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RESUMO

Sa, Camila Faia de. Extratos de mate verde e carqueja como inibidoresd e
corrosdo do ago-carbono 1020 em meio de &acido clori  drico . Orientador:
Eliane D’Elia. Rio de Janeiro: UFRJ/IQ; 2010. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica).

O objetivo deste trabalho consiste em avaliar extratos de mate verde
(llexparaguariensis) e carqueja (Baccharis Ginistelloides) como inbidores de
corrosdo para o sistema aco carbono 1020 em meio corrosivo de HCI 1 mol L™.

O estudo compreendeu a exposicdo do metal no meio supracitado na
auséncia e presenca de concentracdes crescentes dos extratos. Os ensaios
realizados foram: medidas de potencial de corrosdo, de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e de curvas de polarizagcdo anddica e catddica e
ensaios de imersdo com medidas de perda de massa em diferentes
temperaturas. As técnicas analiticas utilizadas foram: microscopia eletrénica de
varredura (MEV); espectroscopia de absor¢cdo no Infravermelho com
transformada de Fourrier (IV) e cromatografia a gas acoplada a espectrometria
de massas (CG-MS).

Os resultados referentes as medidas de impedancia eletroquimica e de
curvas de polarizagdo mostraram inibicéo significativa, promovendo a mitigacéo
tanto do processo de dissolucdo do metal quanto do processo catédico de
evolucdo de hidrogénio pela formacdo de um filme adsorvido a superficie do
metal que foi comprovado por MEV. As andlises de IV e CG-MS dos extratos
obtidos apontaram a existéncia de compostos fendlicos, oxigenados e
carboxilatos.

Das extracdes realizadas: infusdo; sonicagdo aquosa, acida e basica, 0s
extratos que apresentaram as mais altas eficiéncias de inibicdo (E1%) foram os
de sonicacdo acida. Neste caso, a E1% obtida para o extrato de carqueja variou
de 85 a 96% nas temperaturas de 25 e 45T, respecti vamente. Ja para o mate
verde a eficiéncia ficou em torno de 95%.

O calculo da energia de ativacdo do processo de inibicdo, na auséncia e
presenca (Ea) dos inibidores de carqueja e mate verde, comprovou que 0S
mesmos atuam no processo adsortivo por quimissorcdo, sendo a inibicdo
favorecida com o aumento da temperatura. O mecanismo de adsorcao
proposto nesse trabalho considera o fendmeno adsortivo do inibidor sobre a
superficie do metal tomando por base a isoterma de Langmuir cujo ajuste
apresentou um coeficiente de correlacdo (R) em torno de 0,999 e um
coeficiente angular préximo de um.



ABSTRACT

Sa, Camila Faia de. Extratos de mate verde e carqueja como inibidores de
corrosdo do acgo-carbono 1020 em meio de &cido clori  drico. Orientador:
Eliane D’Elia. Rio de Janeiro: UFRJ/IQ; 2010. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica).

The aim of this work is to evaluate the green mate (llexparaguariensis)
and gorse (Baccharis ginistelloides) extracts as corrosion inhibitors for 1020
carbon steel system in of HCI 1 mol L™ solution).

The study involved the exposure of the metal to the HClI 1 mol L*
solution in the absence and presence of increasing concentrations of the
extracts. The following electrochemical measurements were performed:
immersion tests with weight loss measurements quantification at different
temperatures, and corrosion potential, measurements electrochemical
impedance spectroscopy, and anodic and cathodic polarization curves. The
analytical techniques used were: scanning electron microscopy (SEM), Fourier
transforms infrared (FTIR) absorption spectroscopy, and gas chromatography
with mass spectrometry (GC-MS).

The results of electrochemical impedance measurements and
polarization curves showed a significant inhibition, promoting the mitigation of
both the metal dissolution and the hydrogen cathodic evolution through the
development of a film adsorbed on the metalic surface, which was confirmed by
MEV. Analyses of the obtained extracts through IR and GC-MS showed the
presence of phenolic, oxygenated and carboxylated compounds

Among the performed extractions, such as infusion and aqueous, acidic
or alkaline sonication, the extracts which exhibited the highest corrosion
efficiencies (ElI%) where those obtained by acidic sonication. In this case, the
El% obtained for the carqueja extract ranged from 85 to 96% at the
temperatures of 25C and 45T, respectively. The gr een mate, the efficiency
was around 95%.

The inhibition process activation energy (Ea) calculation for the corrosion
process in absence and presence of green mate and carqueja inhibitors proved
that they act in the adsorptive process through chemisorption, with the inhibition
being favored by an increase of temperature. The adsorption mechanism
proposed in this study considers the adsorptive phenomenon of the inhibitor on
the metal surface based on the Langmuir isotherm. Its adjustment showed a
correlation coefficient (R) near 0.999 and a slope of around one.
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1. Introducéo

O aco é uma liga metélica formada essencialmente por ferro e
carbono. Variagcbes nas propriedades, e consequientemente nas aplicacoes,
podem ocorrer pela adicdo apropriada de certos elementos a liga como
cromo, niquel e vanadio. O aco tem grande aplicacdo industrial e, em
especial, apresenta importdncia estratégica no processo de producdo e
distribuicdo de energia do Pais, pois € largamente empregado na fabricacdo
de diversos componentes para hidrelétricas, termelétricas e nucleares, torres
de transmissdo, transformadores, plataformas e tubulacbes, e demais
equipamentos para prospeccao e extracao de petréleo [1].

Os gastos devido ao processo de corrosdo do ago representam até
0,5% de perda do PIB de alguns paises. No Brasil, os gastos em 2006 foram
de US$ 30 bilhdes, ou seja, mais de 3% do PIB, englobando custos de
protecdo, manutencéo, recuperacao e pesquisa [2].

Dentre os tipos de agos existentes, destaca-se o ago-carbono, que é
uma liga de Fe-C contendo geralmente de 0,008% até 2,11% de carbono,
além de elementos residuais resultantes dos processos de fabricacdo (Si,
Mn, P, S e Al). O aco-carbono é amplamente usado devido ao seu baixo
custo e excelentes propriedades mecanicas, tais como, baixa dureza, alta
ductibilidade e facilidade na conformacao e soldagem [1].

Varios estudos vém sendo realizados no sentido de conter ou reduzir
0 processo de deterioracdo da liga de ago-carbono por processos de
dissolucdo anddica do metal em ambiente industrial e marinho, que séo
altamente corrosivos. Dentre esses estudos destaca-se 0 uso de inibidores
de corrosao naturais, uma vez que a preocupacao ambiental tem aumentado
devido a maior restricdo ao uso de substancias toxicas imposta por leis
ambientais cada vez mais rigidas. Por esse motivo, é grande o interesse dos
pesquisadores em conhecer as formas de mitigacdo do processo corrosivo e
0 processo de inibicdo da corrosdo com o0 uso de extratos de produtos
naturais, cujo mecanismo de inibicdo € na sua maioria por adsorcdo de
moléculas organicas presentes nos mesmos. Em geral, os inibidores

naturais mais estudados, e com maior potencial para inibicdo de corrosao do



aco-carbono, possuem na sua composicao quimica flavonoides, tiouréias,
aminas, bases de Shiff, acidos sulfénicos, alcoois acetilénicos, piridinas,
quinoleinas, acidos clorogénicos, compostos fendlicos e organofosforados,
entre outros. Outra caracteristica interessante dos inibidores naturais € que
essas espécies podem atuar como inibidores mistos de adsor¢cdo. Ou seja,
inibidor de corrosdo e de incrustacdo, caracteristica especialmente
importante para regido do Pré-Sal que possuem &guas extremamente
salinas e carbonatadas [3-8].

Dentre os inibidores que podem atuar por mecanismo de adsorcao,
incluem-se os extratos do mate verde (llex paraguariensis) e da carqueja
(Baccharis genistelloides). Esses extratos apresentam como principais
constituintes quimicos: saponinas, flavondides, xantinas, aldeidos,
glicosddeos hemiterpenos, triterpenos e alquenos, antocianinas, pentil-
ésteres, hexil-ésteres, acidos clorogénicos, e outros compostos lipofilicos [9-
11].

O processo de inibicdo via adsorcdo pode ser descrito por dois
mecanismos de interacdo: fisissorcdo e quimissor¢cdo. A adsorcdo de
compostos organicos depende principalmente dos seguintes aspectos:
propriedades fisico-quimicas destes compostos, grupos funcionais
presentes, fatores estéreos, aromaticidade, densidade eletrénica dos atomos
doadores, caracteristicas dos elétrons do orbital T dos atomos doadores e
estrutura eletrdnica das moléculas. O mecanismo de atuacdo desses
extratos ndo é totalmente conhecido, a escolha de um inibidor adequado é
muito dificil, pois a especificidade de um inibidor e a variedade de sistemas é
uma situacao de dificil convergéncia [12]. Portanto, sdo imprescindiveis os
estudos sobre o processo de adsorcdo desses inibidores naturais, das
propriedades adequadas para proporcionar maior eficiéncia, assim como o
isolamento de substancias que estdo presentes na composicdo quimica dos
extratos desses produtos naturais, pois estas caracteristicas conferem ao
produto final propriedades quimicas, fisico-quimicas e estruturais desejaveis
para sua utilizacao.

Por tratar-se de uma area promissora, mas ainda pouco explorada, é
estratégico o estudo de inibidores que sejam viaveis para a aplicacao

industrial, de facil producéo e de baixo custo.



2.0bjetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi investigar o efeito inibidor de
corrosdo do aco-carbono 1020 em solugdo de.HCI 1 mol L™?, promovido
pelos extratos agquosos do mate verde (llex paraguariensis) e da carqueja
(Baccharis genistelloides) obtidos em meio acido, bésico e neutro

empregando extracao por infusdo e sonicacgéo para a obtencdo dos extratos.
2.2. Objetivos Especificos
Os obijetivos especificos deste trabalho incluem:

- Avaliacdo dos métodos de extracao para escolha do inibidor mais eficiente
ao meio corrosivo estudado;

- Estudo da agéo inibidora para diferentes concentracdes dos extratos: 1,0 g
L, 25gL%50gL'e10,0gL?, e avaliagdo da concentracéo adequada de
extrato para potencializar seu uso como inibidor.Este estudo foi realizado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), curvas de polarizacéao
anddica e catddica, ensaios de perda de massa;

- Investigacao da estabilidade dos extratos a partir da realizacdo de anélises
em diferentes tempos de imersdo do metal no meio corrosivo contendo o
inibidor;

- Caracterizacdao da morfologia dos filmes formados por adsor¢cdo dos
compostos organicos na superficie do metal;

- Modelagem de um circuito equivalente, que simule o comportamento da
interface aco-carbono/solucdo na auséncia e presenca dos extratos a partir
dos dados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica. O
circuito equivalente descrito para os sistemas estudados segue o modelo
proposto por Lebrini e Randles que descreve por meio de elementos fisicos

os fendmenos fisico-quimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucéo.



3. Revisédo Bibliografica

3.1. Caracteristicas do Aco carbono

O aco carbono é uma liga constituida de Fe-C e € a mais amplamente
empregada em qualquer ambito da vida moderna seja industrial, comercial
ou urbana, por apresentar uma combinacdo de propriedades Uteis para as
mais diversas aplicacfes da engenharia, além de custo relativamente baixo.

No aco carbono os dois principais elementos de liga sao o ferro e o
carbono. Outros elementos residuais podem estar presentes na forma de
impurezas, tais como enxofre, fésforo, silicio e manganés. Portanto o aco
carbono pode ser definido como uma liga de ferro-carbono (Fe-C) contendo
geralmente de 0,008% até 2,0% de carbono. O limite inferior 0.008%
corresponde a méxima solubilidade do carbono no ferro a temperatura
ambiente e o limite superior de 2,0% € a quantidade maxima de carbono que
se dissolve no ferro a temperatura de 1130C [13].

As ligas do tipo ferro-carbono podem ser classificadas em quatro
grupos: (1) aco doce, ligas que contém menos de 0,06% de carbono; (2)
acos ligas com carbono na faixa de 0,06% e 2% (%m/m) e se subdividem
em acos carbono, acos ligas e a¢os especiais ou acos finos; (3) ferro fundido
, liga com mais de 2% de carbono, em geral com reduzida dutibilidade e
maleabilidade,utilizada na fabricacdo de pecas moldadas e tubos; (4) acos
inoxidaveis obtidos pela adicdo de no minimo 12% em massa de cromo com
0 objetivo de conferir maior resisténcia a corrosao entre outras propriedades
que os tornam mais nobres.

Outra classificacdo que define a quantidade de carbono no acgo é:
acos de baixo carbono que possuem no maximo 0,30% de carbono; os de
meédio carbono que possuem de 0,30 a 0,60% e os de alto carbono que
possuem de 0,60 a 1,00% de carbono [13-15].

Tendo em vista a ampla aplicagcdo industrial do aco carbono os
estudos de corrosédo tém uma importancia relevante, embora os agos e suas
ligas tenham propriedades fisicas e quimicas como ductilidade,

maleabilidade, condutividade térmica, condutividade elétrica e resisténcia



aos diversos tipos de esforcos mecanicos, quase todos 0s materiais
metélicos sdo deteriorados ao reagirem com 0 ambiente por apresentarem
uma condi¢cdo termodinamicamente instavel e, por esse motivo tendem a
passar espontaneamente para uma condicdo de maior estabilidade,
formando oOxidos, hidroxidos e sais. Assim 0 aco carbono, quando exposto
ao meio ambiente transforma-se em éxidos de ferro, que sdo mais estaveis
que o proprio aco [16]. Estes filmes de éxidos/ hidréxidos ou sais s&o pouco
aderentes e apresentam pouca capacidade de proteger a superficie contra o
ataque de meios potencialmente corrosivos. Isso implica na necessidade de
um processo adicional ou de varios processos adicionais como, por
exemplo, a aplicagéo de tintas ou revestimentos para garantir a protecao do
material de trabalho no meio corrosivo ou ainda a adicdo de inibidores de

corroséo [15].

3.2. Corrosao

O fendbmeno da corrosdo pode entdo ser caracterizado como a
destruicdo do metal através de uma acdo mecanica, quimica ou
eletroquimica, que, uma vez iniciada, tende a continuar progressivamente,
levando a rapida deterioracdo do metal. A interacdo entre o metal e o0 meio
pode ser de natureza quimica ou eletroquimica e estar associada ou ndo a
esforcos mecéanicos. O processo € espontaneo e irreversivel [16].

E importante prever as condicbes de pH e de potencial em que
ocorrera a oxidacdo do ferro nas quais podem-se obter produtos soluveis
(fons ferroso Fe?*, fons férricos Fe®*, fons hipoferroso (HFeO,) ou produtos
insollveis como hidréxido de ferro (Fe(OH),) instavel frente a magnetita
(Fes0O,4) e oxido férrico (Fe203), com distintos graus de hidratacdo, que é o
principal componente da ferrugem [15,17].

A Figura 3.1 mostra as regides de corrosao, imunidade e passivacao
do ferro a 25C. Observando esses comportamentos, S agues concluiu que,
a baixa velocidade de corrosdo, em condicbes em que sdo estaveis 0s
produtos insolaveis Fe,O3, e Fe304 estes Oxidos sdo aderentes e
impermeaveis o suficiente para bloquear a corrosdo do metal ja que o

mesmo encontra-se passivado [18].
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Figura 3.1: Regido de corrosédo, de imunidade e de passivacdo do ferro a
25T. (a) passivacao por pelicula de Fe ;03 (b) passivacao por pelicula de
Fe30,4 [18].

No caso do ferro, que € o principal constituinte do aco carbono as
alteracbes que ocorrem na superficie devido a corrosdo podem ser

explicitadas por meio das seguintes equacgdes gerais:

Fe — Fe®" +2¢ (1)

O ferro sofre oxidagéo gerando o fon Fe?*, processo conhecido como
reacdo anddica.

Em meio aquoso acido ocorre a reducdo dos ions H* com carater ndo
oxidante ou a reducdo do oxigénio, processo denominado reacao catodica,
conforme disposto nas reacdes 2 e 3:

2H" + 2e — H, ()
1/2 0, + 2H' + 2 —> H,0 3)

Nos processos corrosivos, as reacdes (1) e (2) ou (3) ocorrem
simultaneamente em diferentes regides da superficie metédlica. Portanto, o

processo corrosivo pode ser descrito combinando estas equacoes.



Em meio aquoso neutro e aerado a reacao catodica seria a disposta

na equacgao (4):

120, + H,O + 20 — 20H 4)

Portanto, o ferro na presenca de agua com oxigénio dissolvido, forma
hidroxido de ferro e posteriormente o oxigénio dissolvido em excesso reage
rapidamente com o hidroxido de ferro para produzir 6xido hidratado de ferro

conforme a equacéo abaixo:

Fe(OH)z + 0, —» 2Fe>03. H,O + HO (5)

Assim para que ocorra O Processo Ccorrosivo, 0s ions metélicos
necessitam da presen¢a de um meio oxidante, geralmente a agua, além da
presenca de oxigénio..O produto de corrosdao formado pode novamente
reagir ou formar uma camada protetora na superficie do metal, conhecida
como camada de passivacao [19,20].

Dentre as substancias que, mesmo em pequenas concentracdes
(ppm), podem danificar a pelicula protetora, pode ser citado, o ion cloreto
(CI, que em combinacdo com a temperatura, pH, tensées mecanicas, fluxo
do fluido, frestas, areas de estagnacao, tempo de contato e concentracdo de
tensdes, reduz muito a vida util de um equipamento [20].

O ion cloreto é suprido ao meio por diversas fontes, como: agua do
mar, atmosfera marinha, agua de rios, havendo ainda mecanismo de
concentracdo de cloretos, como maos suadas, dejetos humanos, comidas
salgadas e contaminantes contendo cloro, lubrificantes, selantes e produtos
de decomposicéo do PVC em incéndios [19].

3.2.1. Corrosdo em meios contendo cloretos
As principais propriedades da agua do mar que influenciam na

corrosao de estruturas e equipamentos expostos a este meio sdo: pH

relativamente alto e constante, solubilidade de gases como O, e CO; que



sdo de grande importancia no processo de corrosdo, alta concentracdo de
sais, principalmente NaCl, e alta condutividade elétrica [21].

Estas propriedades sofrem variacdes com a profundidade, No Brasil,
nas regides com profundidade em torno de 3.000 m, onde se concentram as
reservas de petréleo, € possivel verificar valores minimos em relacdo a
superficie, no que diz respeito aos niveis de CI', O, e pH [21].

A adsorcao do ion cloreto (Cl ") na pelicula protetora e consequente
nucleacdo de uma trinca por pite funciona como um anodo, para uma grande
area catddica, gerando alta densidade de corrente elétrica na ponta da
trinca. Como pode ser visto na Figura 3.2, 0 processo corrosivo através da
hidrolise de ions metalicos, causa decréscimo de pH, impedindo a
passivacdo da pelicula e acelerando o ataque corrosivo. E importante
salientar que em meios contendo cloretos (CI’), o potencial necessario para
gue o metal sofra corrosdo é conhecido por potencial de pite e quanto maior
este potencial, maior é a resisténcia do material a corrosao por pites e esse
processo s6 € possivel se houver um filme protetor sobre a superficie do

metal.

L3
w

e
Figura 3.2: Formacdo das lacunas de oxigénio e as lacunas metdlicas

durante a corroséao [22].

Em meio neutro, o ion cloreto leva a formacdo de pites sobre a
superficie do aco carbono, cujo processo € inicialmente lento, mas

aumentando em funcéo do tempo pelo seu poder autocatalitico.



Em meio aquoso, a acao catalitica do CI" no interior do pite pode ser
explicado pelas rea¢des quimicas que se iniciam com a reacdo anddica do
pite:

Fe — Fe® +2e (6)

No primeiro instante, apos o CI migrar para o interior do pite devido
ao excesso de cargas positivas produzidas pela reacdo (6) a concentracao
de FeCl, aumenta, ocorrendo nova hidrolise, formando o HCI (reagéo 7):

FeCl, + 2H,0 —» Fe(OH), + 2HCI 7)

Também pode ocorrer a hidrélise do fon Fe?":
Fe*" + 2H,0 —» Fe(OH), + 2H" (8)

Nesta etapa o processo corrosivo € acelerado pela presenca dos ions

H* devido ao decréscimo de pH e conseqiientemente ataque pelo HCI

formado:
Fe + 2H" — Fe*" + H, (9)
ou
Fe + 2HClI — FeCl, + H; (20)

Ou seja, formara o FeCl, que sofrera nova hidrolise, mantendo o

processo corrosivo.

3.3. Controle da corrosao pelo uso de inibidores de corrosao

A agua € uma das substancias mais usadas em plantas quimicas e o
seu contato com equipamentos constituidos de ag¢o carbono, como por
exemplo, os equipamentos dos sistemas de refrigeracdo, bombas e

tubulacdes € um processo comum.
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A presenca de sais, principalmente CI', acaba por acelerar a corroséo
do acgo carbono, por aumentarem a condutividade da agua e influenciarem
nas caracteristicas da camada de oxidos e/ou hidroxidos formados,
tornando-a menos protetora. Assim o uso do aco carbono deve estar
vinculado a algum tipo de controle da corrosdo. Controlar a corrosao
significa controlar a degradacéo do metal constituinte de um equipamento no
meio no qual esta inserido, de forma que as propriedades fisicas e
mecanicas do metal sejam preservadas durante a vida util do equipamento.
Além disso, a reducdo da geracdo em suspensdo e o controle da poluigdo
ambiental proveniente de danos nas tubulagbes e vazamentos s&o outros
motivos pelos quais o controle da corrosao se torna necessario [22].

Podem ser empregadas algumas maneiras para prevenir ou atenuar o
processo corrosivo, sendo as mais utilizadas: revestimento da superficie do
metal com tintas e vernizes, galvanizacao, protecao catddica, modificacdo do
meio corrosivo através do uso de biocidas, sequestrastes de O, e inibidores
de corrosdo, sendo este ultimo processo de grande vantagem econdmica.
Na industria petrolifera o uso de inibidores de corrosdao proporciona boa
protecdo contra a corrosdo tanto na producdo como no refino do petréleo,
favorecendo a protecdo dos equipamentos e evitando prejuizos operacionais

[23]. Deste modo, este processo sera destacado no presente trabalho.

3.4. Mecanismos dos processos de adsorgao dos inibi dores

Os processos de adsorcdo dos inibidores sao influenciados pela
natureza da carga disposta na superficie, pela estrutura quimica do inibidor,
além da agressividade do meio, o que ira influenciar principalmente nas
caracteristicas da superficie do metal.

Em meios acidos, o inibidor é adsorvido na superficie metalica livre de
oxidos, impedindo as reacdes de evolucdo de hidrogénio nos sitios
catédicos. Em meios neutros, o inibidor aumenta a camada passiva (filme de
oxido) impedindo a agdo dos ions agressivos. Segundo Guedes (1996), as
principais interacdes entre o adsorbato (inibidor) e o adsorvente (superficie
metalica) sdo a fisissorcdo (adsorcéo fisica) e a quimissorcado (adsorcéo

quimica) [24].
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3.4.1. Adsorcao fisica

A adsorcao fisica, que pode ser uma interacao do tipo Van der Waals
ou interacao eletrostatica, € um processo rapido que decorre da acédo de
forcas de atragéo intermoleculares fracas entre o adsorvente e o adsorbato,
sendo a ordem de grandeza da entalpia de reacéo de 20 kJ mol™ [38]. Esse
inibidor adsorvido fisicamente pode ser facilmente removido da superficie
por ter interacdes fracas.

Na adsorcéo fisica ndo ocorre a quebra ou a realizagdo de nenhuma
ligacdo quimica, e assim a natureza quimica do adsorbato € inalterada [39].

A adsorcéo eletrostatica depende das caracteristicas elétricas dos
inibidores orgéanicos, do valor do potencial ou carga do eletrodo e do tipo de
anion adsorvido presente no meio corrosivo. Além disso, o poder de inibi¢cao
pode ter graus variaveis, de acordo com o tamanho da cadeia carbdnica, a
natureza e a posicdo dos aneéis aromaticos substituintes (promovendo na
molécula maiores centros de adsorcéo), elétrons m em triplas ligacdes ou
duplas ligagcdes conjugadas, grupos funcionais eletronegativos e a presenca
de heteroatomos como N, S e O [40-45].

Quando o inibidor de corroséo é adicionado ao sistema metal/eletrdlito
ocorre a adsorcdo de suas moléculas, gerando uma alteracdo na diferenca
de potencial entre o metal e a solugcdo, em razdo da ndo uniformidade na
redistribuicdo de cargas elétricas na dupla camada elétrica. A representacéo
esquematica da dupla camada elétrica modificada apdés a adsorcéo é

mostrada na Figura 3.3 disposta abaixo:
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Figura 3.3: Representacéo esquematica da dupla camada elétrica [12].

A regido A é formada por ions adsorvidos na superficie metalica e o
lugar geométrico localizado no centro dessas cargas € denominado plano
interno de Helmholtz (PHI) da dupla camada elétrica. As cargas s&o
balanceadas em parte pelos ions hidratados de cargas opostas oriundos do
plano externo de Helmholtz (PHE) localizado na regido B. Na regido C
localiza-se a camada difusa de Guoy-Chapman (DGC) onde as
concentracfes dos ions hidratados diminuem em relagcdo ao centro do
eletrdlito e assim da-se o balanco final das cargas na superficie metalica
[12].

3.4.2. Adsorcao Quimica

A adsor¢do quimica, também conhecida como quimissor¢do ou
adsorcdo ativada, resulta de uma interacdo muito mais intensa entre a
substancia adsorvida e o adsorbato. Esta relacionada com a capacidade de
formacdo de ligacdes covalentes entre o atomo do inibidor e os orbitais
disponiveis na rede cristalina do metal. As forcas de valéncia tém
participagdo nesse processo e a ordem de grandeza da energia de entalpia
de reacdo é de 25 a 500 kJ mol™, Este fato permite concluir que a
quimissocdo € geralmente um processo caracteristicamente lento a baixas
temperaturas, como por exemplo, a temperatura ambiente, apresentando
alta energia de ativagao por envolver transferéncia e compartilhamento de

cargas [38].
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Uma determinada substancia pode ser adsorvida fisicamente a baixas
temperaturas e adsorvida quimicamente a temperaturas mais elevadas. Em
temperaturas intermediarias, poderdo ocorrer 0s dois processos
simultaneamente. Logo a variacdo da energia livre do sistema é uma das
maneiras de se diferenciar se o0 processo é de fisissorcdo ou de

quimissorcao [39].

3.5. Inibidores de corrosao

Varios autores concordam em definir os inibidores de corrosdo como
substancias quimicas ou a mistura destas que ao serem adicionadas, em
pequenas concentracdes, ao meio onde o metal esta exposto, conseguem
diminuir ou até deter a velocidade de corrosdo ou de dissolucdo do metal
[20,24-26]. Essas substancias capazes de agir como inibidores de corroséo,
participam das reacgOes de interface metal/meio (solucéo), podendo inibir as
reacoes de dissolucdo do metal, ou ainda reacfes de reducédo das espécies
oxidantes presentes no meio corrosivo [25]. Logo, inibidores sdo substancias
gue quando adicionadas em pequenas concentragdes a um meio diminuem
a taxa de corrosdo. Os inibidores afetam a reacdo anddica, catddicas ou
ambas, de acordo com a sua atuacao.

A acdo dos inibidores de corrosdo estd sempre associada a
mudancas na superficie metélica a ser protegida, devido a adsor¢cédo ou
formacdo de compostos pouco solaveis ou insollveis que contém cétions do
metal. Tais compostos agem diminuindo as areas eletricamente ativas na
superficie do metal, dificultando as reacdes eletroquimicas associadas aos
processos corrosivos que incidem sobre a superficie metalica [26-29].

Estas substancias tém a vantagem de ser de facil aplicacéo “in situ” e
de ndo necessitar da interrupcdo do processo. Alguns fatores devem ser
levados em conta na hora de escolher o inibidor de corrosdo, tais como:
custo do inibidor, que n&o pode ser alto em relacdo ao metal a ser protegido,
a quantidade utilizada e a toxicidade do inibidor em relacdo ao meio
ambiente e aos seres vivos [26-29].

Este ultimo fator torna-se de grande importancia na atualidade, onde

uma das maiores preocupacdes ambientais que o mundo enfrenta é a
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diminuicdo de fontes de agua doce. Assim, como o0 consumo de agua na
industria é significativo, faz-se necessario o controle da corrosdo nos
processos industriais com o0 uso de inibidores a base de substancias de
baixa toxicidade, diminuindo assim a poluicdo de mananciais [30].

Até a década de 1980, as substancias usadas para o controle da
corrosédo tinham na sua composigcao sais de cromato (cromo hexavalente). O
uso destas substancias estava atrelado a excelente relacdo custo/beneficio
observado a preservacdo de diferentes superficies metalicas em meios
corrosivos aquosos. Os efeitos do cromato e outros inibidores inorganicos,
COmMo 0 nitrito e o arsenato, na inibicdo da corrosdo do ferro e suas ligas séo
atribuidos ao forte poder oxidante dessas espécies resultando na sua ampla
aplicacdo em inumeros processos industriais e a um custo relativamente
baixo. Porém estes compostos sdo extremamente toxicos, €, com 0 aumento
das restricbes ao seu uso impostas pelas legislagbes ambientais esses
inibidores tém sido cada vez menos usados [31-33]. Desta maneira, é
importante a investigacdo de inibidores com o mesmo desempenho
daqueles supracitados, mas com caracteristicas ambientais menos nocivas,
sendo, portanto de grande interesse a sua aplicabilidade.

Existe uma variedade de inibidores de corrosdao aplicaveis ao uso
industrial e estes tém sido classificados usando-se muitos critérios, contudo,
duas classificacdes sdo as mais aceitas, a primeira leva em consideracao a
natureza quimica, na qual os inibidores de corrosao sdo identificados como
organicos e inorganicos e a segunda os diferenciam pela forma com que
agem na interface metal/eletrolito, classificando-os como inibidores
catédicos, anddicos e mistos [34, 25,20].

A utilizacdo de compostos organicos, que constituem os chamados
inibidores de adsorcdo € um procedimento muito estudado ja que os
fendbmenos classicos de protecdo estdo associados ao processo de
adsorcao.

Os processos de adsor¢cao podem estar combinados com oxidagao ou
complexacdo na superficie metalica. Portanto, o estudo da interface
metal/eletrdlito € de vital importancia para a compreensao do processo de

mitigacéo da corrosao [35, 36, 28,37].
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3.5.1. Inibidores naturais

Embora o uso de inibidores de corrosdo seja uma pratica comumente
empregada no controle da deterioragcdo de instalagbes industriais,
equipamentos e estrutura de diversos tipos, a utilizacdo destas substancias
para o controle da corrosdo deve estar baseada numa avaliacdo particular
do sistema a ser empregado. Para isso, devem ser levados em consideracao
0s parametros de operacdo, as caracteristicas do sistema corrosivo, a
compatibilidade do inibidor e a possibilidade de aplicagéo.

Diante do conhecimento dos efeitos nocivos e toxicos da maioria dos
inibidores sintéticos e regulamentacdes ambientais cada vez mais restritivas,
inUmeras pesquisas para o desenvolvimento de inibidores de corrosdo séo
desenvolvidas com o propésito de que as férmulas dos inibidores tenham
caracteristicas ndo toxicas e de menos custo, aléem de serem
ambientalmente adequadas. Para isso, compostos organicos tém sido
sintetizados ou extraidos de plantas medicinais, ervas aromatica e
especiarias. Extratos de plantas possuem em sua composi¢do quimica uma
variedade de compostos quimicos com grande potencialidade de inibicdo da
corrosdo. Esses extratos sdo conhecidos como inibidores naturais de
corroséo, inibidores verdes ou “ecofriendly”. Os procedimentos de extracéo
sao geralmente de baixo custo e os produtos obtidos sdo biodegradaveis.

A eficiéncia de tais compostos organicos é relatado na literatura
devido a presenca de grupos funcionais polares (como O, S ou N) na
molécula, compostos heterociclicos, elétrons 11 na estrutura, ligacdes triplas
e duplas conjugadas [40-45] O efeito do inibidor estabiliza quimicamente a
superficie ativa do metal promovendo um aumento na energia de ativacao
da reacdo de dissolucdo do metal e diminui a superficie disponivel a
corrosdo. O aumento da energia de ativacao (Ea) na presenca do inibidor de
corrosao, se comparado com os resultados obtidos na auséncia do inibidor,
associada a diminuicdo da eficiéncia de inibicho com aumento da
temperatura sugere a formacdo de um filme por adsorcao fisica, o efeito

inverso corresponde a uma diminuicdo da energia de ativacdo devido a
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presenca do inibidor associada ao aumento da eficiéncia de inibicdo com a
temperatura, sugerindo um mecanismo de adsor¢do quimica. Portanto um
inibidor que atua por adsorcgéo fisica € mais eficiente a baixas temperaturas
enquanto que um inibidor que atua por adsorcédo quimica tem sua eficiéncia
aumentada com o aumento da temperatura [43, 44,46].

O uso de inibidores de corrosdo naturais tem sido estudado e
difundido na literatura como um método pratico e eficiente de protecdo do
metal, principalmente em meios acidos, para evitar a dissolu¢cado do metal e o
consumo de acido.

Satapathy e colaboradores estudaram a aplicagdo do extrato
metandlico de Justicia gendarussa, planta natural do litoral da india, como
inibidor da corrosdo para o aco-carbono em meio de acido cloridrico 1 mol
L?, Esta espécie tem em sua composicdo quimica dimeros fendlicos,
alcaloides, ligninas, flavondides, aminas orto substituidas e 6leo essencial,
alguns desses compostos sdo conhecidos na literatura por suas
propriedades antioxidantes geralmente estes sdo bons inibidores de
corrosdo [41,45,46,50]. A eficiéncia de inibicdo maxima encontrada para o
aco carbono foi superior a 93% para o extrato a 150 ppm na temperatura de
25T e estudos com técnicas eletroquimicas mostraram que esses extratos
sao inibidores mistos e néo alteram o mecanismo de evolucao de hidrogénio.
O processo de adsorcdo do inibidor da-se por adsorcdo quimica, com
formacao do complexo metal-extrato por interagcdes doador-receptor entre 0s
elétrons m e os atomos de N das espécies neutras, assim como entre 0s
elétrons T das espécies catidnicas e as vacancias dos orbitais d do ferro. O
mecanismo de adsorcéo obedece a isoterma de adsorcédo de Langmuir [46].

Extratos aquosos de folhas de oliveira em meio de HCI 2 mol L*
também foram estudados por El-Etre, mostrando-se bons inibidores de
corrosdo do aco carbono sendo observado um deslocamento do potencial de
corrosdo para valores mais negativos com o aumento da concentracédo e
diminuicdo da densidade de corrente, ao se adicionar os extratos. A
eficiéncia de inibicho aumenta com a concentragdo do extrato e o
mecanismo de adsor¢cdo proposto pelo autor é o de adsorcdo fisica de
compostos fenolicos, principalmente oleuropein e hidroxitirosol, sobre a

superficie do metal, formando um filme [47].
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Alguns compostos denominados bases de Schiff, que podem ser
sintéticos ou extraidos de plantas, sdo descritos na literatura como inibidores
eficientes de corrosdo para cobre, aluminio, aco carbono e zinco em meio
acido devido a presenca do grupo —C=N-, nitrogénio eletronegativo e atomos
de S/ ou O na molécula. A acdo como inibidor depende da interacdo entre os
grupos funcionais especificos e a superficie do metal. As grandes vantagens
do uso das bases de Schiff sdo a facilidade na sua sintese e 0 custo
relativamente baixo [48].

Trés bases de Schiff (Figura 3.4) foram sintetizadas por diferentes
métodos, por Belpour e colaboradores, como potenciais inibidores de
corrosdo para o aco carbono em meio corrosivo de HCI 15 % (m/v) [41].
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Figura 3.4: Estruturas quimicas das Bases Schiff [41].

As bases de Schiff A e B foram consideradas otimos inibidores de
corrosdo com eficiéncia de inibicdo na ordem de 99% para a concentracao
de 200 mg/L dos inibidores sendo o efeito de inibicdo atribuido & adsorcao
das moléculas bases de Schiff no eletrodo de trabalho de ago carbono. Ha
uma tendéncia dos valores da capacitancia da dupla camada (Cq) diminuir
devido ao decréscimo da constante dielétrica local e /ou pelo aumento da
espessura da dupla camada elétrica. O parametro termodinamico calculado,

energia livre de Gibbs de adsorgcédo (AGags), mostrou valores negativos na
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faixa de 30-40 kJ mol™ confirmando a espontaneidade das reacdes e ainda
que o processo de adsorcdo segue um mecanismo de adsorgdo fisica a
baixas temperaturas e quimissorcao a temperaturas elevadas [41].

Os autores ainda propuseram um mecanismo de adsor¢céo para essas
substancias no aco, bem como um modelo de circuito elétrico equivalante
(Figura 3.7 a e b), aplicado ao comportamento das mesmas frente a analise
do sistema por caracterizagdo por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, caracterizando por elementos fisicos, os processos fisico-
quimicos envolvidos durante a adsorcdo das espécies no ago.

O circuito elétrico da Figura 3.5a é aplicado as bases de Schiff das
estruturas A e B e o circuito da Figura 3.5b é aplicado ao composto C, onde:
Rs € a resisténcia 6hmica do filme do produto de corrosao e da solucéo entre
o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia; R € a resisténcia a
transferéncia de carga, L € a indutdncia e CPE é um elemento de fase
constante introduzido ao sistema para melhor ajuste dos dados de
impedancia, ao invés do simples uso do capacitor que representa a

capacitancia da dupla camada.
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Figura 3.5: Circuitos equivalentes propostos para as bases de Schiff [41].

Mohammed propds o mesmo circuito equivalente mostrado na Figura
3.5a para a adsorcao fisica da molécula de glicina na superficie do aco
carbono usando HCl 0,5 mol L-1 como meio corrosivo. Estudos de

microscopia eletronica de varredura (MEV), Espectroscopia dispersiva de
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energia de Raios X (EDX) revelaram a existéncia de um filme adsorvido
fisicamente, a partir de interacdes eletrostaticas via ligacdo de hidrogénio. A
espectroscopia de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-AES) mostrou-se uma técnica efetiva para o0 monitoramento da inibicéo
da corrosdo para uma faixa de concentracdo do inibidor e em diferentes
temperaturas. O processo de adsorgéo seguiu a isoterma de Temkin [49].

Hassan e colaboradores estudaram a inibicAo promovida por
derivados de triazol como inibidores em solucéo de HCI 0,1 mol L™. Todos
0s azois investigados funcionaram como inibidores mistos e os dados de
impedancia eletroquimica foram ajustados a partir de um circuito equivalente
que em freqUéncias elevadas possuia um arco capacitivo e em baixas
freqiéncias um arco indutivo. O composto 5-amino-3-mercaptol, 2,4 triazol
teve a maior eficiéncia de inibicdo (94-96%) na concentracdo de 10 mol L™.
Esta alta eficiéncia foi atribuida a grande capacidade de fazer ligacdo de
hidrogénio e alta polarizabilidade da ligacdo C=S. O arco capacitivo (R -
CPE) foi atribuido a reacdo de transferéncia de carga e a presenca do arco
indutivo atribuido ao processo de relaxacdo promovido pela adsor¢cdo de
espécies como cloretos adsorvidos e ions de hidrogénio adsorvidos na
superficie metalica. O circuito caracteristico desse processo € 0 mesmo Visto
na Figura 3.5a. O crescimento do filme adsorvido na superficie metalica
retarda o processo de transferéncia de carga em mais baixas frequéncias
[50].

O extrato de henna em meio de HCI 1 mol L™ é um inibidor misto. Os
componentes mais abundantes encontrados nos extratos de henna sao
lawsone (2-hidroxi-1,4naftilquinona), taninos, dextrose e acido galico.
Osvatori e colaboradores (2009) observaram que os taninos tém inibicao
limitada em meio &cido. A eficiéncia de inibicAo encontrada para os
compostos foi lawsone > &cido galico > dextrose> &acido tanico. O
mecanismo de inibicdo proposto foi via quimissor¢cdo dessas moléculas
sobre a superficie do metal, enquanto que a acéo inibidora é via eliminacéo
de oxigénio [45].

Estudos de Raman feito com &cido cafeico como inibidor de corroséo
para 0 aco em meio corrosivo de 0,1 mol L™ de H,SO4 mostraram que houve
uma mudanca quimica do inibidor ap0s este ter sido adsorvido
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quimicamente ao metal. As bandas entre 1643 e 1535 cm‘desapareceram,
enquanto que as bandas entre 1358 e 1100 cm™ foram substituidas por uma
banda larga em 1304 cm™ mostrando que parte da estrutura do &cido foi
preservada. Ainda houve o aparecimento de duas novas bandas em 609 e
406 cm™ sugerindo que se formaram novas espécies. A banda proeminente
em 687 cm™ e a banda fraca em 486 cm™ sdo caracteristicas da espécie
Fe;0,4, as bandas 288 e 220 cm™ s&o referentes a-FeOOH e y-FeOOH
respectivamente. A molécula do acido atua bloqueando os sitios catédicos e
modificando a energia de ativacdo da reacéo anddica [44].

Okafor e colaboradores estudaram o mecanismo de adsorcéo e a
eficiéncia do extrato de Phyllanthus amarus como inibidor de corroséo para o
aco carbono em meio de H,SO4 2 mol L e HClI 2 mol L™ . O mecanismo
proposto foi adsor¢do quimica e o processo de corrosao obedece a isoterma
de Temkin. Dois mecanismos de inibicdo foram propostos, o primeiro
envolveu a adsor¢cdo de uma espécie intermediaria no processo de eletro-
dissolucdo do ferro, o segundo mecanismo envolveu adsorcdo de duas
espécies intermediarias, o que resultou no retardo da dissolucéo do ferro na
presenca do inibidor [51].

O extrato de Phyllanthus amarus também foi estudado, por outros
pesquisadores, como inibidor para a superficie do aluminio usando na como
meio de corrosdo NaOH 2 mol L™. Verificou-se que o processo de adsorcao
obedece a isoterma de Langmuir e que o efeito de inibicdo é proveniente da
presenca de compostos organicos que possuem elétrons ™ e grupos
funcionais como: -C=C-, -C=C-, -OR, —NR; e /ou —-SR [3].

Algumas moléculas organicas também atuam no aco carbono em
meio de H,SO, como inibidores de corroséo por fisissor¢cédo, Sayed observou
a ocorréncia deste tipo de processo usando adenina, uma purina que possui
uma grande variedade de papéis em bioquimica participando da respiracéo
celular, e constatou que esta € um inibidor misto. Através de analises de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) verificou a presenca de um
filme, sendo confirmada pela comparacdo com dados de perda de massa,
modulacdo da frequéncia eletroquimica (EFM), de corrente alternada e

corrente continua [52].
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Torres estudou extratos da borra de café e do coentro e obteve bons
resultados na aplicagdo dessas materiais como inibidores naturais de
corrosdo para o ago carbono 1020, em meio aquoso aerado contendo
cloreto de sodio a 70.000 ppm, também em meio de acido cloridrico 1 mol L
! sendo que os extratos exibiram eficiéncia de inibicdo (El%) méaxima de
90% nesse ultimo meio. Os resultados de polarizagdo mostraram uma
inibicao significativa tanto do processo catodico quanto do anddico , em meio
de HCI 1 mol L™ enquanto que em meio de cloreto de sédio 70.000 ppm
houve inibicdo apenas da reacdo anddica. Outro fato importante foi que
houve aumento da eficiéncia inibidora com a concentracdo do extrato
somente em meio acido [53].

Lebrini e colaboradores estudaram a protecdo do aco galvanizado
(99,8 % (m/m) Zn e 0.2 % (m/m) Al) e aco galvanizado (100 % (m/m) Zn)
aplicando acido decandico como inibidor e como meio corrosivo sintético
uma solucéo de 148 mg L™ Na,SO4, 165 mg L™ NaCl e 138 mg L™ NaHCOs.
Por meio da técnica de Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)
observou a formacdo de um filme quimissorvido na superficie, o que foi
comprovado pelo espectro de Infravermelho com transformada de Fourrier e
refletancia total atenuada (ATR-FTIR) [43]. O modelo de circuito equivalente
aplicado pdde ser descrito por uma resisténcia R; (resisténcia a transferéncia
de carga) em paralelo ao capacitor representado pelo CPE (elemento de
fase constante) em série com uma resisténcia Rs (resisténcia da solucao)
[42, 43,54,55]. A capacitancia da dupla camada (Cdl) é representada pelo
CPE porque existem heterogeneidades na superficie devido a rugosidade,
impurezas, desorganizacao, estruturas fractais e camada de poros [54,55].

O tipo de interacdo adsortiva dependeré de alguns fatores intrinsecos,
tais como: existéncia de uma superficie eletricamente carregada no metal e
espécies carregadas no seio da solucéo (caso seja um processo fisico), ou
compartilhamento e transferéncia de cargas das moléculas do inibidor para a
superficie do metal, formando ligagcbes coordenadas (no caso de um
processo quimico). A presenca de metais de transi¢do, tendo vacancias,
orbitais com elétrons de baixa energia e moléculas do inibidor com elétrons
fracamente ligados ou heteroatomos com pares de elétrons livres, também

se faz necessario.
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3.6. Técnicas Eletroquimicas

3.6.1. Polarizacdo anddica e catodica

Quando um metal (liga aco carbono) é imerso em um meio de
condugdo ibnica, ha condi¢des suficientes para que ocorra oxidagdo deste
metal ou reducao sobre o metal.

Ha dois processos reacionais simultaneos envolvidos. No sitio
anodico, o metal estd passando da superficie solida para a solucdo
adjacente, deixando elétrons na superficie, os elétrons em excesso fluem
para o lado vizinho, denominado sitio catédico, onde sdo consumidos pela
reacao de reducéo de alguma espécie presente no meio Corrosivo.

Na Figura 3.6 esta disposta uma visdo simplificada do processo de
dissolucéo do Fe, € importante observar que todo metal possui um potencial
(E) e se uma corrente circular por esse eletrodo ocorrerd variagdo no
potencial, e um novo valor de E’ sera verificado e este dependera da

corrente aplicada.

Séiido Metalico Sojucao Corrosiva

Lado Anodico

Fe**
lcorr | 2€°
H*
Lado Catddico H* TH:
Fe — Fe™+ 2e

2H" + 2e~— H,

Figura 3.6: Processo de dissolucdo do Fe em meio acido [57]

Esta diferenca de potencial € denominada sobrepotencial ou

sobretenséo e é calculada pela equacédo 11 abaixo :
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n=E-E (11)

Dentre os trés tipos de polarizacdo temos: (1) polarizacdo por
concentracédo, (2) por ativacao e (3) por queda 6hmica, faz-se necessario o
estudo mais aprofundado do segundo caso.

A polarizacdo por ativacdo é causada pela energia de ativacdo
requerida pelo reagente (atomos do reticulo do metal, no caso das reacdes
de dissolucado) para vencer a barreira energética existente entre o estado de
energia do reagente e do produto.

A relagao entre corrente e sobretensdo de ativagéo foi deduzida por
Butler-Volmer [56] para os casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de
corrosdo, uma analogia a essas equacoes, foi verificada empiricamente por

Tafel, demonstrada na equagéo 12.

n=a+bxlogi Lei de Tafel (12)

para a polarizacédo anddica tem-se o seguinte significado:

Na= 8at baXlogi (13)

Onde: a e b sado respectivamente os coeficientes linear e angular das

retas de Tafel, como mostra as equacdes em (14).

23xRxT 23xXRxT

Aa= - log i e ba- 14
a ﬂXnXF x 109 I corr a ﬂxan ( )
Para a polarizacdo catodica tem-se:
Ne=ac + be x log il (15)

Logo: a e b sdo dadas pela equacao (16) e (17)
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2,3xRxT
- @1-pP)xnxF

2,3xRxT

=_=v" v xlogi 16) e b
(1_ﬁ)xanX Qicor (16) c

(17)

C

Nessas expressoes:

a e b sdo constantes de Tafel,

n= numero de elétrons envolvidos na reacéo;

R= constante dos gases ideais;

T= temperatura;

n= sobretensdo em relacdo ao potencial de corroséao;
B= coeficiente de transferéncia de carga;

F= constante de Faraday;

i= intensidade de corrente média;

i corr= COrrente de corrosao.

A lei de Tafel pode ser representada graficamente pelo diagrama E

versus log i mostrado na Figura 3.7 [58].

a,+ b, log 1,

E‘EHI'

a.- b. log 1.

-
log icor Logi

Figura 3.7: Representacéo da lei de Tafel [58]
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A partir do potencial de corroséo, inicia-se a polarizacdo catddica ou
anddica, medindo para cada sobrepotencial a corrente caracteristica. A
medida que a polarizacdo avanca em um dado sentido, um dos fenédmenos
(catodico e anddico) tornam-se independentes e se aproximam das retas de
Tafel. A extrapolacdo dessas retas possibilita a obtencdo da corrente de
COIrosao.

NO Ecorr @ 1a= | icl = icorr

Durante uma varredura de potencial, as reacdes dispostas na Tabela
3.1 sdo possiveis de ocorrer no aco. E importante observar que nesses
potenciais 0S acos nao sofrem corrosdo apesar de seus principais

constituintes se oxidarem em potenciais relativamente baixos.

Tabela 3.1: Reacgbes que podem ocorrer durante a varredura de potencial.

Reacéo Potencial de equilibrio (E)

Fe

«—> FeZ+2e E=- 0,440 + 0,0295 log [Fe*']

3Fe”" +4H,0 «—> Fe30,+8H" +2e | E=-0,980 - 0,236pH + 0,089 log [Fe*']

Fe +H,O <«— FeO+2H" +2¢ E=-0,047-0,059pH

2Fe304 + 4H,0 «——» 3Fe;03 + 2H" + 2e” | E= 0,221-0,059pH

2Fe +3H,0 «— Fe;03 + 6H" + 6e” | E=-0,051-0,059pH

Observando-se a Tabela 3.1 é possivel entender a complexidade do
sistema e compreender como o fendbmeno de passivacdo contribui para
aumentar a resisténcia a corrosdo, uma vez que forma um filme fino
superficial, denominada camada passiva majoritariamente constituida de

oxidos e hidroxidos dos principais metais constituintes da liga agco carbono.

3.6.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica
poderosa para a caracterizagdo de uma grande variedade de sistemas
eletroquimicos e para a determinacdo da contribuicdo de processos
individuais de eletrodo ou eletrélitos nesses sistemas. Pode ser usada para
investigar a dinamica de cargas ligadas ou moéveis nas regides de volume ou
de interface de qualquer tipo de material liquido ou sdlido [59]. Qualquer
propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie a condutividade de
um sistema/material pode ser estudada por espectroscopia de impedancia.
Os parametros provenientes de um espectro de impedancia sao pertinentes
ao proprio eletrdlito, tais como, condutividade, constante dielétrica,
mobilidade de cargas, concentracdes de equilibrio das espécies carregadas,
velocidade de geracdo/recombinacdo das mesmas e a uma interface
eletrodo/eletrélito, tais como constantes de velocidade da reacdo de
adsorcao, capacitancia da regido de interface e coeficientes de difusao de
espécies neutras no préprio eletrodo [59,60].

A impedancia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade
que um sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra
ao percorré-lo. Pode ser representado por elementos de um circuito elétrico:
resisténcia, capacitancia e indutancia [60].

O principio dessa técnica consiste em aplicar um sinal alternado de
pequena amplitude (5 a 20 mV) a um eletrodo inserido em um eletrolito [59-
61]. Compara-se entédo a perturbagao aplicada com a resposta do eletrodo,
pela medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e voltagem
e pela medida de suas amplitudes. Isso pode ser feito nos dominios de
tempo ou nos dominios de frequéncia, utilizando-se um analisador de
espectro ou um analisador de resposta de frequéncia respectivamente.

As principais vantagens dessa técnica sdo: fornecer informacdes
sobre a cinética do processo, pela velocidade de corrosédo, sendo a técnica
precisa e reprodutiva, apropriada para ambientes de alta resistividade;
fornece dados a respeito do mecanismo do processo eletroquimico,
indicando se o processo corrosivo se d& por ativacdo, concentracdo ou
difusdo; caracteriza o estado do metal e a morfologia da corrosédo; é uma
técnica ndo destrutiva e ndo perturbativa, uma vez que sinais aplicados sao

de baixa amplitude, de forma que o potencial de corrosdo nao é alterado;
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permite o acompanhamento da evolucdo do estado passivo ou ativo ao

longo do tempo.

3.6.2.1. Caracterizacao do circuito equivalente

A fim de apreciar a variagdo da impedancia da célula eletroquimica
com a frequéncia é conveniente considerar um circuito equivalente
hipotético, ou seja, uma combinacdo de elementos de um circuito elétrico
que se comporte de maneira similar ao eletrodo estudado [50,63]. O circuito
equivalente proposto por Randles (Figura 3.8) tem uma larga aplicagédo em
sistemas eletroquimicos, onde, Rs representa a resisténcia da solugdo e o
filme do produto de corrosdo, que também é conhecido como resisténcia
ohmica do eletrélito, entre o ponto sensitivo de voltagem do eletrodo de
referéncia e a interface eletrodo/eletrélito; R, e Cq representam a interface
da corroséo, Cq € a capacitancia da dupla camada elétrica resultante de ions
e moléculas de agua adsorvida, devido a diferenca de potencial entre o
eletrodo que sofre a corroséo e a solugao vizinha (eletrdlito);Rc ou R, € a
resisténcia a transferéncia de carga, no caso de um arco capacitivo, que

determina a velocidade de reacdo de corrosao.

“ Cdl
I

’

—

—_—

Rect ou Rp

Figura 3.8: Circuito equivalente proposto por Randles [50]

Em alguns casos, aparece no circuito o elemento de impedancia de
Warburg, o qual é utilizado quando o processo corrosivo é controlado pelo
transporte de massa, em virtude da difusdo de alguma substancia envolvida
nas reacdes. Na Figura 3.9 é mostrado um diagrama de Nyquist com o efeito

de impedancia de Warburg e o correspondente circuito equivalente [62,63].
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A = Regi#o de altas freqiiéncias (100 a 70 kHz)
B = Regido de baixas freqiiéncias (10'3 a0 Hz)
Figura 3.9: Diagrama de Nyquist e circuito equivalente caracteristico do

efeito da impedancia difusional [62].

Existe outro componente utilizado na modelagem do circuito
equivalente, conhecido como elemento de fase constante (CPE). Este é
usado em substituicdo ao capacitor para compensar a ndo homogeneidade
do sistema. Na Tabela 3.2 sdo apresentados 0s possiveis elementos de um

circuito e suas respectivas expressoes de impedancia [62].

Tabela 3.2: Elementos de um circuito equivalente.

Elemento
_ Admitancia Impedancia
equivalente
R 1/ R R
: 1
c Jee JaC
1 :
— L
L il 12
W (Warburg . }/
Y, w, ;
infinito) (%) Y, (i)
O (Warburg tanh(Bwli ja)j)
finito) [YO N (ja))Jcoth(Bw/i ja)i) Y,+/(i wi]
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Q (CPE) jac" 1Y, (jw)

O parametro “n” representa as dispersdes relacionadas a néo
homogeneidade do sistema, representa o grau de perfeicdo do capacitor. No

circuito elétrico n varia de 0 a 1 e quanto menor o valor de “n” menos

homogénea é a superficie. Em um capacitor ideal, o valor de n é igual a 1.

3.6.2.2. Apresentacao e interpretacao dos resultado s

A interpretacdo das medidas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica geralmente é feita pela correlagcdo dos dados de impedancia
com um circuito elétrico equivalente, que represente 0s processos fisico-
quimicos que estdo ocorrendo no sistema em investigacdo. O gréfico Z’
(parte real) versus Z” (parte imaginaria), medido a diferentes frequiéncias é
chamado de diagrama de Nyquist, diagrama de impedancia ou espectro de
impedancia. Uma outra representacdo grafica € o diagrama de Bode, que
apresenta o logaritmo do modulo da impedancia (log 1ZI) e o angulo de fase
como funcéo do logaritmo da frequiéncia [62,63].

O presente estudo usou o diagrama de Nyquist como forma de
apresentacao dos resultados espectroscopia de impedancia eletroquimica. O
diagrama de Nyquist consiste numa série de pontos, cada um representando
a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para uma frequéncia
particular. O diagrama € um plano complexo de coordenadas cartesianas,
onde se tem, na abscissa, a parte real que representa 0s termos resistivos, e
na coordenada a parte imaginaria representando os termos capacitivos ou

indutivos.

3.7. Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) baseia-se na varredura
de uma regido da superficie da amostra por um feixe de elétrons, e a
posterior deteccdo dos elétrons que podem ser re-emitidos pela amostra,

conhecidos como elétrons secundérios (< 50 eV), de energia muito menor
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que a do feixe incidente, e outros que podem ser retro-espalhados com
energia igual a do feixe. O sinal obtido pelos detectores é lido em varredura
sincronizada com a do feixe, gerando-se uma imagem. Devido ao pequeno
angulo de incidéncia e pequeno comprimento de onda utilizado esta técnica
permite grandes profundidades de campo e excelentes definicdes.

A imagem por elétrons secundarios € extremamente sensivel ao
relevo e tem alta resolucdo, permitindo aumentos de até cerca de 30.000X.
A imagem por elétrons retroespalhados tem menor definicdo, mas é
especialmente sensivel a diferenca de composicdo quimica ou estrutura

cristalina, sendo muito util para diferenciar fases [66].
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3.8. Espectroscopia de absor¢cao na regido do Infra  vermelho

Alguns atomos ou grupos de atomos ligados entre si absorvem
radiacdo situada na regiao do infravermelho, a partir desse momento ocorre
um aumento da energia de vibragdo destes. A vibracdo serd ativa no
espectro do infravermelho se o0 momento dipolar da molécula for alterado
durante este feito. As ligacbes e grupos de ligacbes apresentam modos
vibracionais caracteristicos que podem ser observados, como um espectro

na regido do infravermelho, com o auxilio de técnicas espectroscopicas.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

O material utilizado para este estudo foi a liga aco carbono ASTM
1020. A Tabela 4.1 apresenta a composi¢cdo quimica do aco carbono

estudado.

Tabela 4.1: Composicéo quimica do aco carbono ASTM 1020.

Aco carbono C Mn P S Fe

% em massa 0.18 0.30 0.04 0.05 97-99

4.1.1. Célula Eletroguimica

Para todos os ensaios eletroquimicos foi empregada uma célula
eletroquimica convencional de 3 eletrodos: corpo de prova de aco carbono
ASTM 1020 embutido em resina, como eletrodo de trabalho; eletrodo de
calomelano saturado (ECS), como eletrodo de referencia; e um fio de platina
de grande area superficial (0,5 mm de espessura) como contra-eletrodo.O

volume da célula foi de aproximadamente 100,00 mL.

4.1.2. Eletrodos utilizados

4.1.2.1. Eletrodo de trabalho

Os corpos de prova do acgo carbono ASTM 1020 foram cortados com
uma &area de aproximadamente 1lcm?® Para obter contato elétrico, foi
necessario fazer abrasagem de um fio de cobre ao aco. O metal de
abrasagem utilizado foi um fio de Pb-Sn. Apdés tal procedimento a amostra
foi embutida em resina epoxi. O embutimento foi feito de modo a s6 se expor

a superficie frontal do metal. A superficie foi preparada por abrasdo com
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lixas de carbeto de silicio com diferentes granulometrias: 320, 600, 1000,
1500 e 2000 mesh, utilizando-se uma politrix Aropol 2V(Arotec).

Para evitar a formacgéo de frestas entre o metal e o epoxi, aplicou-se
uma fina camada de esmalte sintético.

Antes da execucao de cada procedimento de analise os corpos de
prova foram lavados com &gua deionizada, etanol e acetona, no intuito de

desengordurar a superficie metélica, e secos com ar quente.
4.1.2.2. Eletrodo de referéncia

Como eletrodo de referéncia empregou-se um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) confeccionado no proprio laboratorio, com o

potencial previamente aferido.

4.1.2.3. Contra-eletrodo
Foi utilizado como contra-eletrodo um fio de platina de grande area

superficial (0,5 mm de espessura).
4.1.3. Reagentes

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho sdo de pureza analitica.
As solucdes foram preparadas a partir de agua deionizada.

O meio corrosivo foi preparado a partir do acido cloridrico P.A
(Merck). A solucdo aquosa de acido cloridrico 1 mol L™ foi utilizada uma vez
que o meio acido é utilizado em banhos de decapagem &acida no setor
industrial. Esta solucdo também foi empregada na extracdo &cida da
carqueja e mate verde a fim de produzir os respectivos extratos sem que
houvesse a introducédo no meio de ions diferentes aos contidos no eletrdlito.

A extracdo basica dos extratos de carqueja e mate verde foi realizada
com uma solucéo a 2,5% (% m/v) de Na,COj3 a partir carbonato de sodio P.A
(Merck).
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4.1.4. Inibidores

As substancias utilizadas como inibidores de corroséo foram folhas de
cargueja e mate verde em po, esses materiais foram pré-lavados e secos em
estufa, com recirculacédo de ar, a temperatura constante de 60T, depois
foram feitas extracbes por sonicacdo e infusdo para obtencdo dos

respectivos extratos.

4.1.4.1. Preparacao dos extratos de mate verde e ca rqueja

Foi utilizado mate verde em pé produzido por Ledo Junior, na regido
do Parana (Brasil). Antes da pré-lavagem o po foi pesado em balanca
analitica com preciséao de 0,0001 mg. Apos pré-lavagem, o pé de mate verde
foi seco em estufa com recirculagédo de ar, a temperatura de 60T por
aproximadamente 24 horas, e em seguida pesado novamente, a fim de
verificar se o material estava seco.

Para a preparacao do extrato de carqueja foram utilizadas folhas de
carqueja produzidas na regido do Rio de Janeiro (Brasil). As folhas
separadas dos caules e pesadas em balanca analitica com precisdo de
0,0001 mg. Apos pesagem, essas folhas foram pré-lavadas, trituradas e
secas em estufa com recirculacdo de ar a temperatura de 60T, por
aproximadamente 24 horas, e em seguida pesados novamente a fim de
verificar se o material estava seco.

Para ambos os extratos foram realizadas extracdes por infusdo em
meio aquoso (A) e por sonicacdo. A extracao por sonicacao foi feita em meio
acido (B), basico (C) e aquoso (D).

(A) A extracao por infusao foi realizada com massas variando de 1,00
a 10,00 g desse p6é em 1,00 L de H,O deionizada para obtencdo das
concentraces desejadas: 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g L™ . O material permaneceu
em infusdo por 30 minutos. Apds obtencdo dos extratos (filtrado), em um
baldo volumétrico com volume de 100,00 mL, foram adicionados 8,30 mL de
HCl P.A (MERCK) a cada um dos extratos de modo a produzir um meio
eletrolitico com concentracdo de 1 mol L* de HCI, mais o inibidor de

corrosdo nas respectivas concentracdes descritas acima.
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(B) A extracdo por sonicacdo em meio acido foi realizada com massas
variando de 1,00 a 10,00 g desse p6 para obtencdo das concentragtes
desejadas: 1,0;2,5; 5,0 e 10,0 g L™ diretamente no meio de HCl 1 mol L. O
material foi mantido em banho de ultrassom por 1 hora. ApOGs esse
procedimento, obteve-se o filtrado dos extratos.

(C) A extracao por sonicacdo em meio béasico foi realizada em banho
com ultrassom por 1 hora, variando a massas de 1,00 a 10,00 g desse poé
para obtencéo das concentracdes desejadas: 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g L™ em
solucdo a 2,5% (% m/v) de Na,COs. Posteriormente, esse extrato foi
neutralizado com HCI até pH 7,0. Essa solugdo foi levada a um baldo
volumétrico de 100,00 mL e 8,30 mL de HCI P.A (MERCK) foram
adicionados a cada um dos extratos (filtrado), de modo a ter o meio
eletrolitico com concentracdo de 1 mol L* em HCI ,mais o inibidor de
corrosdo nas respectivas concentragdes anteriormente descritas acima.

(D) A extracdo aquosa por sonicacao foi realizada em banho de
ultrassom por 1 hora, variando as massas de 1,00 a 10,00 g desse po6 em
1,00 L de H,O deionizada para obtencao das concentracdes desejadas: 1,0;
2,5:50 e 10,0 g L. O material permaneceu em infusdo por 30 minutos.
Apéds obtencdo dos extratos (filtrado), em um bal&o volumétrico com volume
de 100,00 ml, foram adicionados 8,30 ml de HClI P.A (MERCK) a cada um
dos extratos, de modo a ter um meio eletrolitico com concentracdo de 1 mol
L em HCI, mais o inibidor de corrosdo nas respectivas concentracdes
descritas acima.

Os fluxogramas 4.1e 4.2 apresentam 0s procedimentos experimentais
usados para obtencdo dos extratos de mate verde e carqueja,

respectivamente, utilizando as extracdes descritas anteriormente.
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mate verde em pé

Pré lavagem
H,O deionizada
f
Secagem em
estufa com

recirculagéo a 60C
\ ‘ Extrato aquoso

‘Sonicagéo por 1h ‘

infusdo por 30 minutos

H H Extrato &cido
Filtracéo Filtrag&o
\—‘ s -

Figura 4.1: Diagrama do procedimento experimental para obtencdo dos

extratos.

‘Carqueja em folha‘

‘ Pré lavagem com ‘
H,0 deionizada

‘ Secagem em estufa com ‘
recirculacdo a 60C

Extrato aquoso

Extrato acido

Sonicagdopor 1h

infusdo por 30 minutos

H |

4{ Filtracao ‘ ‘ Filtracéo }7
— Extrato basico
‘Extrato aquoso ‘ ‘ Borra ‘ ‘ dsgé;?te ‘

descarte

Figura 4.2: Diagrama do procedimento experimental para obtencédo dos

extratos de carqueja.
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4.2. Metodologia

4.2.1. Técnicas empregadas para o desenvolvimento d este

estudo

Medidas de potencial de corroséo (Ecorr);

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE);

Curvas de polarizacédo anddicas e catddicas;

Ensaios de perda de massa;

Microscopia eletronica de varredura;

Espectroscopia de vibracdo no infravermelho com transformada de
Fourrier,;

Cromatografia Gasosa.

4.2.2. Ensaios de imersao total (perda de massa)

Para os ensaios de perda de massa foram preparados corpos de
prova retangulares com dimensdes de 20 mm de comprimento, 20 mm de
largura por 6 mm de espessura.

Os ensaios de imersdao com medidas de perda de massa foram
realizados em meio de HCI 1 mol L™ na presenca (1,0;2,5; 5,0 e 10,0gL™%) e
auséncia dos extratos de carqueja e mate verde, que foram estudados como
potenciais inibidores naturais de corrosdo. As pecas metalicas foram imersas
de forma estatica, sem agitacdo ou substituicdo da solu¢cdo ao longo do
tempo. Antes da pesagem da massa inicial em balanca analitica com
precisdo de 0,0001 mg, mediu-se a area dos corpos de provas,que foram
imediatamente tratados superficialmente com lixas de carbeto de silicio com
diferentes granulometrias: 320, 600, 1000,1500 e 2000 mesh, utilizando-se
uma politrix Aropol 2V (Arotec) e, em seguida, lavados com agua deionizada,
desengraxados com alcool e acetona e secos em corrente de ar quente.

Os ensaios foram realizados em triplicata e o tempo de imersao foi de
6, 24, 48 e 72 horas em temperatura ambiente. Posteriormente, também
foram realizados ensaios em diferentes temperaturas (25T, 35T,45C e
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55C) por 2 horas. A massa final foi obtida nos res pectivos tempos de
imersdo apdés os corpos de prova serem lavados com agua deionizada,
alcool e acetona e secos em jato de ar quente. Na Figura 4.3 (a) e (b)
encontram-se 0s sistemas montados para a andlise de perda de massa em
temperaturas variadas.

Figura 4.3: Sistema montado para realizacdo dos ensaios de perda de
massa com variacao de temperatura. (a) Vista frontal; (b) Realizacdo de dois
ensaios ao mesmo tempo, inibidor e branco.

A eficiéncia de inibicdo pode ser calculada (ElI%) a partir da
resisténcia a partir dos resultados dos ensaios de perda de massa, equacao
(18).

To-T Amo - Am

El % = x100 ou ——x100 (18)
To Amo

Onde:

To é a velocidade de corrosao na auséncia do extrato;

T é a velocidade de corrosdo na presenca do extrato;
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Amo é a media aritmética da triplicata dos valores de perda de massa
na auséncia do extrato;
Am é a media aritmética da triplicata dos valores de perda de massa

na presenca do extrato.

A velocidade do processo corrosivo foi expressa a partir do calculo da
taxa de corrosdo apresentadas na unidade de milimetro por ano (mm/ano)

segundo a equacao [58]:

. ~ K xW
Velocidade de corrosdo = —— (29
Axtx p

Onde:

K representa uma constante igual a 8,76 x 10* para mm/ano;
W representa a perda de massa, em gramas;

A é a &rea exposta em cm?;

t € o tempo de exposicao, em horas;

p é a massa especifica do material, em g/cm?.

4.2.3. Ensaios eletroquimicos

Todas as analises foram realizadas a temperatura ambiente e em
meio naturalmente aerado. Os ensaios eletroquimicos foram realizados com
auxilio do potenciostato Autolab PGSTAT 128 da Eco Chemie com modulo
de impedancia. Os softwares utilizados foram: FRA para as analises de
impedancia eletroquimica e GPES para a obtencdo das curvas de
polarizacdo e determinacdo do E.,;. Cada um dos experimentos foram

repetidos 3 vezes para garantir a reprodutibilidade.

4.2.4. Medidas de potencial de circuito aberto

Apos o tratamento superficial do corpo de prova, descrito
anteriormente, o aco foi imerso na solugédo do meio corrosivo, com e sem 0S
extratos inibidores, e o potencial de circuito aberto foi obtido em funcéo do

tempo. Admitiu-se como potencial de corrosdo, o potencial obtido apds
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permanecer em valor quase constante, com variacdo de £ 5 mV apds cerca

de 1 hora.
4.2.5. Curvas de polarizacao

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catodicas do
substrato no aco foram obtidas na célula eletroquimica previamente descrita,
variando-se o potencial de -500 mV a + 250 mV em relacdo ao potencial de

circuito aberto com uma velocidade de varredura de 1 mV s™.
4.2.6. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (  EIE)

Os espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos no meio
corrosivo com e sem a presenca dos inibidores.

Aplicou-se uma perturbacdo senoidal de potencial com amplitude de
10 mV numa faixa de frequéncia de 100 kHz a 4 MHz apo6s 1 hora de
imerséo do eletrodo na solucéo. A eficiéncia de inibicao foi calculada (E1%) a
partir da resisténcia de polarizacdo (Rp), conforme pode ser visto na
equacao (20).

E1%6 =P~ RP 100 (20)
Rp

Onde:

Rp € a resisténcia de polarizacédo na presenca do extrato;

Rp° € a resisténcia de polarizacdo na auséncia do extrato;
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4.2.7. Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo testadas estdo na Tabela 4.2, sendo
referentes aos processos de interacdo entre os inibidores e a superficie
metalica. Curvas relacionando o grau de recobrimento da superficie (8), em
funcdo da concentracdo do inibidor,foram tracadas,calculando-se os valores
de 6 a partir dos valores de Rp obtidos nos diagramas de impedancia
eletroquimica segundo a equacao (21).0s ajustes destas curvas foram
testados empregando-se as isotermas de adsor¢ao apresentadas na Tabela
4.2

_Rp-Rp°
Rp

0 (21)

Tabela 4.2: Equacao das isotermas avaliadas.

Isoterma Equacéao Eixos do grafico

Langmuir C/ 0 = (1/ kags + C) C/ 0 versus C

Temkim exp(fx0)=kysx C B versusIn C

Frumkin In 8/(1- 8) xC = (In kags) + T X O In 6/(1- B) x C vesus 0
Onde:

B € o grau de recobrimento;
C é a concentracao do inibidor;
Kags € @ constante de equilibrio de adsorgéo;

f é o grau de interacéo lateral entre as moléculas adsorvidas.

A partir da equagéao da isoterma que melhor simule as condic¢des reais

do sistema é possivel obter o valor da constante de adsor¢ao (Kags),
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4.2.8. Microscopia eletronica de varredura

Os corpos de prova foram levados ao microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) para a caracterizacdo do filme formado apos a imersao
destes na solucdo contendo os extratos naturais de mate verde e carqueja
em diferentes concentragbes que atuaram como inibidores de corrosédo. As
amostras foram dispostas em fita auto-adesiva de carbono sobre o porta-
amostras. A segquir, recobriu-se a amostra com uma camada de ouro,
depositada sob vacuo.

Com a finalidade de caracterizar tais filmes adsorvidos na superficie
do metal e sua homogeneidade, os corpos de prova foram observados na
posicdo superficial, utilizando elétrons secundarios e de elétrons
retroespalhados. A observacdo do filme adsorvido na superficie do aco
carbono foi realizada com um aumento de 10000X.

As medidas foram realizadas no do microscopio EVO MA10 da Zeiss,
com detector do tipo Everhart Thornley padrao (elétrons secundarios).O

equipamento pode ser visto na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Fotografia do microscépio eletrénico digital de varredura EVO
MA10 do LMME da EEIMVR/PUVR/UFF.

4.2.9. Espectroscopia de absorcédo na regidao do infr  avermelho

A fim de verificar ligacdes e grupos de ligacées com modo de vibracao
caracteristicos dos supostos componentes com ac¢dao inibidora, os espectros
de absorcédo na regido de infravermelho foram obtidos para as amostras
liofilizadas em pastiha de KBr (0,2 % de amostra, em massa) em
equipamento VARIAN 2000 FT-IR SCIMITAR SERIES na faixa entre 400 a
4000 cm™,




4.2.10. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrosco pia de

Massas

Os cromatogramas dos extratos de mate verde e carqueja,
estudados como potenciais inibidores de corrosdo, e que foram obtidos
como amostras liofilizadas extraidas com solvente diclorometano, foram
adquiridos em equipamento VARIAN 3800 com detector de massas VARIAN

1200L triplo quadrupolo. As condi¢cdes utilizadas estédo especificadas abaixo:

Condicdes utilizadas na cromatografia gasosa

Coluna: VF5-MS Varian 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm
(comprimento x diametro x espessura de filme)
Temperatura do injetor: 250 °C

Modo de inje¢&o: sem divisao de fluxo

Gas de arraste: He

Fluxo do gas de arraste: 1 mL min™

Temperatura inicial da coluna: 30 °C min™

Taxa de aquecimento: 10 °C min™

Temperatura final: 310 °C por 5 min

Massas: ionizacao por impacto de elétrons a 70 eV
Faixa de varredura: 40 a 700 m/z

Volume de injecdo: 1 pL
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5. Resultados e Discussoes

Nesta parte do trabalho s&o apresentados os resultados provenientes
da obtencéo e caracterizacao dos inibidores e sua atuacdo no processo da
corrosdo do aco-carbono em meio de HCL 1 mol L™ . Para isso, foram
realizados ensaios eletroquimicos e gravimétricos para avaliagdo da acao
inibidora dos diferentes extratos obtidos e modelagem dos sistemas

estudados.

5.1. Caracterizacéo dos Inibidores e do sistema met  al/inibidor

A caracterizacdo dos inibidores abrangeu técnicas necessarias a

investigacdo dos seguintes aspectos:

. Mecanismo de adsorcado, aspectos cinéticos, caracterizacédo da

interface: EIE e polarizacdo anddica e catodica.

. Taxa de corrosao, eficiéncia: ensaios gravimetricos.
. Ligacdes quimicas e composigéo: IV e CG-MS.
. Aspectos texturais e morfologicos: MEV.

5.2. Caracterizacéo dos extratos de carqueja e mate  verde
5.2.1. Espectroscopia IV e Cromatografia Gasosa

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam a caracterizacao por espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier aplicando a técnica
de refletancia difusa na regido de 600 - 4000 cm™ de algumas funcdes
organicas de substancias presentes no extrato de mate verde e carqueja

obtido por sonicacao &cida.
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Figura 5.1: Espectro FT-IR do extrato de mate verde liofilizado na faixa 400 a
4000 cm™.

O espectro de absorcao do inibidor mate verde apresenta uma banda
larga que pode corresponder a uma vibragcado de estiramento N-H localizada
na faixa de 3500-3400 cm™ podendo provalvelmente ser associada a
cafeina, cujo pico foi identificado no cromatograma CG-MS, mostrado na
Figura 5.3. As bandas de absorcdo em 3331; 2928 e 1599 cm™ podem ser
atribuidos ao estiramento de OH em associacao polimérica ao estiramento
C-H de alcano e estiramento de &nion carboxilato derivado de acido
carboxilico, respectivamente. A banda de absorcdo em 1398 cm™ também

esta associada ao anion carboxilato
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Figura 5.2: Espectro FT-IR do extrato de carqueja liofilizado na faixa 400 a
4000 cm™.

O espectro de absorcéo desse inibidor carqueja apresenta bandas de
média intensidade de absorcdo em 3453 cm™ referente a vibracdes de
estramento O-H em associacdes; 1625 cm™ estiramento de cetonas
endlicas e 1661 cm™ ao estiramento de 1,4- quinona. As bandas em 1189 e
1367 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C-O de fenéis. As bandas de
absorcao localizadas em 834 e 704 cm™ s&o atribuidas a arométicos, sendo
a primeira relativa a aromaticos monosubstituidos e a outra a aromaticos
com 2 carbonos adjacentes. As bandas em 1661 e 1625 cm™ refere-se a
vibracdo do estiramento de carboxila e deformacdo de grupamento NH
respectivamente.

A Figura 5.3 (a) e (b) apresenta os cromatogramas dos extratos de
mate verde carqueja e, obtidos por sonicacdo éacida, onde €& possivel
observar a presenca de uma mistura complexa de hidrocarbonetos,
compostos oxigenados e nitrogenados, que estdo presentes na cComposi¢cao
de outros inibidores naturais de corrosao, conforme dados da literatura [43-
47]. Os cromatogramas da Figura 5.3 mostram a presenca de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos, compostos oxigenados nitrogenados. Dentre
eles estdo 2,6,7-trimetil-decano; 3,6-dimetil-undecano; acido decanoico;1,2-

benzoisotriazol-3(2H)-one; cafeina; acido pentadecandico e acido 9,12-
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octadecadienoico. Apenas a cafeina néo foi encontrada no cromatograma da

carqueja.
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Figura 5.3: Cromatogramas obtidos por ionizagcédo por impacto de elétrons a
70eV.(a) Extracdo de compostos do extrato do inibidor de carqueja com
diclorometano e (b) Extracdo de compostos do extrato do inibidor de mate

verde com diclorometano.

A composi¢do quimica dos extratos é fortemente influenciada pelos
pardmetros de extracdo. Assim sendo, tém-se constituintes quimicos
diferentes que seréo extraidos para cada solvente utilizado.

Pode-se de forma qualitativa através dos resultados de CG e IV
apontar a existéncia de compostos fendlicos, oxigenados e carboxilatos.
Estes mesmos compostos também foram identificados em outros extratos

coforme ja apresentado na revisao bibliografica. [40-45]
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5.3. Ensaios Eletroquimicos: Caracterizacdo da atua c¢&do dos

extratos de carqueja e mate verde

Os ensaios eletroquimicos foram realizados ap6s uma hora de
imersdo do corpo de prova na solucdo de HCI 1 mol L™ ,na auséncia e
presenca dos inibidores estudados, no intuito de atingir a estabilizacdo do
potencial de circuito aberto.

5.3.1. Extrato de Carqueja

A Figura 5.4 apresenta os resultados obtidos das curvas de
polarizacdo anddica e catodica e mostra que o extrato de carqueja, obtido
por infusdo aquosa, comporta-se como inibidor misto, pois inibiu ambas as
reacoes, reduzindo a dissolucdo metdlica. E importante destacar que este

extrato inibiu mais significativamente a reacdo catédica.
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Figura 5.4: Curvas de polarizacao anodica e catodica obtidas para o aco
carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de
extrato de carqueja obtido por infusdo aquosa nas concentracdes de 1,0 (m);
2,5(A); 5,0 (A) e 10,0 g L'} (o).
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A Tabela 5.1 descreve os parametros eletroquimicos como, potencial
de corrosédo, a constante de Tafel anddica (3,) e catddica (-Bc) e densidade
de corrente de corrosao, obtida pela extrapolacdo das retas de Tafel nas
mesmas condi¢cOes descritas anteriormente. A inibicdo das curvas anddicas
e catodicas vista na Figura 5.4 € comprovada na Tabela 5.1 pelo decréscimo
da densidade de corrosdo para todas as concentracdes do inibidor
estudadas .Outro fator importante € a diminuicdo do E..r com a presenca do
inibidor, corroborando que a acéao inibidora deste inibidor € um pouco maior
no processo catédico. Com relacdo as constantes de tafel, é possivel
constatar, de um modo geral, uma pequena diminui¢do de 3, € um pequeno

aumento de Bc.
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Tabela 5.1: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de
polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 1020 na auséncia e
presenca do inibidor extrato de carqueja obtido por infusdo apds 1 hora de
imersdo em solugéo de HCI 1mol L™ em circuito aberto, na temperatura de
25<T.

Meio [l?g.)iqu;r] (Ifna\);r) (m/ic?;r?n'z) (mv%aec'l) (m\/-gtcec'l) Ei%
Branco | -454 2,01 158 95
Extrato Cains
1,0 -499 0,12 109 106 94,0
2,5 -494 0,08 124 127 96,0
5,0 -497 0,05 184 114 97,5
10,0 -495 0,05 143 151 97,5

A inibicdo de ambos os processos anddico e catddico sugere que
moléculas do extrato possam estar adsorvidas tanto em sitios anodicos
como catddicos sobre a superficie metalica.

A Figura 5.5 apresenta as curvas de polarizagcdo potenciodinamicas
do inibidor carqueja, obtido por sonicacdo aquosa, nas concentragdes de
1,0; 2,5; 5,0; 10,0 g L e a Tabela 5.2 mostra os parametros eletroquimicos
calculados a partir destas curvas Na Figura observa-se que aparentemente
houve uma maior inibigdo do processo catodico. Além disso, em altas
sobretensdes anddicas, o comportamento eletroquimico do inibidor torna-se

similar ao do processo sem inibidor.
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Figura 5.5: Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para 0 ago
carbono em solucdo de 1 mol L™ de HCL na auséncia (e) e presenca de
extrato de carqueja obtido por sonicacdo aquosa nas concentracdes de 1,0
(m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g L'} ().

O comportamento do extrato de carqueja obtido por sonicagéo aquosa
foi um pouco diferente daquele obtido por infusdo. A densidade de corrente
de corrosdo permaneceu em torno de 0,09 mA cm? (Tabela 5.2) e n&o
houve variacao significativa na eficiéncia de inibicdo com a concentragéo do
inibidor. Novamente, houve uma pequena diminuicdo de [, € um pequeno
aumento de B¢ ha presenca do inibidor.

Observando a Figura 5.5 e a Tabela 5.2 é possivel verificar que o
potencial de corrosdo foi deslocado para valores mais negativos com o
aumento da concentracao. Estes resultados sugerem que a presenca do
extrato de carqueja afeta mais a reacéo de reducdo dos ions hidrogénio do
que o processo anodico. Porém, ndo houve mudanca significativa no
processo de inibicdo com o aumento da concentracao visto que a densidade
de corrente de corrosdo permaneceu praticamente inalterada, apesar do
aumento da inibicdo da reacdo catddica, este extrato também mostrou

comportamento de um inibidor misto.
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Tabela 5.2: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de

polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 1020 na auséncia e

presenca do inibidor extrato de carqueja obtido por sonicacdo aquosa apoés

1 hora de imersdo em solucdo de HCI 1 mol L™ em circuito aberto, na

temperatura de 25<C.

. [Inibidor] | Ecor jeorr Ba Be 0
Melo | "Dy | mv) | (mAcm?) | (mvdec?) | (mvdec?ty |  E%

Branco | 454 2.01 158 95

Extrato

Canzo
1.0 - 494 0,08 133 113 96,0
25 -483 0,09 169 120 95,5
5.0 447 0,11 172 149 94,5
100 | -519 0,09 142 125 95.5

As curvas potenciodinamicas levantadas com extrato obtido por

sonicacdo &cida, nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g L™ e os

parametros eletroguimicos calculados a partir destas sao apresentadas na

Figura 5.6 e na Tabela 5.3 respectivamente.
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Figura 5.6: Curvas de polarizacao anodica e catodica obtidas para o aco
carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de
extrato de carqueja obtido por sonicagdo &cida nas concentracdes de 1,0
(m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g L'}().

As curvas de polarizacdo potenciodinamicas mostram a inibicédo de
ambos 0s processos anddico e catddico, mais uma vez, em altas
sobretensdes, 0s processos anddicos e catddicos com e sem o inibidor se
sobrepbem .

Observa-se na Tabela 5.3, que o potencial de corrosao foi deslocado
para valores bem mais negativos indicando que a acéo inibidora é maior no
processo de reducdo dos ions H* do que na reacgéo de dissolucéo do metal.
O aumento da concentracdo do inibidor diminui drasticamente a densidade
de corrente de corrosdo, mas ndao modificou significativamente a constante
anodica da reta de Tafel para as concentracées de 1,0 e 2,5 g L™, embora
tenha aumentado expressivamente a constante catddica indicando que a

reacao de evolucao de hidrogénio realmente diminuiu.
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Tabela 5.3: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de
polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 1020 na auséncia e
presenca do inibidor extrato de carqueja obtido por sonicagédo acida apos 1
hora de imersdo em solucdo de HCI 1 mol L™ em circuito aberto, na

temperatura de 25 C.

.| [Inhibidor] | Ecorr Jeorr Ba -Be 9

Melo | “gL-1) | mv) | mAem?) | (mvdec?) | (mvdec?) El%

Branco -454 2,01 158 95

Extrato

Capc
1,0 -489 0,13 150 173 93,5
2,5 -499 0,18 167 123 91,0
5,0 -506 0,12 176 158 94,0
10,0 -502 0,15 182 178 92,5

Os valores de EIl para todas as concentracdes estudadas sao um
pouco mais baixos se comparado ao extrato obtido por infusdo Na parte
anodica,ndo houve uma variagao expressiva da constante anddica (B,)

A Figura 5.7 apresenta as curvas de polarizacao potenciodinamicas
para o inibidor carqueja obtido por sonica¢do basica, nas concentracdes de
1,0; 2,5; 5,0; 10,0 g L™ e os resultados obtidos a partir dessas curvas s&o

apresentados na Tabela 5.4.
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Figura 5.7: Curvas de polarizacao anodica e catodica obtidas para o aco
carbono em solucdo de 1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de
extrato de carqueja obtido por sonica¢do bésica nas concentracdes de 1,0
(m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g L'} (o).

Apesar de mostrar diferencas nas curvas anddicas e catodicas com e
sem inibidor a Figura 5.7 indica que o extrato possui um comportamento
mais eficiente como inibidor catodico.

Observou-se, na Tabela 5.4, que houve um decréscimo na densidade
de corrente a partir da concentracdo de 2,5 g L™ do inibidor e que a
concentracdo de 10,0 g L™ é provavelmente a concentracdo méxima, ou

seja, uma concentracao de saturacao do inibidor (Figura 5.7).
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Tabela 5.4. Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de

polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 1020 na auséncia e

presenca do inibidor extrato de carqueja obtido por sonicag¢édo basica apos 1

hora de imersdo em solucdo de HCI 1 mol L™ em circuito aberto, na

temperatura de 25 C.

[Inlbldor] ECOrr jCOrr Ba -BC EI%
Meio (g.L™h (mV) | (mAcm?) | (mvdec?) | (mVdec?)
Branco -454 2,01 158 95
Extrato
Canazcos
1,0 -502 1,14 265 161 43,3
2,5 -514 0, 43 350 158 78,6
5,0 -506 0,34 237 146 83,1
10,0 -535 0,28 188 279 86,1

5.3.2. Extrato de Mate verde

As curvas de polarizagdo potenciodinamicas obtidas para o aco

carbono em solucdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e presenca de diferentes

concentracdes do inibidor mate verde obtido por infusdo, sdo mostradas na

Figura 5.8. Nota-se que a presenca deste inibidor provoca uma diminuicédo

tanto da densidade de corrente anddica quanto catddica e que a

concentrac&o 6tima parece ser 5,0 g L™.
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Figura 5.8: Curvas de polarizacao anodica e catodica obtidas para o aco
carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de
extrato de mate verde obtido por infusdo aquosa nas concentragdes de 1,0
(m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g L'} (o).

De maneira similar ao que foi visto para os extrato de carqueja,a
Tabela 5.5 descreve os parametros eletroquimicos obtidos pela extrapolacéo
da reta de Tafel, na auséncia e presenca do extrato de mate verde obtido
por infusdo, nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente. Observa-se
nesta Tabela que houve uma diminuicdo nas densidades de corrente de
corrosdo com a presenca do inibidor. Contudo, nota-se que ainda na
concentracdo de 5,0 g L™ houve a maior eficiéncia do inibidor, o que pode

ser verificado pela menor densidade de corrente de corrosao.
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Tabela 5.5: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de
polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 1020 na auséncia e
presenca do inibidor extrato de mate verde obtido por infusdo apos 1 hora de
imersdo em solucdo de HCI 1 mol L™ em circuito aberto, na temperatura de
25<T.

veio | NS | @ | maem® | mvdec | mvdec’ | E™
Branco | ----- -454 2,01 158 95
Extrato MV
1,0 477 0,11 116 142 94,5
2,5 -460 0,15 480 215 92,5
5,0 -471 0,06 234 193 97,0
10,0 -510 0,10 175 203 95,0

Na Tabela 5.5 observa-se que o valor do parametro . variou
substancialmente a partir da concentracdo de 2,5 g L™, sugerindo que os
componentes extraidos do extrato de mate verde por infusdo aquosa podem
influenciar a cinética de reacéo de reducdo dos ions hidrogénio. Além disso,
houve um aumento significativo no valor do parametro B, nesta
concentracdo, sugerindo que esses compostos possam contribuir para uma
alteracdo no mecanismo de dissolugéo do metal [41].

A Figura 5.9 apresenta o0s resultados obtidos das curvas de
polarizacdo anodica e catédica na auséncia e presenca de diferentes
concentracbes do inibidor mate verde obtido por sonicacdo aquosa e a
Tabela 5.6 descreve os parametros obtido pela extrapolacdo da reta de
Tafel, na auséncia e presenca do inibidor mate verde nas mesmas

condi¢cBes anteriormente descritas.
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Figura 5.9: Curvas de polarizacao anodica e catodica obtidas para o aco
carbono em solucdo de 1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de
extrato de mate verde obtido por sonicagdo aquosa nas concentragdes de
1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g L ().

Como pode ser visto na Figura 5.9, ambas as curvas, anddica e
catddica sao inibidas na presenca do inibidor em todas as concentracdes, o
que pode ser comprovado pelo decréscimo da densidade de corrente de
corrosdo (Tabela 5.6). Comparando os resultados dos inibidores obtidos por
modos diferentes: infusdo e sonicagcdo aquosa, verifica-se que a eficiéncia
de inibicAo é maior no inibidor obtido por sonicacdo aquosa. Ambas as
de

substancialmente com o aumento da concentracdo para uma dada condi¢cao

densidade corrente, anddica e catddica, foram diminuidas
de potencial. Mais uma vez foi observado claramente que o potencial de
corrosao foi deslocado para valores mais negativos com 0 aumento da
concentracdo do inibidor (Tabela 5.6). Esse efeito pode ser atribuido a
adsorcdo do inibidor nos sitios ativos do metal retardando o processo de

corrosao [41,47-48].
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Tabela 5.6: Parametros eletroguimicos calculados pelas medidas de
polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 1020 na auséncia e
presenca do inibidor extrato de mate verde obtido por sonicacdo aquosa
ap6s 1 hora de imersdo em solucdo de HCI 1 mol L™ em circuito aberto, na

temperatura de 25 C.

. [Inibidor] Ecorr jcorr Ba 'BC 0
Meio (g.Lh) (mV) | (mAcm?) | mVdec! | mvdec? El%
Branco | ---- -454 2,01 158 95
Extrato
MVh20
1,0 -470 0,15 106 118 92,5
2,5 -489 0,08 147 153 96,0
50 -456 0,06 142 165 97,0
10,0 -508 0,03 90 109 98,5

As curvas de polarizagdo anddica e catodica obtidas para o aco
carbono em solucdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e presenca de diferentes
concentracfes do inibidor mate verde obtido por sonicacdo acida e os
parametros eletroquimicos extraidos dessas curvas sdo mostradas na Figura
5.10 e Tabela 5.7,respectivamente.Este inibidor comportou-se como um
inibidor misto eficiente, retardando tanto o processo de dissolu¢céo do metal,
quanto o processo de evolucéo de hidrogénio. Na concentracdo de 10,0 g.L™
houve uma diminuicdo acentuada na corrente de corrosdo e apresentou El
de 99,5%.
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Figura 5.10: Curvas de polarizacdo anddica e catodica obtidas para o aco

carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de

extrato de mate verde obtido por sonicacdo acida nas concentracfes de 1,0
(m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g L'} (o).

Ao comparar com o inibidor carqueja obtido pelas diferentes formas

de extragao, assim como, as demais formas de extragdo do inibidor mate

verde, a extracdo por sonicacdo acida apresentou a maior El entre os

inibidores avaliados, resultado comprovado pela Tabela 5.7 e Figura 5.10.
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Tabela 5.7: Parametros eletroguimicos calculados pelas medidas de

polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 1020 na auséncia e

presenca do inibidor extrato de mate verde obtido por sonicacdo acida apos

1 hora de imersdo em solucdo de HCI 1mol L™ em circuito aberto, na

temperatura de 25 C.

[Inibidor]

JCOI’I’

'BC

Meio (g.L™ (mV) | (mAcm? | mvdec® | mvdec® E1%)
Branco | @ ----- -454 2,01 158 95
Extrato MV
1,0 -499 0,05 90 323 97,5
2,5 -489 0,04 100 291 98,0
5,0 -503 0,02 130 309 99,0
10,0 -452 0,01 110 114 99,5

As curvas de polarizagdo potenciodinamicas obtidas para o0 aco

carbono em solucdo de 1 mol L™, na auséncia e presenca de diferentes

concentracfes do extrato de mate verde, obtido por sonicacéo basica, sao

mostradas na Figura 5.11. Embora possa ser notado que houve uma inibicéo

em ambas as reacdes, a inibicdo catodica é visualmente mais expressiva.
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Figura 5.11: Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para 0 ago

carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de

extrato de mate verde obtido por sonicacao basica nas concentracfes de 1,0

(m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g L'}().

A Tabela 5.8 descreve 0s mesmos parametros eletroquimicos

anteriormente mencionados, para o extrato de mate verde obtido por

sonicagdo béasica, houve uma alteragéo visivel no parametro B. da reta de

tafel e nos valores de EIl, uma possivel explicacdo para o fato € que os

componentes extraidos na sonicacdo basica tém propriedades diferentes

dos componentes extraidos na extracdo acida quanto a inibicdo da corroséao

do acgo- carbono.
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Tabela 5.8: Parametros eletroquimicos calculados pelas medidas de

polarizagdo anddica e catddica do aco carbono 2010 na auséncia e

presenca do inibidor extrato de mate verde obtido por sonicagéo basica apds

1 hora de imersdo em solucdo de HCI 1 mol L™ em circuito aberto, na

temperatura de 25 C.

[Inibidor]

JCOI’I’

'BC

1 0,
Meio (g.L™h) (mV) | (mAcm? | mvdec? | mvdec? El%
Branco |  -—--- -454 2,01 158 95
Extrato
MV Naz2co3
1,0 -474 1,04 147 145 48,3
25 -507 0,47 271 223 76,6
5,0 -458 0,39 191 220 80,6
10,0 -485 0,20 182 212 90,0
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5.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica p ara 0s
ensaios com os inibidores carqueja e mate verde e s imulagdo dos

dados experimentais a partir de circuito equivalent e

Os resultados experimentais de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram modelados por simulacdo a partir do circuito elétrico
equivalente apresentado na Figura 5.12 [43]. A interface metal/ eletrélito de
um eletrodo pode ser representada por um circuito elétrico equivalente,
assumindo-se, neste trabalho, que as reacdes envolvidas sao de natureza

simples, 0 que na maioria das vezes nao se constata na pratica.

s Ret
Resisténcia da solucédo Resisténcia a polarizagéo

Elemento de fase constante

Figura 5.12: Circuito elétrico equivalente usado para a simulagcéo dos dados
experimentais dos inibidores de extrato de mate verde e carqueja por infusédo
aquosa, sonicagdo aquosa, sonicacao acida e sonicagdo basica, adaptado
de [43].

Onde:

R.E representa o eletrodo de referéncia calomelano (ECS)

W.E representa o eletrodo de trabalho a¢o carbono 1020
Rsrepresenta a resisténcia da solucao

Rct representa a resisténcia a transferéncia de carga e também em

alguns casos, a resisténcia de polarizagao (Ry)
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CPE representa o elemento de fase constante, sendo usado no lugar
do capacitor (Cqy = capacitancia da dupla camada elétrica), para compensar
a heterogeneidade do sistema atribuida a rugosidade da superficie,
impurezas, deslocamentos, distribuicdo de centros ativos, adsorcdo do

inibidor ou a formacéo de camadas de poros (n = 1, CPE = Cy) [43].

O modelo de circuito equivalente foi montado apds analisar os dados
obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica, cujos resultados
mostram a presenca de um Unico arco capacitivo no diagrama de Nyquist.
Observando os resultados teoricos de cada Tabela, nota-se que ao introduzir
o CPE os diagramas de impedéancia simulados ficaram muito préximos do
diagrama obtido experimentalmente, pois agora foram considerados os

efeitos promovidos pela heterogeneidade da superficie.

5.3.3.1. Extrato de Carqueja

A Figura 5.13 apresenta os diagramas de impedancia para o aco
carbono 1020 na auséncia e presenca do extrato de carqueja obtido por
infusdo aquosa nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g L™* e em solucéo
de HCI 1 mol L™ como meio corrosivo.Observa-se o aumento dos valores de

resisténcia de polarizagéo (Rp), com o aumento da concentragdo do inibidor.
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Figura 5.13: Diagrama de Nyquist obtido para o aco carbono em solucéo de
1 mol L™* de HCI na auséncia (e) e presenca de extrato de carqueja obtido
por infusdo aquosa nas concentracdes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0g L°
1

(o).

Os valores de potencial de corrosdo medidos na presenca e auséncia
do extrato de cargueja encontram-se na Tabela 5.9. Nota-se que estes
valores tendem a ser mais negativos na presenca do inibidor do que no
ensaio em branco, mantendo-se praticamente constante em toda a faixa de
concentracdo medida. Este resultado mostra que, no intervalo de
concentracdo de 1,0; 2,5; 50 e 10,0 g L™, mesmo com o aumento da
concentracdo do inibidor carqueja extraido por infusdo aquosa, 0 mesmo
comporta-se como um inibidor mais catédico do que anddico, conforme ja
havia sido relatado anteriormente.

Os resultados obtidos experimentalmente dos parametros
caracteristicos da interface metal/solucdo sdo apresentados também na
Tabela 5.9, nas condi¢cbes anteriormente explicitadas e em temperatura
ambiente. Conforme pode ser visto na Tabela, o valor da resisténcia de
polarizagdo aumenta com o aumento da concentracdo. Este parametro é o

valor limite da impedéancia faradaica quando a frequéncia de perturbacdo



69

tende a zero (lim Zf = R,, w —0), e pode representar o valor medido da
transferéncia de carga através da superficie do metal, se houver de fato um
unico arco capacitivo. O valor de R, € obtido, portanto, pela intersecéo do
arco capacitivo com o eixo real e representa a resisténcia a polarizacdo do
eletrodo. Por outro lado, a capacitancia da dupla camada elétrica (Cq)
diminui na presenca do inibidor. Esse efeito € explicado baseado no fato que
guanto mais densa a camada do filme formado pelo inibidor na superficie do
metal a ser protegido menor sera a carga da interface metal/solucédo. A
adsorcao do filme na superficie do aco carbono diminui a capacidade elétrica
porque desloca as moléculas de agua e outros ions inicialmente adsorvidos
na superficie, formando uma camada protetora sobre o metal. Esse efeito é
visivel, se compararmos os valores de eficiéncia de inibicdo (E.I%) na
presenca do inibidor que atinge o valor maximo de 98,5 % na concentracéo
de 10,0 g L™ A eficiencia de inibicdo apresentada na Tabela 5.9 foi
calculada a partir da equacdo 20 (pag.40). E interessante ainda observar
que a frequéncia de relaxacdo do arco capacitivo diminui na presenca do
inibidor para 7,3 Hz na concentracdo de 10,0 g L™, se comparado com a
frequéncia de 57,8 Hz obtida, na auséncia do inibidor, indicando que na
presenca do mesmo, a relaxagcdo da dupla camada elétrica fica mais lenta.
Além disso, o semicirculo apresenta o centro achatado na direcdo do eixo
real, o que é caracteristica de eletrodo solido. Este achatamento pode ser
atribuido a heterogeneidades devido as rugosidades na superficie,
impurezas, deslocamentos, distribuicdo de centros ativos, adsor¢ao do
inibidor ou a formacédo de camadas porosa [43] e a capacitancia da dupla
camada elétrica € substituida pelo elemento de fase constante (CPE),

porque melhor representa as transformagdes ocorridas.
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Tabela 5.9: Pardmetros eletroquimicos para o ago carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de carqueja como inibidor de
corrosdo obtido por infusdo aquosa (Caiyf) nas seguintes concentracdes (1,0;
2,5:5,0e10,0gL™).

_ [Inibidor] ) 5
Meio QLY Ecorr(MV) Rp(Qcm?) | fmax(Hz) Cai(MF cm™) I.E.%
g
Branco| ----- -454 10,9 57,8 252,6
Extrato
Cainf
1,0 -499 173,7 16 49,28 94,6
2,5 -494 201,2 9,6 94,20 93,8
50 -497 426,6 12,4 30,09 97,4
10,0 -495 703,7 7,3 30,98 98,5

Na Tabela 5.10 foram apresentados os resultados tedricos propostos
pelo modelo mostrado na Figura 5.12, os quais possuem excelente ajuste
em relacdo aos dados experimentais apresentados tanto na Figura 5.13,
quanto na Tabela 5.10. E importante ressaltar que, para o sistema aco-
carbono em meio de HClI 1 mol L* o valor de n é bem baixo (0,54),
mostrando que nestas condi¢des a rugosidade da superficie afasta-se muito

do valorde n = 1.
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Tabela 5.10: Resultados tedricos propostos pelo modelo da Figura 5.9 para

0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de

carga (=polarizacdo, Rc) e elemento de fase constante (CPE), para o aco

carbono em solucdo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato

de carqueja obtido infusdo aquosa nas concentracdes de 1,0 ; 2,5; 50 e

10,0g L™

4 ) ) CPE(uF
[Caind(gL™) Rs(QQ cm®) Rp(©2cm?) 5 n
cm™)
0 1,24 11,09 82,35 0,54
1,0 0,85 174,18 78,96 0,73
2,5 1,01 212,70 71,50 0,82
5,0 1,64 375,21 65,34 0,87
10,0 1,20 651,50 50,29 0,87
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A Figura 5.14 apresenta os diagramas de impedancia eletroquimica
do aco carbono 1020, realizado na auséncia e presenca de extrato de
cargueja obtido por sonicagcéo aquosa, no intervalo de concentracao de 1,0;
2,5: 50 a 10,0 g LY. Como pode ser visto a presenca do inibidor nas
concentracfes estudadas faz aumentar de forma significativa a resisténcia
de polarizacdo, mostrando uma dependéncia crescente deste parametro

com a concentracao.

300 —e— 1 mol L HCI
—a— 1,09 L carqueja
250 | —A— 2 5g L carqueja

—A—5,0g L carqueja

1 _— T —0— 10,0g L carqueja
] D\
150 \D
100 | /

1 o -

-Z imaginario (Q.cm?)

T T —
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Z real (Q.cm?)

Figura 5.14: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco carbono em solucéo de
1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de extrato de carqueja obtido
por sonicagdo aquosa nas concentragdes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0
gL*().

Os resultados obtidos do potencial de corrosdo para o agco carbono
em meio de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca de extrato de carqueja
como inibidor de corrosao, obtido por sonicagcdo aquosa, sdo apresentados
na Tabela 5.11.e o correspondente diagrama de impedancia eletroquimico é
mostrado na Figura 5.14. Comportamentos bastante similares, quanto ao
deslocamento do potencial de corrosdo, foram evidenciados havendo, na
maioria dos casos, um deslocamento para valores mais negativos em
relacdo ao potencial de corrosdo obtido em meio de HCl 1 mol L*,
mostrando uma possivel acao inibidora mista, confirmando o que foi visto

pelas curvas de polarizagdo anddica e catodica. Conforme pode ser
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observado na Tabela 5.11, na concentracdo de 5,0 g L™ houve um aumento
da capacitancia da dupla camada que e um decréscimo da R,. Este
comportamento é melhor evidenciado na Figura 5.14 e pode estar
relacionado a uma possivel dessorcdo do filme protetor, com conseqiente
diminuicdo da resisténcia de polarizacdo. Desse modo verifica-se um
aumento da probabilidade de ocorrer uma corrosdo localizada no metal.
Quanto & eficiéncia de inibicdo é possivel constatar valores altos para todas
as concentracdes conforme também foi visto para o extrato de carqueja

obtido por infuséo.

Tabela 5.11: Parametros eletroquimicos para o ago carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de carqueja como inibidor de
corrosdo obtido por sonicagdo aquosa (Canzo) nas seguintes concentragdes
(1,0; 2,5:5,0e 10,0 g L™Y)

M i [|n|b|d0r] Ecorr Rp fmax Cd| |.E.
eio
@LYH | (mv) | @Qcem®) | (Hz) | (WFem?) | %
Branco | - | 109 57,8 252.6
454
Extrato
Canzo
1,0 -494 174,1 20,7 57,25 91,9
2,5 -483 225,7 20,7 34,83 95,1
5,0 -447 196,9 16 58,89 93,5
10,0 -520 578,8 9,7 28,35 98,1

Nos dados obtidos por simulacdo n&do foi evidenciado na
concentracéo de 5,0 g L™ o aumento da capacitancia da dupla camada nem
um decréscimo da Rp, como pode ser visto na Tabela 5.12, uma possivel
explicacéo para o fato é que o circuito usado na simulacéo néao foi adequado

para descrever o sistema.
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Tabela 5.12: Resultados tedricos propostos pelo modelo da Figura 5.9 para

0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de

Carga (=polarizacdo,R.) e elemento de fase constante(CPE), para o aco

carbono em solucdo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato

de carqueja obtido sonicacéo aquosa nas concentragdes de 1,0 g L 2,5 g
LY 50gL" 10,09 L™

[Ca H2o] Rs Rp CPE
n
(gL™h (Q cm?) (Q cm?) (UF cm™)

0 1,24 11,09 82,35 0,54
1,0 1,54 154,84 117,97 0,83
2,5 1,01 215,62 83,01 0,74
5,0 1,09 377,44 66,27 0,86
10,0 1,62 649,97 49,75 0,88
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Os diagramas de impedancia eletroquimica do aco carbono 1020
apresentados na Figura 5.15 foram obtidos na auséncia e presenca de
extrato de carqueja por sonicacdo acida nas concentra¢gbes 1,0; 2,5; 5,0 e
10,0 g L® A presenca do inibidor nas concentracdes estudadas faz
aumentar de forma significativa a resisténcia de polarizacdo. E importante
observar a inversdo que ocorre entre as concentracdes de 1,0 e 2,5 g L™
com relagéo a R.

3004 —e— 1 mol L* HCI
—&— 1,09 L carqueja
250 —A— 2,59 L carqueja
] —A— 5,09 L carqueja
< — T —0— 10,09 L carqueja
S 2004 — T
G e ™~
° — \\
g .
g - \
N AN
Akh
., LY % b,
A\ * k i
L B B F — 1 T r T = L L L L
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Zreal (Q.sz)

Figura 5.15: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco carbono em solucao de
1 mol L™* de HCI na auséncia (e) e presenca de extrato de carqueja obtido
por sonicacdo &cida nas concentracdes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g
L (o).

Na Tabela 5.13 também sao apresentados os resultados de potencial
de corrosdo para ago carbono 1020 nas mesmas condi¢gdes anteriormente
estabelecidas, bem como os parametros do diagrama de Nyquist que
caracterizam o sistema. Novamente constata-se o0 deslocamento do Ecor
para valores mais negativos na presenca do inibidor. O efeito da
heterogeneidade da superficie manteve-se igual a dos outros sistemas. Esse
comportamento pode ser comprovado através dos valores de n

apresentados na Tabela 5.14.
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Tabela 5.13: Parametros eletroquimicos para o ago carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de carqueja como inibidor de
corrosdo obtido por sonicagdo acida (Canc) nas seguintes concentragoes
(1,0; 2,5;5,0e 10,0 g LY.

M . [|nIbIdOI’] Ecorr Rp fmax Cd| IE
eio
(gL (mV) (Q cm?) (Hz) | (uF cm™) %
Branco | = ---- -454 10,9 57,8 252.6
Extrato Cancy
1,0 -589 246,16 12,4 52,14 95,6
2,5 -499 160,72 7.4 133,82 93,2
5,0 -506 440,7 7,4 48,80 97,5
10,0 -502 618,4 7.4 34,78 98,2

E importante observar a inversio que ocorre entre as concentragio
de 1,0 e 2,5 g L™ quanto & a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia.
Esse aumento da capacitancia pode estar relacionado a dessorcao do filme
protetor em uma parte da superficie do metal, aumentando a reacdo de
oxidac&do do metal.

Outro fato importante é destacar que para a concentracdo de 2,5 g L™
a simulacdo utilizando o circuito equivalente (Figura 5.12) ndo gerou
resultados de R, e CPE compativeis com o0s dados obtidos
experimentalmente. Talvez este sistema ndo seja tdo simples quanto o

circuito escolhido.
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Tabela 5.14: Resultados tedricos propostos pelo modelo da Figura 5.9 para
0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de
Carga (=polarizagéo, R.) e elemento de fase constante(CPE), para o aco
carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato
de carqueja obtido sonicagdo &cida nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e
10,0g L™

[Ca nel Rs Rp CPE
-1 2 2 -2 n
(gL?) (Qcm?) (Qcm?) (MF cm™)

0 1,24 11,09 82,35 0,54
1,0 1,54 154,84 105,18 0,86
2,5 0,91 220,48 88,69 0,83
5,0 0,89 434,16 69,43 0,88
10,0 1,09 610,41 72,85 0,84

A Figura 5.16 apresenta os diagramas de impedancia para o aco
carbono 1020, na auséncia e presenca do extrato de carqueja obtido por
sonicacdo basica, e meio corrosivo simulado por solugdo de HCI 1 mol L™, A
Tabela 5.15 apresenta os resultados dos parametros caracteristicos da
interface metal/solucdo estudada a temperatura ambiente e obtidos
experimentalmente para esta condicao.

O experimento em meio basico, teve como objetivo principal,observar
se haveria alguma alteracédo no sistema devido a formacéo e/ou extracao de
algum material ou componente que inexista no meio aquoso ou acido. Nao
houve uma diferenga acentuada nos valores de potencial de corrosao com a
concentragdo do inibidor, bem como nos valores de R, exceto para a
concentracdo de 10,0 g L™ Observou-se ainda achatamento pronunciado do
arco capacitivo nesta concentracdo (Figura 5.16), possivelmente devido a
um deslocamento ou formagé&o de poros oriundos da maior heterogeneidade

da superficie do metal nas condi¢Bes deste experimento.
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Figura 5.16: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco carbono em solucéo de
1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de extrato de carqueja obtido
por sonicagdo basica nas concentracdes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0 g
L().

A eficiéncia de inibicdo ndo foi modificada de forma substancial com o
aumento da concentragéo permanecendo em torno de 97%. Isso indica que,
neste caso, 0 aumento da concentragcao praticamente nao influencia a
protecdo deste sistema e que a extragdo das substancias que séo
responsaveis pelo efeito inibidor do extrato de carqueja n&o foi proporcional
ao aumento da concentracdo sob condi¢gbes de circuito aberto

Na Tabela 5.15 sdo apresentados os parametros do diagrama de
Nyquist (Figura 5.16) e os valores descritos na Tabela 5.16 sdo calculados a
partir da simulacdo do circuito elétrico que representaria as reacdes
ocorridas na interface metal/solucéo e estes resultados estédo coerentes com

os resultados obtidos pelo diagrama de impedancia
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Tabela 5.15: Parametros eletroquimicos para o aco carbono em meio de HCI

1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de carqueja como inibidor de

corrosdo obtido por

sonicagdo béasica (Ca nazco3) Nas seguintes
concentracdes (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0g L™).

M ) [|n|b|d0r] Ecorr Rp fmax Cd| |.E.
elo
gL (mv) | (Qcm?) (Hz) | (WFcm™?) %
Branco |  --—--- -454 10,9 57,8 252.6
Extrato
Canazcos
1,0 -502 346,43 11,2 41,02 96,9
2,5 -514 326,73 12,4 39,28 96,7
50 -506 322,25 12,3 40,15 96,6
10,0 -535 455,33 12,4 28,19 97,6
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Tabela 5.16: Resultados tedricos propostos pelo modelo da Figura 5.12 para
0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de
Carga (=polarizacdo, R.) e elemento de fase constante (CPE), para o acgo
carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato
de carqueja obtido sonicacdo basica nas concentracbes de 1,0; 2,5; 5,0 e
10,0g L™

[Ca Na2cos] Rs Rp CPE
GL?) @en?) | @cn?) | Fem?) ’
0 1,24 11,09 82,35 0,54
1,0 1,02 390,01 69,45 0,62
2,5 1,09 321,02 73,06 0,65
5,0 1,64 300,71 79,36 0,66
10,0 1,41 440,84 67,35 0,68
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5.3.3.2. Extrato de Mate verde

A Figura 5.17 apresenta os diagramas de impedancia eletroquimica
do aco carbono 1020 obtidos na auséncia e presenca de extrato de mate
verde por infusdo aquosa nas concentracées de 1,0' 2,5;: 5,0 e 10,0 g L™ A
Tabela 5.17 apresenta os parametros caracteristicos do sistema estudado
na interface metal/solucdo nas mesmas condi¢des. A presenca do inibidor
nas concentracbes estudadas faz aumentar de forma significativa a
resisténcia de polarizacdo, mostrando uma dependéncia crescente com a
concentracdo. Entretanto foi verificada que a concentracéo de 5,0 g L™ foi a
concentracdo limite para que o efeito do aumento da concentracdo do

inibidor influisse de forma positiva a resisténcia de polarizacéo do sistema.

500 —e— 1 mol.L" HCl

—&— 1,0g mate verde
—A— 2 5g mate verde

4007 —A— 5,0g mate verde

<« i o —0— 10,0g mate verde
g 5—000 \D\D\
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Figura 5.17: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco carbono em solugéo de
1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de extrato de mate verde obtido
por infusdo aquosa nas concentracdes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,0g L"
1

(D).
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Tabela 5.17: Parametros eletroquimicos para o aco carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de mate verde como inibidor de
corrosdo obtido por infusdo aquosa (MVjy) nas seguintes concentracoes
(1,0;2,5:5,0 e 10,0 g L.

Meio [Inibidor] Ecorr Rp fmax Cdl I.E.
gL (mV) (Qcm?) (Hz) (MF cm™) %
Branco | ---—-- -454 10,9 57,8 252,6
Extrato MVinf
1,0 -477 246,6 16,0 40,34 95,6
2,5 -460 301,7 12,4 42,54 96,4
5,0 -471 654,0 10,3 23,63 98,3
10,0 -510 893,7 12,8 13,91 98,8

Os potenciais de corrosdo apresentados na Tabela 5.17 sdo mais
negativos na presenca do inibidor do que no ensaio em branco, mantendo-
se praticamente constante em toda a faixa de concentracdo medida. Esse
resultado mostra que com a adicao do inibidor extrato de mate verde, por
infusdo aquosa, no intervalo de concentragéo estabelecido o mesmo tende a
comportar-se mais como um inibidor catédico, embora as curvas de
polarizacéo (Figura 5.8) mostrassem inibicdo de ambos processos, anddico
e catédico.

Como ja apresentado, o valor da resisténcia a polarizacdo (Rp)
aumenta com a concentragcdo, ao passo que a capacitancia da dupla
camada elétrica (Cdl) diminui. Esse efeito € explicado baseado no fato de

que quanto mais densa a camada do filme originado pelo inibidor na
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superficie do metal a ser protegido, menor serd a carga na superficie do
eletrodo. Esse processo é mais acentuado no extrato de mate verde do que
na carqueja conforme pode ser observado anteriormente, possivelmente,
porque a concentracao de substancias provenientes de acidos clorogénicos
e flavondides podem ser um pouco maiores no extrato de mate verde [11].

A adsorcdo do filme na superficie do aco carbono diminui a
capacidade elétrica porque desloca as moléculas de agua e outros ions
inicialmente adsorvidos na superficie, formando uma camada protetora
sobre o metal. A caracterizacdo da adsorcdo e dessorcao e a formacao do
filme protetor na superficie do metal é determinada pela capacitancia de
dupla camada. O decréscimo da mesma é promovido pela adsor¢do do
inibidor na superficie, a adsorcdo pode ocorrer diretamente pela interacédo
doador-receptor entre os elétrons 1 do inibidor e os orbitais d vazios do
metal [46,47].

Os valores descritos na Tabela 5.18 foram calculados a partir da
simulacdo do circuito elétrico que representaria as reacfes ocorridas na
interface metal/solucdo. O resultado obtido pela modelagem do circuito
equivalente mostrou 0 mesmo comportamento observado na impedancia e
nao houve variagdo no valor de n, indicando que o fator heterogeneidade da

superficie ndo se altera com o0 aumento da concentracéo do inibidor.
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Tabela 5.18: Resultados tedricos propostos pelo modelo da Figura 5.12 para

0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de

Carga (=polarizacdo, R.) e elemento de fase constante (CPE), para o acgo

carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato

de mate verde obtido infusdo aquosa nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e

10,0g L™
MV in] Rs Rp CPE
-1 2 2 -2 n
(L) (Qcm?) (Qcm?) (MF cm™)
0 1,24 11,09 82,35 0,54
1,0 1,35 243,20 96,91 0,81
2,5 1,39 332,3 64,41 0,85
5,0 1,20 798,00 57,71 0,88
10,0 1,53 895,85 43,34 0,88
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A Figura 5.18 apresenta os diagramas de impedancia eletroquimica do aco
carbono 1020, obtidos na auséncia e presenca de extrato de mate verde
extraido por sonicacdo aquosa, nas concentra¢gfes de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g
LY A Tabela 5.19 apresenta os parametros caracteristicos do sistema

estudado, na interface metal/solucao deste sistema.

300 - —e— 1 mol L-1 HCI

—m— 1,0g L mate verde
—a— 2,59 L mate verde
—A—5,0g L™ mate verde
—0— 10,0g L™ mate verde
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Figura 5.18: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco carbono em solugéo de
1 mol L™ de HCL na auséncia (e) e presenca de extrato de mate verde
obtido por sonicagédo aquosa nas concentracdes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A)
e 10,0 g L'} (o).
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Tabela 5.19: Parametros eletroquimicos para o ago carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de mate verde como inibidor de

corrosao obtido por sonicagéo aquosa (MVu20) nas seguintes concentragdes

(1,0; 2,5;5,0 e 10,0 g LY.

M ) [|n|b|d0r] Ecorr Rp fmax Cd| |.E.
eio
(gL™h (mV) (Q cm?) (Hz) (UF cm™) %
Branco | = --—--- -454 10,9 57,8 252.6
Extrato
MVh20
1,0 -470 143.8 16,0 69,17 92,4
2,5 -489 4714 9,6 35,17 97,7
5,0 -456 473,3 7,3 46,06 97,7
10,0 -508 642.,4 5,7 43,47 98,3

Os potenciais de corrosao sao mais negativos na presenca do inibidor
do que no ensaio em branco, mantendo-se praticamente constante na faixa
de concentracdo entre 1,0 a 5,0 g L. E interessante observar que a
frequéncia de relaxacdo do arco capacitivo diminui na presenca do inibidor
para de 5,7 Hz na concentracdo de 10,0 g L™, se comparado a freqiiéncia de
58,7 Hz na auséncia do inibidor, indicando que na presenca do mesmo a
relaxacdo da dupla camada elétrica fica mais lenta. Se comparado a
carqueja, nas mesmas condicbes de extracdo, efeito foi ainda mais
acentuado. A eficiéncia de inibicdo n&o variou significativamente com o

aumento da concentracao, ficando em torno de 98 %.

Os valores descritos na Tabela 5.20 foram calculados a partir da

simulagdo do circuito elétrico que representaria as reagdes ocorridas na
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interface metal/solucdo. O resultado obtido pela modelagem do circuito

equivalente mostrou 0 mesmo comportamento observado na impedancia e

novamente ndo houve variacao significativa no valor de n, que representa a

heterogeneidade da superficie.

Tabela 5.20: Resultados tedéricos propostos pelo modelo da Figura 5.12 para

0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de

Carga (=polarizacdo, R.) e elemento de fase constante (CPE), para o ago

carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato

de mate verde obtido sonicacdo aquosa nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e

10,0g L™
[MV 20] Rs Rp CPE
LY (@cm?) (@cm?) (uF cm?) "
0 1,24 11,09 82,35 0,54
1,0 2,09 132,77 241,61 0,76
2,5 2,58 449,21 84,51 0,83
5,0 2,60 498,20 79,40 0,85
10,0 1,74 649,23 64,30 0,87
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A Figura 5.19 apresenta os diagramas de impedéancia eletroquimica
do aco carbono 1020, obtido na auséncia e presenca de extrato de mate
verde por sonicacdo &cida, nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g L™ A
Tabela 5.21 apresenta o0s parametros caracteristicos da interface

metal/solucao deste sistema.

500
—e— 1 mol L™ HCl
—m— 1,0g L™ mate verde
4001 —A— 259 L™ mate verde
[ —— —A—5,0g L™ mate verde
o - - — —10 gg L™ mate verde
E / \ :
S 300 -
c \
Re) 1 /
= \
£ 200 / \
I / /AA\ A\A\ \
N . \
. /A . s
100 1, e \
A A \A\
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Figura 5.19: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco carbono em solucéo de
1 mol L™ de HCL na auséncia (e) e presenca de extrato de mate verde
obtido por sonicacao acida nas concentracdes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e
10,0 g L'} ().
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Tabela 5.21: Parametros eletroquimicos para o ago carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de mate verde como inibidor de

corrosdo obtido por sonicagdo acida (MVuc) nas seguintes concentragdes

(1,0; 2,5; 5,0 e 10,0g L ™).

Veio [Inibidor] | Ecorr Rp fmax Cal lLE.
(gL mv) | (Qcm?) | (Hz) | (WFem?®) | %
Branco|  ----- -454 10,9 57,8 252,6
Extrato MV
1,0 499 | 187,8 8,0 105,9 94.4
2,5 -489 410,1 9,6 40,4 97.3
5,0 -503 502,4 9,6 33,0 97.8
10,0 -452 909,2 9,4 18,6 98,8

A eficiéncia de inibicdo do extrato de mate verde em meio acido é um
pouco maior que a do inibidor extrato de carqueja nas mesmas condi¢des.
Os potenciais de corrosao sdo mais negativos na presenca do inibidor do
gue no ensaio em branco, mantendo-se praticamente constantes na faixa de
concentracdo entre 1,0 e 5,0 g L™. A eficiéncia maxima de 99 % de inibigéo
ocorre na concentracdo de 5,0 g L™. A obtencéo do inibidor na concentragéo
de 10,0 g L™ n&o foi muito eficiente porque houve a precipitacdo excessiva
de material e apos a filtracdo € possivel que se tenha perdido algumas
substancias responsaveis pela inibicdo da corrosdo, e pode ser explicado
pela diminuicéo dos valores de R, e aumento de Cy em quase 10 vezes, se
comparado ao inibidor na concentracéo de 5,0 g L™ (Tabela 5.21)

Os valores descritos na Tabela 5.22 foram calculados a partir da simulagéo

do circuito elétrico que representa as reacdes ocorridas na interface
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metal/solucdo e que foram representadas no diagrama de impedancia

eletroquimico (Figura 5.19).

Tabela 5.22: Resultados tedricos propostos pelo modelo da Figura 5.12 para

0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de

Carga (=polarizacdo, Rc) e elemento de fase constante (CPE), para o aco

carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato

de mate verde obtido sonicagdo acida nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e

10,0g L™
MV 1y Rs Rp CPE
(gL™h (Q cm?) (Q cm?) (UF cm™) "
0 1,24 11,09 82,35 0,54
1,0 1,82 220,3 125,5 0,82
2,5 1,99 401,6 50,4 0,84
5,0 2,60 532,8 42,8 0,86
10,0 1,70 952,4 13,8 0,88

A Figura 5.20 apresenta os diagramas de impedéancia eletroquimica

do aco carbono 1020 obtidos na auséncia e presenca de extrato de mate

verde obtido por sonicagdo basica, nas concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0

g L, A Tabela 5.23 apresenta os parametros eletroquimicos para o aco

carbono nas mesmas condi¢cdes anteriormente estudadas.
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Figura 5.20: Diagrama de Nyquist obtidos para 0 ago carbono em solucéo de
1 mol L™ de HCI na auséncia (e) e presenca de extrato de mate verde obtido
por sonicacao basica nas concentractes de 1,0 (m); 2,5 (A); 5,0 (A) e 10,09
L().

O aumento da concentracédo do inibidor ndo promoveu uma variacao
significativa no E¢or tendo, de um modo geral, deslocado este parametro
para valores mais negativos, se comparado ao sistema sem inibidor. Houve
um aumento da R, com a consequente diminuicdo da Cg provavelmente
pela adsorcdo de algumas moléculas presentes no extrato.

A eficiéncia de inibicdo em todas as concentracfes estudadas
permaneceu em torno de 96% e a frequéncia de relaxagcdo diminuiu
consideravelmente, se comparada ao ensaio sem o inibidor, variando de
57,8 Hz para o minimo de 9,6 Hz na concentracdo de 2,5 g L™* como pode

ser observado na Tabela 5.23.
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Tabela 5.23 Parametros eletroquimicos para o a¢o carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de extrato de mate verde como inibidor de
corrosdo obtido por sonicacdo basica (MVna2co3) has seguintes
concentracdes (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g L™).

M i [|n|b|d0r] Ecorr Rp fmax Cd| |.E.
eio

gL? (mv) | (Qcm® | (Hz) |WFcm?)| %
Branco | --—--- -454 10,9 57,8 252.6

Extrato MVya2coz

1,0 -474 271,6 16 36,62 96,0
2,5 -507 397,7 9,6 41,69 97,3
5,0 -458 246,2 12,4 52,13 95,6
10,0 -485 428,1 12,8 29,04 97,5

O efeito da heterogeneidade da superficie foi mais significativo que na
sonicagdo aquosa, obtendo-se valores menores de n. Nao foi possivel
analisar o comportamento do extrato de mate verde em meio basico, uma

vez que ndo obedeceu nenhuma tendéncia quanto aos parametros R, e Cqy,.
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Tabela 5.24: Resultados tedricos propostos pelo modelo da Figura 5.12 para
0s parametros de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de
Carga (=polarizacdo, R.) e elemento de fase constante (CPE), para o ago
carbono em solucéo de 1 mol L™ de HCI na auséncia e presenca de extrato
de mate verde obtido sonica¢do basica nas concentracfes de 1,0; 2,5; 5,0 e
10,0g L™

[MV Naz2cog] Rs Rp CPE ]
(gL (Q cm?) (Q cm?) (UF cm™)
0 1,24 11,09 82,35 0, 54
1,0 0,89 409,12 67,76 0,67
25 0,90 502,05 57,50 0,75
5,0 1,09 400,11 62,01 0,78
10,0 0,73 383,50 173,60 0,76

O comportamento, dos inibidores carqueja e mate verde obtidos pelos
diferentes processos de extracdo, foi modelado pelo mesmo circuito
equivalente. Comprovou-se que o menor valor de n pode estar relacionado a
uma superficie metalica parcialmente coberta pelo inibidor, ocasionando
corrosdo localizada, uma vez que valores baixos deste parametro sao
resultados da ndo homogeneidade da superficie. Além disso, os resultados
mostraram que o0 processo de adsorgao foi desfavorecido para ambos o0s

extratos obtidos por sonicacao basica.
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5.4. Ensaios gravimétricos

Primeiramente, foram avaliados os inibidores carqueja e mate verde
por extracdo por infusdo aquosa, sonicacdo aquosa, sonicacdo acida e
sonicagdo basica, variando-se o0s parametros tempo e concentragao.
Observou-se que os resultados de El foram ligeiramente maiores para 0s
extratos obtidos por sonicacdo acida. Deste modo, escolheu-se trabalhar
com os extratos de carqueja e mate verde obtidos por este método de
extracdo. A concentracdo de 2,5 g L™ foi escolhida para estes ensaios, pois
obteve o0s melhores resultados nas medidas eletroquimicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e de curvas de polarizacéo
anodica e catddica. A faixa de tempo de tempo de imerséao foi 6, 12, 24, 48 e
72 h. Estes resultados de perda de massa para os extratos de carqueja e
mate verde obtidos por sonicacdo &cida para o ensaio na auséncia dos
inibidores, e as respectivas eficiéncias de inibicdo sdo apresentados nas
Tabelas 5.25 e 5.26 para as mesmas condi¢cdes anteriormente descritas.

Os resultados de eficiéncia de inibicdo, para ambos extratos,
mostraram que ndo houve uma alteracdo significativa no processo de
corrosdo do aco-carbono apds os tempos de imersdo avaliados. Portanto é
possivel concluir que o tempo de imersdo nao influenciou na estabilidade
dos inibidores, permanecendo a eficiéncia em tono de 99,8% para o mate
verde e 99,5 % para a carqueja.
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Tabela 5.25 Ensaios de perda de massa do ag¢o carbono 1020 em solucao

de HCI 1 mol L™ contendo 5,0 g L de extrato de carqueja obtido por

sonicacdo acida na auséncia do mesmo (ensaio branco) em diferentes
tempos de imersdo 6, 12, 24,48 e 72 h.

Meio Perda de massa Eficiéncia de inibicédo
(mg cm? h-1) (%)

Branco, 6h 1,194+ 0,009
Inibidor, 6h 0,7315+ 0,007 99,3
Branco, 12h 1,577 £ 0,009
Inibidor, 12h 1,473 +0,011 99,4
Branco, 24h 2,862 + 0,009
Inibidor, 24h 0,827 +£ 0,007 99,6
Branco, 48h 3,187 + 0,009
Inibidor, 48h 0,568 + 0,004 99,7
Branco, 72h 3,546 + 0,009
Inibidor, 72h 0,635 + 0,007 99,9
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Tabela 5.26 Ensaios de perda de massa do ag¢o carbono 1020 em solucao

de HCI 1 mol L™ contendo 5,0 g L* de extrato de mate verde obtido por

sonicacdo acida na auséncia do mesmo (ensaio branco) em diferentes
tempos de imersdo 6, 12, 24,48 e 72 h.

Meio Perda de massa Eficiéncia de inibicéo (%)
(mg cm?h™)
Branco, 6h 1,194 + 0,009
Inibidor, 6h 0,310 + 0,008 99,5
Branco, 12h 1,577 £ 0,009
Inibidor, 12h 0,332 £0,003 99,7
Branco, 24h 2,862 + 0,009
Inibidor, 24h 0,028 + 0,006 99,9
Branco, 48h 3,187 £ 0,009
Inibidor, 48h 0,156 + 0,005 99,9
Branco, 72h 3,546 + 0,009
Inibidor, 72h 0,213 +£0,013 99,9
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Nas Tabelas 5.27 e 5.28 sdo apresentados os resultados obtidos para
0S ensaios de perda de massa na auséncia e presenca dos extratos de
carqueja e mate verde obtidos por sonicacdo acida em diferentes
temperaturas. O tempo de imersao foi de 2 horas e a concentracdo avaliada
foi de 5,0 g L™ para manter as mesmas condi¢ées utilizadas na analise por
microscopia eletrbnica de varredura.

Pode ser verificado que com o0 aumento da temperatura houve
aumento da El, isto sugere que a acdo inibidora dos extratos seja por
quimissorcao [46,49].

Comparando-se a eficiéncia de inibigdo entre os inibidores carqueja e
mate verde, pode-se observar que para os ensaios com extrato de carqueja
houve uma variacdo mais acentuada na eficiéncia de inibicdo, variando de
65,7% na temperatura de 25T a 96,0% a 45C. Ja par a o0 mate verde, a
eficiéncia variou de 82,9 % na temperatura de 25C a 98,9% a 45T.
Portanto, pode-se afirmar que o extrato de mate verde, obtido por sonicagéo
acida apresentou um melhor efeito inibidor na corrosdo do aco carbono
1020, visto que ambos foram testados nas mesmas condi¢des. Foi avaliada
a perda de massa do metal na presencga e na auséncia dos inibidores e pode
ser observado um decréscimo acentuado da mesma na presenca dos
inibidores. Permite-se concluir que com o aumento da temperatura houve
uma diminuicdo da perda de massa e conseqiente aumento da eficiéncia de

inibic&o.
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Tabela 5.27 Ensaios de perda de massa do ac¢o carbono 1020 em solucao
de HCI 1 mol L™ contendo 5,0 g L* de extrato de carqueja obtido por
sonicacdo acida na auséncia do mesmo (ensaio branco) em diferentes

temperaturas (25, 35, 45 e 55C) por um periodo de 2 horas.

Perda de massa Eficiéncia
Meio
(mg cm?) de inibicdo (%)

Branco, 25T 0, 0941 + 0, 009
inibidor ,25C 0, 0323 % 0,022 65.7
Branco, 35T 0, 1166 £ 0, 012
inibidor ,35C 0, 0196 £ 0, 002 83.2
Branco, 45T 0, 3483 £ 0, 008
inibidor ,45C 0, 0183 + 0, 004 94.7
Branco, 55° 0, 3523+ 0, 008

inibidor,55C 0, 0143 %0, 003 96.0
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Tabela 5.28 Ensaios de perda de massa do ac¢o carbono 1020 em solucao

de HCI 1 mol L™ contendo 5,0 g L™ de extrato de mate verde obtido por

sonicacdo acida na auséncia do mesmo (ensaio branco) em diferentes

temperaturas (25, 35, 45 e 55C) por um periodo de 2 horas.

Perda de massa

Eficiéncia

Meio (mg cm™) de inibicdo (%)
Branco, 25C 0, 0941+ 0, 009
Inibidor,25C 0, 0161+ 0, 001 82,9
Branco, 35T 0, 1166 £ 0, 012
inibidor,35°C 0, 0146 0, 004 87,5
Branco, 45C 0, 3483 + 0, 008
Inibidor,45C 0, 0082 + 0, 004 97,6
Branco, 55° 0, 3523 + 0, 008
inibidor,55°C 0, 0037 + 0, 001 98,9
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5.5. Morfologia

A Figura 5.21 apresenta a fotomicrografia da superficie do aco
carbono 1020 apés tratamento da superficie por polimento.

A fotomicrografia da superficie do metal apresenta ranhuras devido ao
processo de polimento, promovendo maior homogeneidade ao material,
permitindo que a posterior cobertura da superficie com o inibidor seja feita
de modo a cobrir a maior area superficial possivel. Pode-se verificar a

existéncia de algumas particulas cuja atribuicdo € dada ao proprio processo

de tratamento (limpeza e polimento).

Figura 5.21: Analise superficial por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para o aco carbono 1020 apés tratamento da superficie por

polimento. a) magnificagdo de 2000X; b) magnificagdo de 500X.
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A Figura 5.22 apresenta a fotomicrografia da superficie do aco
carbono 1020 apoOs oxidacdo da superficie em 2 horas de imersdo em
solucdo de HCI 1 mol L™.

A fotomicrografia mostra que o aco carbono 1020, na auséncia do
inibidor, sofre uma corrosdo uniforme da superficie. Também ¢é possivel
observar a existéncia de micro granulos de morfologias diversas, sem
gualquer definicdo. Na superficie ha a formacédo de diversos 6xidos e
hidréxidos com estruturas diferentes [20], o que poderia ser comprovado por
uma andlise de DRX. Este resultado explica o baixo valor de n encontrado
na simulacdo dos resultados de impedancia eletroquimica utilizando-se o
circuito equivalente apresentado na Figura 5.12.

|1°””‘ | Signal A = SE1 EHT = 18.00 kV _u#
WD = 9.0 mm Mag= 213 KX

Figura 5.22: Analise superficial por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) para o ago carbono 1020 apds tratamento da superficie e imersdo em
HCI 1 mol L™ na auséncia de inibidor de corros&o.
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A Figura 5.23 apresenta a fotomicrografia superficie do aco carbono
1020 na presenca do inibidor extrato de carqueja obtido por infusdo aquosa
durante 2 horas de imers&do em HCI 1 mol L™.

A fotomicrografia mostra um filme de textura irregular e amorfa com a
presenca de placas e granulos. Portanto, pode-se comprovar a existéncia de

um filme formado provavelmente por substancias ativas do inibidor.

. . o - n ) : J R . :
L Signal A = SE1 EHT = 18.00 kV ﬁ
I | WD = 9.0 mm Mag= 213 KX

Figura 5.23: Andlise superficial por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para o aco carbono 1020 apés tratamento da superficie e imerséo por
2 horas em HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de carqueja

obtido por infusdo aquosa.
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A Figura 5.24 apresenta a fotomicrografia da superficie do aco
carbono 1020 na presenca do extrato de carqueja obtido por sonicagao
aquosa durante 2 horas de imersdo em HCI 1 mol L™,

E possivel verificar através da fotomicrografia a formacéo de um filme
com morfologia de multiplas formas, variando de bastonetes a placas e

aglomerados. Os pontos visivelmente mais brilhantes sao referentes a

topologias distintas.

LR Signal A = SE1 EHT = 18.00 kv 'UW
I I WD = 9.0 mm Mag= 213 KX

Figura 5.24: Analise superficial por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) para o aco carbono 1020 apds tratamento da superficie e imerséo por
2 horas em HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de carqueja

obtido por sonicagéao aquosa.
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A Figura 5.25 apresenta a fotomicrografia da superficie do acgo
carbono 1020 na presenca do inibidor extrato de carqueja obtido por
sonicacao &cida durante 2 horas de imersdo em HCI 1 mol L™

Na fotomicrografia verifica-se a existéncia de um filme de varias
morfologias de esferas irregulares, formando aglomerados esféricos sem
regularidade na cobertura da superficie metélica. Apesar da cobertura
irregular, o extrato de carqueja obtido por sonicacao acida apresentou 0s
melhores resultados de polarizacdo anddica e catddica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica.

A Signal A = SE1 EHT = 18.00 KV ﬁ
| | WD = 9.0 mm Mag= 213K X

Figura 5.25: Analise superficial por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para o ago carbono 1020 apds tratamento da superficie e imersdo em
HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de carqueja obtido por
sonicacao acida.
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A Figura 5.26 apresenta a fotomicrografia da superficie do ago
carbono 1020 na presenca do inibidor extrato de carqueja obtido por
sonicacao basica durante 2 horas de imersdo em HCI 1 mol L™,

A superficie do filme encontra-se fragmentada e existem partes
irregulares com véarias ranhuras. Ainda € possivel ver alguns granulos néo
uniformes dispersos sobre a superficie do filme. O extrato obtido pela
sonicacdo basica ndo conseguiu extrair com eficiéncia os compostos
responsaveis pela inibicdo da corrosdo e esse fato é constatado pela
formacao do filme quebradico e a possivel formacao de 6xidos e hidréxidos,
produtos de corrosdo, com caracteristicas morfologicas amorfas. Os
resultados de EIl obtido pelas curvas de polarizacdo mostraram valores

baixos em torno de 43%

10 um Signal A = SE1 EHT = 18.00 kv ﬁ
l l WD = 9.0 mm Mag= 213KX

Figura 5.26: Analise superficial por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) para o aco carbono 1020 apés tratamento da superficie e imersédo em
HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de carqueja obtido por

sonicagéao basica.
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A Figura 5.27 apresenta a fotomicrografia da superficie do ago
carbono 1020 na presenca do extrato de mate verde obtido por infusdo
aquosa durante 2 horas de imersdo em HCI 1 mol L. Diferentemente do
aspecto encontrado no extrato de carqueja nas mesmas condi¢cdes, o
inibidor mate verde ndo apresenta placas ou granulos. A superficie
apresenta poros e irregularidades tais que é inviavel sugerir quaisquer
formas morfologicas.

Na fotomicrografia € possivel observar que a superficie do metal esta
coberta por um filme irregular e amorfo sem a possibilidade de definicdo de
tamanho de grdo ou morfologia, € possivel verificar ainda a existéncia de
fraturas ao longo da superficie que possivelmente pode ter sido causada
pela formacéo de bolhas.

1 Signal A = SE1 EHT = 18.00 kV ﬁ
| i WD = 9.0 mm Mag= 213 KX

Figura 5.27: Andlise superficial por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para o aco carbono 1020 apés tratamento da superficie e imersdo em
HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de mate verde obtido por

infusdo aquosa.
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A Figura 5.28 apresenta a fotomicrografia da superficie do ago
carbono 1020 na presenca do inibidor extrato de mate verde obtido por
sonicacdo aquosa durante 2 horas de imersdo em HCI 1 mol L. O extrato
de mate verde obtido em meio aquoso por sonicacdo forma um filme com
rachaduras na superficie, caracteristica muito similar ao comportamento do
extrato de carqueja em meio basico, como pode ser observado na Figura
5.26. E ainda pode-se observar na fotomicrografia, a existéncia de

aglomerado de granulos com tamanhos variados.

10 pm Signal A = SE1 EHT = 18.00 kV ﬁ
l l WD = 9.0 mm Mag= 213 KX

Figura 5.28: Analise superficial por microscopia eletrdnica de varredura

(MEV) para o ago carbono 1020 apds tratamento da superficie e imersdo em
HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de mate verde obtido por
sonicagdo aquosa.
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A Figura 5.29 apresenta a fotomicrografia da superficie do ago
carbono 1020 na presenca do inibidor extrato de mate verde obtido por
sonicacdo acida durante 2 horas de imersdo em HCI 1 mol L. O extrato de
mate verde obtido em meio acido por sonicacdo exibe um filme com

aglomerados dispersos com tamanho variando

10 pm Signal A = SE1 EHT = 18.00 kV ﬁ
l | WD = 9.0 mm Mag= 213K X

Figura 5.29: Analise superficial por microscopia eletrdnica de varredura

(MEV) para o aco carbono 1020 apés tratamento da superficie e imersédo em
HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de mate verde obtido por
sonicagao acida.
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A Figura 5.30 apresenta a fotomicrografia superficie do aco carbono
1020 na presencga do extrato de mate verde obtido por sonicagdo bésica
durante 2 horas de imers&o em HCI 1 mol L™.

A fotomicrografia revelou a formacdo de placas na superficie,
aglomerados e particulas de forma e tamanhos variados. Ainda é possivel

observar pequenas rachaduras na superficie.

19 Signal A = SE1 EHT = 18.00 kV ﬁ
| i WD = 9.0 mm Mag= 2.13 KX

Figura 5.30: Andlise superficial por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para o aco carbono 1020 apés tratamento da superficie e imersao em
HCI 1 mol L™ na presenca de 5,0 g L™ de extrato de mate verde obtido por

sonicagao basica.

Todas as fotomicrografias atestam a formacdo de uma camada
protetora sobre a superficie metalica na presenca e auséncia dos extratos

estudados neste trabalho.
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5.6. Mecanismo de adsorcao

Os resultados do presente trabalho sugerem que ocorre a adsorcao
das moléculas presentes nos extratos na superficie do aco carbono,
diminuindo os processos catédicos e anddicos e, consequentemente, 0
processo de liberagdo de hidrogénio e dissolugdo do metal. A inibicdo por
adsorcdo do inibidor explicaria os resultados experimentais apresentados
pela espectroscopia de impedancia eletroquimica e  curvas
potenciodindmicas, que mostraram pouco deslocamento do potencial de
corrosdo e uma inibicdo das densidades de corrente anodica e catddica, o
gue indica a acéo destes inibidores como inibidores mistos.

Podemos definir o tipo de adsorcédo a partir dos resultados de perda
de massa nas temperaturas estudadas e do grau de recobrimento da
superficie. Para isso, o mecanismo de adsorcdo proposto nesse trabalho
considera o fenbmeno adsortivo do inibidor sobre a superficie do metal
tomando por base a isoterma de Langmuir, que descreve a interacdo do
inibidor com o metal.

A isoterma de Langmuir apresentou uma boa linearidade com
coeficiente de correlacdo de 0, 9999 para todos os extratos estudados e foi
usada para descrever o processo adsortivo, o qual relaciona o grau de
adsorcao do inibidor (C, 8) e sua concentragdo em contato com o adsorvente
(C, g/ L) [24, 47,49].

A lIsoterma de Langmuir tem como base 0s seguintes fatores: a
adsorcao ocorrer em sitios uniformes, em monocamadas; ndo ha forcas de
interacdo entre as moléculas adsorvidas; ndo h& dependéncia entre a
energia de adsorgcdo e o grau de recobrimento da superficie. A isoterma de
Langmuir € representada pela Equacao (23).

C/B6=1/kast+C (23)

Onde:
C é a concentracao do inibidor;
8 € o grau de recobrimento da superficie;

Kads € @ constante de adsorcéo
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As Isotermas de Langmuir para o extrato de carqueja obtido por

infuséo (a), sonicacdo aquosa(b), sonicacdo &cida (c) e basica (d) podem

ser observadas na Figura 5.31.

E possivel observar um excelente ajuste linear com coeficiente de

correlacdo (R) em torno de 0,9999 e um coeficiente angular muito préximo

da unidade, o que confirma a adequagéo da isoterma para a descricao do

processo adsortivo do inibidor carqueja em todos o0s processos de extracao.

C) d) m  ca extracéo em H,O ultrassom
04 | m caextragio por infusio D) 1 R=0.99987
R=0.99995
0.8 0.8
0.6 - 0.64
@ @
© © Y=A+B*X
0.4+ 044 A=0.01132  B=1.01192
Y=A+B*X
A=0.00936 B=1.00685
0.2+ 0.2+
0.0 T T T T T 0.0 T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
ClgL ClgL”)
104 | ® caextracdo em HCI ultrassom 104 | ™ caextragdo em Na,CO, ultrassom
—R=0.99992 —— R=0.99998
0.8 0.8
0.6 0.6
@ 2
O (@]

0.4 4

0.2

0.0

Y=A+B*

X

A=0.00883  B=1.0098
T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
CeL)

0.44

0.24

Y=A+B*X

0.0

A=0.00275 B=1.02319
T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
CLh

Figura 5.31: Isoterma de Langmuir para o extrato de carqueja obtido por

infusdo (a), sonicagdo aquosa(b), sonicacdo &acida (c) e basica (d) na

concentracdo de 2,5 g L™t em meio corrosivo de HCI 1 mol L™.
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As Isotermas de Langmuir para o extrato de mate verde obtido por

infuséo (a), sonicacdo aquosa(b), sonicacéo acida (c) e basica (d) podem ser

observadas na Figura 5.32. O excelente ajuste linear com coeficiente de

correlacdo (R) em torno de 0,999 e um coeficiente angular muito proximo da

unidade também confirma a descricdo do processo adsortivo do inibidor

mate verde em todos 0s processos de extragao.

0) d)
- ) ® MV extragdo por infusao - E ® MV extragdo em H,0O ultrassom
R=0.99999 — R=0.99999
0.8 0.8
0.6 0.6+
[«>] @
) 3]
0.4 - 0.4
Y=A+B*X
A=0.00562 B=1.00634
0.2 0.2 Y=A+B*X
A=0.00535 B=1.01175
0.0 T T T T T 0.0 : " : " T v T v T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
c@L) C@L"
- 1.2+ 5
12 A MV extragido em HCI ultrassom " MVextragio emNa,CO, Ultrassom
R=0.99971 R=0.99999
1.04 1.0+ /
0.8 0.8
@ @
B 0.6 B 0.64
0.4 0.4
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Y=A+B*X _
024 A=-0.01117 B=1.06313 0.2 A=0.00243 B=1.02526
0.0 00 T T T T T
- T T T T T
0.0 02 o4 06 o8 10 0.0 02 04 0.6 08 1.0
CL?) CeL)

Figura 5.32: Isoterma de Langmuir para o extrato de mate verde obtido por

infusdo (a), sonicacdo aquosa (b), sonicacdo acida (c) e basica (d) na

concentracdo de 2,5 g L™* em meio corrosivo de HCI 1 mol L™.
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O processo adsortivo possui uma relagdo de dependéncia com a
estrutura quimica do inibidor e a atuacdo do mesmo pode suprimir algumas
etapas do mecanismo abaixo, que propde a corrosdo do agco carbono em
solucéo de acido cloridrico [41]. A inibicdo do processo corrosivo para o aco
carbono pode ser atribuida a forte adsorcdo da ligacdo de natureza quimica
envolvendo a transferéncia de carga através de ligacdes coordenadas entre
as moléculas do inibidor e a superficie do metal que possui orbitais vazios de
baixa energia.

A inibicdo da etapa 25, promovida pela adsor¢cdo do inibidor em
partes ou em toda a superficie do metal, tende a retardar as demais etapas
do processo de dissolucdo ou até mesmo impedir que a etapa 27 ocorra. O
mesmo atuaria como um inibidor anodico.

Da mesma forma, se o inibidor atuasse na etapa 29, impediria a
reacdo de reducado dos ions hidrogénio, e consequentemente que ocorresse

a etapa 30 e evitando que o metal ficasse exposto ao atagque do meio

COITOSIVO.

* Processo de dissolu¢céao anodico do ferro
Fe+ClI & (FeCl)ags (24)
(FeC')adS —> (FeCI+)ads + e- (26)
(FECl")aas € Fe** +CI (27)

* Processo catodico de despreendimento de hidrogénio
Fe+H" &> (FeH)ads (28)
(FeH+)adS + e_ <__> (FeH)ads (29)
(FEH)ags+ H'+ & —» Fe +H, (30)

E importante ressaltar que para que estas etapas do mecanismo
sejam aceitas, ha a necessidade que as etapas de transferéncia de carga
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relaxem rapidamente junto com a dupla camada elétrica, ja que foi
constatado um Unico arco capacitivo.

A energia de ativacdo do processo de adsorcéo foi obtida através da
equacdao de Arrhenius.

W = A exp (-Ea/RT) (31)

A relacao entre log W e o inverso da temperatura, retirada a partir da
equacao de Arrhenius (equacao 31), foi empregada para a determinacao da
energia de ativacao (Ea) do processo de inibicdo promovido pelos inibidores
cargueja e mate verde, Figuras 5.33 e 5.34, respectivamente. Foi possivel
verificar que os inibidores de carqueja e mate verde comportam-se como
inibidores por quimissorcéo, pois a inibicdo foi favorecida com o aumento da
temperatura (Tabelas 5.27 e 5.28). Ao comparar Ea do processo, na
presenca e na auséncia dos inibidores de corrosao, pode-se observar
claramente que com o aumento da temperatura houve um aumento da
eficiéncia de inibicdo e diminuicdo da energia de ativacdo em relacdo ao

branco, o que é caracteristico de um processo controlado por quimissorcao.

-1.0
m HCI1mollL"
® carqueja

-1.5
-2.0 -

-2.5 -

log W

-3.0

-3.5 -

-4.0

T T T T T T T T T T T
3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35

1/T * 1000 (K™

Figura 5.33 Curva log W x 1/T para calculo da energia de ativacdo do

processo de inibicdo na auséncia e presenca do inibidor carqueja.
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1.0 4
m HCImollL™
T ® mate verde
2.0 4
3.0
=
m -
o
4.0 4
5.0 -
-6.0 r ’ r ’ r ’ r ’ r ’ r
3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35
1/T * 1000 (K™)

Figura 5.34 Curva log W x 1/T para célculo da energia de ativacdo do

processo de inibicdo na auséncia e presenca do inibidor mate verde.

A Ea obtida a partir da equacgao de Arrhenius corresponde a 49,84 kJ
na auséncia dos inibidores passando a -24,28 kJ e a -43,86 kJ na presenca
do inibidor carqueja e mate verde, respectivamente. Estes resultados
mostram que a acdo inibidora dos extratos deve ser por quimissorcgéo,
sugerindo que a presenca dos extratos afeta 0 mecanismo de dissolugcéo do
metal, assim como a reducdo dos ions hidrogénio. Este fato mostra que as
moléculas dos extratos sdo provavelmente adsorvidas em sitios anodicos e
catdédicos e, portanto, os inibidores de carqueja e mate verde atuam como

inibidores mistos, cujo mecanismo de adsor¢ao da-se via quimissorgao.
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6. Conclusao

Os ensaios eletroqguimicos mostram gque para 0s extratos de carqueja
e mate verde em todos o0s processos de obtencao (sonicacao acida, basica e
aguosa; infusdo aquosa) houve deslocamento do potencial de corroséo para
valores mais negativos mostrando uma acao inibidora maior no processo
catédico do que no anddico, conforme também foi visto nas curvas
potenciodinamicas.

Nos ensaios de impedancia observou-se apenas um Unico arco
capacitivo, e a partir dos dados experimentais obtidos foi proposto um
modelo de circuito equivalente bem simples.

O comportamento dos inibidores carqueja e mate verde obtido pelos
diferentes processos foram modelados pelo mesmo circuito equivalente

Os resultados relativos as curvas potenciométricas para os extratos
de mate verde e carqueja mostraram que houve inibicdo tanto catddica
quanto anodica.para todos os processos de obtencdo dos extratos. Os
menores valores de El para os extratos de carqueja e mate verde obtido por
sonicacdo basica séo atribuidos a extracdo em menor quantidade dos
componentes responsaveis pela inibicao.

Comparando-se a eficiéncia de inibicdo, em diferentes temperaturas,
entre os inibidores carqueja e mate verde, pode-se observar que para o0s
ensaios com extrato de carqueja houve uma variagdo mais acentuada na
eficiéncia de inibicdo variando de 65,7% na temperatura de 25 T a 96% a
45<C. Ja para o mate verde a variacdo da eficiéncia foi menos acentuada
variando de 82,9 na temperatura de 25 T a 98,9% a 45 T. Pode-se afirmar
que o extrato de mate verde obtido por sonicagdo acida apresentou um
melhor efeito inibidor na corrosdo do aco carbono 1020 em relagdo a
cargueja, testados nas mesmas condicdes.

Dentre todos os inibidores avaliados o inibidor mate verde obtido por
sonicacao acida foi o que possuiu maior eficiéncia, resultados comprovados
pelo diagrama de impedéancia eletroquimico, pelas curvas de polarizagédo e
pelo ensaio de perda de massa em diferentes temperaturas. Comportou-se

como inibidor misto, inibindo tanto o processo anddico quanto catédico.
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A microscopia eletronica de varredura comprovou, de forma
qualitativa, a formacdo do filme adsorvido na superficie do ago carbono
1020.

A partir dos resultados de perda de massa € possivel concluir que os
inibidores naturais de extrato de carqueja e mate verde obtidos por
sonicagdo acida mostraram-se promissores para aplicagfes industriais.

A adsorcdo das moléculas presentes nos extratos na superficie do
aco carbono diminui 0s processos catodicos e anddicos e
consequentemente o processo de liberacdo de hidrogénio e dissolucdo do
metal. A inibicdo por adsor¢do do inibidor explicaria o0s resultados
experimentais apresentados pela espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizagcdo anddica e catddica, que mostraram pouco
deslocamento do potencial de corrosdo e uma inibicdo da densidade de
corrente anddica e catddica, resultados que corroboram para atuacdo dos
extratos de carqueja e mate verde como inibidores mistos.

O tipo de adsorcédo foi definido a partir dos resultados de perda de
massa nas temperaturas estudadas, taxa de corrosdao e grau de
recobrimento da superficie. Para isso o0 mecanismo de adsor¢gdo proposto
nesse trabalho considera o fenébmeno adsortivo do inibidor sobre a superficie
do metal tomando por base a isoterma de Langmuir cujo ajuste linear com
coeficiente de correlagcdo (R) em torno de 0,999 para os dois inibidores
estudados.

A Ea obtida a partir da equacao de Arrhenius corresponde a 49,84 kJ
na auséncia dos inibidores a -24,28 kJ e a -43,86 kJ na presenca do inibidor
cargueja e mate verde, respectivamente.

O célculo da energia de ativacdo do processo de inibi¢cdo para os
inibidores de carqueja e mate verde comprovaram que 0S mesmos atuam no
processo adsortivo por mecanismo de quimissorc¢éo, sendo a inibicao

favorecida com o aumento da temperatura.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

Utilizacdo da espectroscopia Raman in situ para a indicacdo de
possiveis estruturas quimicas dos compostos adsorvidos na superficie do
aco carbono.

A andlise quimica pode ser complementada pelo uso da
espectroscopia de Infravermelho por refletancia difusa por transformada de
Fourrier, permitindo a visualizacdo de grupos funcionais, auxiliando na
elucidacao das estruturas quimicas das moléculas

Acoplar a Espectrometria de Massas a Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia, utilizando a biblioteca do software de massas para a elucidacéo
das moléculas organicas adsorvidas.

A analise por Microscopia Eletronica de Varredura possibilita a analise
qualitativa através visualizacdo da morfologia do filme adsorvido e ao
acoplar a espectroscopia por energia dispersiva pode-se quantificar o ferro,
carbono e metais presentes em pequenas gquantidades, como o cobre, mas
que facam parte da estrutura do aco carbono, distribuidos na superficie, a
fim de comprovar a adsor¢cdo dos inibidores estudados e também para
caracterizar as superficies dos depdsitos em relacéo as suas propriedades e
composicao.

Uso da técnica de difracao de raios X pode revelar as estruturas dos
oxidos formados pelo ferro e ainda possibilita a complementagdo das
informagdes relativas ao filme formado pelo inibidor usando-se a

espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS).
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