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RESUMO

O aco AISI 1020 é um dos mais utilizados na industria para fabricagcdo de
maquinas e equipamentos. No entanto, este aco apresenta baixa resisténcia a
corrosdo em meio acido. Os inibidores naturais ndo emitem componentes téxicos ou
nocivos ao meio ambiente, sao renovaveis, podem ter menor custo, além de garantir
a sustentabilidade ambiental e a utilizacao de residuos naturais. Estudos revelam que
o Juca (Caesalpinia férrea) encontrado na Amazdnia possui excelente capacidade
antioxidante. Para o estudo de inibidor verde de corroséo foi utilizado o extrato da
casca do Juca, em diferentes concentragdes (0,1 a 2,0 g.L"). As anadlises
eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica no qual o eletrodo de
trabalho foi o aco AISI 1020. Medidas de Potencial de Circuito Aberto (Eca),
Resisténcia a Polarizacao Linear (RPL) e de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) foram realizadas. Os métodos eletroquimicos utilizados
apresentam resultados proximos, para efeito de comparagdo. Os resultados
comprovam que o extrato de Juca atua como inibidor misto de corrosdao em acos AlSI
1020, onde a eficiéncia de inibi¢cdo foi de 94,8% na concentragdo de 2,0 g.L'. A
adsorcao foi descrita e caracterizada pela Isoterma de Adsorgao de Langmuir e o valor
de AGPCads, que revelaram a ocorréncia de adsorgcao por fisissorgao. Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de Varredura com Canhao
de Elétrons por Emissdao de Campo (MEV-FEG) indicaram que a morfologia da
superficie do substrato na presenca do extrato de Juca é composta por um filme
compacto, uniforme e amorfo, apds os ensaios eletroquimicos. A analise de UV-Vis
confirma a reducao de transferéncia de ions de ferro para a solugdo a medida que se

aumenta a concentracao do inibidor, comprovando a eficacia do inibidor.

Palavras-Chave: Juca; Inibidor verde; Corrosao; AlSI 1020.



ABSTRACT

The AISI 1020 steel is one of the most used in industry for manufacturing of
metal machines and equipment. However, this steel has low corrosion resistance in
acid medium. Natural inhibitors do not emit toxic or harmful components to the
environment, they are renewable, may have a lower cost, besides guaranteeing
environmental sustainability and the use of natural residues. Studies reveal that the
Juca (Caesalpinia ferrea) found in the Amazon has excellent antioxidant capacity. Juca
extract in different concentrations (0.1 to 2.0 g.L') was used on the study of green
corrosion inhibitor. Electrochemical analyzes were performed in an electrochemical
cell composed of a working electrode of AISI 1020 steel. Measurements of Open
Circuit Potential (OCP), Resistance to Linear Polarization (RLP) and Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) were performed. Electrochemical methods have
equivalent results for comparison purposes. Results confirm that the Juca extract acts
as a mixed inhibitor of corrosion in AlSI 1020 steels, where the inhibition efficiency was
94.8% in the concentration of 2.0 g.L'. The adsorption was described and
characterized by the Isotherm of Langmuir's Adsorption and the value of AG®ags, which
revealed the occurrence of adsorption by physisorption. SEM and FEG-SEM indicated
that the surface morphology of the substrate, in the presence of the Juca extract is
composed of a compact, uniform and amorphous film, after the electrochemical tests.
UV-Vis analyzes confirm the reduction of iron ions transfer to the solution as the

inhibitor concentration is increased, proving the effectiveness of the inhibitor.

Keywords: Juca; Green Inhibitor; Corrosion; AISI 1020.
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1. Introducao

A cada ano, a metalurgia desenvolve novos materiais metalicos para suprir um
mercado cada vez mais exigente, principalmente quando se trata de ligas metalicas.
No entanto, estes novos materiais acabam por ter um alto valor, o que limitam os seus
usos nos diversos ramos. A industria, visando reducado de custos, ainda opta por
utilizar em seus processos ligas economicamente acessiveis e de facil producgéo,
como o ac¢o AlSI 1020.

O aco AISI 1020 (ou SAE 1020) é uma liga metalica de aco carbono com um
teor médio de 0,20% de carbono. Possui uma boa resisténcia a ruptura, grande
ductilidade, maleabilidade, soldabilidade e ndo adquire témpera. E utilizado para a
producao de pecas mecanicas, na construcao de pontes, edificios, navios, caldeiras
e pecas de grandes dimensbes em geral.

Um dos problemas associados ao uso de ligas metalicas, em especial, 0 ago
AISI 1020, é sua deterioracdo por corrosdo. Segundo GENTIL (2007), esta
deterioracdo pode representar alteracbes indesejaveis, tais como desgastes,
variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado ao uso.

Afim de prevenir o fendmeno da corrosao sao utilizados diversos métodos de
combate, entre eles, o uso de inibidores, que auxiliam na redu¢ao ou eliminagéao da
corrosao. Inibidores verdes de corrosdo podem ser substancias naturais, proveniente
de vegetais, em geral, de cascas, folhas, sementes ou frutos, que possuem atividades
antioxidantes, ndo emitem componentes tdxicos ou nocivos ao meio ambiente e sao
renovaveis, ou qualquer outra substancia (inorganica, organica, natural ou sintética)
que sejam ambientalmente amigaveis.

O estado do Amazonas, por abranger 37% da regiao Amazdnica brasileira, uma
das mais ricas em diversidade vegetal do planeta, possui diversas espécies que
podem fornecer substancias naturais para a producgéo de inibidores de corrosao verde,
como o Juca (Caesalpinia férrea). CORDEIRO et al. (2013) revelam que o Juca
encontrado na Amazénia possui excelente atividade antioxidante, principalmente na
casca dos frutos. Identificar e caracterizar espécies vegetais da regido Amazdnicas

como inibidores verdes de corrosdo, podem favorecer a sociedade, que exerceriam
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papel fundamental na producéao desses inibidores, gerando oportunidade econémica

e social, alinhado a sustentabilidade ambiental.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Caracterizar o Juca, oriundo do Estado do Amazonas, como inibidor verde de
corrosao frente ao aco AlSI 1020 em meio acido, utilizando Técnicas Eletroquimicas,

de Microscopia Eletrénica de Varredura e de Espectroscopia de Ultravioleta Visivel.

2.2 Objetivos especificos

e Aplicar as técnicas eletroquimicas de Resisténcia a Polarizacao Linear e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para definir a efici€ncia do extrato
de Juca como inibidor verde de corrosao;

e Classificar o tipo de inibidor verde de corrosao;

e Comparar o uso das técnicas eletroquimicas e seus resultados frente a
eficiéncia de inibicao;

e Avaliar o efeito de adsorcao por meio de Isotermas de Adsor¢ao;

e Caracterizar a morfologia do aco 1020 apés exposi¢cao ao inibidor em meio
acido por meio da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

e Caracterizar o efeito de inibicdo por meio da espectroscopia de ultravioleta
visivel (UV/Vis).
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3. Justificativa

Inibidores de corrosao tém sido utilizados nos diversos meios de produgao com
a finalidade de evitar o processo natural de corrosdo. No entanto, alguns inibidores
industriais possuem altas concentragdes de contaminantes, como os compostos a
base de cromatos e arseniatos, que possuem alta toxicidade, podendo contaminar o
meio ambiente e a vida humana (SAJI, 2010).

O uso de inibidores verdes de corrosao vem despertando tanto o interesse
cientifico como o industrial, pois ndo emitem componentes toxicos ou nocivos ao meio
ambiente, além de serem renovaveis. Sua aplicacdo pode auxiliar na prevengao ou
eliminacao da corrosao nos diversos tipos de ligas metalicas, amplamente utilizadas
nos diversos meios industriais.

A selecao do agco AISI 1020 deve-se, primeiramente, a falta de qualquer
tratamento anticorrosivo nesta liga, eliminando assim outras influéncias ou
interferéncias no estudo da eficiéncia do inibidor verde frente ao ago e nos possiveis
mecanismos de reacgao. As propriedades mecanicas também corroboram em seu uso,
além do custo deste ser mais acessivel para o desenvolvimento desta pesquisa.

O Juca é encontrado na regido Amazdnica, no Nordeste e no Sudeste do pais.
Seu fruto (vagem) é nao comestivel e possui diversas aplicagdes medicinais nas
culturas locais, algumas com estudos comprovados. A boa atividade antioxidante
encontrada na casca da vagem do Juca pode indicar que 0 mesmo possa ser usado
como um eficiente inibidor verde de corrosao.

Portanto, este trabalho propde desenvolver uma nova alternativa de utilizagao
para a casca do Juca, além de contribuir com o desenvolvimento sustentavel e a

destinacao destes rejeitos.
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4. Revisao tedrica

4.1 Corrosao

A corrosao € um dos principais problemas enfrentados pelas industrias.
Produtos e equipamentos metalicos sao suscetiveis aos diversos meios aos quais sao
submetidos, favorecendo assim a corrosdo. Portanto, € importante manter o controle
sobre a corrosao para prevenir perdas substanciais nos processos.

A corrosao pode ser definida como a deterioragcdo de um material, em geral
metalico, por agao quimica ou eletroquimica do meio ambiente, associado ou nao a
esforcos mecanicos(GENTIL, 2007). Os processos eletroquimicos apresentam
mecanismos idénticos sempre constituidos por regides anddicas e catoédicas, entre as
quais ha a circulacao de elétrons, e no meio liquido, a circulagao de ions. Porém, a
perda de massa do material e a maneira pela qual se da seu ataque se processara de
diferentes maneiras e evolugoes.

Sendo a corrosao, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. No seu todo esse fenbmeno
assume grande importancia na vida moderna, que nao pode prescindir dos metais e
suas ligas (GENTIL, 2007).

Estas ligas estdo presentes nos mais diversos processos, como: estruturas
metalicas, gasodutos, cabos de comunicacao elétrica, embarcacdes, tanques de
armazenamentos, nos meios de transportes, nas industriais, nos reatores quimicos,
trocadores de calor, caldeiras, além de areas como medicina, odontologia e artes.

Todos estes processos sao suscetiveis ao fenébmeno de corrosdo. Grandes
perdas econdmicas sao contabilizadas por empresas, sejam elas de matérias primas,
produtos, de eficiéncia de processos, de contaminagado de produtos, na segurancga
dos processos e a vida humana. Em termos econdmicos, estima-se que cerca de 5%
do lucro de uma nacao industrializada é gasto em prevencédo de corrosido, € na
manuteng¢ao ou substituicdo de produtos perdidos ou contaminados como resultado
de reacdes de corrosdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).
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Segundo WOLYNEC (2003), os fenbmenos de corrosao de metais envolvem
uma grande variedade de mecanismos que, no entanto, podem ser resumidos em
quatro grupos, a saber:

e Corrosdao em meios aquosos (90%)

e Oxidacao e corrosao quente (8%)

e Corrosao em meios organicos (1,8%)

e Corrosao por metais liquidos (0,2%)

Entre paréntesis esta indicada, de forma estimada, a incidéncia de cada um
dos tipos de corrosao. Nota-se que, de longe, a corrosdo em meios aquosos € a mais
comum, e isto é esperado, uma vez que a maioria dos fendmenos de corrosao ocorre
no meio ambiente, no qual a agua é o principal solvente. A propria corrosao
atmosférica, que € uma das de maior incidéncia, ocorre pela condensagao da umidade
na superficie do metal (WOLYNEC, 2003).

4.2 Inibidores de Corrosao

Inibidor € uma substancia ou mistura de substancias que, em baixas
concentragbes e em meios agressivos, inibem, previnem ou minimizam a corrosao
(OBOT et al. 2009). Inibidores tém sido usados como um dos melhores métodos de
combate a corrosao. Muitas pesquisas, visando novos produtos, estdo surgindo com
apoio de industrias interessadas, principalmente por serem ambientalmente corretos
e de baixo custo.

Conforme GENTIL (2007), JU et al. (2008) e RAMANATHAN (1988), em geral,
a inibicao pode ocorrer por um dos mecanismos descritos abaixo ou pela acao de dois
ou mais:

e O inibidor é quimicamente adsorvido (quimissor¢cao) sobre a superficie do
metal e forma uma fina pelicula protetora com efeito inibidor ou pela
combinacgao entre ions da superficie metalica e do inibidor.

¢ O inibidor leva a formacgao de uma pelicula de protecao do 6xido do metal

de base;
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e O inibidor reage por meio de um potencial, e o produto € um complexo.

Segundo GENTIL (2007) inibidores podem ser classificados quanto a sua
composicao quimica: inorganicos e organicos; e quanto ao seu comportamento:
oxidante, nao oxidante, anodicos, catodicos e de adsorgao.

Compostos organicos utilizados como inibidores, ocasionalmente, agem como
inibidores catédicos, anédicos ou em conjunto, como inibidores mistos (anédicos e
catddicos), no entanto, como regra geral, atuam através de um processo de adsorgao
de superficie, por meio da formagédo de uma pelicula. Naturalmente, a ocorréncia de
moléculas que exibem uma forte afinidade com as superficies metalicas mostram uma
boa eficiéncia de inibicdo e baixo risco ambiental (YARO et al. 2013).

Os inibidores de adsorgcao funcionam como peliculas protetoras hidrofébicas,
principalmente as substancias organicas com grupos fortemente polares, em especial,
os grupos funcionais com S, O ou N, que proporcionam uma barreira para a dissolugao
do metal no eletrélito. Este grupo polar tera maior interagdo com o metal que com a
meio liquido que estara exposto, proporcionando a adsorc¢ao do inibidor no substrato
metalico. A fungéo polar é geralmente considerada como o centro de reagéo para o
estabelecimento do processo de adsorcéo (YARO et al. 2013). Estes inibidores sao
afetados por diversos fatores, tais como velocidade do fluido, temperatura, volume e
concentracgao do inibidor, tipo de substrato, o tempo de contato e a sua composicao.

Segundo (SANYAL, 1981), a eficiéncia de um inibidor organico depende da:

e Estrutura quimica, como o tamanho da molécula organica;

e Aromaticidade e/ou conjugado de ligacao, como o comprimento da cadeia

de carbono;

e Tipo e o numero de atomos de ligagcao ou grupos na molécula (ou T ou 0);

¢ Natureza e das cargas da superficie do metal a ser adsorvido, como a for¢a

de ligagao inibidor-metal;

e Capacidade para se tornar uma camada compacta ou com ligacdes

cruzadas;

e Capacidade de formar um complexo com um atomo da estrutura do metal;

e Tipo de solucao de eletrdlito.
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Pesquisadores vem estudando diversos tipos de plantas ou seus componentes,
como folhas, caules, frutos, cascas ou sementes, para aplicagdo como uso de inibidor
de corrosdo. ODEWUNMI et al. (2015) estudaram os rejeitos da melancia (semente,
casca e pele) frente ao aco AlSI 1020 em 1 mol.L-! de HCI, utilizando as técnicas de
Potencial de Circuito Aberto, Resisténcia a Polarizacao Linear e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica, obtendo resultados de eficiéncias de inibicado de 85,96%,
83,35% e 79,35%, respectivamente. A adsorcédo do inibidor foi caracterizada pela
Isoterma de Langmuir. Analises complementares de MEV, UV-Vis e ATR-FTIR foram
realizadas. O MEV exibe a morfologia da superficie € comprova a existéncia de um
filme na superficie do metal. Por UV-Vis foi possivel identificarem a redugéo dos ions
de ferro na presenca do inibidor. E por meio de ATR-FTIR foram identificados grupos
funcionais existentes no inibidor.

MOURYA et al. (2014) estudaram a eficiéncia de inibicdo e os mecanismos de
adsorcéo do cravo de defunto frente ao ago AISI 1020 em 0,5 mol.L-' H2SOs4, utilizando
métodos gravimétrico e eletroquimicos, como Potencial de Circuito Aberto,
Resisténcia a Polarizacao Linear, Polarizacao Potenciodindmica e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica, obtendo resultados de eficiéncia média de 96,1% nos
métodos aplicados. A adsorcao do inibidor foi caracterizada pela Isoterma de
Langmuir em diversas temperaturas. Analises de MEV, AFM e um Estudo da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) foram realizadas. O MEV e o AFM comprovam a
existéncia de um filme na superficie do metal na presenca do inibidor. O Estudo por
DFT analisa a interacao entre o inibidor e a superficie do metal, e indica que a inibicao
€ mais eficiente quando o inibidor esta protonado.

RAMANANDA SINGH et al. (2015) utilizaram o extrato da pele de lichia para
determinar a eficiéncia de inibicao de corrosao frente ao agco AISI 1020 em
0,5 mol.L-" H2S0s4, utilizando métodos gravimétrico e eletroquimicos, como Potencial
de Circuito Aberto, Polarizacdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica, obtendo resultados de eficiéncia média de 97,4% nos métodos
aplicados. A adsorcao do inibidor foi caracterizada pela Isoterma de Langmuir.
Analises de MEV, UV-Vis e FT-IR foram realizadas. As micrografias comprovam a
existéncia de um filme na superficie do metal na presenca do inibidor. UV-Vis
identificou uma transi¢éo do n-m* no C=0 do carboidrato. FT-IR identificou os grupos

funcionais existentes no inibidor.
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JOKAR et al., (2016) utilizaram o extrato da folha de Morus alba pendula para
determinar a eficiéncia de inibigdo de corrosao frente ao aco em HCI 1,0 mol.L",
utilizando os métodos de Resisténcia a Polarizacédo Linear e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica, obtendo resultados de eficiéncia média de 93% nos
métodos aplicados. A adsorcao do inibidor foi caracterizada pela Isoterma de
Lungmuir (fisissorgao). Analises de FT-IR e AFM foram realizadas, comprovando a
existéncia do extrato na superficie do metal.

BOUMHARA et al. (2015) utilizaram 6leo essencial de Artemisia Mesatlantica
para determinar a eficiéncia de inibicdo de corrosao frente ao agco em HCI 1,0 mol.L-"
a 30 °C, utilizando métodos gravimétrico e eletroquimicos, como Resisténcia a
Polarizacao Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, obtendo
resultados de eficiéncia média de 92% nos métodos aplicados. A adsorc¢ao do inibidor
foi caracterizada pela Isoterma de Lungmuir (fisissorcao). Analises de MEV e XPS
(Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X) foram realizadas. As
micrografias comprovam a existéncia de um filme na superficie do metal na presenca
do inibidor. O XPS confirma que a adsor¢cao do inibidor na superficie do metal é
composta por uma camada de 6xido/hidréxido de ferro com moléculas do inibidor
incorporadas.

Todos estes produtos naturais possuem em sua composicdo compostos
quimicos, caracterizados como antioxidantes, dos mais variados tipos, entre eles
compostos fendlicos, flavondides e taninos.

A Caesalpinia férrea, popularmente conhecida como Juca, € um exemplo de
planta encontrada na Amazdnia, que apresenta uma excelente atividade antioxidante
e grupos de compostos fendlicos e de flavondides, identificados pelo grupo de
Pesquisa NEQuima (Nucleo de Estudos em Quimica de Micromoléculas da Amazdnia)
do Laboratério de Ensaios Quimicos e Abertura de Amostras (LAEQ) da Universidade
Federal do Amazonas (UFAM).

4.3 Juca (Caesalpinia férrea)

O Juca (Figura 01) é uma planta encontrada em quase toda a extensao do

Brasil, principalmente nas regides Amazénica, Nordeste e Sudeste. Caracteriza-se por
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possuir pequenas flores amarelas e em cachos; frutos de cor marrom escura, do tipo
legume (vagem), com sementes escuras; folhas tipo composta; com tronco curto de
60 cm de didmetro e 10 a 15 m de comprimento. A Figura 05 mostra um espécime de

arvore de Juca e sua vagem.

Fonte: Arivalter (2012).

A regiao Amazénica é fonte de uma variedade de plantas medicinais. O Juca
estd entre as espécies de plantas que sao reconhecidas as atividades bioldgicas,
como anti-inflamatério e analgésico (CARVALHO et al. 1996). Suas folhas, na forma
de decocto, sao utilizadas externamente no combate contra hemorroidas, enquanto o
uso interno dessa decocgao é indicado contra amebiase e problemas hepaticos, além
de ser empregado como fortificante para criangas. Os sumos das folhas sdo usados
internamente para problemas cardiacos. A infusdo conjunta das folhas e frutos é util
para tratar inflamacdes do figado e tuberculose, enquanto a decoccao da casca é
usada internamente como antidisentérico. A casca é utilizada contra asma e bronquite.
A infusao conjunta da raspa da casca com folhas de manga é util como antigripal e
antitussigeno, ao passo que o preparado de casca de juca, casca de jatoba, folhas de
manga, agucar e agua, apds aquecimento, é utilizado como anticatarral. A vagem crua
€ util contra tosse, inflamagbées do figado e baco, bem como contra desarranjo
menstrual e problemas renais e pulmonares (STASI et al., 2002).

Em estudos realizados por CORDEIRO et al. (2013), o Juca apresentou valores
de Conteudo de Fendlicos Totais (TPC) de 147,37 (+ 1.99) mg GAE/g de extrato,

posteriormente, confirmando a excelente capacidade antioxidante pelos método de
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sequestro de radicais livres (DPPH), de ECso de 3.09 (+ 0,89) ug/mL, e o método de
reducao de ferro (FRAP) com 343,88 umol Fe2S04/g de extrato.

Na casca da fava do Juca, a concentracao para que essas amostras capturem
50% de radicais DPPH 0,2 mg/mL é tdo pequena que chega a ser comparavel com o
controle positivo utilizado. Considerando que sao extratos, essa atividade & bastante
significativa (NUNOMURA; BITTENCOURT, 2011).

A presenga de uma maior concentragao de substancias antioxidantes na casca
€ devido a presencga de compostos fendlicos e flavonéides. Quanto maior a quantidade
de compostos fendlicos maior sera atividade antioxidante (NUNOMURA,;
BITTENCOURT, 2011).

Dos resultados obtidos no estudo da atividade antioxidante do fruto de juca por
NUNOMURA e BITTENCOURT (2011) pode-se dizer que o fruto encontrado na
cidade de Manaus apresenta grande capacidade de captura de radicais livres
afirmando seu potencial grande como antioxidante.

PINHEIRO (2010) identificou a presengca dos metabdlitos secundarios

encontrados no Juca, conforme descritos na Tabela 01.

Tabela 01 - Resultados dos Testes Fitoquimicos realizados por PINHEIRO (2010).

Metabolitos Secundarios Grau de Intensidade Resultados
Fenois 3 Forte
Resinas 3 Forte
Flavonoides 3 Forte
Taninos hidrolisaveis 3 Forte
Flavononas 2 Moderado

As caracterizagbes dos componentes antioxidantes estdo sendo realizados
pelo grupo de Pesquisa NEQuima (Nucleo de Estudos em Quimica de Micromoléculas
da Amazdnia) do Laboratério de Ensaios Quimicos e Abertura de Amostras (LAEQ)
da Universidade Federal do Amazonas (UFAM), onde foram identificados os principais
componentes, que sao: o acido galico, o galato de metila e o acido elagico. A Figura

02 apresenta as estruturas moleculares destes compostos.
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Figura 02 - Estruturas moleculares dos principais compostos quimicos do Jucé: (a) Acido Galico; (b)
Galato de Metila; e (c) Acido Elagico.

(a)  coom (b)  coocH, HO (c)
COOH

OH OH HO OH

O acido galico (CeH2(OH)sCOOH) € um &cido organico, também conhecido
como acido 3,4,5-triidroxibenzéico, encontrado em frutas, folhas, caules e outras
partes de plantas (DE CRISTO SOARES ALVES; MAINARDES; KHALIL, 2016). E
encontrado na forma livre e também como parte de taninos, sais e ésteres de acido
galico, denominados galatos. Estudos biolégicos mostram que o Acido Galico possui
varias propriedades, incluindo, antifungica, antiviral, antioxidante e anticancerigena. E
empregado industrialmente em tintas, como antioxidante em alimentos, cosméticos e
na industria farmacéutica (TEKALE; PANGRIKAR, 2011). Do ponto de vista medicinal,
antioxidantes, em geral, sdo utilizados para prevenir os danos por oxidagado que
ocorrem em biomoléculas por eliminagcdo das espécies reativas de oxigénio
(EMBUSCADO, 2015).

4.4 Técnicas aplicadas no estudo de corrosao

A corrosao pode ser investigada ou monitorada por diversas técnicas, sejam
elas destrutivas ou nao, por meios fisicos ou quimicos, de forma direta ou indireta,
com medi¢cées em tempo real ou nao, e aplicando técnicas complexas ou simples.
Independente da técnica utilizada, a mesma deve ser compativel e aplicada ao
material e 0 meio ao qual ele esta exposto. As técnicas mais utilizadas para determinar
a eficiéncia de um inibidor sdo as medidas eletroquimicas, como as de Potencial de
Circuito Aberto, Resisténcia a Polarizacao Linear (Curva de Polarizacao de Tafel) e a

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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4.4.1 Potencial de Circuito Aberto

Quando um metal € imerso em uma solugao eletrolitica, estabelece-se uma
interface condutor metalico-condutor iénico, caracterizada por uma distribuicdo nao
homogénea de cargas. Em consequéncia, existe uma diferenga de potencial entre o
metal e a solugéo, conhecida como potencial de eletrodo que, medido em relagcéao a
um eletrodo de referéncia, recebe o nhome de potencial de circuito aberto (Eca). Na
interface, além dos processos de transferéncia de elétrons, ocorrem fenbmenos de
superficie, definidos pela adsorcao de moléculas do solvente, ions do eletrdlito e de
outras moléculas presentes no mesmo. A uma temperatura constante, o Eca depende
da natureza das reacbes de corrosao envolvidas, bem como da natureza e

composicao do eletrolito.

4.4.2 Resisténcia a Polarizacao Linear (Curvas de Polarizagao de Tafel)

A determinacéao da curva de polarizacdo € um método que utiliza uma grande
amplitude de perturbagéo. E um método destrutivo que causa um dano permanente
no espécime testado. Devido ao seu efeito significante no espécime, a determinacao
da curva de polarizacao é util no estudo das interagdes naturais do metal-solugcéo. As
curvas de polarizagdo podem ser utilizadas para se determinar as inclinagoes de Tafel
(e o coeficiente de Stern-Geary)(COTTIS, 2006).

As curvas de polarizagao sao obtidas quando se imp&e a um metal um potencial
diferente do potencial de corrosdo. A imposicao de um potencial diferente ao metal
pode ser feita através de um potenciostato. O potenciostato permite impor ao eletrodo
qualquer valor de potencial desejado com relagcao a um eletrodo de referéncia, permite
também medir a corrente de polarizagao e registra-la em funcao do potencial. Através
desse procedimento, obtém-se as curvas de polarizacdo experimentais, as quais
mostram a relacao entre o potencial aplicado ao eletrodo e a corrente medida no
potenciostato (DOMINGUES, 2010).

Uma melhor visualizacdo da influéncia da polarizagdo sobre a densidade de

corrente € obtida através da representacao grafica em diagramas de potencial de
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eletrodo (E) versus densidade de corrente (j). As curvas que se obtém sao chamadas
de curvas de polarizacdo. A Figura 03 ilustra as curvas de polarizacado anddica e
catddica num diagrama em que as densidades de corrente assumem valores relativos,
isto &, ia assume valores positivos, € ic, valores negativos. Observa-se que no potencial
de equilibrio (Ee) e a densidade de corrente (j) assumem valor nulo (WOLYNEC,
2003).

Figura 03 - Curvas de polarizagao andédica (ia) € catddica (ic) num diagrama em que as densidades de

corrente assumem valores relativos: ia € positivo e ic &€ negativo. Ee = potencial de equilibrio.

M.

P

Fonte: WOLYNEC (2003).

0

Contudo, a equacao de Tafel é de natureza logaritmica, uma das maneiras mais
convenientes de apresentar as curvas de polarizagdo € num diagrama E vs. Log|i|
(Figura 04). A vantagem desse diagrama esta em que a parte das curvas em que é
valida a equacao de Tafel, € uma reta. Além disso, aparecem no diagrama todos os
coeficientes da equacgéao: os coeficientes ou constantes de Tafel sdo os declives das
retas, enquanto a densidade de corrente de troca (da parte catiénica para a anibnica)
io € o intercepto das retas com o eixo de log|i| passando pelo potencial de equilibrio
Ee (WOLYNEC, 2003).
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Na obtencao de dados, as constantes de Tafel, Ba e B¢, sdo obtidas a partir dos
dados experimentais, utilizando o software do potenciostato, que possibilitam o ajuste
da curva e de valores para obtencao de resultados, onde também é possivel medir a
resisténcia a polarizacao (Rp) agindo sobre o metal, indicando assim, quanto ele &

capaz de resistir em um meio corrosivo.

Figura 04 - Curvas de polarizagdo anodica (ia) € catédica (ic) num diagrama monologaritmico. Ee =
potencial de equilibrio, que & igual a Ecorr; io = corrente de troca da parte catidnica para anidnica, que

é igual a icom.

log i, log| i

Fonte: WOLYNEC (2003).
Portanto, destas medidas serdo avaliados as correntes e os potenciais de

corrosao, assim como as constantes de Tafel, que serdo aplicadas para a medida de

eficiéncia do inibidor verde de corrosao e a resisténcia de polarizacao.

4.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma

visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucéo,
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e estas informacdes sdo de grande interesse na eletroquimica aplicada ou basica. A
técnica de EIE € uma técnica nao destrutiva de caracterizacao elétrica, que permite
estudar o comportamento geral de um sistema quando um numero grande de
processos interrelacionados ocorrem em diferentes velocidades. Atualmente, a EIE &
utilizada em ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte eletrénico em
dispositivos semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos das
mais diferentes naturezas, ou seja, processos que ocorrem em baterias de ions litio,
células fotovoltaicas, sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocataliticos
(CARVALHO et al. 2006).

Essa técnica consiste em obter uma resposta aplicando-se de um pequeno
sinal de corrente alternada (AC), feita em uma ampla faixa de frequéncias e em varios
potenciais, possibilitando diferenciar processos com tempos caracteristicos distintos,
que na maioria das técnicas tradicionais eletroquimicas seriam vistos como
contribui¢cdes simultaneas a resposta total (CARVALHO et al. 2006).

A interpretacdo das medidas de EIE geralmente é feita pela correlacdo dos
dados de impedancia com um circuito elétrico equivalente que representa os
processos fisicos que estao ocorrendo no sistema em investigacdo ou por meio de
graficos. O grafico Z=2Z' +jZ”, parte real e parte imaginaria, respectivamente, medido
a diferentes frequéncias, € chamado de diagrama de “Nyquist’, diagrama de

impedancia ou espectro de impedancia (Figura 05).

Figura 05 - Diagrama de Nyquist com seu circuito equivalente

7
m
5
=
g Circuito equivalents
E
- _.|
]
2 — AN
E Rn
Rt

£ Impedanciareal

A= Regido de altas frequéncias (100 a TO_quz]
B = Regido de baixas frequéncias (1ﬁaa 10 Hz)

Fonte: (RIBEIRO et al. 2015)
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O diagrama de Nyquist, também conhecido como representacédo de Argand ou
Colo-Cole, consiste em uma série de pontos, cada um representando a grandeza e a
direcao do vetor de impedancia para uma frequéncia em particular. O diagrama é um
plano complexo (real e imaginario) de coordenadas cartesianas, em que se tem na
abscissa a parte real (termos resistivos) e na ordenada, a parte imaginaria (termos
capacitivos ou indutivos). Os dados de impedancia sao representados no plano
cartesiano sob uma larga variacao de frequéncia (100 KHz a 10 mHz; em geral 10
KHz a 10 Hz) gera configuragées tipicas, de acordo com o mecanismo eletroquimico
predominante.

Uma vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolagdo da parte
direita do semicirculo até encontrar o eixo horizontal. O didmetro do semicirculo é a
resisténcia a transferéncia de carga (Rct), equivalente a resisténcia de polarizagao
(Rp). Assim, quanto maior o diametro deste semicirculo, maior a Rp e,
consequentemente, menor a taxa de corrosao (RIBEIRO et al. 2015). Lembrando que
a presenga de semicirculos abaulados, no diagrama de Nyquist, sugere um
comportamento nao ideal do capacitor, conduzindo a introducao do elemento de fase
constante (CPE) nos circuitos equivalentes, estando o mais préoximo do capacitor
perfeito.

A outra representacdo € chamada de “Bode”, que apresenta o logaritmo do
modulo da impedancia (log|Z|) e o deslocamento de fase como fungéo do logaritmo
da frequéncia (Figura 06). O diagrama de Bode consiste em um plano de eixos
ortogonais, nos quais se tém, no eixo das ordenadas, duas grandezas: o logaritmo da
impedancia (log|Z]) em ohms (Q) e o angulo de fase (®) em graus; e no eixo das
abscissas, tem-se o logaritmo da frequéncia angular (logw), com w em radianos por
segundo (rad/s). Pode-se também representar as abscissas pelo logaritmo da
frequéncia (logf), com f em Hertz. Com a configuragao logw versus |Z| pode-se
determinar Ra e Rct, de acordo com a Figura 06. No diagrama de Bode distingue-se
claramente a regiao de alta frequéncia (Figura 6a, regido A), da regiao de frequéncia
média (Figura 6a, regidao B), que reflete a mudangca de condutividade elétrica do
revestimento durante exposicado em meio corrosivo e, finalmente, a regido de baixa
frequéncia (Figura 6a, regido C), onde a reagcdo de corrosdo na interface
metal/solucao pode ser estudada. (RIBEIRO et al. 2015).
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Figura 06 - Diagrama de Bode representando a impedancia de um sistema eletroquimico.
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Fonte: (RIBEIRO et al. 2015)

Segundo WOLYNEC (2003), o método de impedancia eletroquimica apresenta
diversas vantagens com relacdo as técnicas de corrente continua, entre elas a
utilizacao de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo;
a possibilidade de estudar reacbes de corrosao e medir taxas de corrosao em meios
de baixa condutividade; e a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia de dupla

camada podem ser determinadas numa mesma medida.

4.5 Calculo da eficiéncia de inibicao

A eficiéncia é a caracteristica de conseguir o melhor rendimento (ou resultado)
com o minimo de erros ou dispéndios. Quanto mais resultados obtidos para uma
determinada quantidade de recursos disponiveis maior a eficiéncia. A eficiéncia de
inibicdo compara o que foi protegido, na presencga do inibidor, com o que poderia ter
sido protegido, na auséncia do inibidor.

Utilizando o método de RPL, o parametro que varia durante a medida e que
pode ser utilizado para a medida de eficiéncia & a densidade de corrente de corrosao,
qgue diminui a medida que a eficiéncia aumenta. Portanto, para estudar a eficiéncia de

inibicao de corrosdo do material estudado € necessario fazer uso da Equacao 1:
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g = LeomtTJoom 109 (1)

Jcorr©

Onde, a eficiéncia de inibicao (€) é calculada dos valores de densidade de
corrosdo na auséncia (jcorr0) € presenca do inibidor (jcorr), Nas medidas da Curva de
Polarizagcao de Tafel.

Utilizando o método de EIE, o parametro que varia durante a medida e que
pode ser utilizado para a medida de eficiéncia € a Resisténcia de Transferéncia de
Carga, que aumenta a medida que a eficiéncia aumenta. Portanto, para estudar a
eficiéncia de inibicdo de corrosdo do material estudado é necessario fazer uso da
Equacao 2:

Rct—R

€= R—“Ox100 (2)

ct

Onde, a eficiéncia de inibigao (€) é estimada pela comparacgéao das resisténcias
de transferéncia de carga com (Rct) € sem (Rcr) inibidor, nas medidas de EIE (SASTRI,
2012).
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5. Metodologia

5.1 Preparacao do Extrato de Juca

O extrato de Juca foi cedido pelo Laboratério de Ensaios Quimicos e Abertura
de Amostras (LAEQ) do Departamento de Quimica. E proveniente da casca da fava
do Juca, onde foi identificado alta capacidade antioxidante. A Figura 07 apresenta o

fluxograma da preparacao do Extrato do Juca.

Figura 07 - Fluxograma da preparag¢ao do extrato de juca.

Conservagao Secagem —
: Lavagem em 5
em baixa Koua Estufa de Separacao da
temperatura Corfente Circulagdo: Casca.
(-10 °C). : 60 °C.
Concentragao 5 “0gde Moagem —
; = Infusdo por Casca / 500 :
em Filtragdo. ; 4 Moinho de
et 15 minutos. mL de Agua a o
por. 100 °C. '

As cascas das vagens do Juca sao provenientes das regides centro sul e centro
oeste da cidade de Manaus e foram classificadas pelo herbario do Instituto Nacional
de Pesquisas da Amazbénia (INPA) e conservadas em baixa temperatura,
aproximadamente a -10 °C.

Para a obtencao do extrato, as cascas foram previamente secas em uma estufa
de circulagao a 60 °C, limpas e moidas em um moinho de facas. Um extrato aquoso
foi preparado.

Para o extrato aquoso foram pesadas 40 g de casca do fruto, ja seca. Logo
apos foi adicionado 500 mL de agua destilada aproximadamente a 100 °C. A extracao
ocorreu pelo método de infusdo. Apés 15 minutos, a solugcdo contendo o extrato foi
filtrada e em seguida concentrada em um rotaevaporador adicionando pequenas

quantidades de metanol afim de facilitar a evaporacao da agua da solugéo. O extrato
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foi armazenado refrigerado (aproximadamente a 5 °C), para prevenir o ataque de

fungos.

5.2 Preparacao das solugdes de inibidor de corrosao

Para preparar a solugéo inibidora foram pesados 1,0 g da amostra do extrato
de Juca, que foi posteriormente diluida em 0,1 L de Acido Cloridrico (HCI) a 1 mol.L-".
Esta solucao foi aquecida até ebulicéo e resfriada em seguida, para a maior infusao
do extrato na solucao acida. A solucgéo foi filtrada a vacuo e o residuo encontrado no
papel de filtro foi minimo, portanto sua massa foi desprezada. A solucgéo filtrada foi
denominada Solucdo Estoque, com concentragéo de 10 g.L'. A Figura 08 apresenta

o fluxograma da preparacao das solugdes de inibidores de Juca.

Figura 08 - Fluxograma da preparagao das solugdes de inibidores de juca.

Amostras de
Extrato de 10 g.L" de Inibidor:
= = 0.1g.L"
Juca: Solugao o el
19/01L Estoque 1.0g.L"
1 mol.L-" HCI de Inibidor 1.Sg,L':
2.0g.L

A partir da Solugdo Estoque foram preparadas 5 amostras nas seguintes
concentragdes: 0,1, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 g.L"". Estas solucdes foram testadas por meio
de ensaios eletroquimicos de Potencial de Circuito Aberto, Resisténcia a Polarizacao
Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica; utilizadas para os ensaios de
Espectroscopia de Ultravioleta Visivel, e na preparagdo das amostras para obtencao
das micrografias de MEV.

5.3 Preparacgéao dos eletrodos de trabalho

Uma barra de aco AlSI 1020, adquirida no mercado local, em formato cilindrico

de 1 cm de diametro, foi cortada em tamanho médio de 2 cm de altura em uma

maquina serra de fita. As faces foram usinadas em um torno e posteriormente furada
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em uma das faces com uma broca de 1,6 mm por meio de uma furadeira vertical.
Todos os processos de corte, usinagem e furo foram realizados no Laboratério de
Usinagem do Departamento de Engenharia Mecanica.

Um fio de cobre com 1,6 mm de diametro e em média de 13 cm de altura foi
utilizado como contato elétrico. O mesmo foi inserido no furo realizado no ago. Antes
de sua insercao o mesmo foi lixado para a remocao do 6xido superficial.

Para manter a estabilidade do aco e do cobre no contato elétrico, o eletrodo foi
revestido com uma resina poliéster. Utilizou-se uma superficie plana como base e
tubos de PVC de "2 polegada como molde. Uma camada de cera de carnauba foi
aplicada na base e nos moldes para facilitar a posterior remocao do eletrodo.

Os eletrodos foram revestidos com um verniz incolor antes de serem postos no
molde. Este revestimento tem a funcéo proteger o metal e o contato elétrico de
possiveis acdes corrosivas. Os eletrodos revestidos foram centralizados nos moldes
e preenchidos com a resina poliéster preparada. Apés um periodo de 24 h foram
realizados os desmoldes dos eletrodos. Finalizada a cura, foram removidos os
eletrodos dos moldes. A Figura 09 mostra o esquema de preparac¢ao do eletrodo de

trabalho.

Figura 09 — Preparagéo do Eletrodo de Trabalho.
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Figura 10 - Politriz elétrica — marca Arotec, modelo Aropol E, e Eletrodo com a superficie polida.

A face oposta ao contato elétrico foi lixada com lixas comerciais de
granulometrias de 240 a 1500, utilizando uma Politriz Elétrica (Figura 10). Por fim, um
acabamento com alumina 0,5 mm, até que se obtivesse uma superficie espelhada
(Figura 10). A superficie foi limpa com acetona PA para a remocao de qualquer

possivel residuo organico ou de lixamento, na superficie do aco.

5.4 Ensaios eletroquimicos

Para execucéo dos ensaios eletroquimicos, uma célula eletroquimica (Figura
11) foi montada. A célula € composta por um eletrodo de trabalho (ago previamente
preparado), que € o substrato a ser analisado; um contra eletrodo de platina, que serve
de auxiliar para a passagem de corrente elétrica; um eletrodo de referéncia — Ag/AgCl
saturado com KCI; o eletrolito — inibidor de Juca (Extrato de Juca + HCI 0,1 mol.L™")
preparado nas diversas concentragcdes, que € o objeto de estudo, e a propria célula
eletroquimica, estrutura fisica para acoplamento dos eletrodos e armazenamento do

eletrolito.
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Figura 11 - Célula eletroquimica para ensaios de corroséo.

Os seguintes ensaios eletroquimicos foram realizados usando dois
potenciostatos: um AutoLab (Figura 12), modelo PGSTAT 302N, e outro VersaSTAT
4 (Figura 13), ambos conectados a um microcomputador para controle e aquisi¢ao de
dados. Para as medidas de Potencial de Circuito Aberto e de Resisténcia a
Polarizacéo Linear (LPR) foi utilizado o programa VersaStudio, e para as medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), o programa FRA.

O Potencial de Circuito Aberto é realizado com o objetivo de definir o Potencial
de Corrosao. A célula eletroquimica € preparada, e ao se adicionar o eletrélito na
célula, inicia-se o teste. Ensaio foi realizado com um tempo minimo de 30 minutos
(1800 s) até a estabilizacao do potencial. Este potencial servira de base para os testes
de RPL e de EIE.
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Figura 12 - Potenciostato AutoLab modelo PGSTAT 302N.

O método de RPL (ou Curva de Polarizagdo de Tafel) fornece como resposta
as correntes de corrosao, as constantes de Tafel (catddicas e anddicas) e a resisténcia
de polarizacao do eletrodo de trabalho. Por meio das correntes de corrosao é possivel
medir a eficiéncia do inibidor utilizado e o tipo de inibicdo realizada pelo inibidor
(catddica, anddica ou mista). O teste se da apdés a medida do Potencial de Circuito
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Aberto. O potencial de corrosao encontrado € utilizado para definir a faixa de potencial,
que sera de + 250 mV em relacédo do Potencial de Circuito Aberto, com a velocidade
de 0,125 mV/s.

O método de EIE nos fornece dados como as Resisténcias da Solugéo e de
Transferéncia de Carga, a Capacitancia de Dupla Camada Elétrica, a Resisténcia de
Polarizacao do eletrodo de trabalho e algumas constantes (angular e de capacitancia
de elementos de fase) que poderao ser utilizadas para definir um circuito elétrico, além
da eficiéncia do inibidor. O teste foi realizado nas frequéncias de 1 MHz a 10 mHz,
com 10 pontos por décadas, usando uma amplitude de 5 mV, a partir do Potencial de
Circuito Aberto, definido anteriormente. Por meio da Curva de Bode foi possivel avaliar
e comparar possiveis mecanismos de reacdo entre as diferentes concentracdes de
inibidor. E a partir da eficiéncia, podemos caracterizar e determinar o tipo de isoterma
de adsorcéao e suas variaveis: Constante de equilibrio, angulo de fase e energia livre
de Gibbs;

Todos os ensaios foram executados em triplicatas, conforme especificados na
Tabela 02.

Tabela 02 - Programagéo de ensaios eletroquimicos para o inibidor de Jucd em diversas

concentragdes.

Amostras Resisténcia a Espectroscopia de
Potencial de Circuito

Polarizagao Linear Impedancia
Aberto

(Tafel) Eletroquimica
2 3 2

w
-
w

Ensaio 1 2

Branco 1
0,1g.L" 1
0,5g.L" 1
1,0g.L" 1
1
1
6

1,5¢9.L"
2,0g.L"
Total

[N L N (U U [ O I ) [

RN =2 A Al Al A A
RN = A Al Al A A
D A Al Al A Al Al -
RN =2 A Al Al A A
D =2 A Al Al A A
D A A Al Al Al A
D = A Al Al A A

Total
Geral

Por fim, comparar as eficiéncias encontradas nos dois (02) métodos descritos:

Resisténcia a Polarizacao Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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5.5 Ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de MEV com

Canhao de Elétrons por Emissao de Campo (MEV-FEG)

Apo6s ensaios eletroquimicos de RPL, as amostras foram cortadas para reduzir
a altura, lavadas em agua destilada, secas e armazenadas em dessecador antes do
exame no MEV.

Para a analise de MEV-FEG, a superficie do substrato foi limpa com acetona
PA para a remocao de qualquer possivel residuo organico ou de lixamento. As
amostras foram imersas durante 1800 segundos, na auséncia e presencga do extrato
de Juca com concentracéo de 2 g.L', para obtencao do Potencial de Circuito Aberto.
As amostras foram cortadas transversalmente, polidos na area cortada, lavados em
agua destilada, secos e armazenados em dessecador antes do exame MEV-FEG.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada no equipamento
Zeiss, modelo DSM 940-A, do Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e

Ceramica, da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

5.6 Ensaios de Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV/Vis)

Os ensaios de Espectroscopia UV/Vis foram realizados nas solugbes de extrato
de Juca, nas concentragées de 0,1, 0,5, 1,0, 1,5e 2,0 g.L"!, em temperatura ambiente,
assim como em solugdo de HCI 1 mol.L!, antes e apds os ensaios de RPL. Uma
solugédo de HCI 1 mol.L! foi usado como branco em todos os ensaios de UV-Vis. Os
espectros foram obtidos usando o equipamento Thermo Scientific Evolution 220, no

intervalo entre 190—450 nm.
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6. Resultados e Discussao

Estudos para o ago AISI 1020 foram realizados em meio de HCI 1 mol.L! na
presenca e auséncia de inibidor de Juca em concentracées de 0,1, 0,5, 1,0, 1,5e 2,0
g.L-'. Foram utilizadas como técnicas as medidas de Potencial de Circuito Aberto
(OCP), Resisténcia a Polarizagcdo Linear, Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica, analise para caracterizagdo da superficie, utilizando Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e MEV com canhao de elétrons por emissao de campo
(MEV-FEG) e o efeito da concentracao na inibicao de corrosao por Espectroscopia de

Ultra Vermelho Visivel.

6.1 Potenciais de Circuito Aberto

O aco AISI 1020 foi imerso em uma solugdo de HCI 1 mol.L" na presenca e
auséncia de inibidor durante 1800 s para atingir a estabiliza¢ao do potencial de circuito
aberto, ou potencial de corrosao. A Figura 14 mostra os resultados de potencial versus
tempos.

Pode ser observado que a estabilizacao do potencial nas baixas concentracbes
do inibidor (0,1, 05 e 1,0 g.L"), e também na auséncia do inibidor, foi alcancada a
partir de 1400 s. Enquanto nas concentragdes maiores (1,5 e 2,0 g.L™"), a estabilizacao
do potencial ocorreu muito mais rapido, em torno de 800 e 200 s, respectivamente.
Esta maior estabilizacdo se deve a maior concentracdo de espécies do inibidor
presente na solugao, que por sua vez, ocupa muito mais rapido os sitios ativos do
substrato. Na auséncia de inibidor, a semi estabilizacao s6 é atingida apds o ataque
mais agressivo do HCI sobre a superficie do substrato. O ataque pelo acido
permanece, até que todo as espécies quimicas sejam consumidas, neste intervalo, o
potencial tende a aumentar gradativamente, porém muito lentamente. Por isso

considera-se a estabilizacao do potencial a partir dos 1400 s.
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Figura 14 - Curva de Potencial de Circuito Abertos (OCP) na presenga e auséncia de inibidor

verde de corrosédo de Juca em diversas concentracdes.
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Observa-se também que com o aumento da concentracdo de inibidor, a
evolugcao do potencial de corrosao tende a valores mais negativos de potencial em
relacdo ao potencial na auséncia de inibidor. Os resultados sugerem que o Juca seja
um inibidor catddico para o ago AISI 1020 nestes meios. As concentragdes de 0,1, 0,5
e 1,0 g.L-', estabilizaram no potencial de corrosdo em torno de -0,40 V, nao
apresentando diferencas significativas entre si. Ja as concentracbes de 1,5 e
2,0 g.L-' estabilizaram no potencial de corrosdo proximo de -0,42 V. Estes
deslocamentos podem ser atribuidos a formagdo de filmes mais uniformes na
superficie do eletrodo, resultado da adsor¢cdo dos componentes do extrato na

superficie.
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6.2 Resisténcia a Polarizagao Linear (Curva de Polarizacao de Tafel)

A Figura 15 mostra os resultados para as Curvas de Polarizagdo de Tafel na
presenca e auséncia do inibidor verde de corrosdo de Juca em meio acido, e em

diversas concentragoes.

Figura 15 — Curva de Polarizag&o de Tafel na presenga e auséncia de inibidor verde de corrosdo de

Juca.
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As curvas de Tafel revelaram regides de polarizacao catodica e anddica bem
definidas. Observou-se que os potenciais de corrosao (Ecorr) para o ago AlSI 1020, na
presenca do inibidor nas concentragdes de 0,5 e 1,0 g.L”' sdo deslocados para os
potenciais mais negativos em relagcao ao potencial de corrosao (Ecorr) na auséncia de
inibidor, enquanto os potenciais de corrosao (Ecorr) para o ago AlSI 1020, na presenga
do inibidor nas concentragées de 1,5 e 2,0 g.L-! sdo deslocados para os potenciais
positivos, comparados com o ago AISI 1020 na auséncia de inibidor, conforme

visualizamos na Figura 16.
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Figura 16 - Relagdo de Concentracao de Inibidor e o Potencial de Corrosdo
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Em relacao aos potenciais de corrosao encontrados nas medidas de RPL, em
comparacao com os potenciais encontrados nas medidas de Potencial de Circuito
Aberto, observa-se que a medida que se aumenta a concentragdo do inibidor, o
potencial de corrosao tende a descolar-se para valores mais positivos, principalmente
nas concentragbes de 1,5 e 2,0 g.L-!, que passaram da zona catédica para a zona
anodica. Nas concentragbes de 0,1, 05 e 1,0 g.L' observa-se o mesmo
comportamento, porém, permaneceram na mesma zona catddica, com os valores
mais positivos. Isso se deve a polarizagcdo do eletrodo de trabalho, que por
consequéncia tende a atrair as espécies do inibidor para a superficie do substrato,
contribuindo na adsor¢ao do mesmo.

As densidades de corrente (jeor) anddicas e catodicas foram reduzidas na
presencga do inibidor, evidenciando a redugao da troca iénica, e por apresentarem
densidades de correntes em ambas regides (catdédica e anddica), sugere um

comportamento de inibidor de tipo misto, conforme a referéncia de LI ef al. (2009).
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As constantes anddicas (Ba) e catddicas (Bc) de Tafel foram obtidas a partir da
extrapolacédo das regides lineares de Tafel das curvas, na auséncia e presenca de
inibidor. Estas constantes sao utilizadas para normalizar a curva e obter os resultados
corrigidos de densidade de corrente corrosao (jcorr) € potencial de corrosao (Ecorr). Os

resultados das constantes de Tafel sdo apresentados na Tabela 03.

Tabela 03 — Dados obtidos a partir da Curva de Polarizagéo de Tafel.

Amostras Ecorr jeorr Ba Bc €
@.L™) (mV) (RA.cm™) (mV.dec™) (mV.dec™) (%)
Branco -397,48 236,46 66,59 104,90 -
0,1 -394,73 61,32 91,19 118,69 74,07
0,5 -410,68 34,08 109,82 131,57 85,59
1,0 -406,98 28,46 110,84 129,73 87,96
1,5 -392,88 24,08 65,07 120,67 89,82
2,0 -389,30 12,27 75,76 137,74 94,81

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Para pequenos sobrepotenciais, pode-se usar um método de aproximacao de
baixo potencial para a medida da velocidade de corroséo. Para um potencial aplicado
muito préximo do potencial de corrosao, a razdo sobrepotencial/inclinagéo tipo Tafel
€ muito pequeno e pode seguir uma série convergente. Como resultado dessa série
convergente foi estabelecido o coeficiente de Stern & Geary (STERN; GEARY, 1957),
que correlaciona a corrente de corrosao e a resisténcia a polarizagdo ao coeficiente
de Stern & Geary (NACE et al., 1983). Essa correlacdo foi provada através da
comparacao entre a resisténcia de polarizacdo calculada e medidas de perda de
massa para amostras de aco (ALBERTI, 2004).

O coeficiente de Stern & Geary ou constante de Tafel pode ser determinado
através das rampas anddicas e catddicas representadas pela razdo “produto/soma”
das inclinagdes de Tafel anddica e catodica.

As constantes de Tafel estao relacionadas com o coeficiente de simetria da
reacao, que € um parametro que mede a simetria da barreira de energia (VETTER,

2008). O coeficiente de simetria esta relacionado com a facilidade com que os
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processos de oxidacao/reducao ocorrem. Se for considerada a relagcao existente entre
a variacao da energia livre padrao e o avango da reacdo. Uma reta a esquerda pode
representar o processo de reducao e uma reta a direita pode representar o processo
de oxidacdo. Os sistemas comerciais adotam valor de 26 mV/década para o
coeficiente de Stern-Geary, para avaliagao de corrosao em aco carbono. Este valor é
obtido partindo-se do principio de que foram utilizados valores de 120 mV/década para
as inclinacdes de Tafel anddica e catddica. O coeficiente de simetria esta relacionado
com o coeficiente de transferéncia de carga da reacdo (ALBERTI, 2004).

Os valores de jcorr encontrados para as medidas diminuem a medida que a
concentracao do inibidor aumenta, o que significa que menos corrente esta passando
no eletrodo, conforme podemos observar na Figura 17. A eficiéncia de inibicao (E) foi
calculada a partir dos valores de densidade de corrente de corrosdo na auséncia (jcorro)
e na presenca (jcorr) dos inibidores usando a Eq. (1) e o valor obtido sao apresentadas
na Tabela 03.

Figura 17 - Relagao Concentragéo do Inibidor e a Densidade de Corrente
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Figura 18 - Relagdo Concentragéo do Inibidor e Eficiéncia de Inibicédo
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A eficiéncia do inibidor aumenta com o aumento de sua concentracao (Figura
18), porém devemos observar que o inibidor atua de forma mista, tanto na regido
catddica, quanto na anédica, e dependendo de sua aplicagao, deve-se levar em conta
a concentracao ideal, uma vez que a eficiéncia ndo muda consideravelmente em

relacdo a sua concentracgao.

6.3 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas sobre a
superficie polida do aco AISI 1020 antes (imersdo em meio, até o potencial de
estabilizacao, por 30 minutos, temperatura ambiente) e apds o0s ensaios de
Resisténcia a Polarizagao Linear, na concentracio de 2,0 g.L™' de inibidor e na sua

auséncia (ensaio em branco, s6 com HCI 1,0 mol.L").
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Na Figura 19, observa-se a superficie do aco AlISI 1020 apds polimento com
lixas comerciais de granulometrias de 240 a 1500, antes da imersao em solugdo com
ou sem inibidor. Observa-se as ranhuras geradas pelo processo de lixamento e

poucas inclusées, além de fragmentos contaminantes.

Figura 19 - MEV da superficie polida do ago AISI 1020, com aumento de 5000 X.

N

A Figuras 20 mostra a superficie do aco AISI 1020 apés o teste de Resisténcia
a Polarizacao Linear com HCI 1 mol.L-!, com aumento de 200, 5.000, 10.000 e 20.000
vezes. Observa-se na Figura 20.a, varios pontos de inclusdo, pites, e oxidagao
caracteristica na presenca de ions cloro. Os pites sdo generalizados e dispersos na
superficie do metal. Possuem diferentes tamanhos e profundidades.

Ao aumentar a resolugao para 5.000 X (Figura 20.b), observa-se melhor a
morfologia da superficie, que agora se apresenta com regiées amorfas, com varias
cavidades alveolares e outras formas do tipo folhado. E possivel observar também a
formacao de um novo pite. As Figuras 20.c e 20.d, com resolugao de 10.000 e 20.000
vezes, respectivamente, enfatizam a forma do tipo folhado, onde a corrosdo em meio
de acido cloridrico propicia a formacéo de “folhas” de carbono, apdés o consumo do
carboneto de ferro e da ferrita, presentes na perlita, que eventualmente irdo se
despender do corpo da amostra, a medida que sdo consumidos pelo acido, formando

novas cavidades.
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Figura 20 - MEV da superficie polida do ago AISI 1020, apo6s Teste de RLP em HCL 1mol.L-1, com
aumento de: (a) 200 X; (b) 5.000 X; (c) 10.000 X; (d) 20.000 X.

A Figura 21 mostra a superficie do ago AlSI 1020 antes do teste de Resisténcia
a Polarizagao Linear com o inibidor de corrosdo na concentragdo de 2 g.L-', com
aumento de 5.000, 10.000 e 50.000 vezes. O substrato foi submetido ao Teste de
Potencial de Circuito Aberto, permanecendo imerso na solucgéao inibidora por 1800 s.
As figuras mostram a adsorc¢ao do Juca em toda a extensao da superficie do aco AlSI
1020, sem a presenca de pites, evidenciando a acgao inibidora do extrato antes do

teste. Nota-se alguns pontos escuros na superficie da amostra, caracteristico de
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corrosao ou baixa adsor¢ao do extrato no local, devido a provaveis prévias inclusdes
existentes na superficie do metal antes do efeito de inibicdo. Observa-se na Figura
21.c, que a morfologia da superficie € compacta, uniforme e amorfa, e, apesar de estar
adsorvida em toda a superficie do substrato, por se tratar de composto organico,
possui cavidades internas, que podem permitir a percolacdo da solucao até o

substrato, o ocasionando pontos de corrosao.

Figura 21 - MEV da superficie polida do ago AISI 1020, antes do Teste de RLP na presenca de
inibidor de Juca a 2g.L-1, com aumento de: (a) 5.000 X; (b) 10.000 X; e (c) 50.000 X.
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A Figura 22 mostra a superficie do aco AISI 1020 apés o teste de Resisténcia
a Polarizagao Linear com o inibidor de corrosdo na concentragdo de 2 g.L-', com
aumento de 500, 3.000, 5.000 e 20.000 vezes

Figura 22 - MEV da superficie polida do agco AISI 1020, apo6s o Teste de RLP na presenca de inibidor
de Juca a 2g.L™", com aumento de: (a) 500 X; (b) 3.000 X; (c) 5.000 X; e (d) 20.000 X.

b
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A Figura 22.a mostra uma area, de baixo relevo, onde ocorreu corrosao apés o
ensaio, circunvizinhado por uma area protegida pelo inibidor. E visivel na area
atacada, a presenca de pites, nao existentes na regiao ainda protegida. A Figura 22.c,
apresenta a area ainda protegida pelo inibidor, nota-se a auséncia de pites e
processos de corrosao aparentes, que evidenciam a eficacia de inibicao do extrato.
Observa-se também que parte da camada adsorvida no substrato foi consumida,
evidenciado pelos espagos mais escuros.

As Figuras 22.b e 22.d mostram detalhes do ataque do meio ao substrato. A
regido & aparentemente mais profunda que a area circunvizinha. Observa-se em
alguns pontos a caracteristica morfolégica na forma de folhados, do substrato com a
presenca ainda do inibidor, em especial, proximos a pites, com algumas partes soltas,

como num processo de descascamento ou esfoliamento.

6.4 Microscopia Eletronica de Varredura com canhao de elétrons por

emissao de campo (MEV-FEG)

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura com canhao de elétrons
por emissao de campo foram realizadas sobre a superficie polida do aco AISI 1020
apoOs a imersao no meio, na presenca e auséncia de inibidor, na concentragao de 2,0
g.L', até a obtencao do Potencial de Circuito Aberto, durante 1800 segundos, em
temperatura ambiente. As amostras foram cortadas transversalmente, polidas na area
cortada, lavados em agua destilada, secos e armazenados em dessecador antes do
exame MEV-FEG. A Figura 23 apresenta o esquema da amostra preparada para o
exame e posterior interpretacao da imagem.

A Figura 24 mostra a superficie do ago AlSI 1020 e sua sec¢éao transversal apés
imersdo em HCI 1 mol.L!, com aumento de 1.000, 2.500 e 10.000 vezes. Na Figura
24.c é possivel observar trés camadas ou fases distintas: 1) uma camada formada
pelo produto da corrosdo; 2) uma camada de interface entre a camada externa do

produto da corrosao e o substrato; 3) uma camada formada pelo proprio substrato.
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Figura 23 - Esquema da amostra prepara para o exame em MEV-FEG e interpretacado da imagem.

Figura 24 — MEV-FEG da superficie polida do ago AISI 1020, cortada transversalmente, apds imersao
em HCI 1 mol.L-', com aumento de: (a) 1.000 X; (b) 2.500 X; e (c) 10.000 X.
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A Figura 24.b mostra a superficie irregular do AISI 1020 ap6s o processo de
corrosdo pelo HCI 1 mol.L"'. Na secdo transversal é possivel observar processos
internos de corrosao revelados, logo abaixo da camada externa, provavelmente
oriundos do processo de formacéao de pite.

A Figura 24.a destaca a parte superior da amostra, onde observa-se uma
grande quantidade de pites formados e uma morfologia completamente irregular,

ocasionada pelo ataque severo e generalizado ao ago em meio acido.

Figura 25 — MEV-FEG da superficie polida do ago AlISI 1020, cortada transversalmente, apés imersao
em extrato de Juca 2,0 g.L-1, com aumento de 1.300 X; 2.500 X; e 10.000 X.

a ) b
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A Figura 25 mostra a superficie do aco AlSI 1020 e sua sec¢ao transversal apo6s
imersdo em solugéo de inibidor de Juca 2,0 g.L', com aumento de 1.300, 2.500 e
10.000 vezes. Na Figura 25.c é possivel observar trés camadas ou fases distintas: 1)
uma camada provavelmente formada pelo extrato de Juca adsorvido; 2) uma camada
de interface entre a camada externa de extrato de Juca adsorvido e o substrato; 3)
uma camada formada pelo préprio substrato. O mesmo comportamento foi observado
no ensaio em branco.

As Figuras 25.a e 25.b mostram uma superficie mais regular do AlSI 1020, com
a adsorcao do extrato de Juca apds a imersao, apresentando uma morfologia mais
uniforme. Na sec¢éao transversal ndo se observa processos internos de corroséo, como
visualizado no ensaio em branco. E, ndo sao observados a formacgéo de pites em toda
a extensao da superficie do metal, o que comprova a acao inibitéria do extrato de Juca
no aco AlSI 1020.

6.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A cinética dos processos eletroquimicos e os comportamentos capacitivos na
interface aco AISI 1020/HCI 1 mol.L-" na auséncia e presenga do inibidor foram
caracterizados com medidas EIE. As Figuras 26 e 27 mostram os diagramas de
Nyquist, Médulo Bode e Angulo de fase, respectivamente, para as concentragées de
inibidor. Observa-se que a forma dos diagramas de impedancia permanece a mesma,
apesar da adicao de diferentes concentracées de inibidores, o que indica que o
mecanismo de corrosao € similar no aco AlISI 1020 em meio de acido cloridrico na
auséncia e na presenca do inibidor.

Nota-se, um arco capacitivo correspondente a um semicirculo nao perfeito,
sugerindo a presenca de uma constante de tempo, correspondente a relaxacao da
dupla camada elétrica e a presenca de um intermediario adsorvido. O didmetro do
semicirculo no Diagrama de Nyquist aumenta a medida que a concentragao do inibidor
aumenta, o que comprova o aumento da Resisténcia de Transferéncia de Carga (R«t).
Logo quanto maior a concentragado, menos espécies quimicas (ions H*) contidas no
eletrélito estarao reagindo com o substrato. As resisténcias sdo dadas pela a

intercepcao do semicirculo no eixo real nas regides de alta e baixa frequéncia, que
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sao referentes as resisténcias da solugao (Rs) e de polarizagéo (Ryp), respectivamente.

A resisténcia de transferéncia de carga (Rct) se da pela diferenca da Rp pela Rs.

Figura 26 — Diagrama de Nyquist na presenca e auséncia de inibidor de corrosao verde de Juca.
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As loops de alta frequéncia com a aparéncia semicircular deprimida sao
frequentemente referidas como dispersdo de frequéncia devido a falta de
homogeneidade da superficie ou a sua rugosidade (HUSSIN et al., 2016). Além disso,
os padrdes de impedancia mostram a formagcédo de um arco na extremidade de baixa
frequéncia, que é atribuido ao processo de relaxamento obtido pela espécie adsorvida
ou redissolucdo da superficie passivada em frequéncias mais baixas (SINGH;
QURAISHI, 2010).

No Diagrama de Angulo de Fase de Bode, todas as curvas apresentam apenas
um processo de relaxamento, que correspondem a um circuito capacitivo do
semicirculo nas curvas de Nyquist, em toda a gama das frequéncias estudadas. Pode-
se observar também nas parcelas de Angulo de Fase, que o angulo maximo de todas

as concentragdes dos extratos, bem como a solugdo em branco, é menor que 90°.
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Figura 27 — Diagrama de Médulo de Bode e Angulo de Fase na presencga e auséncia de inibidor de

corrosao verde de Juca.
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Os valores de Capacitancia de Dupla Camada (Cai) foram obtidos através do
Diagramas de Nyquist para a capacitancia a um valor de alta frequéncia e para o
componente real da impedancia no limite de baixa frequéncia, referente ao
fechamento do arco. Estes valores definem, respectivamente a capacitancia da dupla
camada elétrica e o efeito inibidor sobre a reacao de transferéncia de carga.

Os dados de capacitancia foram calculados a partir da equacao (3)

1

Cal = CotfaZinag) ©)

Onde, Ca é Capacitdncia de Dupla Camada; f € a frequéncia maxima

encontrada; e, Zimag, @ impedancia no eixo imaginario.

As parcelas de Nyquist foram modeladas com um circuito equivalente elétrico

(Figura 28) composto por trés resisténcias e dois elementos de fase constante (CPE)
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que foram usados para modelar o sistema de dissolugcao. A presenca de semicirculo
deprimido é atribuida a nao uniformidade e rugosidade da superficie do eletrodo de
metal, dai CPE foram usados em vez de capacitores ideais. Um CPE pode ser
considerado uma combinagao paralela de um capacitor puro e um resistor que é
inversamente proporcional a frequéncia angular. Quando o padrdo de impedancia
apresenta um semicirculo deprimido, a interface metal-solugdo é considerada como
atuando como um capacitor com superficie irregular, que € uma condigcao explicada
pelo CPE (VICTORIA; PRASAD; MANIVANNAN, 2015). Este modelo fisico também
esta baseado no estudo por MEV-FEG, onde foi observado a formacédo de uma
camada uniforme sobre o substrato de aco. O modelo de circuito equivalente mostrado
na Figura 28, foi proposto (ORAZEM et al., 2008).

Figura 28 - Circuito equivalente para ajustes de dados do EIE.

AN N Cdl || -
= 1
AA A { CPEf
Rct AA A

Rf

. &

No circuito mostrado na Figura 28, Rs representa a resisténcia a solugao do
sistema, Rt é a resisténcia de transferéncia de carga para a reagéo de corrosao, Cdl
€ a capacitancia da dupla camada elétrica na camada metal-solugdo, Rf e CPEf
representam a pseudo resisténcia e a pseudo capacitancia da camada adsorvida
(TOURABI et al., 2013).

Todos os parametros de interesse das parcelas de EIE para eletrodo de aco
AISI 1020 em HCI 1 mol.L", na auséncia e presenca de inibidor, foram calculados por
meio do programa Nova, versao 1.11, e estao listados na Tabela 04.

A eficiéncia de inibicao (€) foi calculada a partir dos valores de resisténcia de
transferéncia de carga na auséncia (Rct) e na presencga (Rct) dos inibidores usando a

Eq. (2) e os valores obtidos sao apresentadas na Tabela 04.
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Tabela 04 - Dados dos Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Amostras Rs Rp Ret Cal CPE (S) €
@l @cm?)  (Q.cm?) (Q.cm?) (WF.cm)  (WF.em) ©) (%)
Branco 1,58 41,21 39,63 194,12 188,98 57,04 -
0,1 1,38 125,03 123,65 64,51 102,44 69,94 67,95
0,5 1,09 315,49 314,40 40,21 73,60 73,30 87,39
1,0 1,49 345,77 344,28 36,72 66,60 74,45 88,49
1,5 1,33 427,40 426,07 37,35 66,01 73,84 90,70
2,0 1,22 473,73 472,50 42,40 70,34 75,48 91,61

Fonte: O Autor. © é o Angulo de Bode.

Os valores de capacitancia diminuem com o aumento da concentracdo do
extrato de Juca, provavelmente devido ao afastamento da solugdo do corpo do
substrato em virtude da camada formada pela adsor¢do do material em sua superficie,
da mesma forma que aumenta a Resisténcia de Transferéncia de Carga, conforme

podemos observar nas Figuras 29.

Figura 29 - Relacao entre a Concentracdo e a Resisténcia de Transferéncia de Carga.
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Logo, observa-se que a eficiéncia do inibidor aumenta com o aumento de sua

concentragao do extrato de Juca, conforme observa-se na Figura 30.

Figura 30 - Relagéo entre a Concentrag¢ao do Inibidor e a Eficiéncia de Inibigdo no Ensaio de EIE.
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O mesmo comportamento foi observado nos ensaios de RPL. Os valores de
eficiéncia encontrados na EIE sado préximos aos valores de Resisténcia a Polarizacao
Linear. Na Tabela 05 e na Figura 31, € possivel comparar as eficiéncias encontradas

pelos métodos empregados.

Tabela 5 - Comparacgéo de Eficiéncia entre os Métodos de RPL e EIE.

Amostras (g.L") E (%)(RPL) E (%)(EIE)
0,1 74,07 67,95
0,5 85,59 87,39
1,0 87,96 88,49
1,5 89,82 90,70
2,0 94,81 91,61

Fonte: O Autor.
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Figura 31 - Comparacéo de Eficiéncia de Inibicdo de Corroséo pelo Juca pelos métodos de RPL e
EIE.
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Portanto, os métodos eletroquimicos utilizados apresentaram resultados
aproximados de Eficiéncia de Inibicao de Corrosao, utilizando o Juca, frente ao Acido
Cloridrico 1 mol.L-!, podendo ambos serem empregados para esta avaliagdo. No
entanto, o método de EIE possui vantagens sobre o de RPL, por ser um método néo
destrutivo, preservando as caracteristicas fisicas do substrato (auséncia de pites e
outros tipos de corrosao), além de ser de rapida execucado. Uma vantagem do método
de RPL, seria o estudo da morfologia da superficie do substrato ap6s a realizagcado do
ensaio, na presenca e auséncia do inibidor, além da influéncia da polarizagdo nas
moléculas do inibidor sobre o substrato, que auxiliam na adsor¢cao do material, por

consequéncia, em um melhor resultado de eficiéncia de inibicao.

6.6 Isoterma de Adsorcao

Para o estudo da adsorgao do inibidor sobre o substrato, assume-se uma

relacdo direta entre a cobertura de superficie (0) e a eficiéncia de inibicao (€), como
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8 = €/ 100. Considerando os valores de eficiéncia de inibicdo obtidos a partir dos
dados de EIE, foi determinado a Isoterma de Adsorcao através do grau de cobertura
de superficie (8) do ago. O modelo de isoterma de adsorcao testado foi a de Langmuir.
O modelo de Langmuir foi desenvolvido inicialmente para adsorgcao de

moléculas de um gas nobre sobre uma superficie sélida (ATKINS; PAULA, 2009;
VETTER, 1967). O referido modelo considera que:

e Ocorre a formacao de uma monocamada,;

e Nao existe interagao lateral entre espécies vizinhas adsorvidas;

e Cada sitio acomoda uma unica espécie adsorvida;

¢ As moléculas sdo adsorvidas em sitios definidos e localizados;

e A energia de adsorgao € a mesma em todos os sitios;

¢ No equilibrio, as velocidades dos processos de adsorcéo e dessorgcao

sao iguais (RUTHVEN, 1984).

Para o processo de adsorgéo de um gas “X” sobre a superficie de um metal

“M”, tem-se:

Xg + Msuperficie €2 MXadg

A velocidade de adsorcao do gas, Vads, € proporcional a sua pressao e ao
numero de sitios disponiveis na superficies, portanto, a velocidade de adsor¢ao Vads
€ dada pela equacao 4 (RIBAS, 2005):

Vads = Kads . Px . N(1-9) (4)

Onde: kads € a constante de velocidade de adsorgao; Px € a pressao parcial da
espécie gasosa X; N & o numero total de sitios disponiveis para adsor¢céo; © é a fracao
da superficie recoberta.

Como a velocidade de dessorgao, Vads € proporcional ao nimero de espécies

adsorvidas, N©, tem-se pela equacao 5:

Vdes = kdes . NG (5)
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Onde: kdes € a constante da velocidade de dessorcao; N € o numero total de
sitios disponiveis para adsorgao; © é a fracao da superficie recoberta.
Sabendo que no equilibrio a velocidade dos processos de adsorcao e

dessorgao sao iguais:

Vads = Vdes (6)
Kads . Px . N(1-6) = kdes . NO (7)

Rearranjando, obtemos a equacéo 8:

0 _ Kads
(1-0) B kges PX (8)

Onde, Kads’kdes = Kads, que € a constante de equilibrio de adsor¢ao para a
distribuicao das espécies entre a superficie e a fase gasosa.

O modelo pode ser estendido a sistemas onde ocorre a adsor¢do de uma
molécula ou ion presente em solugao, sobre uma superficie sélida. Neste caso a
pressao “Px” do gas é substituida pela concentracédo “C” da espécie em solugao
(RIBAS, 2005). Assim, o modelo de Langmuir pode ser representado pela Equacao 9

ou 10:

e —
(1-6)

Kads .C (9)
Ou

© = Kads.C — Kads.C.O (10)

Dividindo a Equacao 10 por Kass.©, e rearranjando os termos, obtemos a

Equacao 11, tida como o melhor ajuste a partir de todas as isotérmicas testadas.

Cini 1
“o~ = 7t Ciniv (11)
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Onde (Cinib) € a concentragao do extrato inibidor, 6 é o grau de cobertura da
superficie e Kags € a constante de equilibrio do processo de adsorgéo-dessorcgao.

Um grafico Cinib/ © versus Cinib foi tragado (Figura 32). O valor do coeficiente de
correlacdo (R?) foi usado como um indicador para determinar o melhor ajuste da

Isoterma de Adsorgao.

Figura 32 - Isoterma de Adsorgéo de Langmuir para o extrato de Juca em HCI 1 mol.L-" frente ao ago
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A Figura 32 mostra a Isoterma de Adsor¢ao de Langmuir como Cinib/6 versus
(Cinib). Uma linha reta foi obtida no grafico, obtendo-se assim o coeficiente angular
(slope), coeficiente linear (intercepf) e o coeficiente de correlacdo (R?) que é

aproximadamente 1, obtendo a Equagao 12:

“mb — 0,03594 + 1,08241. Cinip (12)
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O inverso do coeficiente linear obtido no grafico corresponde ao valor de Kads
para o sistema estudado. Os outros parametros de adsorgao derivados da Isotérmica

de Langmuir estao listados na Tabela 06.

Tabela 06 - Dados da Isoterma de Adsorgdo de Langmuir na presenga do inibidor frente ao ago AISI
1020.

Extrato Coeficiente Coeficiente R? Kads AGP®ads
Angular Linear (kJ/mol)
Juca 1,0824 0,03594 0,9991 27,82 -18,20

A Isotérmica de Langmuir postula adsor¢gdo de uma monocamada de um
adsorbato (inibidor) em um adsorvente (superficie de metal) nao leva em consideracao
as interacbes entre as espécies adsorvidas. Extratos de plantas sdo compostos de
muitos compostos organicos que podem ser adsorvidos de forma diferente na
superficie do metal. Tais espécies adsorvidas podem interagir por repulsdo mutua ou
atracdo. E também possivel que alguns componentes dos extratos possam ser
adsorvidos sobre os locais anddicos e catddicos, resultando no desvio do gradiente
unidade.

A constante de equilibrio para o processo de adsorcdo-dessorcdo (Kads)
mostrada na Tabela 06 foi usado para calcular o padrao de Energia Livre de Gibbs do

processo de adsor¢cao com base nas relagcdées dadas na Equacéao (13):

AGads = —RTln(SSS X Kads) (13)

onde R é a constante dos gases molar (8,3145 J.K-".mol"), T é a temperatura (298,15)
e 55,5 é a concentragdo de agua expressa em mol.L™, por se tratar de uma solucéo
aquosa.

Pode ser visto na Tabela 06 que o valor da Energia Livre de Gibbs para o
processo é negativo, o que indica a estabilidade e a espontaneidade do processo de
adsorcao. Segundo a termodinamica, para um processo ser espontaneo, € necessario
que a diferenca entre a energia livre de Gibbs do estado final e a do estado energia

seja negativa.
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Este valor também é consistente com a fisissorcado (adsorcao fisica) dos
componentes dos extratos sobre a superficie de aco, pois apresentam valor médio
préximo de -20 kJ.mol' (EBENSO et al., 1999; KANDEMIRLI; SAGDINC, 2007; PAUL
SCHWEINSBERG et al, 1988), resultante da interacdo eletrostatica entre as
moléculas carregadas e uma superficie de metal carregada.

Uma outra forma de classificar a adsorgao é representa-la na forma de isoterma
pelo grau de cobertura versus concentracao (6 x C), onde associa-se a partir do grafico
formado o tipo de adsorcao. Segundo a IUPAC, existem seis tipos de isotermas, a

Figura 33 relaciona elas.

Figura 33 - Classificagéo das isotermas de adsorgéo pela IUPAC.
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Fonte: (SCHEER, 2002)
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A isoterma do tipo | representa a adsorgao em monocamada de materiais micro
porosos. A do tipo Il mostra como seria a adsor¢ao sobre um material nao poroso.
Quando as moléculas do meio tém uma forga coesiva muito forte, isotermas do tipo Il
e V sao esperadas para matérias ndo porosos e porosos, respectivamente. A isoterma
do tipo IV representa uma isoterma com histerese. Ja a isoterma do tipo VI mostra
uma adsorcdo com formacgéo de multicamada (SCHEER, 2002).
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A Figura 34 apresenta a Isoterma de adsor¢cao formada pelo extrato de Juca no
aco AISI 1020.

Figura 34 - Isoterma de Adsorgéo de Langmuir (6xC) para o extrato de Juca no ago AISI 1020.
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Portanto, a Isoterma de Adsorcdo de Langmuir apresenta um comportamento
préximo a do Tipo I, onde postula que o adsorbato cobre o adsorvente até a formacao
de uma monocamada e o processo continua com adsor¢gao de multicamadas. Esse
perfil & frequente nos processos de adsorcao fisica (fisissor¢do), que normalmente

ocorrem em baixas temperaturas, rapidamente e é reversivel (RUTHVEN, 1984).

6.7 Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV/Vis)

Os ensaios de Espectroscopia UV/Vis foram realizados nas solugbes de extrato
de Juca, nas concentragées de 0,1, 0,5, 1,0, 1,5e 2,0 g.L"!, em temperatura ambiente,
assim como em solucdo de HCI 1 mol.L-! (ensaio em branco), antes e ap6s os ensaios

de Resisténcia a Polarizacdo Linear. Uma solucao de HCI 1 mol.L-! foi usado como
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branco em todos os ensaios. Os espectros foram obtidos no intervalo entre 190 a 450
nm, faixa em que o espectro é viavel para a amostra em estudo.

A Figura 35 apresenta os espectros obtidos por UV/Vis. O ion Ferro € o maior
componente do ago AISI 1020 e pode ser estudado pela reagcao de complexacéao dos
ions de ferro e as espécies ativas do inibidor de corrosdo (ODEWUNMI; UMOREN,;
GASEM, 2015a). A presenca do ion de Ferro pode ser observada por meio do pico de
absorbancia proximo de 340 nm na solugdo de HCI 1 mol.L-' ap6s o ensaio de
Resisténcia a Polarizagao Linear (Figura 35.a). Antes do ensaio de RLP, observamos
a auséncia de picos.

Nos demais espectros, na presenca do extrato de Juca, nas concentracdes de
0,1 (Figura 35-b), 0,5 (Figura 35-c), 1,0 (Figura 35-d), 1,5 (Figura 35-e) e 2,0 g.L"
(Figura 35-f), foram observados o mesmo pico, na regido de 340 nm, contudo, com
uma absorbancia maior a medida que se aumenta a concentragcao do extrato, devido
a concentracao de ion de ferro existente no préprio extrato (antes do ensaio de
Resisténcia a Polarizacao Linear) e os ions de ferro provenientes da corrosdo do ago
(apds ensaio de Resisténcia a Polarizagéo Linear). Nas demais faixas do espectro,
nao houveram mudancas significativas.

Comparando o efeito de inibicao do extrato de Juca nos espectros de (b) a (f)
da Figura 35, observa-se que, ao aumentar a concentracao de inibidor, a diferenca de
absorbancia, antes e ap6s o ensaio de Resisténcia a Polarizacao Linear, diminui, isto
€, menos ions de ferro estdo sendo liberado para o meio, comprovando a acao do
inibidor. Isso se deve a formacéao do filme formado na superficie do aco AISI 1020,
que reduz a transferéncia de ions de Ferro para a solugdo. Na Figura 36, podemos
avaliar estas variagcdes, analisando somente a faixa onde ocorreram mudangas
significativas no espectro, faixa de 300 a 400 nm, na auséncia (Figura 36.a) e
presenca do inibidor, para as concentracdes de 0,1 (Figura 36.b), 0,5 (Figura 36.c),
1,0 (Figura 36.d), 1,5 (Figura 36.e) e 2,0 g.L" (Figura 36.f).

Analisando a absorbancia no pico de 340 nm, pode-se estimar uma Eficiéncia
de inibicao do extrato de Juca por meio da Equacgao (14):

£ =100 — (%) x100 (14)

n
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Onde: € é a eficiéncia de inibicao; An é a absorbancia na amostra apds o ensaio

de RPL; Ao é a absorbancia na amostra antes do ensaio de RPL.

Figura 35 - Espectros de absorbancia por UV/Vis das solugbes de extratos de Juca e HCI 1 mol.L,
na presenca e auséncia do ago AlISI 1020.
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Figura 36 - Espectros de absorbancia por UV/Vis das solugdes de extratos de Juca e HCI 1 mol.L,
na presenca e auséncia do a¢o AlSI 1020, na faixa de 300 a 400 nm.

b

a
15 20 -
——HCI 1,0 mol.L” (Antes) —0,1 g.Lr1 (Antes.)
HCI 1,0 mol.L” (Depois) ——0,1g.L" (Depois)
1,0 154
o - ped
& 4
2 Qa
S 054 S
2 @
Q Q
< <
0,0
08 T 0,0 "
300 350 400 300 . 400
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
c D
2,0 - 3,0
\ : ——05gL" (Antes) ' -1,0g.L" (Antes)
| 0,5 g.L" (Depois) 1.0 g.L" (Depois)
1,54 — 2,5 \\
: \
i \
© } a \\
& | 5 \
kel : - b
2" T S 207 \
2 ! 3 /
< <
0,5 1,5
0,0 : 1,0 :
300 350 400 300 350 400
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
e F
40 40
. ——1,5g.L" (Antes) 2,0g.L" (Antes)
\ 1.5 g.L" (Depois) 2,0 g.L"" (Depois)
3,5+ \ 354
©
S \ N //
& \ £
o — Q
5 309 \ 5 3.0
(7] ) \
Q e \
< < \
TN \
\
J/ \ \\
2,5 i
: \ 28 \
\
\
\
\ \
2,0 - 2,0 : !
300 350 400 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)




Ronny Araujo Martins 64

Os resultados calculados para a Eficiéncia de Inibicdo de Corroséao, utilizando
o método proposto de Espectroscopia de Ultravioleta Visivel, estao dispostos na
Tabela 07.

Tabela 07 - Dados de absorbancia a 340 nm para célculo da Eficiéncia de Inibicdo (€), antes e apos o

Ensaio de Resisténcia a Polarizac&o Linear.

Amostras Absorbancia antes Absorbancia apés o E
@@L do RPL RPL (%)
Branco 0 0,76688 -
0,1 0,1914 1,05441 18,15
0,5 0,96908 1,55917 62,15
1,0 1,85404 2,43778 76,05
1,5 2,73186 3,14655 86,82
2,0 3,31937 3,49023 95,10

Figura 37 - Comparacao de Eficiéncia de Inibicdo de Corroséo pelo Juca pelos métodos de RPL, EIE

e UV-Vis.
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Os resultados apresentados na Tabela 07 e na Figura 37 sdo uma estimativa e
servem apenas para comparagcao. No entanto, os valores estdao préximos aos

encontrados em RPL e EIE, nas concentracdes de 1,5e 2,0 g.L".
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O método de Espectroscopia de Ultravioleta Visivel deve ser aperfeicoado para
calculos de eficiéncia de inibicdo. Uma curva de calibragao para ions de ferro deve
ser adicionada para tornar os calculos mais efetivos. O quantitativo de ferro presente
na solucgao inibidora pode ter alguma influéncia sobre o calculo. Observa-se também
que na concentracédo de 0,1 g.L-! de inibidor, o espectro (Figura 35.b), ndo apresenta
o mesmo perfil dos demais espectros, portanto, possivelmente alguns compostos do
inibidor sao visiveis no UV em concentragbes maiores, o que pode influenciar na
formacao do filme sobre o substrato, logo na eficiéncia de inibicao.

Apesar do método de UV-Vis nao ter apresentado resultados calculados de
eficiéncia tao préximo aos métodos de RPL e de EIE, o método pode ser utilizado
como um meétodo de rapido reconhecimento de inibidores de corrosao, por analise do
espectro gerado, onde se observa a reducao da diferenca de absorbancia antes e
apo6s o processo de corrosao. Neste caso, um teste simples de imerséao poderia ser

aplicado.
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7. Conclusao

e O extrato de Juca apresenta-se como um inibidor verde de corrosao, do tipo
misto, atuando nas regides catédicas e anddicas, com eficiéncia maxima de
94,8%, utilizando a técnica de Resisténcia a Polarizagéo Linear (RPL);

e O Juca, encontrado na Amazdnia, pode, portanto, ser utilizado como inibidor
verde de corrosao nos processos em meio acido, para a protecao do ago
AISI 1020;

e A morfologia do filme formado pela adsorgao do extrato de Juca foi avaliada
por MEV e MEV-FEG, sendo um filme compacto, uniforme e amorfo, com
micro cavidades, pouco alterando sua morfologia antes e apds os ensaios,
comprovando a sua eficiéncia como inibidor de corrosao;

¢ Os resultados de eficiéncia encontrados pela técnica de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) apresentam proximidade com os de
Resisténcia a Polarizacdo Linear, comprovando que ambas as técnicas
podem ser utilizadas para a determinacao da eficiéncia de inibicdo de um
determinado extrato, sendo que este, possui vantagens sobre o RPL, por
ser um meétodo nao destrutivo, preservando as caracteristicas fisicas do
substrato (auséncia de pites e outros tipos de corrosao), além de ser de
rapida execucao;

e Por meio das Isotermas de Adsorcao de Langmuir, o processo de adsor¢cao
do Juca sobre o metal foi caracterizado como fisissorcao, por meio da
Energia Livre de Gibbs e do perfil da isoterma (8 x C).

e Pela técnica de Espectroscopia de Ultravioleta Visivel observou-se que a
transferéncia de ions de ferro provenientes do aco AlSI 1020 para a solugao,
diminui com a formacdo do filme formado pela adsor¢do do extrato,
principalmente na concentragdo de 2,0 g.L"', comprovando a agéo do
inibidor.

e O método de calculo de eficiéncia de inibicdo por Espectroscopia de UV-Vis
precisa ser melhorado, no entanto, a técnica pode ser utilizada como um

meétodo de rapido reconhecimento de inibidores de corrosao, pela analise
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da reducéao da transferéncia de ions de ferro para a solugéo, antes e apés

0S ensaios de corrosao.

7.1 Trabalhos futuros

e Aprimorar a aplicacdo de Espectroscopia de Ultravioleta Visivel,
adicionando uma curva de calibragao e quantificando os ions de ferro;

e Utilizar a técnica de Espectroscopia de Infravermelho acoplado ao
potenciostato, acompanhando em tempo real, os produtos formados e as

modificagcdes no processo de corrosao;

¢ Auvaliar o efeito da temperatura no processo de inibicao e sua eficiéncia.
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