observado, hd uma alta concentracdo de polifendis (&cido
clorogénico), xantinas (cafeina e teobromina) oriundas dos alcaloides, além
dos acidos 3-cafeoilquinico, 3,4-dicafeoilquinico e 3,5-dicafeoilquinico e
flavondides (Rutina).

Essas estruturas tém potencial de inibicdo conhecidos na literatura, com
destaque para o acido clorogénico (polifenol) que se encontra em alta
concentracdo na amostra de extrato da folha, tendo forte potencial para
explicar o potencial inibidor das amostras em estudo, necessitando mais
estudos para propor um mecanismo e comprovar a adsorcéo dessas moléculas

no ago-carbono em meio 4cido.

CH, N /CH3 |° /C|-|3 6 ORs
) N | N N N q A 0H4
o)\u/\NJ b) . J\N | /> 9 s
| |

N HO'
OH OR,
CH, CH,

HO, COH b/
y e) o o 4

OH OH

OH

Figura 8 - Estrutura molecular da (a) cafeina, da (b) teobromina, dos (c) derivados

cafeoil, do (d) acido clorogénico e da (e) rutina.

6.2 IMPEDANCIAS

Analisando as amostras de branco (amostras de HCI 1 mol.L!) nas quais

foram realizadas Impedancia em potencial de circuito aberto pode-se ver a



44

formacdo de pelo menos um arco capacitivo. Ap6s uma hora de imerséo as
amostras apresentavam a menor resisténcia de polarizacdo. Acredita-se que
a superficie eletroquimica ndo estava estavel na primeira medida, e que o
processo de corrosdo avangou apos um dia de imersdo de tal modo que os
produtos intermediarios originaram um aumento da resisténcia de polarizagéo,
conforme Figura 9. J& para os demais tempos houve uma queda na resisténcia
de polarizacdo, o que indica um aumento da tendéncia a corrosdo com o
tempo. Observou-se ao retirar as amostras, que as mesmas apresentavam
caracteristica de corrosao por frestas nas bordas, o que pode ter impulsionado

a formacéao do segundo arco para maiores tempos de imersao.
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Figura 9 — Diagrama de Nyquist de uma amostra esposta ao HCI 1 mol.L** (amostra
B) com valores de frequéncia do ponto maximo.

Nas amostras com 1 %(v/v) de trietanolamina (Figura 10) pode-se observar,
que em 01 hora sob potencial de circuito aberto as amostras apresentaram
elevada resisténcia de polarizacdo, que diminui com o passar do tempo,
indicando que a trietanolamina ndo modifica drasticamente o mecanismo de
corroséo do ago pelo HCI, contudo néo se observa a formacao de um segundo
arco, mesmo para tempos de imersdo maiores, podendo estar associado a

uma diminui¢do da corroséo por fresta.
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Figura 10 — Diagrama de Nyquist de uma amostra exposta ao HCI 1 mol.L* com 1
%(v/v) de trietanolamina (amostra T) com valores de frequéncia do ponto maximo.

Nas amostras com 1 %(v/v) de extrato da folha (Figura 11) se pode observar o
mesmo comportamento descrito quando as amostras foram expostas ao HCI
sem inibidor, apresentando valores de resisténcia de polarizacao
intermediarios para uma hora de imersédo, aumentando apos um dia, mas que

novamente voltam a decrescer para maiores tempos.
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Figura 11 — Diagrama de Nyquist de uma amostra exposta ao HCI 1 mol.L* com 1

%(v/v) de extrato de folha de llex paraguariensis (amostra E) com valores de
frequéncia do ponto maximo.

Nas amostras com 10 %(v/v) de extrato de fruto (Figura 12) ndo se observou

diferenca entre uma hora e um dia de imersdo, onde as amostras

apresentaram a formag¢do de um Unico arco capacitivo com resisténcia de

polarizacédo da ordem de 200 Q.cm2. Apds tempos maiores de imersédo houve

a diminuicéo da resisténcia de polarizagédo e a formacao de um segundo arco

capacitivo, novamente associado a formacéo de frestas.
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Figura 12 — Diagrama de Nyquist de uma amostra exposta ao HCI 1 mol.L* com 10
%(v/v) de extrato de fruto de llex paraguariensis (amostra F) com valores de
frequéncia do ponto maximo.

Comparando os resultados para os tempos de imerséo de 1, 3 e 7 dias, entre
0s sistemas propostos (demonstrado na Figura 13, Figura 14 e Figura 15) é
possivel observar, para as amostras expostas ao meio contendo
trietanolamina, um aumento da resisténcia de polarizacdo em comparacao
com as amostras expostas ao HCl sem inibidor apenas para o primeiro dia de
imersao. Apds, o sistema com trietanolamina apresentou 0s menores valores
de resisténcia a polarizacdo, o que indica que o efeito inibidor da trietanolamina
foi limitado.

As amostras que foram expostas ao meio que continha extrato da folha de llex
paraguariensis apresentaram uma leve capacidade inibidora em relacdo as
amostras sem adicdo de nenhum composto. Entretanto, o extrato do fruto de
llex paraguariensis apresentou maior capacidade inibidora, como indicado
pelos maiores valores de resisténcia de polarizacdo em comparagcdo com 0s
demais sistemas, independente do tempo de imerséo.

Entretanto, esses testes preliminares ndo podem ser tomados como
conclusivos em funcdo dos problemas de fresta ocorridos ao longo dos

experimentos, necessitando maior quantidade de analises e resultados.
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Figura 13 - Diagrama de Nyquist comparativo entre amostras, com 1 dia de imerséo,
em HCI 1 mol L't sem nenhuma adigcdo (amostra B), com 1 %(v/v) de trietanolamina
P.A. (amostra T), com 1 %(v/v) de extrato da folha de llex paraguariensis (amostra
E) e com 10 %(v/v) de extrato do fruto de llex paraguariensis (amostra F) com
valores de frequéncia do ponto maximo.
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Figura 14 - Diagrama de Nyquist comparativo entre amostras, com 3 dias de
imersdo, em HCI 1 mol L** sem nenhuma adicédo (amostra B), com 1 %(v/v) de
trietanolamina P.A. (amostra T), com 1 %(v/v) de extrato da folha de llex
paraguariensis (amostra E) e com 10 %(v/v) de extrato do fruto de llex
paraguariensis (amostra F) ) com valores de frequéncia do ponto maximo.
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Figura 15 - Diagrama de Nyquist comparativo entre amaostras, com 7 dias de
imersdo, em HCI 1 mol L** sem nenhuma adicéo (amostra B), com 1 %(v/v) de
trietanolamina P.A. (amostra T), com 1 %(v/v) de extrato da folha de llex
paraguariensis (amostra E) e com 10 %(v/v) de extrato do fruto de llex
paraguariensis (amostra F) ) com valores de frequéncia do ponto maximo.

6.3 POLARIZACOES

Avaliando as curvas de polarizacdo das amostras (Figura 16) observa-se para

todas elas inclinagdes de Tafel bem definidas, caracterizando controle por

transferéncia de carga, tipica do aco em meio acido. A presenca dos diferentes

inibidores néao acarretou mudancas significativas no aspecto geral das curvas,

indicando ndo haver mudanca no mecanismo de corroséo.
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Figura 16 - Curva de polarizacdo para amostras exposta ao (a) HCI 1 mol.L™* sem nenhuma
adicao (amostra B); (b) com 1 %(v/v) de trietanolamina (amostra T); (¢) com 1 %(v/v) de
extrato da folha de llex paraguariensis (amostra E); (d) com 1 %(v/v) de extrato do fruto de
llex paraguariensis (amostra F 1%); (e) com 5 %(v/v) de extrato do fruto de llex
paraguariensis (amostra F 5%) e (f) com 10 %(v/v) de extrato do fruto de llex paraguariensis

(amostra F 10%), com 01 hora de OCP.

Além disso, conforme Figura 17, de modo comparativo, utilizando o sistema

0.1
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contendo extrato de fruto com concentracdo de 10 %(v/v) para comparacao
com as demais, pode-se observar uma mudanca significativa nas inclinacdes
catddica e anodica de Tafel da amostra com extrato do fruto e uma certa

diminuicdo do potencial de corroséo para amostras de trietanolamina.

-100

2200 -

-300 A

Sy o) n B
8 8 8 8

E (mV vs SCE)

-800 4

-900 4

-1000 ~——rrrry T ———rrrrrT —
10° 10° 10°
i (A.cm?)

Figura 17 — Comparacao entre as curvas de polarizagdo de amostras expostas ao
HCI 1 mol.L'* sem nenhuma adicdo (amostra B), com 1 %(v/v) de trietanolamina
(amostra T), com 1 %(v/v) de extrato da folha de llex paraguariensis (amostra E),
com 10 %(v/v) de extrato do fruto de llex paraguariensis (amostra F), com 01 hora
de OCP.

Através das curvas obtidas foram realizadas extrapolacdes das retas de Tafel,
utilizando o programa Nova 2.0 da Metrohm, obtendo as médias e desvios

padrdes dos valores de inclinacdo anddica, inclinacdo catddica, potencial de
corrosdo e densidade de corrente de corrosao (Tabela 4 € Tabela 5), os quais

foram plotados para melhor avaliagéo dos resultados.
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Tabela 4 - Resultados obtidos de ba e bc pelas extrapolacdes das retas de Tafel.

[ dados [ b, (V/dec) [ b, (V/dec)
AMO1B 0,45004 0,3194

AMO2B 0,48502 0,33607

BRANCO |AMO3ZB 0,49224 0,34667
Médias 0,4761 0,3340
Desvios padries 0,0221 0,0137

AM10 0,30691 0,21432

AM11 0,3317 0,24377
COMERCIAL|AM12 0,3062 0,25635
Médias 0,3149 0,2381
Desvios padries 0,0145 0,0216

AMO7 0,248 0,14593
AMOS 0,2257 0,1176
FOLHA |AMO9 0,29413 0,1673
Médias 0,2559 0,1436
Desvios padrées 0,0349 0,0249

F11% 0,26001 0,15596

F21% 0,22837 0,13635

FRUTO 1% |F 3 1% 0,21507 0,10848
Médias 0,2348 0,1336
Desvios padrées 0,0236 0,0239

F15% 0,17236 0,093522

F25% 0,21286 0,11597
FRUTO 5% |F 3 5% 0,20187 0,1258
Médias 0,1957 0,1118
Desvios padries 0,0209 0,0165

F110% 0,17558 0,10089

F210% 0,1589 0,10625

FRUTO 10% |F 3 10% 0,17491 0,098002
Médias 0,1698 0,1017
Desvios padrées 0,0094 0,0042

Tabela 5 - Resultados obtidos de Ecorr, jcorr e taxa de corrosao pelas extrapolacdes

das retas de Tafel.

dados Ecoerl (V) | Jeorr (Afcm?) | Taxa de corroséo (mm/ano) |
AMO1B -0,5113 0,0031566 36,679
AMO2B -0,50591 0,0039083 45,414
BRANCO |AMO3B -0,50347 0,0044536 51,751
Médias -0,5069 0,0038 44,6147
Desvios padries 0,0040 0,0007 7,5677
AM10 -0,56304 0,00067089 7,7957
AM11 -0,58822 0,00082659 9,6049
COMERCIAL|AM12 -0,59791 0,0005174 6,0122
Médias -0,5831 0,0007 7,8043
Desvios padries 0,0180 0,0002 1,7964
AMO7 -0,52757 0,00067957 7.8965
AMO8 -0,51977 0,0002768 3,2164
FOLHA [AMO9 -0,50391 0,00090069 10,466
Médias -0,5171 0,0006 7,1930
Desvios padries 0,0121 0,0003 3,6756
F11% -0,45713 0,002026 23,542
F21% -0,46082 0,0014273 16,585
FRUTO 1% |F 3 1% -0,44683 0,0016097 18,704
Médias -0,4549 0,0017 19,6103
Desvios padroes 0,0073 0,0003 3,5660
F15% -0,46493 0,0003709 4,3099
F25% -0,46253 0,00083642 9,7192
FRUTO 5% |F 3 5% -0,48337 0,00074543 8,6618
Médias -0,4703 0,0007 7,5636
Desvios padries 0,0114 0,0002 2,8670
F110% -0,50477 0,00016934 1,9677
F210% -0,49459 0,00021387 2,4852
FRUTO 10% |F 3 10% -0,47153 0,00022259 3,7484
Médias -0,4903 0,0002 2,7338
Desvios padries 0,0170 0,0001 0,9160

Analisando a inclinacéo anddica da reta de Tafel (Figura 18), observou-se uma

diminuicdo da inclinacdo para todas as amostras em relacdo ao branco. As
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amostras com extrato do fruto apresentaram uma diminuicdo gradual, porém
ndo muito acentuada, com o aumento da concentracdo de extrato, e
praticamente a mesma inclinacdo em relacao ao extrato da folha, porém maior
em relacdo ao meio que continha trietanolamina, mostrando que a reacao

anddica ndo ocorre na mesma velocidade nos diferentes meios.

0.6
0,5 <

0.4

0.3 - E

ba (V/dec)

0,2- E ,

0.1
, T T T T T T
Branco Trietanolamina Folha Fruto (1%) Fruto (5%) Fruto (10%)

Amostras

Figura 18 - Inclinag@o anddica da reta de Tafel para as amostras avaliadas por
polarizacéo.

Avaliando a inclinagéo catddica da reta de Tafel (Figura 19), observa-se uma
nova diminui¢do da inclinacdo para todas as amostras em relacdo ao branco.
As amostras com extrato do fruto e da folha apresentaram, estatisticamente, a
mesma inclinagdo, mas uma variacdo de inclinacdo maior em relacdo ao
branco do que a que continha trietanolamina, mostrando que a reagéo catédica
ndo ocorre na mesma velocidade quando em meio &cido puro, com

trietanolamina ou com algum extrato de llex paraguariensis.
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Figura 19 - Inclinacdo catddica da reta de Tafel para as amostras avaliadas por
polarizacéo.

Avaliando o potencial de corroséo obtido (Figura 20) para as amostras pode-
se observar uma diminuicdo do potencial de corrosdo do meio com
trietanolamina em relacdo as demais amostras, que ndo apresentaram uma
variacdo significativa em relagcdo ao branco, o que indica que os sistemas
apresentam mecanismo misto de inibicdo, provavelmente por adsorcdo a

superficie.
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Figura 20 - Comparacao dos potenciais de corrosdo extrapolados das retas de Tafel
das amostras avaliadas.

Jé avaliando a densidade de corrente de corroséo das amostras (Figura 21),

viu-se que a amostra de extrato do fruto com concentracdo de 10 %(v/v)

apresentou 0os menores valores de taxa de corrosdo. Entre as amostras

expostas ao meio contendo diferentes concentracdes de extrato do fruto

observou-se uma reducdo da densidade de corrente de corrosdo com o

aumento da concentracao de extrato, porém os valores nao diferiram tanto

daqueles obtidos nas amostras expostas aos meios contendo o extrato da folha

e a trietanolamina que foram iguais entre si. Todos 0s meios tiveram um

decréscimo expressivo na densidade de corrente de corrosdo em relacéo as

amostras do branco.
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Figura 21 - Comparacéo das médias de densidades de corrente das amostras
avaliadas.

Por fim, foi feita uma comparacdo dos valores de eficiéncia de inibicéo,
conforme pode ser visto na Figura 22, os quais foram calculados segundo a

Equacéo 7.

N (%) = icor (sSem inibidor) — icorr (com inibidor)

icorr (sem |n|b|dor)

Equacéo 7 — Percentual da eficiéncia de inibicdo.

Avaliando os resultados obtidos, observamos um aumento de eficiéncia para
0s extratos do fruto conforme seu aumento de concentragdo no meio, sendo
de 56,0 % para o extrato de 1 % (v/v), 83,0 % para o extrato de 5 %(v/v) e de
93,9 % para o extrato de 10 % (v/v). Em relacdo ao branco que apresentou
uma taxa de corrosdo do acgo carbono de 44,6 mm/ano a amostra com 1 %(v/v)
de extrato do fruto apresentou uma diminuicdo da corroséo de 25 mm/ano, ja
a com 5 %(v/v) apresentou uma diminuicdo da corrosdo de 37,1 mm/ano,
enquanto que a amostra com 10 %(v/v) do extrato do fruto teve uma reducao
na taxa de corrosdo de 41,9 mm/ano. Novamente corroborando os resultados

gue mostram que o aumento da concentracdo de extrato do fruto no meio



aumenta a capacidade de inibigao.

O extrato da folha em 1 %(v/v) e a trietanolamina apresentaram eficiéncia de
inibicdo de 82,5% e 83,9%, respectivamente, ou uma diminuicdo na taxa de
corrosao de 36,8 e 37,4 mm/ano. Esses resultados sao muito semelhantes ao
do extrato do fruto a 5 %(v/v) e inferiores ao extrato do fruto a 10 %(v/v).

Fruto (10%)

Fruto (5%)

Amostras

Folha (1%)

Trietanolamina

n (%)

Figura 22 - Comparacéo das eficiéncias de inibicdo das amostras estudadas.

Segundo Gentil (1996), metais com uma taxa de corroséo entre 0,127 a 1,270
mm/ano sédo usados quando altas taxas de corrosao sdo toleradas (tanques,
tubulacdes, corpo de valvula). Dessa forma, caso tivéssemos um tanque de
reacdo de a¢o carbono com uma parede de 100 mm exposto a um meio acido
de HCI 1 mol.L%, sem uso de inibidor, esse tanque teria uma durabilidade, sem
considerar manutencdes e outros desgastes, de aproximadamente 2 anos.
Caso esse tanque fosse exposto a0 mesmo meio, porém com o0 uso de
trietanolamina 1 %(v/v) como inibidor, esse tanque teria sua durabilidade
extendida para pouco mais de 12,5 anos. Caso fosse optado pelo uso do
extrato do fruto com 10 %(v/v) a durabilidade aumentaria para 36 anos,

extendendo muito a vida Gtil desse tanque.

100
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6.4 PERDA DE MASSA

Andlises de perda de massa foram realizadas e comparado para cada tempo
a perda de massa em %(m/m) entre o branco (amostra imersa em HCI 1mol.L"
1) e a amostra com extrato de fruto (amostra imersa em HCI 1mol.L"* com 10
%(Vv/v) de extrato de fruto), conforme Figura 23, podendo ser visto que houve
uma protecdo maior por parte do extrato do fruto frente a corrosdo para 1 dia
de imersao, uma pequena protecéo para os tempos de 7 e 15 dias e no tempo
de 30 dias essa protecao deixou de ser observada. Ou seja, o extrato do fruto
protege melhor a amostra frente a corroséo nos primeiros dias e essa protecao
vai diminuindo ao longo do tempo, provavelmente o filme que € formado pelo

inibidor na superficie do metal vai se desestabilizando com o tempo.
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Figura 23 - Perda de massa em %(m/m) para a imersdo de amostras de a¢o carbono
em HCI 1mol.Lt sem nenhuma adicdo e com adigcdo de 10%(v/v) de extrato de fruto
de llex paraguariensis por 1, 7, 15 e 30 dias.

6.5 ANALISE MORFOLOGICA

As analises de microscopia eletrbnica de varredura (Figura 24, Figura 25,
Figura 26, Figura 27, Figura 28 e Figura 29), realizadas nas amostras de

polarizacdo, ddo uma ideia de uma corrosdo generalizada em todas as
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amostras, com alguns pontos mais claros de corrosdo mais suave nas
amostras de trietanolamina e com 10 %(v/v) do extrato do fruto. Porém as

imagens ndo ddo uma nocéao de diferenca apreciavel entre as amostras.

10 pm Mag= 500X Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV 10 pm Mag= 100KX  Signal A=SE1 EHT = 20,00 kV
H WD = 85mm i WD = 85mm

Figura 24 - MEV de amostra ap6s andlise de polarizacédo em meio HCl 1 mol.L. Aumentos de (a) 500x e
(b) 1000x.

'1_(: pm Mag= 500X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV '10_L'Jm Mag= 1.00KX Signal A = SE1 EHT =20.00 kV

WD = 9.0 mm WD = 9.0 mm

Figura 25 - MEV de amostra apds andlise de polarizagdo em meio HCI 1 mol.L™ com 1 %(v/v) de
trietanolamina. Aumentos de (a) 500x e (b) 1000x.



10 um Mag= 500X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV 10 um Mag= 1.00K X Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV
H = i
WD = 85mm WD = 85mm

Figura 26 - MEV de amostra ap6s andlise de polarizacdo em meio HCI 1 mol.L* com 1 %(v/v) de extrato
de folha de llex paraguariensis. Aumentos de (a) 500x e (b) 1000x.

10 pm Mag= 500X Signal A = SE1 EHT=2000ky  10um Mag= 100KX  Signal A=SE1 EHT = 20.00 kV
H WD = 85mm — WD = 85mm

Figura 27 - MEV de amostra apés andlise de polarizagdo em meio HCI 1 mol.L"* com 1 %(v/v) de extrato do
fruto de llex paraguariensis. Aumentos de (a) 500x e (b) 1000x.
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10 pm Mag= 500X Signal A = SE1 EHT=2000kv  10um Mag= 100KX  Signal A=SE1 EHT = 20,00 KV
H WD = 85mm — WD = 85mm

Figura 28 - MEV de amostra apés andlise de polarizacdo em meio HCI 1 mol.L com 5 %(v/v) de extrato
do fruto de llex paraguariensis. Aumentos de (a) 500x e (b) 1000x.

I1—? pm Mag = 500 X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV 10 um Mag= 1.00K X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV

WD = 8.5mm

WD = 8.5 mm

Figura 29 - MEV de amostra apds andlise de polarizagdo em meio HCI 1 mol.L* com 10 %(v/v) de extrato
do fruto de llex paraguariensis. Aumentos de (a) 500x e (b) 1000x.

6.6 ANALISE DA TOPOGRAFIA SUPERFICIAL

E possivel observar através dos dados de rugosidade média mostrados na
Tabela 6 e Figura 30 que o substrato polido apresenta uma superficie bastante
homogénea com baixa rugosidade e com defeitos pouco profundos, como

indicado pelo vale mais profundo com -2,08 pm.
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Apbs exposicdo ao HCl houve um aumento apreciavel da rugosidade
superficial, relacionado com a perda de material pelo processo corrosivo.
Regides de vale surgem nesse sistema (Figura 32a), nos quais se observa uma
profundidade méxima de -12,8 um (Tabela 6 e Figura 31). A adicdo de
trietanolamina ao meio corrosivo ocasionou uma reducdo apreciavel da
rugosidade superficial, como pode ser observado na Tabela 6 e Figura 30. Além
disso, a superficie € mais homogénea, o que indica uma adsorc¢ao uniforme do
inibidor na superficie, e mesmo tendo apresentado profundidade méaxima de
vale de -10,9 um néo se observou grande quantidade de vales (Figura 32b).
Por outro lado, a adicdo do extrato da folha de llex paraguariensis como
inibidor de corrosdo originou uma superficie menos rugosa em comparacao
com o sistema sem inibidor, de modo que a corroséo parece ter sido diminuida
em sua presenca (Tabela 6 e Figura 30). Contudo, é possivel observar um
aumento na quantidade de vales na topografia da superficie (Figura 32c). Além
disso, estes vales sdo levemente mais profundos, como mostrado na Figura 31.
Isto pode estar associado a adsor¢cdo ndo homogénea do inibidor na superficie
do aco, deixando zonas mais protegidas e, consequentemente, amplificando a
corrosdo nas zonas onde a adsor¢cdo nao ocorreu adequadamente.

Este mesmo efeito pode ser notado nos sistemas onde o extrato dos frutos de
llex paraguariensis foi adicionado como inibidor. Independente da
concentracdo de inibidor, a rugosidade superficial foi maior do que aquela
observada no sistema sem inibidor algum (Tabela 6 e Figura 30). Porém a
superficie das amostras € formada por uma grande quantidade de vales (Figura
32d, Figura 32e e Figura 32f) de grande profundidade (Figura 31), o que faz com
gue a rugosidade média aumente sensivelmente. Novamente isto pode estar
associado a adsorcao ndo uniforme do inibidor na superficie. Com o aumento
da concentracdo do extrato se observou uma leve reducdo da rugosidade
média, provavelmente associada a uma maior quantidade de moléculas de

inibidor disponiveis para adsorcéo.

Tabela 6 - Valores obtidos para a rugosidade média (Ra) e vale mais profundo (RV)

para os diferentes sistemas estudados. Amostra S representa o substrato antes de
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ser exposto a qualquer meio.

Sistema Ra (um) Ry (um)
S 0,074 £ 0,012 -2,08+1,24
B 0,796 £ 0,180 -12,8+ 1,52
T 0,169 £ 0,028 -10,9 + 3,33
E 0,554 + 0,104 -14,7 + 2,57
F1% 1,84 + 0,422 -20,2 + 3,06
F 5% 1,66 0,295 -23,0 + 4,81
F 10% 1,46 0,241 21,3 % 2,59
24
22 T
2.0-
184 »
164
14 ] 1
T 12
g
S 1.0 }
0.8 -
0.6 -
0.4 - %
0.2 .
oo4 ™
02l — , , . . . .
s B T E F1%  F5%  F10%

Figura 30 - Variacdo da rugosidade média da superficie das amostras expostas aos
diferentes meios corrosivos. Amostra S representa o substrato antes de ser exposto
a qualquer meio.
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Figura 31 - Variacao da profundidade maxima da topografia das amostras expostas
aos diferentes meios corrosivos. Amostra S representa o substrato antes de ser
exposto a qualguer meio.



65

Figura 32 - Topografia da superficie do aco apés exposicdo ao (a) HCl 1 mol.L* sem
nenhuma adigéo; (b) com 1 %(v/v) de trietanolamina; (c) com 1 %(v/v) de extrato da
folha de llex paraguariensis; (d) com 1 %(v/v) de extrato do fruto de llex
paraguariensis; (e) com 5 %(v/v) de extrato do fruto de llex paraguariensis e (f) com

10 %(v/v) de extrato do fruto de llex paraguariensis.
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7. ANALISE DE CUSTOS

Uma andlise de custos comparativa, em escala laboratorial, foi realizada a fim
de dimensionar as diferencas de producéo final entre os diferentes inibidores
utilizados.

Para a trietanolamina, inibidor comercialmente disponivel, foi considerado seu
valor de mercado de R$ 500,00 por litro.

Na producdo do extrato da folha de llex paraguariensis, o custo médio de 1 kg
da folha moida é de R$ 25,00. Para preparar 1 litro de extrato seriam utilizados
30 g dofruto, o equivalente a R$ 0,75. O custo do litro da agua Milli-Q produzida
giraem torno R$ 1,90 o litro quando produzido no laboratorio com equipamento
proprio. O custo elétrico e de filtros usados somam R$ 0,15. O custo de um
técnico por 1 hora e 30 minutos, levando em conta um salario médio de R$
2500,00 por 40 horas semanais, daria um custo de R$ 23,40. A soma desses
valores levam a um custo de R$ 26,20 o litro do extrato de folha de llex
paraguariensis.

Por fim, para producédo do extrato do fruto de llex paraguariensis ha de se
levar em consideracao que os frutos sdo um residuo produtivo na producao da
erva-mate, gerando um problema ambiental e financeiro para as empresas,
gue necessitam dar um fim adequado a esse subproduto. Ou seja, 0 custo da
producdo de 1 litro em laboratdrio, levando em consideracdo os valores ja
orcados para o extrato da folha, custa R$ 25,45, porém em escala industrial
haveriam ganhos tangiveis e intangiveis a um negécio que, atualmente, sé faz
uso das folhas, agregando valor aos frutos que sdo, atualmente, residuo do
processamento.

Dessa forma o uso do extrato do fruto de llex paraguariensis mesmo que em
concentracfes 10 vezes maiores que a de trietanolamina se justifica por seu
baixo valor produtivo. O uso do extrato da folha também é financeiramente
viavel e apresentou resultados promissores, porém havera uma competicao
pela matéria-prima com um mercado ja estabelecido que é o da producéo de

erva-mate.
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8. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesse estudo, pode-se perceber a importancia
dos inibidores para a industria e para a sociedade através da protecao dos
metais, pela inibicdo da corroséo, prolongando a vida Gtil de equipamentos e
construcoes.

O inibidor a base de extrato do fruto de llex paraguariensis, nos testes
realizados, mostrou um bom potencial inibidor para o ago carbono quando
comparado a trietanolamina, inibidor ja conhecido e utilizado comercialmente,
podendo ser explorado em funcdo do seu apelo ecolégico, ja que ndo é um
produto téxico e nocivo ao meio ambiente; pelo seu apelo econémico, visto que
esse produto é um residuo da industria da erva-mate; e também pelo seu apelo
sociocultural, visto que essa planta esté inserida no meio econdémico e cultural
da regido sul do Brasil. O inibidor a base do extrato do fruto apresentou uma
eficiéncia de inibicdo e 93,9% em concentracdo de 10 %(v/v) a partir de uma
solugdo matriz de 3g/100mL, 10% maior que a trietanolamina em concentracao
de 1 %(v/v). Este inibidor diminui a taxa de corrosao do ago carbono em meio
acido de 44,61 mm/ano para 2,73 mm/ano, enquanto a trietanolamina reduziu
para 7,80 mm/ano.

Apesar da folha ja possuir um mercado amplamente difundido na producéo da
erva-mate, o inibidor a base de extrato da folha também apresentou um
potencial como inibidor de corrosdo do aco carbono, mostrando eficiéncia de
inibicdo de 82,5% em concentracéo de 1%(v/v) a partir de uma solucédo matriz
de 3g/100mL, reduzindo a taxa de corroséo para 7,19 mm/ano.

Todos os inibidores testados apresentaram um mecanismo misto de inibi¢éo,
deslocando tanto a reta de Tafel anddica quanto a catddica, exibindo pouca
variacdo do potencial de corrosdo quando em regime de polarizacéo
potenciodindmica. Este comportamento indica adsorcdo do inibidor na

superficie do metal.
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9. PERSPECTIVAS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir desse estudo sdo necessarias pesquisas e estudos futuros para a
confirmagdo do comportamento visando o desenvolvimento cientifico e a
aplicacdo industrial desse produto em prol de uma Quimica verde e sustentavel
gue ndo seja onerosa e possa, de maneira eficaz, modificar as bases
tecnoldgicas da industria atual. Para tal sugerem-se os seguintes trabalhos de

complementagao:

e Retomar os testes de espectroscopia impedancia eletroquimica em sistema
montado de modo a reduzir a corrosao por frestas, além de aumentar o
tempo de imersdo de modo a avaliar os fenébmenos de superficie e sua
variacado temporal.

e Aprofundar os testes de polarizacdo, aplicando a técnica de resisténcia a
polarizagéo linear, de modo a acompanhar in situ a variacdo da taxa de
corrosdo com o tempo.

e Avaliar os meios corrosivos ap0s os testes eletroquimicos, de modo a
guantificar a variacdo de concentracdo dos compostos inibidores, tentando
correlacionar com a adsor¢cdo dos mesmos a superficie.

e Carcterizar os produtos adsorvidos na superficie a partir de analises de
XPS.

e Utilizar modelos de dindmica molecular para prever a interacdo dos

compostos com a superficie metalica.
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