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RESUMO

A eficiéncia do extrato aquoso das folhas de Syzygium cumini (EFSC) como inibidor de
corrosdo foi estimada para o ago carbono em H2SOs4 0,5 mol L' pelas técnicas de
polarizacao potenciodindmica (PPD) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Ficou claro nos estudos que a eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumento da
concentracdo do EFSC devido a diminuicdo da corrente catédica e ao bloqueio
geométrico da superficie metalica. A corrente de corros&o diminuiu de 1,286 mA cm2 no
branco para 0,212 mA cm na concentragédo de 0,3 g L' do extrato. O potencial de carga
zero obtido por meio da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica indica
que a superficie do ago carbono esta polarizada com cargas positivas. A energia de
ativacdo para a reagao de oxidacgao do ferro presente na liga de ago carbono aumentou
por um fator de 1,66 na presencga do EFSC. A presenca de moléculas orgéanicas contidas
no EFSC foi confirmada por FT-IR. Foram observadas bandas referentes a estiramentos
C=0, C-0O-C e C-H. A adsorcédo na superficie metalica foi avaliada por meio do modelo de
isoterma de Langmuir. Os valores de Kaddap € Kaddr Obtidos foram maiores que 1, o que
sugere a formagéo espontanea da camada de adsorbato. A prote¢do conferida contra a
corrosdo do ago carbono em meio acido foi confirmada também pelas técnicas de angulo
de contato e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi observada uma diminuigéo
da rugosidade da superficie do ago carbono na presenga do extrato comparado ao
processo de corrosao nao inibido. Por meio dos resultados obtidos com os ensaios
eletroquimicos e a analise de superficie foi possivel propor um modelo para o mecanismo
de inibicdo do EFSC. No modelo é considerada a polaridade da superficie, o efeito das

moléculas organicas do EFSC e o papel dos ions HSO4/S04%/H30".

Palavras-chave: EFSC, PPD, EIE, Inibidor de corrosgo



1 INTRODUCAO

O fendmeno da corrosao eletroquimica pode ser definido como a degradagao
quimica dos metais e ligas metalicas por meio de mecanismos que envolvem a
transferéncia de elétrons. Os produtos de corrosao dependem do material do meio
corrosivo. Oxidos, hidréxidos, carbonatos e sulfatos de metais sdo os mais comuns.
Em alguns casos a camada formada por essas espécies pode fornecer protegéo a
corrosdo, como acontece em ligas de aco inoxidavel (6xido de cromo) e também no

aluminio metalico (6xido de aluminio).

Os processos de produgao de ago necessitam de grande quantidade energia,
seja o carvao ou o gas natural utilizado nos altos fornos, ou a energia elétrica nos
processos de aciaria. E necessario ter a nocdo da quantidade em massa de material
que € perdida anualmente por processos de corrosdo ja que nossas estruturas séo
baseadas em ago. Assim a escolha adequada do material com o objetivo de ter o
controle contra a degradacao fisica e quimica € essencial para a economia de matéria

prima e energia.

Entre alguns mecanismos utilizados para prevencao da degradacdo quimica
dos metais destacam-se os revestimentos anticorrosivos e os inibidores de corrosao
em solugédo. Entretanto, alguns destes processos envolvidos nas metodologias citadas
incluem etapas que podem colocar a saude do trabalhador e do meio ambiente em
risco. Historicamente destaca-se o periodo em que se fazia o uso de inibidores em
solugdo contendo sais de arsénio, cromatos e dicromatos e a geragao de residuos
provenientes de outros inibidores sintéticos. Com o desenvolvimento industrial e
comercial novos conceitos que envolvem a produgao de matérias-primas e materiais
de forma mais limpa vieram a tona: desenvolvimento autossustentavel e
consequentemente a quimica verde.

Com o intuito de adaptar as metodologias de producdo aos conceitos de
sustentabilidade, diversas areas de pesquisa avaliaram e incluiram a aplicagdo de
extratos naturais como fonte de matéria prima, como a produg¢ao de nanoparticulas
metalicas, pontos quanticos de carbono, surfactantes, enzimas, inibidores de
corrosao, entre outros. A aplicagcédo de extratos naturais como potenciais inibidores de

corrosao e para producdo de outros materiais € avaliada como promissora e



sustentavel. Podem ser utilizadas diversas partes das plantas como caules, folhas,
sementes, raizes entre outras. Diferentes metodologias podem ser aplicadas no
processo de extragdao com intuito de obter fragdes ricas em alcaloides, aminoacidos e
compostos fendlicos. Portanto o intuito desse trabalho é a avaliagdo de um extrato
natural com base nas folhas da espécie Syzygium cumini com potencial para uso

como inibidor de corrosao do ago carbono em meio acido.

2 REVISAO DA LITERATURA

O fenbmeno da corrosao do ago carbono € um processo espontaneo devido a
instabilidade termodinamica do metal frente a espécies oxidantes (O2 atmosférico e
meio acido). A corroséo é classificada de varias formas. Pode ser intrinseca do
material, como a corrosao uniforme, e extrinseca como a corrosao galvanica. A forma

em que o fendBmeno da corrosdo ocorre depende do meio e do material envolvido".

Estima-se um gasto anual de 4% (296 bilhées de reais em 2020) do PIB
brasileiro relacionado a corrosdo metalica. Este montante é destinado principalmente
ao desenvolvimento de novas tecnologias de prevencao e a manutengao e troca de

pecas atingidas pela corroséo?.

O acgo carbono é composto principalmente de ferro com até 2,11% de carbono.
E uma liga metalica bastante utilizada na indUstria para propdsitos estruturais,
producdo de automoveis e ferramentas e em dutos que transportam petroleo, por
exemplo3. Para limpar as pecas de ago atingidas pela corrosédo atmosférica ou por
incrustacdes causadas por depédsitos de sais, solugdes acidas sao usadas no meio

industrial em processos como o de decapagem acida’.

O fendbmeno de corrosdo do ago carbono em meio acido € comumente relatado
como uniforme e em geral apresenta as semirreacdes de oxidagao do ferro (Eq. 1)
presente no metal e a redugao de ions H3O" (Eq. 2) com o desprendimento de gas

hidrogénio da superficie metalica.
Fes) — F62+(aq) + 2e” (1)

2H30%(aq) + 26" — H2(g) + 2H20q) (2)



Com o intuito de minimizar as perdas do metal, inibidores de corrosdo sao
aplicados ao sistema para retardar uma ou ambas as semirreagcdes acima. Os
inibidores de corrosdo em solugéo sao classificados como inorganicos ou organicos
em relagcdo a composi¢cao. Podem ser catddicos, anddicos ou mistos conforme a

reacdo inibida*.

Alguns inibidores sintéticos podem ser nocivos a saude do trabalhador e ao
meio ambiente®. Portanto é de grande interesse avaliar o potencial para uso de
extratos naturais como inibidores de corrosdo em solu¢ao para metais em meio acido.
Seu uso em metais como cobre e ligas de ago em meio acido estdo apresentados na
literatura®’. A diversidade de compostos organicos presentes faz com que os extratos
naturais tenham potencial para uso como inibidores de corrosdo ambientalmente
amigaveis. A eficiéncia como inibidores de corrosdo das moléculas orgéanicas esta
relacionada a adsorgao quimica e fisica na superficie do metal. A presenca de
heteroatomos (N, O, S e P) com capacidade de doar elétrons para o metal, e orbitais
T vazios, capazes de realizar retro doacdo com os atomos do metal sao fatores a

serem destacados na acdo de um inibidor organico de corros&o®1°.

Os extratos naturais usados como inibidores de corrosdao podem ser
caracterizados por meio da técnica espectrofotométrica de espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)'.

Por meio de informacdes
obtidas por essa técnica é possivel identificar grupos funcionais das moléculas

contidas nos extratos naturais na superficie do ago carbono?.

A eficiéncia dos extratos naturais como inibidores de corrosdao pode ser
estimada por meio das técnicas eletroquimicas de polarizacdo potenciodinamica
(PPD) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os pesquisadores que
investigam o fendmeno da corrosédo utilizam principalmente as normas técnicas
estabelecidas pela Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM). As normas
propostas pela ASTM servem de guia para a execugao dos experimentos e obtengao

dos resultados de forma reprodutivel.

A técnica de PCA consiste em observar o potencial elétrico no qual o processo
de corrosdo ocorre'3. A técnica permite aferir variagdes estruturais na interface

eletrodo-dupla camada elétrica/solugdo. A presenca de uma camada de oOxidos de



ferro confere ao eletrodo protecdo a corrosdo, porém em meio acido ocorre a
dissolugéo desses Oxidos de ferro. A solubilizagado desta camada € acompanhada por
deslocamento do potencial de circuito aberto do eletrodo para valores mais negativos,
ou seja, uma maior tendéncia termodinamica da liga metalica a corrosdo. Também
podem ocorrer variagdes no potencial do eletrodo durante o processo de corrosao

devido ao aumento da rugosidade da superficie.

A partir de curvas de polarizagéo obtidas atraveés da PPD ¢é possivel avaliar a
cinética de transferéncia de elétrons nas reag¢des envolvidas no processo de corrosao.
A Fig. 1 mostra as curvas logaritmicas de polarizagdo (curvas de Tafel) para
processos controlados por ativagdo. As curvas de E versus log i representam a
cinética das reagdes redox envolvidas na superficie do eletrodo. A curva anddica
representa a reacdo de oxidacdo de um metal hipotético enquanto a curva catddica

compreende as possiveis reagdes de reducao sobre o eletrodo.

Fig. 1. Curvas de Tafel para processos controlados por ativagéao.

—= Corrente anddica

—= Corrente catddica

log icorr logi

Fonte: V. Gentil, Corroséo, LTC — Livros Técnicos e Cientificos, Rio de Janeiro, RJ, 1996, p. 107.

(Modificado pelo autor)

A extrapolagdo da parte linear das curvas de polarizagdo (método da
extrapolagdo de Tafel) possibilita a determinacdo da corrente de corrosao icor € do
potencial de corroséo Ecorr. O ponto de intersecgédo das retas define Ecorr € 10g icorr,
onde a corrente total € zero. Nesse potencial a corrente zero medida indica que os
elétrons fornecidos pelas reacbes de oxidagdo sao consumidos pelas espécies que

sado reduzidas na superficie do eletrodo durante o processo de corrosao. Portanto,



observa-se que a técnica de PPD ¢é util para determinar as taxas de corrosdo na
presenca de extratos naturais'®. Por meio dos resultados de densidade de corrente de
Corrosao icorr € possivel estimar a eficiéncia de inibicdo. O estudo do efeito da
temperatura é realizado com os dados obtidos pela técnica de PPD. Os resultados de
icorr S80 aplicados nas equacgdes de Arrhenius e do estado de transigdo de Eyring para
obtencdo dos parametros relacionados ao processo de ativagdao da reacido de
dissolugdo acida do ferro presente no ago. Com base nos resultados obtidos é
possivel avaliar o papel dos extratos naturais no processo de ativacao da reacéo de

corroséo do aco'®.

A técnica de EIE é uma técnica que faz uso de potenciais elétricos senoidais
de baixa amplitude em frequéncias na faixa dos mili Hertz (mHz) aos quilo hertz (kHz).
A partir desta técnica € possivel avaliar o comportamento elétrico da superficie
metalica na presenca de extratos naturais'®. E possivel identificar a presenca de
elementos capacitivos, resistivos e indutivos ou a combinagao destes elementos como
observado em processos controlados por transferéncia de carga por exemplo. A Fig.
2 representa o diagrama de Nyquist de impedancia para um processo hipotético de

transferéncia de elétrons controlado por ativagao na superficie do eletrodo.

Fig. 2. Diagrama de Nyquist de impedancia para uma reagdo com transferéncia de elétrons.

™% 300 I I I i

240 fas=1/277 — .
T=RuCa T

180 — T =
120~ - - 1\ .

| | | |

0 l 60 120 180 240 I 300
Rs RstRie

0 ReZ

Fonte: INSTRUMENTS, Gamry. Basics of electrochemical impedance spectroscopy. G. Instruments,

Complex impedance in Corrosion, 2007, p.18. (Modificado pelo autor).



A impedancia total para o circuito proposto € composta por uma parte
imaginaria dependente da frequéncia representada pela capacitancia da dupla
camada elétrica (Ca eixo y) e uma parte real independente da frequéncia, formada
pelos elementos resistivos (eixo x). O modelo proposto € chamado de circuito de
Randles. Este € um dos modelos utilizados para simular os dados obtidos de
impedancia eletroquimica em processos de corrosdo do ago carbono em meio acido.
O modelo leva em conta a formagao de uma dupla camada elétrica e a presenca de
reacdes redox na interface eletrodo-dupla camada elétrica/eletrodo. Para este modelo
é possivel obter Ca € as resisténcias da solucado (Rs) e a transferéncia de carga (Rt).
Rs € obtido no primeiro ponto onde a curva de impedancia intercepta o eixo x, ja Ric €
equivalente ao didmetro do semicirculo formado pela curva de impedancia. A
presenga de uma constante de tempo capacitiva (T = RwCd) associada a um
mecanismo de carga e descarga € justificada pelas reagdes de transferéncia de
elétrons entre a solugéo e a interface dupla camada elétrica/eletrodo. Através desta
técnica também é possivel estimar a eficiéncia de inibicdo dos extratos naturais e de

outros inibidores em solugao’®.

Fig. 3. Grafico de Bode para o circuito proposto.

log Z ‘

)]

[6)]

Fonte: INSTRUMENTS, Gamry. Basics of electrochemical impedance spectroscopy. G. Instruments,

Complex impedance in Corrosion, 2007, p. 5.



Outra forma de apresentar os valores de impedancia eletroquimica obtidos &
através das representagdes de Bode, Fig. 3. Estas representacdes deixam explicita a
frequéncia do sinal aplicado, o que nao acontece no diagrama de Nyquist. O logaritmo
do modulo da impedancia eletroquimica total (log |Z|) e o angulo de fase (®) séo

representados em fungao da frequéncia angular do sinal (w).

Essas representagcdes auxiliam na visualizacao direta de Rs e R, em que os
valores de |Z| sdo tomados em fungao da frequéncia. Com base na variacdo da
impedancia eletroquimica conforme ocorre a mudanga de frequéncia, € possivel
identificar a presenga de elementos capacitivos e indutivos de forma pratica. A forma
que a impedancia eletroquimica varia em funcdo da adicdo do extrato deve ser
interpretada conforme |Z| se altera, e em seguida sua consequéncia no angulo de fase

entre a corrente observada e o potencial aplicado.

E possivel calcular por meio da técnica de EIE o potencial de carga zero da
superficie metalica. Com base nesse dado s&o obtidas informagdes sobre o papel dos
ions e espécies neutras presentes na solugdo no mecanismo de inibicao dos extratos

naturais'’.

O comportamento adsortivo dos extratos naturais na superficie metalica em
H2804 0,5 mol L™ é avaliado por meio do modelo de isotermas de Langmuir. Os
valores de recobrimentos sdo obtidos através das técnicas de PPD ou EIE por suas
relagdes de eficiéncia de inibicdo. O uso destes modelos permite estimar a
espontaneidade e a estabilidade para a formacao de uma camada de adsorbato sobre

a superficie metalica'®.

A caracterizagao da superficie metalica mediante o processo de corrosao, na
auséncia e na presencga de extratos naturais, pode ser avaliada pelas técnicas de
angulo de contato e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Por meio da técnica
de angulo de contato é possivel obter informagdes sobre a hidrofobicidade da
superficie e relaciona-la com a sua rugosidade. A partir da analise microscépica do
eletrodo metalico é possivel estimar o efeito das moléculas contidas nos extratos
naturais sobre a superficie antes e apds o processo de corrosdo do agco em meio
acido. Através da MEV ¢ possivel analisar uma micro area do ago e estimar a redugao

do dano causado a superficie apos o ataque acido na presenca de Inibidores de



corrosdao em solucdo. Assim é possivel estimar o efeito das moléculas organicas

contidas no extrato natural retardando ou ndo o fendmeno da corrosado'®.

Com base na revisao feita acima conclui-se que o uso de extratos naturais
como potenciais inibidores de corrosao coloca-se como promissor. Optou-se por
investigar espécies do bioma Pantanal que possui uma flora bastante diversificada
que compreende espécies de outros biomas brasileiros, como o Cerrado e a Mata
Atlantica optando especificamente pela espécie Syzygium cumini’®. No Brasil a
especie nao possui uso estabelecido na dieta da populacédo. Suas folhas possuem
propriedades antioxidantes e seus principais constituintes quimicos s&o os acidos
ferulico, galico e elagico?®. Observa-se que seu uso como inibidor de corrosdo para o
aco carbono em meio acido nao esta definido. Assim acredita-se que o extrato das
folhas da espécie de SC pode ser efetivo inibindo o processo de corrosdo metalica
devido a presenca de compostos com as caracteristicas necessarias para a adsor¢ao
na superficie metalica. O uso do EFSC como inibidor de corrosdo ambientalmente
amigavel foi avaliado através das técnicas eletroquimicas de PCA, PPD e EIE.
Informacdes sobre os parametros termodinamicos envolvidos serao obtidos por meio
do estudo do efeito da temperatura para a reacdo de oxidacdo metalica. A
caracterizacdo da superficie do aco e do préprio extrato sera feita por FTIR. A

morfologia da superficie metalica sera avaliada através de MEV e angulo de contato.

3 OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Avaliar o uso do extrato aquoso das folhas de Syzygium cumini (EFSC) como
inibidor de corrosdo ambientalmente amigavel para o ago carbono em H2SO4 0,5 mol
L.

3.1.1 . Objetivos especificos

* Obter a espécie vegetal e preparar o extrato;
* Obter e preparar o eletrodo de trabalho;

» Caracterizar por FT-IR o extrato;



» Determinar os parametros eletroquimicos e a eficiéncia de inibigdo do EFSC no
processo de corrosdo do ago em meio acido através das técnicas eletroquimicas de
PCA, PPD e EIE.

» Caracterizar a superficie metalica antes e depois do processo corrosivo por meio

das técnicas de FT-IR, MEV e angulo de contato.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Solucoes e reagentes

Foi preparada uma solucéo estoque 1,0 mol L' de H2SO4 99,8% (Carlo Erba
Reagentes). Uma solugao saturada de KCI foi utilizada como eletrdlito em capilar de
Luggin-Habber para conexdo elétrica do eletrodo de referéncia. As solugbes de
trabalho foram preparadas com H2S040,5 mol L' sem inibidor de corros&o (branco) e
nas concentragdes de 0,1 gL', 0,2 gL' e 0,3 gL' do EFSC. Foi utilizada agua

deionizada para o preparo das solucoes.

4.2 Processo de extracao

A matéria prima foi obtida através de arvores locais no estado de Santa
Catarina dentro do municipio de Palhoga em janeiro de 2019 (27°42'25.2"S
48°39'02.1"W). Realizou-se a secagem de 100 gramas das folhas de Syzygium cumini
em uma estufa (Estufa de secagem e esterilizacdo modelo 315 SE, FANEM - Séo
Paulo, Brasil), por 24 h a temperatura de 40 °C. Posteriormente as folhas foram
moidas em moinho de facas (De Leo - Porto Alegre, Brasil). Iniciou-se a extracéo a
partir de 70 gramas de folhas secas moidas. O restante das folhas foi armazenado a
-10 °C. Em 700 mL de agua deionizada, o sistema foi colocado sob aquecimento e
agitacdo em chapa por 4 h a 70 °C. Apdos o sistema esfriar, 0 sobrenadante foi
recolhido e colocado em tubos de 15 mL para centrifugagcao a 3000 rpm por 20 minutos
e, em sequéncia, filtrado sob gravidade em papel filtro comum com auxilio de um funil
de vidro fixo em um suporte com garra. A concentragcao do extrato foi obtida por meio
de evaporacdo, com a medida realizada em triplicata. Obteve-se o valor de

concentragdo comum (Cin) de sélidos dissolvidos de 9,98 g L.



4.3 Eletrodos e célula

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula de trés eletrodos
com 80 mL de solucdo de H2S040,5 mol L™!. O eletrodo de trabalho foi obtido através
de uma placa de ago carbono (C: 0,21, Mn:0,40, P: 0,04, S: 0,03, Fe: balango de
massa% ) moldada de forma de disco com a area da superficie exposta a solugédo de
0,78 cm? e em seguida colado em suporte de vidro com resina epdxi Loctite®
Durepoxi. Antes dos testes o eletrodo foi lixado com lixas de carbeto de silicio de
granulometria de 80 até 1200 e na sequéncia imerso em banho de ultrassom por um
minuto. O eletrodo foi entdo mergulhado em acetona e lavado novamente com agua
deionizada. O eletrodo de Ag/AgCl — KClsaty (model RE-1CP, ALS Co., Ltd, Japan) foi
utilizado como referéncia conectado a célula através de um capilar de Luggin-Habber
preenchido com solugdo saturada de KCl. Um bastdo de grafite foi utilizado como

contra eletrodo.

4.4 Ensaios eletroguimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com auxilio de um potenciostato
modelo PalmSens 4 (Palm Instruments BV, Holanda) e os resultados foram obtidos e
analisados com o uso do software PSTrace para Windows versado 5.6. As medidas de
Epca para o eletrodo de trabalho sem o inibidor de corrosdo e com EFSC 0,1g L™, 0,2
gL"'e 0,3 gL' foram obtidas através do grafico do potencial em fungdo do tempo

obtido via software em 1 h de imersdo em meio acido.

A cinética das reagdes envolvidas no eletrodo de aco foi analisada em H2SO4
0,5 mol L' e na presenga do extrato de SC (0,1 a 0,3 g L") através da PPD ap6s 1 h
de imersao. Foi utilizada uma faixa de potencial de -250 mV até +150 mV versus o

Epca numa velocidade de varredura de 0,5 mV s™'[23].

A energia relacionada ao processo de ativagéo para a reagao de oxidagao do
ferro presente no acgo carbono foi obtida com os dados da densidade de corrente de
corrosao do metal, através da PPD nas temperaturas de 15 °C, 25 °C, 35 °C e 45 °C.
Os resultados foram ajustados a equacéo de Arrhenius. O comportamento adsortivo

do EFSC foi determinado com uso do modelo de Langmuir.
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A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada ao
aplicar um sinal senoidal na faixa de frequéncia de 50 kHz até 10 mHz com amplitude
de 10 mV em torno do Erca. Medidas de potencial de carga zero (Epcz) foram obtidas
por meio da EIE na faixa de potencial de + 100 mV vs Epca, com aplicagao de

perturbagdes senoidais de £ 10 mV.

4.5 Analise de superficie (FT-IR, MEV, dnqulo de contato)

Os espectros de infravermelho foram obtidos por meio de um espectrofotdmetro
Shimadzu IRPrestige-21 no modo de transmitancia na faixa de frequéncia 400 cm"’
até 4000 cm™ com uma resolucédo de 2 cm'. Para as analises de superficie os cupons
foram cortados com geometria quadrada e area de 1 cm?, polidos com lixas de carbeto
de silicio (SiC) de granulometria de 80 a 1200 e posteriormente com alumina de 0,5
micrédmetros sobre feltro. Na sequéncia os cupons foram imersos por 24 h em solug¢ao
de H2S04 0,5 mol L' sem o extrato e com 0,3 g L' do EFSC. Os cupons foram
retirados da solugdo acida e lavados com agua deionizada. O extrato seco foi

analisado também por esta técnica em pastilha de KBr.

O preparo dos cupons de aco carbono para o ataque em acido foi realizado de
maneira similar aos preparados para os ensaios de FT-IR. Apds imersdo em H2SO4
0,5 mol L™ por 24 h os cupons foram lavados com agua e levados ao banho ultrassom
por um minuto e levados para analise sem nenhum tratamento posterior. As

microscopias foram realizadas com um equipamento do modelo JEOL JSM-6390LV.

A técnica de angulo de contato foi realizada com um equipamento OCA25
(Dataphysics) com camera Nano Sense MK3 acoplada. Foi utilizada uma gota de agua
destilada com volume de 5 L e velocidade de inje¢do de 0,5 uyL s™'. Os angulos de
contato foram obtidos a partir das imagens com auxilio do software SCA20

(Dataphysics).

4.6 Segurancga e tratamento de residuos

Os residuos gerados provenientes da dissolugdo acida do ago carbono e
moléculas organicas contidas nas folhas da espécie de SC e KCI foram

adequadamente tratados. A solugdo foi neutralizada com carbonato de sddio e
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destinada ao tratamento adequado fornecido pela empresa de tratamento de residuos

associada a UFSC.

5 Resultados e discussao

5.1 Potencial de circuito aberto:

O Erca fornece informagdes sobre transformagdes na superficie do metal®!. O
principal mecanismo de ag&o de inibidores orgénicos é a adsor¢&o?? por meio de
interagdes eletrostaticas ou quimicas dos atomos presentes nas moléculas do extrato
com os atomos da superficie da liga. Em 1 h de imerséo (Fig. 4) os valores de Epca

foram obtidos.

Fig. 4. Potenciais de circuito aberto para o ago carbono em H.SO, 0,5 mol L+ sem e com diferentes

concentragoes do EFSC.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O perfil das curvas observado nos primeiros minutos pode ser explicado pela
formagdo de uma camadalfiilme que confere ao sistema maior estabilidade
termodinamica, com o deslocamento do potencial para valores mais positivos. Apds

cerca de 300 s, observou-se um deslocamento do potencial para valores mais
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negativos devido a dissolucéo deste filme?® com uma maior tendéncia & corroséo do

aco carbono.

Em 1 h de imersao foi obtido o Epca. A adigdo do extrato provocou uma leve
mudanca no Epca de +8 mV na concentragdo de 0,1 g L' e de +10 mV nas
concentracgdes de 0,2 e 0,3 g L™ em relacéo ao branco (Erca = -458 mV). Os inibidores
organicos em solugéo atuam principalmente de duas maneiras: por meio de bloqueio
geométrico dos sitios anddicos e catddicos pela diminuicao da area efetiva para as
reagdes ou pela modificacdo da energia de ativacdo para a reagdo?*. Ndo ocorrem
modificagdes no Epca com a adigdo de um inibidor quando se tem puramente um efeito
geomeétrico®®. Ao analisar a pequena variagdo de potencial (menor de 10 mV),
concluiu-se que o extrato em condigdes de circuito aberto tem efeito prioritariamente
pelo bloqueio geométrico dos sitios de reagao, e assim pode-se classificar o extrato

com inibidor como do tipo misto?®.

5.2 Polarizacao potenciodinamica:

A cinética de corrosdo do eletrodo de ago carbono em meio acido foi analisada
por meio de experimentos de polarizacdo com o uso do método da extrapolagao de
Tafel (Fig. 5). A resisténcia a polarizagao foi obtida por meio da equagao de Stern-

Geary?’. A eficiéncia do extrato como inibidor de corrosao foi obtida com a Eq. (3).
Neos = (1 — —) x100 (3)

Onde i'corr e i°corr sdo as densidades de corrente de corrosao na presencga e
auséncia do EFSC. Os parametros eletroquimicos obtidos da Fig. 5 estdo

apresentados na Tabela 1.

Os resultados obtidos apds a polarizagdo mostram que a presenga do EFSC
nao modificou significativamente o potencial de corroséo (Ecorr). A variagdo maxima
foi de -14 mV na presenca de 0,3 g L™ do extrato de SC. Entretanto, a resisténcia de
polarizacdo (Rp) aumentou de 16,58 Q cm? para 70,53 Q cm? indicando que o

processo de corrosdo se tornou mais lento na presenga do extrato.
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Fig. 5. Curvas de Tafel para o ago carbono em H2SO,4 0,5 mol L' sem inibidor e com diferentes

concentragdes do EFSC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 1. Dados de PDP para aco carbono em H,SO4 0,5 mol L' sem extrato e nas concentragdes
de0,1gL"'02gL'e0,3gL"doEFSC.

Cinl Ecorrl Rp/ Ba/ Bc/ icorr/
ner%
gL’ mV Qcm? V dec™’ Vdec! mA cm?

0 -421 16,58 0,068 -0,175 1,286 --
0,1 -423 29,77 0,050 -0,150 0,580 54,9
0,2 -431 50,92 0,046 -0,141 0,296 77,0
0,3 -435 70,53 0,046 -0,141 0,212 83,5

Fonte: Elaborado pelo autor

As constantes anddica (Ba) e catddica (Bc) de Tafel também ndo sofreram
mudangas significativas na presencga do extrato de SC, indicando que 0 mecanismo
da reacdo envolvida se mantém o mesmo na auséncia e na presencga do extrato.

Contudo, vale observar que o extrato retardou a reacdo de desprendimento de

14



hidrogénio, onde foi observada a diminuicdo da corrente catédica. A densidade de
corrente de corroséo do eletrodo de aco carbono diminuiu de 1,286 mA cm? em H2S04
0,5 mol L' para 0,212 mA cm™ na presenca de 0,3 g L' do extrato com eficiéncia de
83,5%. A eficiéncia de inibigdo esta associada a adsorcao das moléculas contidas no
extrato sobre a superficie metalica onde ocorre um bloqueio geométrico dos sitios de

reacao, como sera mostrado nas demais sessoes.

5.3 Espectroscopia de impedancia eletroguimica:

A técnica de EIE é utilizada para investigar mudancas na interface eletrodo-
dupla camada elétrica/solucéo?®, como as promovidas pelo uso de inibidores de
corrosdo em solugdo. As Figuras 6.a e 6.b mostram as representagdes de Nyquist e
Bode para o eletrodo de ago carbono sem o extrato (branco) e na presenca de

diferentes concentracdes do EFSC.

Fig. 6. a) Grafico de Nyquist; b) grafico de Bode; para o eletrodo de ago carbono em H2SO4 0,5 mol

L' sem e com diferentes concentracdes do EFSC e c) o circuito equivalente proposto.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Os resultados obtidos foram ajustados para um circuito Rs(QcpeRtcL) (Fig. 6.c),
onde Rs é a resisténcia da solugédo, Qcpe a constante do elemento de fase, Ric a

resisténcia a transferéncia de carga e L o elemento indutivo do sistema.

A presenca de um semicirculo no grafico de Nyquist indica que o processo de
corrosao € controlado pela transferéncia de carga entre as espécies eletroativas e o
eletrodo de aco carbono com uma constante de tempo capacitiva associada’. Ry foi
obtido por meio do didmetro do semicirculo formado e Qcpe através do software
utilizado e convertido para a capacitancia da dupla camada elétrica (Ca1) com o uso da
formula de Bruggs?®. Em baixas frequéncias um loop indutivo € observado, entretanto
o valor de L n&o foi calculado. Esse comportamento € relacionado a processos de
adsorgao e dessor¢cao de espécies quimicas no eletrodo, como por exemplo
moléculas organicas, ions hidrogeno sulfato (HSO4’) e sulfato (SO4%) e também ions
hidrénio (H30*)?°. Os resultados contidos na Tabela 2 mostram que a Rs ndo sofreu
alteracbes consideraveis pela presenca do EFSC. Porém a adicdo do extrato
aumentou o didmetro do semicirculo no diagrama de Nyquist e a Ric aumentou de
14,32 Q cm? para 49,28 Q cm?. Além disso a presenca do extrato diminuiu a Cal de
55,18 uF cm para 26,04 uF cm. De acordo com o modelo de Helmholtz para a dupla
camada elétrica, essa diminuicdo da Ca esta associada a diminuigdo da constante
dielétrica do meio e da area eletroativa do capacitor®®. Em sistemas reais de corrosdo
isto pode ser justificado pela troca de moléculas polares (agua) e espécies ibnicas
(HS04/S04%*/H30*) por moléculas organicas contidas no EFSC. A eficiéncia de
inibicdo (nge,) para o processo de corrosdo na presenca do extrato foi calculada com
a Eq. (4):

Neos = (1 - i—z) x100 (4)
onde R’ e R'tc s&o as resisténcias a transferéncia de carga sem e com o EFSC. A
eficiéncia maxima de inibigéo obtida foi de 71,6% na concentragéo de 0,3 gL". O
valor obtido € menor do que a eficiéncia de inibicdo obtida pela PPD porque o
processo de polarizagao auxilia na adsorgao das moléculas protonadas do extrato na
superficie do eletrodo de ago carbono, como sera explicado nas sessodes 5.4 a 5.7.

Na técnica de EIE as medidas s&o realizadas numa faixa de potencial proxima ao Epca
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(10 mV). Contudo é observado o0 mesmo padrao de eficiéncia de inibicao pelas
técnicas de PPD e EIE.

O grafico de Bode (Fig. 6.b) mostra que o médulo da impedancia total aumenta
conforma a concentracao do extrato aumenta. Isso indica que as moléculas contidas
no extrato se adsorvem na superficie do eletrodo onde bloqueiam os sitios de reagao.
O coeficiente angular = -1 da curva do médulo da impedéancia total indica que o
sistema é predominantemente capacitivo®!. O processo de corroséo se torna lento
com o aumento do modulo do angulo de fase, indicando a troca de moléculas polares
e ibnicas por moléculas organicas presentes no extrato. Os desvios em relagdo ao
valor de -90° observado para capacitores ideais indica que a superficie do aco carbono

atua como um capacitor ndo ideal devido a heterogeneidade na sua superficie.

Tabela 2. Parametros eletroquimicos obtidos através de EIE para ago carbono em H2S0O4 0,5 mol L

sem inibidor e com diferentes concentracbes do EFSC.

Cin/lg L™ Rs/Q cm? Rt/Q cm? CalluF cm™ N%r
0 0,88 13,96 55,18 --

0,1 0,55 24,33 33,81 42,62

0,2 1,54 35,88 26,32 61,09

0,3 0,79 49,28 26,04 71,67

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura na reacdo de oxidagcado do ferro presente no acgo
carbono em H2S04 0,5 mol L' sem e com o EFSC foi determinado por meio dos

experimentos de polarizagao.
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O decréscimo de np% com o aumento da temperatura, associado a diminuigao
do recobrimento da superficie (©) corroboram com a hipotese de fisissor¢do das

moléculas do extrato®2,

A energia de ativacéo foi calculada com a equacgao de Arrhenius (Eq.(5)):

lcorr = Aexp (_%) (5)

onde A é o fator pré exponencial (uA cm?), Ea a energia de ativagédo de Arrhenius (J
mol "), R a constante dos gases (8,314 J K™' mol"), T a temperatura absoluta (K) € icor

a densidade de corrente de corrosdo (uA cm).

Fig. 7 Eficiéncia de inibicdo para a concentragdo do extrato de 0,3 g L-" em fungdo da temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Fig. 8 mostra os graficos de Arrhenius e os valores de Ea e A estdo contidos
na Tabela 3. A mudanca na inclinagao das retas com a adi¢ao do EFSC indica que a
energia de ativagao da reacao de oxidacao do ferro se altera. Um aumento na Ea de
34,71 kJ mol" no branco para 57,64 kJ mol"! na presenca do extrato na concentracao
de 0,3 g L' foi observado. Portanto o uso do EFSC elevou a barreira energética para
o processo de oxidacido do ferro metalico presente no ago carbono, provavelmente
pelo aumento da R« e consequentemente a diminuigdo de icor. A adsor¢ado de
moléculas organicas contidas no extrato pode também bloquear a superficie

dificultando o contato do eletrdlito com a superficie metalica com consequente
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aumento no valor da Ea. A mudancga da Ea € as medidas eletroquimicas confirmam
gue as moléculas organicas contidas no EFSC se adsorvem na superficie metalica do

aco carbono por meio de fendmenos fisicos principalmente (fisissorgao)®.

O valor de A esta diretamente relacionado com o numero de colisdes que
acontecem entre os reagentes, onde o aumento no numero de colisbes aumenta a
taxa de reagdo*. Os valores de A variaram de 1,7 x 10° pA cm™ (branco) para
aproximadamente 3,5 x 10° pA cm? (0,2 gL' e 0,3 g L"). Apesar de o valor de A ter
aumentado, a energia necessaria para uma colisdo efetiva também aumentou na
presenca do EFSC em H2S0s4 0,5 mol L'. Como consequéncia a velocidade de

corrosao do ago carbono diminuiu.

Fig. 8 Estudo do efeito da temperatura para a reagéo de dissolugdo do ago em H2SO4 0,5 mol L' sem

e com diferentes concentracdes do EFSC.
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Os parametros do estado de transig¢ao para o processo de dissolugédo do ago foram

obtidos a partir dos dados de icor usando a Eq. (6):

leorr = % exp (A#Ts) - €Xp (_ A:_I.:) (6)
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onde N é o numero de Avogadro (6,022 x 1023 mol'"), h a constante de Planck (6,626
x 103 j s), R a constante universal dos gases (8,314 J K' mol""), T a temperatura
absoluta (K), A¥H" a variagéo da entalpia (J mol™') de transicdo e A*S’ a variagdo da
entropia de transigdo (J K'* mol™). Tomou-se o In(icor/T) em fungéo de 1000/T (Fig. 9)

e os resultados obtidos através dos parametros da reta estdo contidos na Tabela 3.

O valor de A*H" aumenta com a adi¢édo do extrato. A presenca do extrato na
concentragdo de 0,3 g L' aumentou A*H' de 32,18 kJ mol™ (branco) para 55,12 kJ
mol'. Semelhante a Ea, A*H" é positivo e mostra que existe uma etapa de ativagéo
endotérmica no processo de corrosdao do ago carbono. A etapa determinante da
reacao envolvida no processo de corrosado do ago carbono se torna mais lenta com a
adicao do extrato, devido a maior demanda de energia necessaria no processo de
ativacdo. A diferenca entre Ea e A*H’ proxima do valor de RT (2,52 kJ mol") indica que
a molecularidade (x) da reagéo envolvida no processo de ativacéo é 1 (Eq. (7)) e a
etapa determinante do processo de corrosdo deve envolver uma reagao unimolecular

gasosa, provavelmente a reacéo de desprendimento de hidrogénio3“.

E, — A*H® = xRT (7)

Fig. 9. Estudo dos parametros do estado ativado para a reagdo de corrosdo do aco em H,SO4 0,5

mol L' na auséncia e na presenga de 0,3 g L-' do EFSC.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Por meio do sinal negativo da A*S’, observa-se que a etapa determinante do
processo de corrosao estudado deve ser associativa. Esse valor € devido a adsorcao
de moléculas polares e ions por meio da migracao do seio da solugao até a superficie
do eletrodo através de interagdes eletrostaticas. Portanto o numero de espécies livres
na solucéo diminui. A variacdo da A*S" de -134,10 J K" mol" (branco) para -70,91 J
K" mol"" com 0,3 g L' do extrato mostra um aumento na entropia do sistema durante
o estado de transicdo. Nessa condicdo moléculas polares e ions previamente
adsorvidos na superficie metalica s&o substituidos por moléculas organicas contidas
no EFSC. As espécies removidas da superficie sdo incapacitadas de se adsorverem
novamente e isto contribui para o acréscimo de A*S’. Esse efeito de bloqueio
geométrico impede que espécies como H3O" se adsorvam na superficie do aco
carbono. Esse fato leva a diminuicdo da corrente catddica e consequentemente

diminuigcao taxa de ccorrosao35

Tabela 3. Paradmetros termodinamicos obtidos por meio do estudo do efeito da temperatura para a
reacgao de oxidagao do ferro presente no ago carbono em meio acido.

" EFSC
Parametro
Lo Branco
termodinamico 0,1gL" 0,2gL" 0,3gL"
Ea(kJ mol™) +34,71 +52,42 +56,56 +57,63
A (LA cm™2) 1,70x10° 9,50x108 3,46x10° 3,39x10°
A¥H° (kJ mol ") +32,19 +49,89 +54,05 +55,12
Ea- A*H® (kJ mol ™) +2,52 +2,53 +2,51 +2,51
RTa (kJ mol™") +2,52
A¥S° (J K mol ™) -134,06 -81,49 -70,74 -70,91

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.5 Isotermas de adsorcao

A adsorgao das moléculas contidas no EFSC foi avaliada por meio do modelo
de isotermas de Langmuir®® (Fig. 10). Os valores de recobrimento (8) foram obtidos

por meio das técnicas de PPD e EIE de acordo com as Eq. (8) e (9):

= ne%
P 100 ®)
R = O)

100

Os valores de recobrimento foram aplicados no modelo de Langmuir de acordo
com a Eq. (10) e a constante de adsorgao foi obtida:
Cin 1

o =7+ Cn 10

onde Cin € a concentragdo do extrato e Kads(p,r) @ constante de adsor¢cao de Langmuir
(L g"). Os dados obtidos estéo explicitos na Fig. 10. O valor de Kagsip) = 11,12L g e
Kads(r) = 6,98 L g™ (ambos >1) indicam a formagdo espontanea de uma camada de
adsorbato. Baseado no modelo de Langmuir, provavelmente cada molécula esta

adsorvida em um unico sitio de ligagdo formando uma mono camada de adsorbato.

Fig. 10. Isoterma de Langmuir para as moléculas do EFSC sob o ago carbono em H2SO4 0,5 mol L'
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Fonte: Produzido pelo autor
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5.6 Potencial de carga zero:

O potencial de carga zero (Ercz) foi determinado pelo grafico de R versus E

(Fig. 11). A adsorcao de moléculas organicas na superficie de um metal depende de

fatores eletronicos do inibidor como sua densidade eletronica disponivel para doar ao

metal, da carga da superficie metalica e do

tipo de eletrolito®3.

O valor do potencial de Antropov (Er) foi obtido pela diferenca entre Epca e Epcz.

Onde Er = Epca - Epcz = +24 mV para o aco carbono em H2S04 0,5 mol L™ (branco) e

Er = +34 mV na presenca do EFSC na concentragdo de 0,3 g L™". Portanto é proposto

que a adsorg¢ao das moléculas protonadas do extrato ocorre com auxilio de espécies

anidnicas previamente atraidas a superficie metalica. A adicdo do EFSC néo alterou

Ercz da liga metdlica (Epcz = -482 mV).

Fig. 11. Grafico da resisténcia de transferéncia de carga em fungcéo do potencial para o ago em
H>S0.4 0,5 mol L-' sem o inibidor e com 0,3 g L' do EFSC.
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.7 Analise de superficie (FT-IR, MEV, dngulo de contato)

A Fig. 12 mostra o espectro de FT-IR da superficie lixada, atacada com acido

na presenca de 0,3 g L' do EFSC e do extrato seco. A superficie lixada (Fig. 12.a)
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nao apresenta nenhuma banda relevante. Apds a imersao durante 24 h em H2S04 0,5
mol L' na presencga de 0,3 g L' do extrato (Fig. 12.b), o espectro revela a presenca
de alguns grupos funcionais contidos nas moléculas organicas do extrato na superficie
do ago carbono. A Fig. 12.c mostra o espectro de FT-IR do extrato seco. Algumas
bandas caracteristicas de alguns grupos funcionais podem ser observadas. Vibragdes
de ligacdes (i) O-H presentes na agua, fenois, alcoois e acidos carboxilicos (3389 cm”
1 e 2938 — 2900 cm™"), como o &cido elagico, ferulico, galico e também constituintes
de lignina, (ii) ligagdes C=C presentes em compostos aromaticos (3100 — 2900 cm™),
(iii) ligagdes C=0 presentes em ésteres como o acido elagico (1736 cm™), (iv) ligacdes
C=0 (1610 cm™), (v) ligagdes C-O-H, C-H e C-O presentes em compostos fendlicos
(1500 — 1000 cm™).

Figura 12. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier para o ago carbono em HxSO4
0,5 mol L. Ago (a) antes, (b) depois de 24 h imerso em H2SO4 0,5 mol L' na presencga de 0,3 g L
do EFSC (c) EFSC seco.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Essas bandas geralmente sdo encontradas em flavonoides'®4°. As bandas
observadas na regido de 3500 — 2900 cm”’ podem ser atribuidas aos grupos
funcionais O-H e C=0 presentes em acidos carboxilicos (acido ferulico e galico) e a

banda observada em 1139 cm™" esta associada a presenca de ligagdes C-O-C, como
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as presentes no acido elagico, de acordo com os constituintes das folhas de SC 2941,
O espectro de FT-IR corrobora com a hipotese de que ocorre a adsorgao das

moléculas organicas contidas no EFSC na superficie do ago carbono.

A analise de MEV permitiu observar a superficie do metal antes e depois dos
ensaios de imersdo em H2S04 0,5 mol L'. A Fig. 13.a mostra a superficie do ago
carbono lixado. As ranhuras longitudinais sdo consequéncia do processo de
lixamento. Apds a imersao durante 24 h em meio acido (Fig. 13.b) é possivel observar
que a superficie do acgo foi bastante danificada onde a rugosidade aparente parece ter
aumentado. Depois da imersdo em meio acido na presenca de 0,3 g L*! do extrato a
rugosidade aparente da superficie metalica apresenta uma diminui¢do. O EFSC atuou
formando uma barreira geométrica impedindo o contato do meio corrosivo com a
superficie metalica. Portanto a presenca do extrato tem um efeito positivo inibindo a

corrosao do ago carbono.

Fig. 13. MEV para a) ago carbono polido, b) ago imerso 24 h em H>SO4 0,5 mol L-' sem extrato e c)
aco imerso 24 h em HSO4 0,5 mol L' na presenga de 0,3 g L' do extrato de SC.

-

“Ili 4
15KV X1,000 10pm Leme-UrSe [+ 18w\ X1,0000 ‘1Bpm. ' LACMEUFSC |

Fonte: Elaborado pelo autor/LCME-UFSC

O estudo da molhabilidade da superficie do ago carbono envolveu a técnica de
angulo de contato. Os experimentos foram realizados apds 24 h de imerséo da liga
metalica em H2S04 0,5 mol L' sem e com 0,3 g L™ do extrato. A Fig. 14.a mostra a
interagdo de uma gota de agua com a superficie do ago carbono lixado. O angulo de

contato de 102,7° mostra que a superficie é hidrofébica.
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Fig. 14. Medida do angulo de contato do: a) ago polido; b) ago imerso 24 h em H2SO4 0,5 mol L
sem inibidor; ¢) ago imerso 24 h em H2SO4 0,5 mol L-' na presenga de 0,3 g L-" do extrato de SC.

= Alett 223 -
gt 128 (A ight 437"

Fonte: Elaborado pelo autor

O processo de corrosado nao inibido causa danos severos na superficie do aco
e 0 aumento da rugosidade torna a superficie hidrofilica atraindo moléculas de agua
e espécies idnicas que aceleram o processo de corrosdo. O angulo de contato
observado ap6s a imersdo em H2804 0,5 mol L' sem o extrato foi de 22,3° (Fig. 14.b).
Ap0s a imersédo com a presenca do EFSC (0,3 g L") o angulo de contato de 40,5° foi
obtido para a interacdo da gota de agua com a superficie do ago carbono. Isto indica
que a superficie do processo inibido possui uma rugosidade maior que a liga polida,
porém menor que o processo nao inibido. A diminui¢ao da hidrofilicidade da superficie
metalica na presenca do EFSC indica um efeito positivo para a inibicdo do processo

de corrosdo.

5.8 Mecanismo de inibicao

Os resultados apresentados nas sessdes anteriores confirmam a adsorcao das
moléculas do EFSC na superficie do ago carbono. O espectro de FT-IR confirmou a
presenga de grupos funcionais contidos nas moléculas do extrato na superficie do
metal (Fig. 12.b). O estudo do efeito da temperatura mostrou que as reagdes que
participam do processo de corrosao se tornaram mais lentas devido o aumento de
A*H’ e Ea. Esse aumento é devido a adsorcdo das moléculas do extrato na superficie
metalica, confirmado pelo modelo de isoterma de Langmuir. Uma ilustragdo do
mecanismo proposto € apresentada na Fig. 15. A acéao inibidora do EFSC envolve
mecanismos quimicos e fisicos. Quimicamente, o efeito inibidor esta relacionado a
interagdo entre grupos doadores de elétrons presentes nas moléculas neutras

contidas no extrato com os orbitais vazios do ferro metalico*2. O mecanismo fisico é
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baseado na carga superficial do aco carbono. O potencial de Antropov (E:) foi
calculado baseado no potencial de carga zero. O valor de Er de +34 mV indica que
em H2S0s 0,5 mol L' na presenga do extrato a superficie do ago carbono esta
polarizada com cargas positivas. Na auséncia do extrato o valor de Er também é
positivo (+24 mV) o que confirma a influéncia dos ions hidrénio, hidrogeno sulfato e
sulfato (H30" e S04?/HSO4) no mecanismo de corrosdo do ago carbono. Esta
densidade de carga positiva na superficie do ago carbono ajuda a explicar o fato de
que durante condi¢des de polarizagao (PPD) a eficiéncia de inibigdo obtida é maior do

que em condi¢des de nao polarizagao (EIE).

Figura 15. llustragdo do mecanismo de inibigdo do EFSC no a¢o carbono.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E proposto que inicialmente a superficie carregada positivamente atrai espécies
anidnicas (SO4%/HSO4) que se adsorvem principalmente por meio de interagdes
eletrostaticas. No processo nao inibido essas cargas ajudam a balancear a densidade
de carga gerada pelos ions hidrénio na superficie metalica. Para o processo inibido
pela presenca do EFSC as espécies SO42/HSO4 atuam atraindo eletrostaticamente

moléculas protonadas do extrato para a superficie metdlica auxiliando na sua
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adsorgéo*?4. Estas interagbes quimicas e eletrostaticas resultantes da agdo do
extrato como inibidor de corrosao criam uma barreira fisica que impede o contato do
meio corrosivo com a superficie do ago carbono onde é observada a redugéo na taxa
de corrosdo em acido sulfurico. Este efeito diminui o numero de sitios ativos para a
reacdo. Portanto a quimissorcdo, e principalmente a fisissorcdo das espécies

protonadas do EFSC s&o responsaveis pela inibicdo do fenébmeno da corrosio.

5.9 Comparaciao com outros trabalhos

A metodologia do uso de extratos naturais como inibidores de corrosdo em
meio acido é utilizada por diversos autores. Sdo encontradas na literatura eficiéncias

de inibicdo que variam de 77% até 98% (Tabela 4).

Tabela 4. Comparagéo da eficiéncia de inibigdo com outros trabalhos publicados.

Ref H.SO0, (mol L) Conc (g L) Nmax (%)

17 0,5 1,2 90

44 0,5 0,2 97

45 0,5 0,5 86

15 1 3 91

46 0,5 3 98

47 0,5 10* 77
EFSC 0,5 0,3 83

* Unidades em viv %

Fonte : Produzido pelo autor.

O uso de extratos naturais como inibidores de corrosdo é uma alternativa
economicamente vantajosa, além de promover um baixo risco ao meio ambiente e a
saude do trabalhador e ser pratico de utilizar. Como péde ser visto durante o trabalho,

o EFSC se mostrou eficaz como inibidor de corrosao para o ago carbono em meio
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acido e proporcionou eficiéncia maxima de inibicao de 83,5% na concentragéo de 0,3
g L' . Em comparagdo com outros trabalhos, o uso do EFSC apresentou uma
eficiéncia de inibicado similar e segue 0 modelo de isoterma e o tipo de inibidor de
corrosdo (catédico/anddico) dos outros trabalhos com extratos naturais. Portanto o
uso do EFSC como inibidor de corrosdo em meio acido para o ago carbono se inclui
como uma alternativa ecologicamente amigavel aos inibidores de corroséo toxicos e

sintéticos.
6 Conclusao

A adig¢ao do EFSC conferiu a superficie do ago carbono na presencga de acido
sulfurico resisténcia a corrosao devido a troca de moléculas polares e espécies idnicas
por moléculas organicas contidas no extrato. Espécies como a agua, ions H.O-, HSO.
e SO, promovem o processo de corrosao enquanto as espécies organicas presentes
no extrato formaram uma barreira geométrica que impediu o contato dessas espécies
oxidantes a superficie do aco carbono. Este efeito de protecao foi confirmado por meio
das técnicas eletroquimicas de PCA, PPD e EIE. Por meio da técnica de PPD foi
possivel observar que a presenca do extrato na concentragdo de 0,3 g L+ teve
capacidade de diminuir a i... do ago carbono em meio acido. Essa diminuigdo pode ser
justificada pelo aumento na E. da reac&o de dissolugéo acida da liga de ago carbono
onde as moléculas organicas do extrato afetam diretamente a reagao presente na
etapa determinante do mecanismo. As isotermas de adsorgdo de Langmuir obtidas
por meio das técnicas de EIE e PPD indicaram a formagao espontdnea da camada de
adsorbato sobre a superficie de ago carbono em meio acido. O valor de K..¢>Kiew
obtido indica que a adsor¢gdo das moléculas organicas do extrato sobre a superficie
do aco carbono em meio acido é favorecida pelo processo de polarizacao. A presenca
de alguns grupos funcionais que possivelmente sdo de moléculas orgéanicas contidas
no EFSC foi confirmada por meio da técnica de FT-IR. Foi observado através das
micrografias obtidas por meio do MEV uma diminuicdo da rugosidade aparente da
superficie do aco carbono apds o ataque acido na presenca do EFSC devido ao
bloqueio geométrico causado por elas. O mecanismo de inibicdo é mediado pela
interacao de espécies ibnicas com a superficie metalica polarizada positivamente em
meio acido. Foi demonstrado que ocorre tanto a adsorcéo fisica como quimica e as

espécies presentes no EFSC atuam formando um filme que realiza um bloqueio
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geomeétrico sobre as regides catddicas e anddicas da superficie metalica, fato que

evita a interacdo dos ions hidrénio com a superficie metalica.
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