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RESUMO

Oliszeski, D. C. S. Avaliacao Anticorrosiva do a¢o carbono ABNT1020 pelo fruto de
Lycium barbarum. Tese de Doutorado em Quimica, Fisico-Quimica, Eletroquimica,
Universidade Estadual do Centro-Oeste, UNICENTRO. Guarapuava-PR, Brasil,
2023.

O aco carbono é uma liga amplamente utilizada industrialmente, porém esta
suscetivel aos processos corrosivos que degradam a superficie metalica e
acarretam prejuizos financeiros e danos ambientais. Umas das formas de evitar a
corrosao é o uso de inibidores, que atuam por adsor¢ao na superficie do metal. Os
inibidores tradicionais apresentam toxicidade e sao de fonte ndo renovavel, porisso
produtos naturais sdo testados como possiveis substitutos para os inibidores
toxicos. Esta tese tem como objetivo avaliar o efeito inibidor de Lycium barbarum
(Goji Berry) contra a corroséo do ago carbono ABNT 1020 em NaCl e H2SO4ambos
a 0,5 mol L 1. Foram utilizadas técnicas eletroguimicas de Potencial de Circuito
aberto, Polarizagdo Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica e ensaios gravimétricos; a superficie metdlica foi analisada por
Microscopia Eletrbnica de Varredura e os extratos foram caracterizados por
Espectroscopia Infravermelho por transformada de Fourier e Cromatografia Gasosa
com espectrometria de massas acoplada. Os resultados mostraram que o Goji
Berry apresenta efeito anticorrosivo nos eletrolitos estudados, nos ensaios
eletroquimicos e de perda de massa foi possivel obter eficiéncia inibidora de até
98% na presenca dos extratos. As micrografias eletrdnicas de varredura
demonstraram que na presenca de Goji Berry o tipo de corrosao é alterado de
localizada para generalizada. Os resultados de FTIR e CG-EM comprovam que 0s
compostos provenientes do Goji Berry apresentam heteroatomos como O, S e N
gue promovem a adsor¢édo na superficie do metal, além disso ha a presenca de
alcoois, ésteres, acidos carboxilicos e polifendis.

Palavras-chave: Inibidores de corroséo, Goji Berry, polarizacéo potenciodinamica,

espectroscopia de impedancia eletroquimica, ensaios gravimétricos.



ABSTRACT

Oliszeski, D. C. S. Anticorrosive evaluation of ABNT1020 carbon steel by Lycium
barbarum fruit. Doctoral Chemistry Thesis, Physical Chemistry, Electrochemistry,
Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava-PR, Brazil,
2023.

Carbon steel is an alloy widely used industrially, but it is susceptible to corrosive
processes that degrade the metallic surface and cause financial losses and
environmental damage. One of the ways to avoid corrosion is the use of inhibitors,
which act by adsorption on the metal surface. Traditional inhibitors are toxic and
come from a non-renewable source, so natural products are tested as possible
substitutes for toxic inhibitors. This thesis aims to evaluate the inhibitory effect of
Lycium barbarum fruit (Goji Berry) against the resistance of carbon steel ABNT 1020
in NaCl and H2S0a4 both at 0.5 mol L. Electrochemical techniques of Open Circuit
Potential, Potentiodynamic Polarization and Electrochemical Impedance
Spectroscopy and gravimetric assays were used; the metallic surface was
conducted by Scanning Electron Microscopy and the extracts were characterized
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Gas Chromatography with coupled
mass spectrometry. The surprising results that the Goji Berry has an anticorrosive
effect on the studied electrolytes, in the electrochemical and mass loss tests, it was
possible to obtain an inhibitory efficiency of up to 98% in the presence of the
extracts. The variation electron micrographs show that in the presence of Goji Berry
the texture type is changed from localized to generalized. The FTIR and GC-MS
results prove that the compounds from Goji Berry have heteroatoms such as O, S
and N that promote adsorption on the metal surface, in addition to the presence of
alcohols, esters, carboxylics and polyphenols.

Keywords: Corrosion inhibitors, Goji Berry, potentiodynamic polarization,

electrochemical impedance spectroscopy, gravimetric assays.
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1 INTRODUCAO

As ligas de aco carbono sdo materiais industrializados mais utilizados devido
as suas propriedades mecanicas. Quando comparadas as ligas de aco inoxidavel
estas apresentam Gtimo custo beneficio e por isso sdo amplamente empregadas,
sendo facilmente encontradas em pecas industriais em geral. Apesar do custo

favoravel e ampla aplicacéo, o aco carbono esta suscetivel a corroséo.

Os processos corrosivos danificam fisica e quimicamente a superficie das
ligas de aco carbono, acarretando prejuizos ambientais e financeiros, seja por
substituicdo precoce ou pelo descarte incorreto das pecas danificadas. Com o
intuito de evitar ou reduzir estes prejuizos, sdo empregadas diversas técnicas de
tratamento de superficie, tais como revestimentos, protecdo catédica e uso de
inibidores de corroséo.

Os inibidores de corrosdo sdo substancias inorganicas ou organicas que,
guando adicionadas em pequenas quantidades ao meio reacional, sdo capazes de
retardar/impedir que 0S processos CcOorrosivos ocorram, pois alteram a velocidade

das reacdes de oxidacdo e/ou reducao.

Pode-se classificar os inibidores em organicos e inorganicos como também
guanto ao comportamento em catodicos, anédicos ou mistos e quanto a sua
composicdo em inorganicos ou organicos. Os inibidores inorganicos possibilitam a
formacdo de uma camada passiva de Oxido na superficie. JA os inibidores
organicos contém heteroatomos como O, S e N que promovem a adsorcao destes
compostos na superficie do metal, formando uma fina pelicula protetora que reduz
a velocidade das reactes de oxidacao (inibidores anddicos), rea¢fes de reducao

(inibidores catédicos) ou ambas (inibidores mistos).

Comercialmente séo utilizados varios compostos organicos com
propriedades de inibidores de corrosdo, devido a presencga de heteroatomos com
elevada eficiéncia contra a corrosdo, como por exemplo o benzotriazol. Porém
estes compostos apresentam toxicidade ao meio ambiente e a vida humana,

oferecendo risco com seu uso.
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Na inteng&o de reduzir os efeitos causados por esses inibidores tradicionais,
como sdo chamados, busca-se por possiveis substitutos de origem natural. Os
potenciais substitutos sdo compostos extraidos de frutas, cascas de frutas, folhas
e cascas de arvores bem como residuos da manipulacdo de vegetais. Na
composi¢do das plantas sdo encontrados carotenodides, taninos, flavondides,
acidos fendlicos, lignanas, estilbenos e também alcalbides, cujas substancias sdo
relatadas na literatura como inibidores de corrosdo em aco, aluminio, zinco e outros

metais.

O Lycium barbarum conhecido popularmente como Goji Berry é uma planta
medicinal muito utilizada na China, apresenta propriedades antioxidante, anti-
inflamatoria e antitumoral. Estas propriedades estdo relacionadas com a presenca
de polissacarideos, compostos fendlicos (flavondides e &cidos fendlicos) e
carotendides na sua composicdo, tais compostos apresentam heterodtomos em
sua estrutura, bem como anéis aromaticos, que podem ser doadores de elétrons e
promover a adsorcdo na superficie metalica. Conhecendo as propriedades que o
Goji Berry oferece, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia inibidora do
extrato desta fruta como inibidor da corrosao do ago carbono ABNT 1020 em H2SO4

e NaCl ambos a 0,5 mol L1
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar o efeito anticorrosivo do extrato do fruto de Lycium barbarum (Goji
Berry) no aco carbono ABNT 1020 em H2S04 0,5 mol L*e NaCl 0,5 mol L.

2.2 Objetivos Especificos

Determinar a melhor eficiéncia inibidora de corrosdo para o aco carbono
ABNT 1020 na presenca dos extratos do fruto de Goji Berry em H2S04 0,5 mol L
e NaCl 0,5 mol L, empregando técnicas eletroquimicas e ensaios de perda de

massa.

Determinar o tipo de corrosdo do aco carbono ABNT 1020 na presenca e
auséncia do extrato do fruto de Goji Berry, antes e apdés a exposicdo a

NaCl 0,5 mol L por Microscopia eletrdnica de varredura.

Verificar nos extratos do fruto de Goji Berry a presenca de compostos

organicos promissores a inibidor de corroséo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As ligas metdlicas estdo presentes no cotidiano em diversas situacdes, mas
principalmente no setor industrial. H& disponivel inGmeras ligas metalicas que sao
empregadas de acordo com a necessidade de cada ramo comercial e industrial
(COSTA E SILVA; MEI, 2006).

Devido a essa diversidade de ligas, foram criadas classificacoes a fim de
facilitar a identificacdo. Podem ser classificadas de acordo com sua composi¢ao
em acos carbono e acos liga; pelo processo de acabamento (laminados a quente
ou frio) e ainda pela sua forma fisica final (barra, chapa grossa, chapa fina, tubo,
entre outros) (BARRAGAN, 2016).

3.1 Sistema de Classificagdo dos agcos carbono

Os acos séao ligas constituidas de ferro e carbono, podendo conter ainda
outros elementos de liga de acordo com a propriedade que se deseja obter. Os
acos carbono sdo os mais produzidos e utilizados mundialmente devido ao seu
baixo custo e boas propriedades mecéanicas e de resisténcia quando comparado a
outros acos como o inoxidavel (CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

Podem ser classificados de acordo com o teor de carbono em sua
composicado (BARRAGAN, 2016):

Aco alto carbono: 0,50 a 2,11%;
Aco médio carbono: 0,20 a 0,49% e
Aco baixo carbono: 0,05 a 0,20%.

A classificacdo mais empregada mundialmente e também adotada pela
normativa brasileira ABNT (Associagéo Brasileira de Normas Técnicas) € dada pela
composi¢cdo quimica da liga. Ha outros sistemas adotados internacionalmente
como a classificacdo SAE (Society of Automotive Engineers - EUA) e a AISI
(American Iron and Steel Institute), que sdo semelhantes a classificacdo ABNT
(BARRAGAN, 2016).
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A tabela 1 resume a classificacdo adotada pela ABNT, em que cada liga
normalizada recebe 4 ou 5 digitos de classificagdo. O primeiro e segundo digitos
correspondem a série do aco e ao teor do elemento de liga, ja os dois ultimos digitos
representam o teor de carbono presente, variando de 05 (para 0,05% de C) até 95
(0,95% de C), se a porcentagem de carbono for maior que 1% entéo a classificacao
sera apresentada com 5 digitos (COSTA E SILVA; MEI, 2006).

Tabela 1: Classificacdo dos agos de acordo com a normativa ABNT

Classificacao Composicao daliga
ABNT 1XXX Aco carbono simples
ABNT 2XXX Aco — Niquel
ABNT 3XXX Aco — Niquel — Cromo
ABNT 4XXX Aco — Molibdénio
ABNT 5XXX Aco — Cromo
ABNT 6XXX Aco — Cromo — Vanadio
ABNT 7XXX Aco — Cromo — Tungsténio
ABNT 8XXX Aco — Niquel — Cromo — Molibdénio
ABNT 92XX Aco — Silicio — Manganés
ABNT 93XX
23“$ g;’ii Aco — Niquel — Cromo — Molibdénio
ABNT 98XX

Fonte: Adaptado de BRUNATTO (2016)

3.2 Aco carbono ABNT 1020

O aco carbono ABNT 1020 é um aco carbono simples com 0,20% de C em
sua composicdo, possui média resisténcia mecanica entre 570 e 700 MPa e dureza
Brinell entre 170 e 210 HB. Como o ac¢o carbono ABNT 1020 possui uma resisténcia
mecanica superior aos agos convencionais, aplica-se na fabricagcdo de eixos,
engrenagens, pecas para a industria mecéanica em geral, implementos agricolas e
rodoviarios, hastes para cilindros hidraulicos, entre outros (ABNT, 2000;

“Aplicagdes e propriedades -Fundigdao Martinelli”, [s.d.]).

Devido as suas excelentes propriedades mecanicas e de resisténcia, aliadas
ao baixo custo, o ago carbono ABNT 1020 é um metal presente industrialmente em

estruturas e engenharias. Porém, este aco é suscetivel a corrosao nos processos
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industriais, como limpeza 4&cida, decapagem, acidificacdo, etc. Nestes
procedimentos de limpeza o ago carbono ABNT 1020 é exposto a solucdes
corrosivas, porém pode ocorrer a adicdo de inibidores ao meio com o intuito de

reduzir os danos a superficie do metal (WAN et al., 2022a).

3.3 Corrosao Metalica

Os metais sdo encontrados na natureza em forma de 6xidos e sulfetos que
sdo seu estado termodindmico mais estavel, por isso com o passar do tempo e
expostas ao ambiente, as ligas metalicas sdo degradadas pela corrosao buscando
a estabilidade termodinamica (SOUZA et al., 2023).

A corrosdo é um processo espontaneo que transforma a liga metalica em
produtos de corrosdo liberando energia. Este processo pode ser de natureza
quimica ou eletroquimica e acarreta em diversos danos, pois promove a perda das
caracteristicas do metal (WOLYNEC, 2003). Ha também a biocorrosdo que
combina processos eletroquimicos com a presenca de microrganismos e/ou
bactérias presentes no sistema (ARROUSSI et al., 2022).

A corrosao nao afeta apenas o setor industrial, estédo presentes problemas
relacionados com a oxidagcdo metélica desde os aparelhos eletrdnicos, sistemas de
irrigacdo, transporte tanto terrestre quanto maritimo e aéreo, residéncias, escolas,
edificacfes e todo setor onde ha presenca de material metélico é afetado pela
corroséo, sofrendo deterioracéo e degradacdo (RANI; BASU, 2012).

De acordo com a ABRACO (Associacdo Brasileira de Corrosdo) estima-se
gue o custo anual da corroséo é cerca de 3% do PIB (Produto Interno Bruto) dos
paises desenvolvidos, aproximadamente R$280 bilhdes, sendo ainda maior
quando se trata da comparacdo mundial, em que os custos sdo de 4% do PIB
mundial. Isto implica que 30% da producdo de acos € utilizada na reposi¢éo de
pecas danificadas pela corrosdo (ABRACO, 2020; RAMESH, 2021).
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3.4 Corrosao do Aco carbono em NaCl

Por conter mais de 99% de ferro em sua composi¢ao, o aco carbono ABNT
1020 é muito suscetivel a corrosédo e se oxida facilmente em solu¢éo aquosa (como
por exemplo em NacCl), conforme as reacdes abaixo representadas (MENG et al.,
2020):

2Fe(s) — 2Fe?*(aq) + 4€° (regido anddica)
O2(aq) +2H20() + 46" — 40OH(aq) (regido catodica)
2Fe(s) + O2(ag) + 2H20 — 2Fe?*(ag) + 40H(ag) (reacéo 1)

O Fe?* na presenca de oxigénio é oxidado a Fe®* de acordo com a reacéo 2.

4Fe?*(ag) — 4Fe3*(aq) + 4€" (regido anddica)
O2(aq) +2H20() + 46" — 40H(aq) (regido catodica)
4Fe?*(ag) + O2(aq) +2H200) — 4Fe3*(ag) + 40H (ag) (reacéo 2)

O contato da superficie metélica com a solucdo aquosa, gera produtos de
corrosdo, camadas de 6xido de ferro em diferentes estados de oxidacdo, mais
conhecido como ferrugem, que se incrusta na superficie metélica forcando a
substituicdo da peca (MAIA et al., 2015; REVIE; UHLIG, 2008).

Os acos carbono em geral estdo suscetiveis a corrosao localizada (pites),
devido a sua composi¢do quimica. O agco carbono ABNT 1020 apresenta fases
majoritarias de ferrita (composto de ferro com baixo teor de carbono) e perlitica
(composto intercalado de ferro com carbeto de ferro), estdo presentes ainda outros
compostos como 0 Mn e S que podem gerar inclusdes e serem areas de pites
(RODRIGUES; ANDRADE; AGOSTINHO, 1998).

Na presenca de cloreto pode ocorrer a ruptura pontual do filme protetor
gerado na superficie metalica e catalisar a corrosédo devido a exposi¢do constante
do metal ao meio corrosivo. As reagdes 3 a 7 expressam um mecanismo proposto

por SANTOS (2011) para a corroséo localizada:
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Filme: FeOOH(s) + Cl™ (ads) — FeOClis) + OH™ (ag) (reacao 3)

Abaixo da camada passiva: Fe(s) + Cl- (aq) — 2e” + FeCl* (aq) (reacao 4)
Hidrélise: FeCl* (aq) + 2H20() — FeOH * (ag) + H30%(aq) + Cl” (ag) (reacéo 5)
Difuséo e precipitagdo: FeOH" (ag) + OH™ (aq) — Fe(OH)z2(s) (reacéo 6)
Sobre o pite: Fe(OH)zis) + Y2 O2(9) — Fe(OH)3(s) + OH (ag) (reacao 7)

3.5 Corrosao do ago carbono ABNT 1020 em H2SO4

O &cido sulfarico € o meio mais agressivo para 0 ago carbono, porém muito
utilizado industrialmente como removedor de incrustacfes e ferrugem, na limpeza
de decapagem &cida e armazenado em tanques produzidos com aco carbono. O
processo de limpeza com acido sulfdrico € muito utilizado por oferecer baixo custo,
0 &cido sulfdrico ndo apresenta odor pungente como o acido cloridrico e acido
nitrico, ndo oferece corrosdo por pites como no caso de acidos com presenca de
cloreto e a estabilidade do acido sulfurico em temperaturas mais elevadas é maior
(WAN et al., 2022a)

Quando o aco carbono entra em contato com o &cido sulftrico, ocorre
imediatamente a reacdo de decomposicdo do acido sulfurico e liberacdo de gas
hidrogénio, de acordo com as reacdes 8 e 9; também é observado ataque imediato
pelo acido, formando uma camada protetora na superficie metélica, constituida de
sulfato ferroso, reacédo 10 (BRYCKI; SZULC, 2021).

H2SOu4(aq) + 8 H*(aq) + 8 € — H2S(aq) + 4 H20y) (reacéo 8)
2 H*ag) + 2 € — Hz(g) (reacéo 9)
H2SO0u4(aq) + Fei) — FeS0Oa4 (ag) + Hzg) (reacdo 10)

Ocorre entdo evolucdo de hidrogénio na superficie metalica segundo as

reacdes 11, 12 e 13.

H*aq) + Fes) « (FeH")(ads) (reacéo 11)
(FeH")ads) + € <> FeH(aas) (reac&o 12)

26



FeHads) + H(ag) + € — Hz(g) +Fe(s) (reacéo 13)

Ainda é observada a reacao de formacédo de éxidos e hidréxido de ferro nas

reacoes 14,15 e 16.

Fei) + H20() — FeOgs) + 2HY@q) + 2 € (reacéo 14)
FeOgs) + H20() — Fe203s) + 2H*@q) + 2 € (reacao 15)
2 Fes) + 2H20() + O2(aq) — 2 Fe(OH)z2 (aqg) (reacdo 16)

3.6 Métodos de protecao da corrosédo

E visivel que a corrosdo acarreta em muitos problemas industriais,
ambientais e econdmicos; com isso se faz necessaria a pesquisa de métodos de
controle e retardo destes processos corrosivos. Destacam-se algumas formas ja

bem conhecidas de protecao a corrosédo (GENTIL, 1996):

e Revestimentos: Podem ser aplicados diversos tipos de revestimento,
como por exemplo tinta, resina, esmaltes, etc.

e Metais de sacrificio: O metal de sacrificio como o préprio nome ja
diz, serve como um oxidante que corréi no lugar do metal que se
deseja proteger.

e Modificacdo do processo: Aqui podem ser citadas as protecoes
anodica e catddica, em que ocorre energizacdo do metal o
transformando em anodo ou catodo com o objetivo de protegé-lo do
ataque corrosivo, ocorre uma modificacdo na superficie metalica
promovida por essa energizacao.

e Modificagdo do metal: S&o adicionados outros metais mais nobres
a composi¢cdo quimica das ligas, cada aditivo esta relacionado a
propriedade que se deseja alterar e com isso também ocorre a
protecdo da corrosao.

e Modificacdo do meio corrosivo: alteracdo da disponibilidade de
oxigénio da solucdo, diminuicdo da umidade do ar, adicdo de

inibidores de corrosdao ao meio.
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Para sistemas que se encontram imersos em um fluido a modificagcdo do
meio corrosivo € o mais indicado e utilizado nas industrias. O método de adicdo de
inibidores de corrosdo € muito pratico, uma vez que podem ser adicionadas
pequenas quantidades do inibidor diretamente ao meio reacional sem alteracao do

processo, diminuindo e/ou retardando o processo corrosivo (GENTIL, 1996).

3.7 Inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosdo sao substancias inorganicas ou organicas que,
guando adicionadas em pequenas quantidades ao meio reacional, sdo capazes de
retardar/impedir que 0S processos cOorrosivos ocorram, pois alteram a velocidade
das reacdes de oxidacédo e/ou reducao (RODRIGUES, 1993; TORRES et al., 2011).

3.7.1 Classificacdo dos inibidores
Podem ser classificados de acordo com sua composi¢cédo; em organicos e
inorganicos; e quanto ao seu comportamento em catddicos, anddicos ou mistos
(MATOS et al., 2019).

3.7.1.1 Inibidores catodicos
Os inibidores catédicos agem reprimindo as reacdes catodicas e
consequentemente diminuem o potencial de corrosdao, promovendo acentuada
polarizacéo catodica, assim como mostra a Figura 1. Tais inibidores fornecem ions
metéalicos que reagem com a alcalinidade catddica e formam compostos insolaveis
que se depositam na superficie catddica, impedindo a difusdo de oxigénio e
bloqueando a passagem de elétrons (GENTIL, 1996; THOMAS, 2004).

Podem ser utilizados em qualquer concentracdo, pois o metal no catodo néo
entra em solucdo mesmo que ndo esteja com a superficie totalmente coberta, o
mesmo nao sofre corroséo localizada como veremos a seguir com os inibidores

anoédicos.

Sé&o exemplos de inibidor catodicos os polifosfatos, que na presenca de ions
como os de C produzem particulas positivas que migram para 0s microcatodos e

devido a alcalinidade, precipitam sais de calcio que inativam o catodo, e os
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bicarbonatos, que reagem com O, produzindo carbonatos que precipitam com
cations diversos inativando o sitio catédico (MAINIER; SILVA, 2010).

Figura 1: Diagrama de polarizagao: acdo de um inibidor catédico, (a) Com

inibidor, (b) sem inibidor

E 4

Fonte: (GENTIL, 1996)

3.7.1.2 Inibidores anddicos

Os inibidores andédicos, também conhecidos como passivadores, reagem
com os produtos de corrosdao que sdo formados inicialmente e se depositam na
superficie metalica, este filme € extremamente aderente e promove a protecao do
metal. Deve-se estar atento a quantidade de inibidor anddico a ser empregado, uma
vez que se aplicado em quantidades menores do que a concentragdo critica
(concentracdo minima necessaria para obter efeito inibidor) o filme se depositara
apenas em algumas areas da superficie e ira ocasionar corrosao localizada
também conhecida por pites. Os inibidores anddicos mais empregados sdo 0s
cromatos, pois apresentam eficiente protecao aliada a versatilidade de materiais a
serem protegidos (GENTIL, 1996; RODRIGUES, 1997).
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A Figura 2 demonstra a polarizacdo anddica que ocorre no sistema na
presenca de passivadores, o potencial de corrosdo aumenta devido a presenca do

filme protetor na superficie.

Figura 2:Diagrama de polarizagao: agdo de um inibidor anddico (a) com inibidor,

(b) sem inibidor

Fonte: (GENTIL, 1996)

Pode-se citar também os inibidores mistos, que combinam 0s mecanismos
de acdo dos inibidores catédicos e anddicos, ou ainda podem ser aplicados
conjuntos de inibidores com caracteristicas anddico e catddico, simultaneamente.
Como exemplo ha o conjunto de sais de zinco aplicados com polifosfatos em agua
de sistemas de refrigeracdo (GENTIL, 1996).

3.7.1.3 Inibidores inorganicos
Os inibidores inorganicos possibilitam a oxidacdo do metal e
consequentemente a formagdo de uma camada passiva de O0xido na superficie,
podem ser diferenciados por seu mecanismo de acdo como oxidantes ou nao
oxidantes (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).
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3.7.1.4 Inibidores oxidantes
Os oxidantes alteram o potencial de corrosdo levando & passivacdo
espontanea do metal pela reacdo catodica. Podem ser citados como exemplos 0s
anios nitrito e cromato. Quando utilizado o cromato, o produto da reacéo catodica
€ 0 6xido de cromo, um solido que se deposita na superficie metalica e se a liga for
ferrosa ha a formacgao de um éxido misto de ferro e cromo, este Oxido € bastante
protetor (GENTIL, 1996).

3.7.1.5 Inibidores ndo oxidantes
Os inibidores ndo oxidantes ndo possuem um mecanismo de acdo bem
definido, geralmente atuam por adsorcao na regido metalica ativa e dependem da
presenca de oxigénio. Sdo exemplos de inibidores ndo oxidantes os benzoatos,
boratos, vanadatos e tungstatos (THOMAS, 2004).

3.7.1.6 Inibidores orgéanicos
Os inibidores organicos se enquadram como inibidores de adsorcao,
apresentam em sua composi¢do heterodtomos como O, S e N; promovendo a
adsorcdo destes compostos na superficie do metal, formando uma fina pelicula
protetora que reduz a velocidade das reacdes de oxidacédo (inibidores anddicos),
reacoes de reducao (inibidores catddicos) ou ambas (inibidores mistos) (GENTIL,
1996; RODRIGUES, 1993).

Sao utilizados comercialmente varios compostos organicos com propriedade
de inibidor de corroséo, devido a presenca do grupamento funcional doador de
elétron e heterodtomos com elevada eficiéncia contra a corrosao, como por
exemplo os azois, que apresentam duplas ligacdes e heteroatomos que promovem
a adsorcao na superficie do metal, principalmente em solucdo acida. Dependendo
do heterodtomo presente na molécula, tem-se uma maior capacidade de inibicéo,
de acordo com a ordem: fésforo > selénio > enxofre > nitrogénio > oxigénio
(LEBRINI et al., 2011; RODRIGUES, 1997; TUSSOLINI et al., 2013).

TUSSOLINI et al.(2010) estudaram a aplicagdo de benzotriazol,
benzimidazol e indol em diferentes concentragcbes contra a corrosdo do acgo
inoxidavel AISI430 em H2SOs4 1 mol L' Observaram que em concentracdes

igual/menor a 1x10* mol L'* ndo houve inibicdo da corrosdo, porém com o aumento
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da concentracdo ha a presenca de polarizacdo anddica seguindo a ordem indol <

benzimidazol < benzotriazol, nas concentracdes de 1x10- e 5x10* mol L.

O tolitriazol foi estudado como inibidor de corroséo para o aco galvanizado
em NaCl 0,5 mol L, os resultados mostraram que com o aumento da concentracéo
hda o aumento da eficiéncia inibidora, chegando a 98% para 0,01 mol L* de
tolitriazol. Os autores relatam que o tolitriazol apresentou carater de inibidor misto
pela diminuicdo dos valores de corrente tanto anddica quanto catddica nas curvas
de SVET (Técnica eletroquimica de varredura do eletrodo vibratério) (YAN et al.,
2019).

CHEN et al. (2012) observaram o6timos resultados na eficiéncia contra a
corrosdo do cobre quando adicionaram benzotriazol, relataram agao inibidora
anodica e atribuiram o efeito devido a rapida interagcdo do benzotriazol com a
superficie do Cu(0) formando uma fina pelicula em areas ndo corroidas, e ainda
interage com Cu (I) formando um complexo aderente e protetor nas areas com

defeitos.

O benzotriazol foi aplicado como inibidor de corroséo para o aco inoxidavel
AISI 304 em mistura dgua/etanol, e os resultados indicaram que o benzotriazol atua
como inibidor anddico, entretanto, em baixas concentracdes pode haver um efeito
catalitico da corrosdo do aco. Um efeito sinérgico da mistura etanol+benzotriazol
foi observado, devido as altas eficiéncias de inibicdo em maiores concentracdes de
inibidor adicionado (RODRIGUES; ANDRADE; AGOSTINHO, 1998a).

Poderiam ser citados muitos outros estudos da literatura envolvendo
inibidores organicos convencionais com elevadas eficiéncias na inibicdo de
corrosdo para as mais variadas ligas metdlicas, porém o fato € que estes
compostos apresentam toxicidade para o meio ambiente e principalmente & satude
humana (BANCZEK et al., 2010).

3.7.2 Toxicidade dos inibidores convencionais
Os inibidores tradicionais possuem otima eficiéncia por conter em sua
estrutura grupamentos favoraveis a adsor¢cdo, mas seu uso acarreta em diversos
problemas ambientais, 0s inorganicos apresentam metais pesados, cromatos,

fosfatos, silicatos e outros que causam eutrofizagcdo e persisténcia no meio
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ambiente. A remocdo destes compostos é cara e dificultosa, aumentando ainda
mais a toxicidade (FURTADO et al., 2016).

Ha também consequéncias temporarias e permanentes em 0rgaos
humanos, como rins e figado ou perturbacédo bioquimica e enzimética do organismo
(KHAN et al., 2015).

A toxicidade, biodegradabilidade e a bioacumulagdo de inibidores de
corrosao langados no meio ambiente traz uma grande preocupag&o, como exemplo
podemos citar as plataformas de producédo offshore do campo petrolifero, que
descartam no oceano os inibidores de fase aquosa, colocando em risco 0 ambiente
marinho (SASTRI, 2011).

MAINIER; SILVA, (2010) relatam sobre como os inibidores convencionais
sao utilizados desde o inicio do século XX, sendo aplicados cromatos, nitritos,
toluidinas, piridinas como forma de proteger os metais do ataque corrosivo.
Consagrou-se ainda os cromatos para protecdo da corrosdo em sistemas de
refrigeracdo ainda em 1940, porém estes sais sdo carcinogénicos e quando em
contato com a pele geram alergias e necrose dermal. Os nitritos causam sintomas
como diarreia, salivacdo e dor abdominal (DE ASSUNCAO ARAUJO PEREIRA,
2009).

Sais e Oxidos de arsénio foram utilizados como excelentes inibidores na
decapagem acida do ac¢o carbono, porém é conhecido desde o século XVIII que
estes apresentam elevada toxicidade ao ser humano e ao ambiente.
Posteriormente 0os compostos organicos foram sendo sintetizados devido a
necessidade de melhorar a eficiéncia da protecdo a corrosdo, o que levou a
formulacdes ainda mais toxicas (MAINIER; SILVA, 2010).

Um exemplo de inibidor orgénico sintético que apresenta elevada eficiéncia
na inibicdo da corrosdo de diversas ligas é o benzotriazol (BTAH), cuja estrutura

molecular encontra-se na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura molecular do benzotriazol

O benzotriazol € um inibidor organico convencional muito empregado contra
a corrosao das ligas de cobre, também vem sendo utilizado em ligas de aco
inoxidavel, aco carbono e ferro fundido (TUSSOLINI et al., 2007).

De acordo com a Ficha de informacdo de seguranca de produto quimico
(FISPQ) o benzotriazol pode oferecer riscos ao ambiente aquético quando utilizado
a longo prazo e em concentragdes elevadas acima de 2 mmol Lt (BANCZEK et al.,
2010).

BANCZEK et al. (2010) utilizaram ensaios de ecotoxicidade em Daphnia
similis e Ceriodaphnia dubia para avaliar a toxidade do benzotriazol em sistemas
aquosos. Verificaram que concentracdes maiores do que 113 mg L ocasionaram
a morte de 50% das espécies e quando acima de 19 mg Lt ocorre a alteragdo do
mecanismo reprodutor dos organismos estudados. Os autores sugerem que as
solucdes sejam descartadas apos realizada a diluicdo da solucao final. Os trabalhos
gue relatam as maiores eficiéncias do BTAH utilizam concentracdes préoximas a 1

mmol L1; esta concentragdo esta abaixo do valor que apresenta toxicidade.

3.7.3 Inibidores verdes de corrosao

N&o apenas o benzotriazol, mas também os demais inibidores tradicionais
utilizados apresentam toxicidade ambiental e humana, com isso nos ultimos anos
houve uma crescente preocupag¢do com a aplicacdo destes materiais devido as
exigéncias ambientais impostas atualmente. Surge entdo uma nova linha de

pesquisa em inibidores de corrosdo, que busca por materiais menos toxicos e
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preferencialmente naturais, tais como folhas e cascas de arvores, residuos da
manipulacdo vegetal, frutas e cascas, matéria organica que seré descartada, entre
outros; estes sao conhecidos como inibidores verdes de corrosédo
(HASSANNEJAD; NOURI, 2018; SALINAS-SOLANO et al., 2018; VARVARA et al.,
2017; ZAKERI; BAHMANI; AGHDAM, 2022).

Na composicdo das plantas sdo encontrados carotendides, taninos,
flavondides, acidos fendlicos, lignanas, estilbenos e também alcaldides, cujas
substancias séo relatadas como inibidores de corrosdo em aco, aluminio, zinco e
outros metais (BARRETO et al., 2017; PARTHIPAN et al., 2018).

Na Figura 4 os autores realizaram um levantamento do nimero de trabalhos

com extratos vegetais empregados como inibidor.

Figura 4. Numero de publicacdes nas ultimas duas décadas relatando o uso de

extratos vegetais como inibidores verdes de corroséo
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Fonte: (ZAKERI; BAHMANI; AGHDAM, 2022)

Diversos trabalho na literatura vem pesquisando extratos das plantas e seus
residuos como inibidor verde de corrosdo. Uma onda massiva do numero de
publicacdes relatando o uso de extratos vegetais como inibidores de corrosao
ocorreu desde o ano 2000 atingindo aproximadamente 150 artigos com o tema no

ano de 2018, conforme a Figura 4. Sao utilizadas diversas partes das plantas e os
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extratos sdo tdo eficazes quanto os inibidores sintéticos, os dados apresentados
foram coletados no banco de dados Scopus (ZAKERI; BAHMANI; AGHDAM, 2022).

Os trabalhos com produtos naturais como inibidores de corrosdo empregam
diversos tipos de extracdo, tais como enzimatica, em micro-ondas, por ultrassom e
com solventes, sendo a extragdo com solventes a mais utilizada, por ser simples e
de facil aplicacdo. Para avaliar a eficiéncia dos extratos sdo realizados ensaios
gravimétricos e ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodinamica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Alguns trabalhos ainda realizam
métodos complementares de simulacdo computacional e caracterizacdo da
superficie metélica. O meio corrosivo também é variado, ha trabalhos em HCI,
H2S04, NaCl, HsPO4 e CO2 ambiente (ZAKERI; BAHMANI; AGHDAM, 2022).

O extrato de Sida cordifolia, foi examinado na corrosdo de aco mole em
H.SO. 0,5 mol L usando ensaios de perda de massa, ensaios de polarizacéo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A presenca deste
extrato contendo vasicinona, vasicina e vasicinol diminui a taxa de corrosao do aco
doce em solucdo &cida. O melhor efeito de inibicdo do extrato de Sida
cordifolia para ago-carbono em H.SO. 0,5 mol L foi obtido a 500 mg/L usando
medidas eletroquimicas e de perda de peso. Devido a existéncia de heteroatomos
nos componentes principais, o extrato de Sida cordifolia € considerado um bom
inibidor (SAXENA et al., 2018).

O extrato de soja foi utilizado como inibidor da corroséo do ago carbono
Q235 em solucédo de &cido sulfurico, em combinacédo com Kl o extrato apresentou
eficiéncia de 98% a 300 mg L, os ensaios eletroquimicos demonstraram que o
extrato de soja juntamente com o Kl atua como inibidor do tipo misto e atua
reduzindo as densidades de corrente de corrosao do ago carbono em estudo. O
processo de adsorcdo seguiu 0 modelo de isoterma de Langmuir e pertence a
fisissorgcdo (WAN et al., 2022b).

O extrato hidroalcodlico das partes aéreas da espécie Malvaviscus arboreus
(Malvaceae), popularmente conhecida como hibisco-colibri no Brasil; foi
investigado por espectroscopia no infravermelho e RMN. Uma classe de

metabdlitos especiais contendo um esqueleto de porfirina e unidades de pirrol foi
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determinada por espectros de absorcéo tipicos, indicando assim a capacidade de
mostrar efeito anticorrosivo. Os autores utilizaram o extrato de M. arboreus como
inibidor de corroséo para aco carbono AlSI 1020 em H2S04 1 mol L%, empregando
técnica gravimétrica com eficiéncia maxima de 97,5% observada com 500 ppm de
extrato em 3h, 24 h e 48 h. A morfologia da superficie foi analisada por microscopia
eletrOnica de varredura, na qual foi observada maior homogeneidade na presenca
do extrato de M. arboreus (VALBON et al., 2019).

O d6leo de sementes de Opuntia dillenii foi testado por REHIOUI et al. (2023)
como inibidor da corrosao de ferro em NaCl 3%. O efeito de inibi¢céo foi testado em
quatro concentracbes diferentes denotadas por 250, 500, 750 e 1000 ppm. E
necessario determinar as concentracdes 6Otimas de inibidores porque nem toda
concentracéo é eficaz. A concentracdo excessiva ou insuficiente de inibidores pode
ter um efeito ativador na corrosdo do metal e, assim, o efeito oposto ao desejado
pode ser alcancado. Os autores obtiveram 93% de eficiéncia para 750ppm do
extrato nos ensaios gravimétricos e observaram que a eficiéncia aumenta com o

aumento da concentracao do inibidor.

Nanosilicatos sintetizados a partir do extrato de cascas arroz apresentaram
potencial efeito inibidor da corrosdo do aco carbono em 0,6 mol L* de NaCl, a
eficiéncia aumenta com o aumento da concentracgdo de inibidor atingindo 82% para
700ppm de nanosilicatos, os ensaios eletroquimicos corroboram com os dados
gravimétricos e mostram que 0s nanosilicatos naturais podem ser empregados
como inibidor de corrosdo (FAKIR et al., 2022).

Sao diversos os estudos com extratos de produtos naturais contra a corrosao
de ligas metalicas nos mais variados meios corrosivos, porém nao foi encontrado
na literatura nenhum estudo empregando Goji Berry como inibidor, este fruto
apresenta em sua composi¢cao muitos compostos com heteroatomos ja estudados
na literatura, como por exemplo polifendis e alcaloides, tais compostos possuem
alto potencial inibidor de corroséo, pois podem se adsorver na superficie do aco
carbono ABNT 1020 e promover o bloqueio dos processos corrosivos, via adsorgéo

quimica ou fisica.
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3.7.4 Goji Berry
O Goji Berry (GB) € o fruto do Lycium barbarum e sua classicacao cientifica

€ descrita a seguir Reflora Herbario Virtual:

¢ Reino: Plantae,

e Divisdo: Magnoliophyta,
e Classe: Magnoliopsida,
e Familia: Solanaceae,

e Género: Lycium

e Espécie: L. barbarum

Figura 5: Bagas de Goji Berry

Fonte: Made in China (2023), disponivel em:
https://www.made-in-china.com/showroom/marygoiji/product-detailOjxQZIYEEdcb/China-Ningxia-
Super-Fruit-Organic-Dried-Goji-Berries-Lycium-barbarum-.html

E uma planta rica em flavonéides e apresenta alto valor nutritivo e medicinal.
O GB é muito conhecido como superfruta devido as suas propriedades
antioxidantes, antibacterianas e anti-inflamatoria, € amplamente cultivada na China
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e no Tibete e consumida desde os tempos antigos para aumentar a longevidade
(MA et al., 2023).

O consumo de GB tornou-se mais difundido nos ultimos anos devido a sua
aceitacdo como superfruta e contribuicdo para promoc¢édo de bem-estar e saude.
Tem sido utilizado como ingrediente em preparagdes como sucos, barra de cereal,
refrigerantes e até mesmo em bebidas alcodlicas. SKENDERIDIS et al., (2018)
realizaram um estudo das propriedades promotoras da saude provenientes do
consumo de Goji Berry, os autores relatam que o consumo desta fruta traz
beneficios para o antienvelhecimento, visdo, funcéo renal e hepética. Estudos mais
recentes comprovam que 0s compostos polifendis do GB acrescentam
propriedades biologicas importantes, como neuroprotecado, anti-fadiga/resisténcia,
acelera o metabolismo, controle da glicose em diabéticos, glaucoma, propriedades

antioxidantes, imunomodulacéo, atividade antitumoral e citoprotec&o.

O Goji Berry possui uma composicdo muito variada, seus principais
constituintes séo os polissacarideos (23%), que promovem o sabor doce a fruta,
apresenta também um complexo rico em carotendides, incluindo o betacaroteno,
zeaxantina e a luteina, taurina, possui grande quantidade de vitamina C e é rico em
vitaminas B1, B2, B6, além de minerais como K, Ca, Zn, Fe, Co, Mn, Se, Mg.
(SUSSAI et al., 2014).

Ha muitos estudos acerca da composicdo fitoquimica do GB. MA et
al.,(2023) estudaram a variacédo dos flavonoides de diferentes areas da China. Os
Polifendis também sao objeto de estudo na composicao do Goji Berry, na Figura 6
encontram-se os principais identificados. O acido cafeico, que € o principal acido
hidroxicinamico das bagas de goji, tem potentes efeitos antioxidantes, anti-
inflamatorios e anticancerigenos, enquanto estudos recentes tém demonstrado que
0 acido cafeico na sua forma livre ou conjugado com outros grupos, Como Como
acido quinico e acucares, tem um efeito protetor contra a doenca de Alzheimer
(SKENDERIDIS et al., 2018).
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Figura 6: Estrutura quimica dos principais polifenois encontrados em Goji Berries
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FORINO et al., (2016) determinaram por Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear os principais flavondides presentes no Goji Berry comercial ja
conhecidos e encontrou um novo dimero de n- feruloil tiramina ndo relatado na
literatura anteriormente, o composto numero 7, que foi relatado pelos autores como
sendo o mais abundante. Na figura 7 sdo apresentados os compostos identicados

pelos autores.

Figura 7: Estruturas quimicas dos principais compostos fendlicos identificados em
goji berries comercialmente disponiveis. Acido cafeico (1), acido p- cumarico (2),
rutina (3), escopoletina (4), N-transferuloil tiramina (5) e N-cis- feruloil tiramina (6) e
estrutura quimica do composto fendlico mais abundante identificado em goji berries

comercialmente disponiveis (7)

Fonte: (FORINO et al., 2016)

INBARAJ et al., (2010) isolaram e identificaram 52 acidos fendlicos e
flavondides de bagas de Goji Berries in natura, sendo 7 &cidos fendlicos e 8
flavondides identificados positivamente, os demais 37 foram identificados
provisoriamente e sdo compostos derivados dos acidos fendlicos e flavonoides

presentes nas bagas do GB.
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WANG et al. (2010) isolaram carotendides, flavondides e polissacarideos de
Goji Berry e avaliaram a atividade antioxidante. Na fracéo carotenoide a all- trans -
zeaxantina e seus isdmeros cis constituiram a maior porcdo, seguida pela fracao
neoxantina e criptoxantina e fragdo (-caroteno. Na fracdo flavonoide, estavam
presentes 3 flavonoides neutros e 4 4cidos fendlicos, sendo que o primeiro continha
quercetina-diglicosideo, rutina e kaempferol-3- O- rutinosideo, e este Ultimo
contendo acido clorogénico, acido cafeoilquinico, &cido cafeico e acidop -
cumarico. Os flavonoides apresentaram alta atividade antioxidante, o que o0s

autores atribuiram a presenta do grupamento hidroxila nas estruturas.

Apos realizar pesquisas acerca do Goji Berry constatou-se que esta € uma
fruta com alto potencial para aplicacdo como inibidor de corrosdo, uma vez que
possui inimeros compostos bioativos ja estudados na literatura que conferem

atividade antioxidante ao seu extrato.

3.7.5 Isotermas de adsorcao
Os inibidores organicos atuam através do mecanismo de adsorcdo na
superficie metélica apresentado na Figura 8. A adsorcao depende de diversos
fatores como a natureza das moléculas, pH e temperatura do meio corrosivo.

Podem ocorrer dois tipos de adsorcéo, a fisica e a quimica. (WEI et al., 2020).

Figura 8: Esquema demonstrativo do mecanismo de agéo dos inibidores orgéanicos

o @ ® o
H.0
O 2
H,0 ° o H.O e
H-0 H0 H.0

T T

Moléculas
adsorvidas

Fonte: O autor

42



Uma molécula organica pode ser neutra ou protonada com base no pH do
sistema. Se a superficie metélica estiver carregada negativamente atraira
moléculas positivas e vice-versa. Se 0s compostos inibidores estiverem presentes
Nno meio como espécies protonadas, eles irdo se adsorver eletrostaticamente na
superficie do metal, processo conhecido como fissisor¢do. Na quimissor¢cado ocorre
o compartilhamento de elétrons das moléculas neutras com o orbital molecular
desocupado do metal, estabelecendo uma ligacdo covalente. Além disso pode
haver o mecanismo combinado entre os dois tipos de adsorcdo (ZAKERI,
BAHMANI; AGHDAM, 2022).

Pode-se analisar a entalpia padrdo de adsorcdo (AH®ads) para determinar o
tipo de mecanismo que ocorre na superficie metalica. Em processos endotérmicos,
valores de AHCuds > 0 indicam quimissor¢do enquanto valores AH%uds < 0 indicam
fisissorcdo. Para sistemas exotérmicos a quimissorcao € observada quando valores
de AH®ags sdo maiores do que 100kJ mol* e a fissisorcéo é determinada por valores
de AH%uds menores do que 40 kJ molt. O célculo dos parametros termodinamicos
em estudo podem ser realizado empregando as equacdes 1, 2 e 3 (ZAKERI;
BAHMANI; AGHDAM, 2022; ZHUO, 2022).

AG°,4s = —RT In(55,5 Ky 45) (1)
InK s = (%) + constante (2)
AG°qas = AH®gq5 — TAS®gqs )

Onde AGP°ads, AH%ds, AS%uds € Kadgs S0 energia livre de Gibbs, elatalpia,

entropia e constante de equilibrio de adsorcéo.

E importante avaliar o processo adsortivo que ocorre na superficie do metal
e para isto sdo tracadas isotermas de adsorgéo, os modelos se baseiam no grau
de cobertura (6) composto na superficie metalica em uma temperatura constante
(VALBON et al., 2019).

A adsorcao esté vinculada a natureza do adsorvato e adsorvente, podem
ocorrer diversos tipos de interacdo entre 0s compostos organicos do extrato e a
superficie do metal, isto impede que apenas uma isoterma descreva 0 mecanismo

ocorrido. Com isso h& na literatura varios modelos de isotermas que podem ser
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ajustados a fim de propor um mecanismo de adsor¢cdo, algumas foram
selecionadas para este estudo (RODRIGUES, 1997).

Na interface metal/solucdo ocorre a adsorcdo das moléculas do solvente
juntamente com as moléculas organicas provenientes do extrato. Assim, a
adsorcao das moléculas organicas presentes nos extratos na solugdo aquosa, pode
ser considerada como um processo de substituicdo entre 0S compostos organicos
na fase aquosa [Orgso] € as moléculas de agua presentes na superficie metélica
[H20(ads)], segundo o modelo de Bockris-Devanathan-Miuller (TORRES et al., 2016):

Org(soly + X H20(ads) — Orgads) + X H20(sol)

Onde x é o numero de moléculas de agua substituidas por uma molécula
organica inibidora. As moléculas organicas podem ser adsorvidas sobre a

superficie metélica por diferentes formas de interacao:

i. Interacdo eletrostatica entre as moléculas carregadas e a superficie
metélica carregada,
ii. Interacdo entre pares de elétrons ndo compartilhados e o metal,
iii. Interagdo de elétrons 1T com o metal e

iv.  Combinacgao entre (i) a (iii).

A isoterma de Langmuir € a mais antiga, foi elaborada a partir de estudos
da interface solido/gas, mas também pode ser aplicada para interface sélido/liquido,

leva em consideracao os seguintes fatores:

e Ocorre a formacao de uma monocamada;

e Nao existe interacdo lateral entre espécies vizinhas adsorvidas;

e Cada sitio pode acomodar uma Unica espécie adsorvida (moléculas
ou ions);

e As moléculas sao adsorvidas em sitios definidos e localizados;

e A energia de adsor¢do é a mesma em todos os sitios.

e No equilibrio, as velocidades dos processos de adsorcao e dessorgéao

sao iguais.
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O modelo de Langmuir pode ser representado pela equacédo 5, onde C é a
concentracdo e Kads € a constante de adsor¢do e 6 o grau de cobertura, que é
diretamente proporcional a eficiéncia de inibicéo (E.l.) de acordo com a equacéo 4,
podendo ser calculada através de ensaios gravimétricos, valores de resisténcia a
transferéncia de carga dos ensaios de impedancia eletroquimica e densidades de

corrente dos ensaios de polarizacao (WEI et al., 2020).

E.IL.

0 =15 (4)

S=——+C (5)

Kads

A constante de adsorcéo de Langmuir ndo pode ser utilizada para derivar os
parametros termodinamicos de adsorcdo (Equacdes 1, 2 e 3) para extratos de
plantas empregados como inibidor, pois ndo € conhecida a composicdo quimica.
Estas equacdes podem ser aplicadas apenas para inibidor puro, ou seja, um
composto organico cujo contetdo é bem definido. Um extrato vegetal € uma mistura
de substancias, em que uma ou mais séo responsaveis pelo efeito inibidor. Quando
se utiliza a concentracdo em massa do extrato (g L) para ajustar a isoterma de
adsorcdo de Langmuir, os dados experimentais podem seguir 0 modelo e assim
derivar a constante de adsorcdo de Langmuir com um bom coeficiente de
correlagéo proximo de 1, mas o valor de Kads ndo pode ser aplicado para calcular a

energia livre de Gibbs para extratos vegetais multicomponentes (ZHUO, 2022)

Aisoterma de Langmuir € um modelo ideal, e, em casos que ocorrem atracao
ou repulséo entre as moléculas do adsorvato, locais de adsorcédo variados com
conformacdes e energias distintas, € necessario o uso de outros modelos de
isotermas mais reais como as isotermas de Freundlich, Temkin, Flory-Huggins e EI-
Awady (MATOS et al., 2019).

A isoterma de Freundlich é adaptada da isoterma de Langmuir, baseia-se
em modelos empiricos, considera que as energias sdo heterogéneas sobre a
superficie e admite adsorc¢ao infinita de um adsorvato na superficie. O modelo de
Freundlich pode ser ajustado pela Equacao 6 (KHADOM; YARO; KADHUM, 2010):

logB = log K 45 + %logc (6)
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Onde 6 é a fracdo de moléculas adsorvidas na superficie coberta, Kads é a
constante de adsorgéo, ¢ é a concentracao e 1/n é o expoente de Freundlich.

O expoente de Freundlich determina os parametros qualitativos dos sitios
energéticos. Quando n=1, todos os sitios energéticos sao equivalentes e a equacao
de Freundlich se reduz ao modelo de isoterma de Langmuir. Quando n € diferente
de 1, a distribuicdo dos sitios energéticos tende a variar com a adsor¢do de
componentes. Quanto maior o valor de n, maior a heterogeneidade dos sitios de
adsorcao (MATOS et al., 2019).

A isoterma de Temkin estabelece que a superficie do adsorvente é
heterogénea, com locais que exibem diferentes energias de ligacdo entre o
adsorvente e o adsorvato. A cobertura da superficie metalica independente da
energia de ligacdo de cada superficie, permitindo a formacao de multiplas camadas
do adsorvente, j& que ha interacdo lateral entre os sitios vizinhos. A Isoterma de
Temkin considera que o calor de adsorcdo de todas as moléculas na camada
diminui linearmente com a cobertura da superficie do adsorvente, sendo descrita
pela equacdo 7 (TORRES et al., 2016):

0= (— %) log K45 + (— %) log c (7)

Onde 6 ¢ a fracao de moléculas adsorvidas na superficie metalica, a € o fator
de interacdo lateral das moléculas de adsorvente, Kadgs € a constante de adsorgéo e
C € a concentracgao.

O valor do fator de interacao lateral das moléculas € um parametro indicativo
do tipo de forcas que atuam durante o processo de adsorcdo. Valores positivos de
a indicam forcas atrativas, enquanto valores negativos de a indicam que forcas
repulsivas sado predominantes. Enquanto que o valor da constante de adsorgcao
simboliza a for¢ca da adsorcdo, grandes valores de Kads indicam que a adsorcéo é
mais eficiente (OKAFOR et al., 2008).

A isoterma de Flory-Huggins, descrita pela equagcdo 8, sugere que o
processo de adsor¢ao ocorra pela substituicdo de moléculas de agua da superficie
do adsorvente por moléculas do adsorvato e que mais de uma molécula possa

ocupar um mesmo sitio ativo.

6
log (?) = log K45 + xlog(1 —6) (8)
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Onde 6 é a fracdo de moléculas adsorvidas na superficie metalica, x € o
namero de moléculas de agua substituidas por um adsorvente, Kads € a constante
de adsorcao e c é a concentracao.

O valor de x é o indicativo de quantas moléculas de adsorvente podem
ocupar 0 mesmo sitio ativo. Valores de x maiores que uma unidade indicam que
mais de uma molécula organica ocupou um mesmo sitio ativo (TORRES et al.,
2016).

A isoterma de El-Awady admite que uma Unica molécula volumosa possa
ocupar mais de um sitio ativo. Neste modelo, o nimero de sitios ativos y é incluido.
Valores de y menores que um indicam que somente uma molécula € envolvida no
processo (OBOT; OBI-EGBEDI; UMOREN, 2009):

0
log (ﬁ) =logKyqs + ylogc 9)

Onde 0 é a fragdo de moléculas adsorvidas na superficie metalica, y é o
numero de moléculas de adsorvente em um dado sitio ativo, Kads € a constante de

adsorcao e c é a concentracao.
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4 MATERIAIS E METODOS
Todos o0s ensaios foram realizados em triplicata e a temperatura

de 22 + 1 °C. Os reagentes empregados neste trabalho foram de grau analitico.

4.1 Aco carbono ABNT 1020 e determinacdo da composicao de liga

O substrato metalico utilizado nos ensaios foram amostras de ago carbono
ABNT 1020, disponiveis no laboratério do Grupo de Pesquisa em Eletroquimica —
GPEL®, a fotografia das amostras encontra-se na Figura 9. A composicao das
amostras metalicas foi determinada por espectroscopia de fluorescéncia de raios
X, em um equipamento portatil Oxford XMET 7000. As amostras foram irradiadas

por 60 s, utilizando uma energia de 40 keV e uma corrente de 10 pA.

Figura 9: Fotografia das amostras de aco carbono ABNT 1020 utilizadas neste

trabalho

Fonte: O autor

48



4.2 Tratamento da superficie metélica

As amostras de ago carbono ABNT1020 foram previamente lixadas em uma
politriz AROTEC- APL-2, utilizando lixas SiC com granulometria #220, #320, #400,
e #600; nesta respectiva ordem. Em seguida foram lavadas com detergente neutro
e 4gua destilada, secas com jato de ar quente e armazenadas em plastico filme até
0 USO, para evitar o contato com o ar e oxidagéo espontanea da peca.

4.3 Pré-preparacao do Goji Berry

O Goiji Berry (GB) foi adquirido desidratado no comércio local e empregado
na preparacao dos extratos. O fruto foi seco em estufa a 60°C com a finalidade de
retirar toda a umidade presente, em seguida foi triturado em um moinho de rolos e

entdo armazenado em um dessecador até o uso (Figura 10).

Figura 10: Fotografias do Goji Berry antes e apds a trituragao

Goji berry desidratado Goji berry triturado

Fonte: O autor

4.4 Preparacado dos extratos

Os extratos foram preparados utilizando 5g de GB para cada 100mL de
solucéo aquosa e solucdes de etanol a 30%, 50%, 70% e 100% (v/v). Na tabela 2
sdo descritos cada sistema de extracdo e sua respectiva denominagdo que se

refere & porcentagem de etanol em solucao.
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Tabela 2: Proporcéo etanol/agua para cada extrato

Denominagéo % agua destilada % etanol

EXTO 100 0
EXT 30 70 30
EXT 50 50 50
EXT 70 30 70
EXT 100 0 100

Preparou-se as solucfes etandlicas de acordo com cada sistema da tabela
2, em seguida, a extracdo ocorreu em trés etapas idénticas com o intuito de

aumentar o rendimento seguindo a Figura 11.

Figura 11: Esquema representativo da extragao do Goji berry

. 30mL

G deCoiiBeny —ougbesdaTabsla2
% d ——»Repetiro processomais 2x

| Agitagdo 30 min

SOLUCAO
ESTOQUE

—

Fonte: O autor

O procedimento de extracao foi realizado para cada sistema etanol/agua,
obtendo cinco solu¢des estoques que foram diluidas para a preparacdo dos

eletrdlitos (Figura 12).
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Figura 12: Fotografias das solugdes estoque e solugdes diluidas de Goji berry

Solugao Estoque

Diluicao

7

Solucodes diluidas

Fonte: O autor

Foram realizados ensaios em NaCl e H2SOs ambos a 0,5 mol L. Para os
ensaios em NaCl, diluiu-se as solucdes estoque com agua destilada para 5, 10, 15,
20 e 25% V/V da solucdo estoque e para os ensaios em H2SOa4 as diluicdes
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realizadas foram de 15, 25, 50 e 75% V/V da solugéo estoque com respectiva

denominacéo na Tabela 3.

Tabela 3: Denominagao das diluicbes de cada solugao estoque

oo 2 3 R 8
deGB % % X E
NaCl
5  EXT0-5% EXT30-5% EXT50-5% EXT70-5% EXT100-5%
10  EXT0-10% EXT30-10% EXT50-10% EXT70-10% EXT100 -10%
15  EXT0-15% EXT30-15% EXT50-15% EXT70-15% EXT100 - 15%
20 EXT0-20% EXT30-20% EXT50-20% EXT70-20% EXT100 -20%
25  EXT0-25% EXT30-25% EXT50-25% EXT70-25% EXT100 -25%
H2S04
15  EXT0-15% EXT30-15% EXT50-15% EXT70-15% EXT100 - 15%
25 EXT0-25% EXT30-25% EXT50-25% EXT70-25% EXT100 -25%
50 EXT0-50% EXT30-50% EXT50-50% EXT70-50% EXT100 -50%
75 EXT0-75% EXT30-75% EXT50-75% EXT70-75% EXT100 -75%

Com as diluicGes preparou-se a solucao eletrolitica de H2SO4 e de NaCl 0,5
mol L2, com respectivas classificacdes, para posteriormente serem utilizadas nos

ensaios. A concentracdo de etanol foi constante em cada sistema.

4.5 Caracterizagdo do extrato

Os extratos EXTO e EXT70 (solucdes estoque) foram caracterizados por
Espectroscopia Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Cromatografia
Gasosa com espectrometria de massas acoplada (CG-EM).
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Os espectros de infravermelho foram gerados em um equipamento da marca
Perkin Elmer ®, modelo Frontier FT-IR, disponivel na Universidade Estadual do
Centro-Oeste, com modulo de aquisicao por reflectancia total atenuada (ATR), 6

acumulacdes e resolucdo de 4 cm™ na regido de 4000 a 650 cm 2,

A CG-EM foi realizada em um cromatografo da marca Shimadzu, modelo
GCMS-QP2020, disponivel na central de analises da Universidade de S&o Paulo.
Foi utilizada a fonte de ionizacao de elétrons (1,07kV) equipado com coluna capilar
DBWAX com 30 m de comprimento, 0,250 mm de diametro interno, 0,25 pm
espessura do filme. As condi¢cfes de analise foram: Injetor = 280 °C, Detector = 280
°C, programacéo = 50 a 280 °C com razéo de 10 °C min-1, Split 1:5, pressédo do gas
Hélio 5.0 foi de 21,8 psi e fluxo total de 2,64 mL min?! e a injecdo foi feita
manualmente (1 pL). No detector de massas a temperatura da camara de ionizagao
foi de 280 °C, o sistema de deteccdo EM no modo “scan” foi utilizado operando na
faixa de razdo massa/carga (m/z) de 37 - 660. A identificacdo dos constituintes foi
feita por comparacdo dos espectros de massas obtidos para cada pico
cromatografico com aqueles disponiveis nas bibliotecas de espectros do
equipamento (NIST - National Institute Standard and Technology).

4.6 Ensaios em H2S04 0,5 mol L

4.6.1 Ensaio gravimétrico (perda de massa)

Para o ensaio de perda massa, as amostras do substrato previamente
lixadas (item 4.2) permaneceram imersas nas solu¢des com extrato de GB + H2SO4
0,5 molLt, bem como uma solucdo com apenas H2S04 0,5 molL* denominada

branco, para fins comparativos. O ensaio sucedeu-se da seguinte maneira:

- Registrou-se massa e area superficial das amostras de aco
carbono ABNT1020 limpas e secas (antes da imersao).

- As amostras de aco carbono foram imergidas na solucdo
corrosiva fixadas com um fio de nylon pelo furo superior das mesmas,

de acordo com a Figura 13.
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Ill-  Utilizando a norma ASTM G31/72 (0,20 mL/mm?), que
relaciona a area da amostra com o volume de solucao, adicionou-se
o volume ideal de solucao para cada sistema.

IV-  As solucdes empregadas foram as diluicdes em H2S04 0,5 mol
L1 (EXTO, EXT30, EXT50, EXT70 e EXT100 de 15 a 75% V/V de GB).
V- As amostras de ago permaneceram imersas nas solugcdes
durante 24 e 48 horas a temperatura constante de 22 + 1 °C em
ambiente climatizado.

VI-  As amostras de aco foram retiradas da imersao, lavadas com
agua destilada e detergente neutro (com o auxilio de uma esponja
para a remocao dos produtos de corrosdo presentes na superficie) e
secas com jato de ar quente.

VII- A massa de cada amostra foi novamente registrada.

Figura 13: Representacédo do ensaio de imersao

—e

N—

Fonte: O autor

Para cada sistema utilizou-se seis amostras de aco, sendo trés imersas por

24 horas e outras trés por 48 horas.
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Utilizando as médias de perda de massa, area de exposi¢cdo e tempo de
imersdo das amostras de aco, calculou-se a velocidade de corrosao (vcorr) COM a
equacao 10 (RODRIGUES, 1997):

Am
Veorr = m (10)
Onde: Am é a variagdo da massa (mi — m¢) (g), mi = massa da amostra antes da
imersdo, ms = massa da amostra apos a imersédo; A é a area superficial do corpo
de prova que esteve em contato com a solucdo (cm?2) e t € o tempo de exposicao

da amostra (s).
A eficiéncia inibidora de corrosdo (El) foi calculada através da equacéo 11
(RODRIGUES, 1997):

El (%) = (L) x 100% (11)

Vcorr,0

Onde: veorr, 0 = velocidade de corrosao sem inibidor; veorr = velocidade de corrosao

na presenca de inibidor.

4.6.2 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com o auxilio de um
Potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N, em uma célula de trés eletrodos
convencional de 50 mL. Como eletrodos de trabalho foram utilizadas as amostras
de aco carbono ANBT1020; como referéncia foi utilizado um eletrodo de sulfato
mercuroso (Hg/Hg2S04/K2SO4 saturado — ESM) e como contraeletrodo um fio de
platina com grande é&rea superficial. Os eletrélitos foram as solucbes &acidas
contendo os extratos e H2SO4 0,5 mol L. Os ensaios ocorreram com a solucéo

estagnada, aerada naturalmente e a 22 £ 1 °C.

4.6.2.1 Potencial de Circuito Aberto
Foram realizadas medidas de Potencial de Circuito Aberto (PCA) durante
5.000 segundos até a estabilizacdo do potencial para uma variacdo de + 5 mV

durante 30 minutos.
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4.6.2.2 Polarizagéo Potenciodinamica
Os ensaios de Polarizagdo Potenciodinamica (PP) foram realizados
aplicando uma sobretenséao de 1000 mV, a partir do potencial de circuito aberto com
uma velocidade de varredura de 1 mV s, tanto no sentindo anédico quanto no
catddico. A eficiéncia de inibicdo de polarizagdo (EI') foi calculada a partir da
densidade de corrente de corroséo (jcorr), Obtidas pela extrapolacéo de Tafel a partir
das curvas de polarizacdo, conforme a Equacdo 12 (DE ASSUNCAO ARAUJO

PEREIRA et al., 2012; TEIXEIRA et al., 2015).
EI' = JeormoTleorr 10 (12)

Jcorr,0

Onde jcorr, 0 € a densidade de corrente de corroséo do a¢o carbono em H2SO4
e jcorr € a densidade de corrente de corrosdo do a¢o carbono em H2SO4 na presenca

de inibidor.

Os parametros eletroquimicos foram obtidos pela extrapolacdo da curva de
Tafel a partir de 150mV.

4.6.2.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Para ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) a

perturbacao aplicada foi de +10 mV em relacéo ao Ecor, em frequéncias de 100 kHz

a 0,01 Hz, com registro de 10 pontos por década. Os valores de resisténcia de

transferéncia de carga (Rw«) no ponto de interceptagcédo do eixo Zr no diagrama de

Nyquist foram obtidos, e a eficiéncia inibidora (EI”) foi calculada usando a
Equacédo 13 (MATOS et al., 2018).

(EI") = (2=212) x100 (13)

tc

Onde R0 e Ric sdo os valores de resisténcia de transferéncia de carga na

auséncia e presenca de extratos de GB, respectivamente.
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4.7 Ensaios em NaCl 0,5 molL-1

4.7.1 Ensaios eletroguimicos

Os ensaios eletroquimicos em NaCl 0,5 mol L? foram realizados em um
Potenciostato Gamry® PC4-300, associado a um analisador de frequéncia EIS 300.
Utilizando como eletrélito NaCl 0,5 molL, em uma célula em formato cilindrico de
trés eletrodos, na qual o eletrodo de referéncia utilizado foi de Ag/AgCl (KCI
saturado), um fio de platina de grande area superficial foi empregado como
contraeletrodo e o eletrodo de trabalho foi o substrato metalico de aco carbono
ABNT 1020. Para este eletrélito ndo foram realizados ensaios de perda de massa.
Também foram realizados ensaios com NaCl 0,5 mol L' na presenca de

benzotriazol (BTAH) 1x104 mol L para fins comparativos.

4.7.1.1 Potencial de circuito aberto
Os ensaios de Potencial de Circuito Aberto (PCA) foram realizados durante
10.000 segundos de imersao até a estabilizacdo do potencial para uma variacédo de

+ 5 mV durante 30 minutos

4.7.1.2 Polarizacdo Potenciodinamica Anddica.
Os ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica Anddica (PPA) foram
realizados aplicando uma sobretensdo de 250 mV no sentido anddico a partir do
potencial de circuito aberto com uma velocidade de varredura de 1 mVs. Calculou-

se a EI’ utilizando a equagéao 12.

4.7.1.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizados com intuito de averiguar a resisténcia a oxidacao das pecas ha presenca
e auséncia dos extratos, a perturbacao aplicada foi de £10 mV em relacdo ao Ecor,

em frequéncias de 100.000 a 0,01 Hz, com registro de 10 pontos por década.

Os valores de resisténcia de transferéncia de carga (R«) no ponto de
interceptacdo do eixo Zr no diagrama de Nyquist foram obtidos, e a eficiéncia

inibidora (EI”) foi calculada usando a Equacéo 13.
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4.7.2 Caracterizacdo morfologica

A caracterizacdo morfologica ocorreu por técnica de Microscopia
eletrbnica de Varredura (MEV), tais ensaios foram realizados para analisar a
morfologia da superficie do metal antes e ap0s a exposi¢cao do substrato ao extrato
de GB; o equipamento utilizado foi o Tescan® Vega3, com filamento de tungsténio,
energia do feixe de 20 KeV e ampliagcéo de 500 vezes. As amostras utilizadas para
ensaio MEV foram lixadas com lixas SiC de granulometria de #220 a #600 e
também polidas com pasta de diamante de 9 um, 6 um, 3 um e 1 um. Em seguida,
foram lavadas com agua destilada e alcool etilico e entdo secas em ar quente, para

evitar manchas.

Os ensaios foram realizados apenas para as amostras que apresentaram
melhores respostas eletroquimicas durante um periodo de imersédo de 3 horas em
NaCl 0,5 mol L na auséncia e presenca dos extratos, também foram realizadas
micrografias para as amostras ap0s polarizacdo, para estas foi realizada a limpeza

da peca com detergente neutro e 4gua destilada apds o ensaio eletroquimico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do substrato metalico

A composicdo quimica das amostras metdlicas utilizadas em todos os
ensaios é descrita na Tabela 4.

Tabela 4: Composigdo quimica (% m/m) da liga de aco carbono ABNT 1020

determinada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X

Especificacdo do aco

carbono ABNT 1020 Porcentagens determinadas
Elemento

(% m/m) no ensaio (% m/m)
(BRUNATTO, 2016)
C 0,18 -0,23 0,20
Pmax 0,040 0,012
Mn 0,30 -0,60 0,43
Smax 0,050 0,050
Fe >99 99,3

A Tabela 4 comprova que as amostras utilizadas neste trabalho sdo de aco
carbono ABNT 1020 quando se compara o0s teores dos elementos de liga
especificados na literatura com os teores obtidos no ensaio, sendo 0,20% de C e
99,3% de ferro a composicao da liga (BRUNATTO, 2016).

5.2 Caracterizacao dos extratos

5.2.1 Espectroscopia Infravermelho por transformada de Fourier
Os espectros de infravermelho obtidos para os extratos 0 e 70 sdo mostrados
na Figura 14. E possivel identificar varios picos e bandas de adsor¢do nos

espectros, em que suas atribuicdes estdo resumidas na Tabela 5.
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Figura 14: Espectro de infravermelho para os Extratos 0 e 70 de Goji Berry

Transmitancia (u.a)

Extrato O
Extrato 70

| | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Tabela 5: Picos e bandas dos espectros de infravermelho dos extratos EXTO e
EXT70

Numero de L .
Atribuicao Referéncia
onda (cm™)
5 . (AHMED SHARWANI et
3290 Deformacao axial O-H
al., 2021)
5 . (ABDEL-GABER et al.,
2932 Deformacéao axial C-H de CH2
2006; ROCHA et al., 2012)
Deformacéo angular de CH2do anel (EL-HEFIAN; NASEF;
2884 e 1260 _
de piranose YAHAYA, 2012)

(ABU-DALO; OTHMAN;
1630 Deformacéao axial C=0 AL-RAWASDEH, 2012;

ROCHA et al., 2012)
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Deformacéo axial de: C-O de 4cido
1400 N " (TANG et al., 2023)
carboxilico ou de C-N de aromaticos

Deformacao angular O-C-O

1340 simétricas e assimétricas do grupo (SHARWANI et al., 2022)
carboxilato
Deformacéo angular em C-N de
1257 " (TANG et al., 2023)
aromaticos
1147 Estiramento C-O de alcool terciario (NI et al., 2020)
1050 Estiramento C-O de alcool primario (NI et al., 2020)
1025 Estiramento C-O de ésteres (LIU et al., 2020)

Deformacao angular O-H, devido a
920 deformacé&o angular fora do plano do (TANG et al., 2023)

C=0 de acido carboxilico

Deformacao angular de C-H fora do
865 e 818 (WANG et al., 2019)
plano em R'C=CHR

Deformacao angular de 5 H
775 _ - (LIN et al., 2019)
adjacentes em anel aromatico

Os espectros de FTIR ndo trazem muitas informacfes sobre a composicao
do extrato, mas determinam as funcBes organicas presentes nas amostras. O
ensaio foi realizado a partir da remocdo da linha de base do solvente. Pode-se
observar que os espectros sao idénticos, porém o EXT 0 é aquoso e o EXT 70
etandlico. I1sso mostra que os picos em 1147 e 1050 cm™ relacionados com a
vibracdo de deformacdo axial de C-O em alcoois, é referente aos compostos
derivados do GB e néo tem relagdo com o solvente no espectro do EXT 70. Além
disso foram obtidos picos relacionados com outras fungées organicas que seréo

abordadas nas estruturas obtidas na CG-EM.
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5.2.2 Cromatografia Gasosa
5.2.2.1 Extrato O
Na Figura 15 € apresentado o cromatograma para o Extrato 0, foram
identificados 35 compostos. Na Tabela 6 sdo apresentados os compostos cuja
relacdo area/massa foi > 1%, juntamente com seu nome e respectiva estrutura

quimica.

Figura 15: Cromatograma para o Extrato O de Goji Berry

Tabela 6: Nome, relagao area/massa e estrutura quimica dos principais compostos

com potencial inibidor encontrados na CG-EM do Extrato 0 de Goji Berry

Relacao
Nome area/massa Estrutura quimica
(%)
o Q
Epoxido de
_ 1,93
Isobutileno
Tietano, 3-metil 6,38 S
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Oxirano,[(1-

metiletoxi)metil] 28,61
Acido
butanoico,3-
o 1,67
hidroxi-, éster
etilico
Alcool feniletilico 1,15
Piridina, 3 — butil 8,51
Fenol,3,5-
. L 2,61
bis(1,1dimetiletil)
Acido n-
B 1,83
hexadecanoico
Acido
B 1,65
octadecanoico
Acido
hexadecanoico,
éster 2-hidroxi-1-
_ _ _ _ 24,16
(hidroximetil)etilic
0]
Pentaetilenoglicol 1,86

~_"° OH
0

P Y\/OH

Q/’

OH

OH
H/G\n/\/\/\/\/\/\/\/
o
HO

HD\/\D/\V/D\/\D/\V/D\,/\DH
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Acido
octadecandico,

, 6,57 \/\/\/\/\/\/\/\/YG\)\/D
éster 2,3- [
dihidroxipropil
- 0
Octadecenamida, 1,54 H2N
(2)-

Fenol, 2,4- bis
(1,1-dimetiletil),
. 1,21 '\c,rc'
fosfito (3:1) ;D\K

Todos os compostos apresentados na tabela 6 podem atuar como inibidor

de corroséo, pois em todos ha a presenca de heteroatomos na estrutura quimica.

VASCONCELOS et al., (2010) observaram a presenga do oxirano [(1-metil
etoxi) metil-] em vinho obtido através de jabuticabas, os autores relataram que este
€ um composto oriundo da fermentacao da fruta. Como neste extrato ha a presenca
do mesmo composto, ele pode ser derivado de outro composto original do fruto de
GB.

O Alcool Feniletilco é um composto aromatico com odor floral, amplamente
encontrado em Oleos essenciais de flores e frutas, é de extremo interesse industrial
devido ao seu uso em cosmeéticos e em alimentos como o café soluvel. Pode ser
utilizado como conservante em sabdes devido a sua estabilidade em meio bésico,
também possui propriedades antimicrobianas e foi relatado como autoantibiético
produzido pelo fungo Candida Albicans (CARPINE, 2011; DE MARIA; MOREIRA,
2003; ESHKOL et al., 2009; LINGAPPA et al., 1969).

SAINS et al.,, (2019) estudaram a poténcia de compostos bioativos de
Moringa Oleifera sobre o receptor anti-helmintico rodoquinol-fumarato redutase

mitocondrial, e relataram que o composto bioativo 3,5-bis (1,1-dimetiletil)-fenol
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da Moringa oleifera tinha potencial como um novo composto anti-helmintico e

propriedades antifungicas.

O é&cido n-hexadecanoico foi detectado em CG-EM da planta Celtis
Ehrenbergiana, os autores relacionam o acido n-hexadecandico com atividade anti-
inflamatdria que age inibindo a fosfolipase A2 (APARNA et al., 2012; PADILHA et
al., 2018).

As propriedades antioxidante, anti-inflamatéria e antifingica estéo
relacionadas com a presenca dos heteroatomos nas estruturas quimicas, que no
organismo agem na reacdo redox dos radicais livres doando um elétron para o
radical o tornando estavel, no metal os mesmos compostos podem realizar a
adsorcao na superficie e bloquear os processos corrosivos. (DE LOURDES PIRES
BIANCHI; MARIA GREGGI ANTUNES, 1999).

5.2.2.2 Extrato 70
Na Figura 16 € apresentado o cromatograma para o Extrato 70 de Goji Berry,
foram identificados 35 compostos. Na Tabela 7 sdo apresentados 0s compostos
cuja relacéo area/massa foi > 1%, juntamente com seu home e respectiva estrutura

quimica.

Figura 16: Cromatograma do Extrato 70 de Goji Berry
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Tabela 7: Nome, relacao area/massa e estrutura quimica dos principais compostos

com potencial inibidor encontrados na CG-EM do Extrato 70 de Goji Berry

Relacao
Nome area/massa Estrutura quimica
(%)
Heptadecano 1,51
Pirrolidina, 1-(1-ciclo M
_ 6,29
hexen-1-il)
Octadecano 2,21 i e i i e e
Pentadecano 1,04 T T T T T
Heptadecano 2,47 e e e
Ester etilico de acido :
. 1,32 o~
docosandico
Octacosano 2179 R T T T W N LY
Ester etilico do acido °
i 237 A~
(E)-9-octadecendico
Hexacosano 1,02 e e e e e e e e e e e
Heptadecano 1,46 e o
Acido hexanodidico, 3 60 w/(/v
éster bis(2-etilhexil) ’ T I
2 — metiloctosano 1,22 A
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1-Monopalmitina,
derivado de 2TMS

Acido hexadecanoico,
2-hidroxi-1-
(hidroximetil)etilico

Acido carb6nico, eicosil

prop-1-en-2-il éster

3-Buten-2-ona, 4-(4-
hidroxi-2,2,6-trimetil-7-
oxabiciclo[4.1.0]hept-1-
il

Estigmasterol

2H-1-benzopirano,
3,4,4a,5,6,8a-hexahidro-

2,5,5,8a-tetrametil-,
(2.alfa.,4a.alfa.,8a.alfa.)

1,75

OH

13,34 Kj/
(s]

HO

1,00
J
5,02
o
HO
1,82
= O
2,89
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Androstan-7-ona, 3-
(acetiloxi)-, 14,18
(3.beta.,5.alfa.)

Fucosterol 6,99

Fenol, 2,4-bis(1,1-

9,42
dimetiletil)-, fosfito (3:1)

Acido
ciclopropanooctandico,

2-[[2-[(2-etilciclopropil
[[2-[( propil) 141

metil]ciclopropil]metil]-,

éster metilico

Tris(2,4-di-terc-butilfenil
( ) 4,09 N o

fosfato P \ﬁ/
° N

OKPARA (2013) analisou o extrato alcoolico de Brachystegia eurycoma
(HARMS) por CG-EM e detectou diversos ésteres, dentre eles o éster etilico de
acido docosanoico; o mesmo observado no Ext-70 de GB. Também identificou o
acido n-hexadecandico observado na CG-EM do Ext-0 de GB na tabela 6.
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O estigmasterol extraido de folhas de Ficus Hispida ja foi estudado como
inibidor de corrosao do aco suave em HCl por MUTHUKRISHNAN et al. (2019). Foi
alcancado 90% de eficiéncia de inibicdo da corrosdo com 250 ppm do extrato,
através das curvas de polarizacdo os autores concluiram que o extrato contendo
estigmasterol atua de forma mista, inibindo tanto as reacdes anodicas quanto as
catddicas, com efeito pronunciado nas curvas catddicas. J& nas curvas de
espectroscopia de impendancia houve aumento da resisténcia a transferéncia de

carga e diminuicdo da capacitancia da dupla camada.

ANDANI et al.,(2017) sugeriram que o0 estigmasterol juntamente com o
1,2,4,5,7,8-hexatianano sdo 0s principais compostos provenientes do extrato de
feijdo fedorento (Parkia speciosa Hassk) e sdo responsaveis por bloquearam a

corrosdo do aco macio em NaCl a 0,5 e 2%.

O mesmo comportamento foi relatado por CHAHUL; DANAT; WUANA
(2019) que estudaram o extrato alcodlico de Colocasia esculenta como inibidor da
corrosdo do ago carbono em HCI 1,0 mol L. Os autores atribuiram a eficiéncia da
inibicdo a adsorcdo dos compostos fitoquimicos, principalmente [(-sitosterol e

estigmasterol, na superficie metélica.

O fucosterol é relatado como um composto bioativo pertencente a classe dos
esterdis, amplamente encontrado em macroalgas marinhas. Apresenta diversas
atividades biolégicas como anti-osteoartritica, anticancerigena, antiinflamatoria,
antifotoenvelhecimento, imunomoduladora, hepatoprotetora, antineuroldgica,

antioxidante, algicida, antiobesidade e antimicrobiana (LEE et al., 2003).

MEINITA et al., (2021) revisaram os estudos com fucosterol visando discutir
as bioatividades, seguranca e toxicidade de forma abrangente, o que é importante
para a aplicacdo e desenvolvimento do fucosterol como composto bioativo nas
indUstrias nutracéutica e farmacéutica. Os autores concluiram que o fucosterol
exibiu baixa toxicidade em linhas celulares animais, linhas celulares humanas e

animais.

Como citado anteriormente 0S compostos organicos que apresentam
propriedades bioativas, apresentam heteroatomos na sua estrutura, o que permite

a interagcdo com o aco carbono e inibe a corrosdo. Ha também a presenca de
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multiplas ligacdes que geram uma densidade eletrénica na molécula facilitando o
processo adsortivo (RANI; BASU, 2012).

Ao comparar os cromatogramas EXTO e EXT70 ha uma diferenca
significativa devido aos compostos que foram extraidos em cada solvente. Apenas
um composto em comum foi observado (Tris(2,4-di-terc-butilfenil)fosfato). Pode-se
observar que alterando o solvente diferentes compostos séo obtidos, na presenca
de etanol foram determinados muitos hidrocarbonetos, enquanto no extrato aquoso
foram observados mais compostos com heterodtomos, como alcoois e acidos

carboxilicos.

Os picos e bandas dos espectros FTIR se relacionam com 0s compostos
determinados nos cromatogramas dos EXTO e EXT70. Como por exemplo o pico
em 3290 cm pode ser atribuido a hidroxila das estruturas quimicas de: Alcool
feniletilico, Fenol, 3,5-bis(1,1 dimetiletil), Acido n-hexadecanoico e seus derivados,
Estigmasterol e Fucosterol. As vibragées de C-H em CHz (2932 cm) podem ser
observadas em todos o0s hidrocarbonetos (Heptadecano, Octadecano,
Pentadencano, Octacosano e Hexacosano) e também demais compostos que
apresentam este tipo de ligagdo. Em 1630 cm™ estd associado a vibracdes de
deformac&o axial C=0 presentes em Acido n-hexadecanoico, Ester etilico do acido
(E)-9-octadecendico, Acido hexanodioico, éster bis (2-etilhexil), Androstan-7-ona,
3-(acetiloxi)-,(3.beta.,5.alfa.) As vibracbes do grupo carboxilato
R-C-O-C-R (1340 cm) podem ser observadas nas estruturas do Pentaetilenoglicol,
3-Buten-2-ona, 4-(4-hidroxi-2,2,6-trimetil-7-oxabiciclo[4.1.0]hept-1-il) e 2H-1-
benzopirano,3,4,4%,5,6,83-hexahidro-2,5,5,8%-tetrametil-,(2.alfa, 4a.alfa., 8a.alfa.). A
ligagdo C-N da Pirrolidina, 1-(1-ciclo-hexen-1-il) esta evidenciada em 1257 cmt. Os
picos em 1147 e 1050 cm™ sdo atribuidos a presenca da funcdo alcool nas
estruturas quimicas determinadas na CG-EM e em 1025 cm™ com 0s compostos
que possuem a funcéo éster como o Ester etilico do acido (E)-9-octadecendico.
Além disso os compostos com fungéo de acido carboxilico apresentam relacéo com
o espectro FTIR em 920 cm™. O Estigmasterol e Fucosterol apresentam 0s picos
caracteristicos da deformacéo angular C-H presente em R'C=CHR em 865 e 818
cm?. Ainda os compostos aromaticos representam o pico em 775 cm?,

correspondente & deformacéo angular de 5 H ligados em anel aromatico.
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5.3 Ensaios em H2S040,5 mol L1

5.3.1 Ensaio gravimétrico
Os ensaios foram realizados nos periodos de 24 e 48 horas. Na tabela 8
encontram-se os respectivos dados de velocidade de corroséo e eficiéncia inibidora

para cada sistema.

Tabela 8: Velocidade de corrosao e eficiéncia inibidora para amostras imersas em
H2S04 0,5 mol L-! na auséncia e presenga dos extratos de goji berry, no periodo de
24 e 48 horas

Amostra 24 horas 48 horas
V corr (X10'5 g cm S'l) El (%) | V corr ( X107 g cm2 S'l) El (%)
Branco 20,1 -- 16,1 --
EXT 0-15% 2,71 86 4,64 71
EXT 0-25% 2,91 85 3,72 77
EXT 0-50% 1,40 93 2,09 87
EXT 0-75% 1,00 95 0,69 96
EXT 30-15% 9,73 52 7,56 53
EXT 30-25% 3,25 84 6,69 58
EXT 30-50% 0,84 96 0,99 94
EXT 30-75% 1,20 94 2,03 88
EXT 50-15% 3,18 84 3,85 76
EXT 50-25% 1,92 90 2,91 82
EXT 50-50% 1,19 94 1,33 92
EXT 50-75% 2,76 86 5,24 67
EXT 70-15% 0,37 98 1,16 93
EXT 70-25% 2,11 89 2,73 83
EXT 70-50% 0,75 96 1,10 93
EXT 70-75% 0,68 96 0,55 98
EXT 100-15% 5,52 72 15,69 3,1
EXT 100-25% 5,85 70 10,87 33
EXT 100-50% 6,87 65 1,11 93
EXT 100-75% 4,24 79 6,88 58

A amostra denominada Branco foi exposta somente ao H2SO4 0,5 mol L1, e
apresenta a maior taxa de corroséo tanto em 24 horas quanto em 48 horas, pois a
corrosdo esta ocorrendo livremente, sem efeito de nenhuma substancia inibidora

que retarde este processo.

Em praticamente todos os sistemas observa-se que a velocidade de

corrosdo em 48 horas é maior do que em 24 horas, sendo que em alguns, este

71



aumento ndo € tdo significativo. A dificuldade em trabalhar com inibidores de
corrosdo esta na questdo de se encontrar a melhor concentragéo para ser aplicado.
Nos casos em que a taxa tem um grande aumento, praticamente dobrando o valor
nao sao os sistemas adequados, visto que com o passar do tempo a corroséo esta

se tornando mais severa apesar de ser menor do que o branco.

Outra tendéncia observada é de que quanto maior a propor¢cao do extrato
menor foi a taxa de corrosdo (de 15 a 50%), indicando que quanto maior a
concentracdo do extrato maior € a eficiéncia na inibicdo. Porém ao compararmos
0S extratos quanto a sua proporcéo de etanol utilizado na extragcéo, observa-se que
para as amostras isentas de etanol (Extrato 0) e amostras com 70% de etanol (na

etapa de extracdo) foram obtidas as melhores respostas em todas as dilui¢des.

No caso do extrato 0, pode-se relacionar as menores taxas de corrosédo
diretamente aos compostos naturais presentes no extrato de GB, para ter uma boa
eficiéncia do extrato é necessario que ocorra adsorcdo destes componentes da
superficie metalica, no extrato 0 hd em solugdo apenas as substancias
provenientes do GB, portanto ocorre adsorcao direta das mesmas na superficie do
aco carbono reduzindo significativamente o ataque corrosivo do acido sulfarico, o

gue confere eficiéncia de 96% apds 48 horas.

Para o extrato 70, determinou-se eficiéncia de 98% ap0s 48 horas, 0 mesmo
mecanismo de adsorcao pode ser relacionado, porém dentre as substancias do GB
h& também moléculas de etanol que se adsorvem a superficie e consequentemente
aumentam a resisténcia do metal contra a corrosdo gerada pelo acido. Outros
sistemas com presenca de etanol ndo seguiram a mesma tendéncia, mostrando
que a proporcdo etanol/substancias do GB ndo apresentaram interacdes
suficientes para alcancarem elevada eficiéncia. O que pode ocorrer nestes casos é
uma competicdo por espacos na superficie, enquanto que com extrato 0 e extrato

70 as interacOes estre os compostos favorece a adsorcéo.

MATOS et al. (2018) observaram que aumentando a concentragéo de extrato
acido de malte de cevada, a taxa de corrosdo do aco inox AISI 304 diminui,
aumentando a eficiéncia de inibigcdo. Os autores atrelaram tal comportamento com

modelo de Bockris-Devanathan-Miiller, o qual descreve que o processo de
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adsorcdo em solugcdo aquosa pode ser considerado como um processo de
substituicdo entre 0os compostos organicos na fase aquosa e moléculas de agua na

superficie do eletrodo.

Para as amostras com Extrato O e Extrato 70 foram realizados ensaios de
perda de massa nos tempos de 12, 24 e 48 horas. Na Tabela 9 encontram-se os

dados de velocidade de corroséo e El nessas condicdes.

Tabela 9: Velocidade de corrosdo e eficiéncia de inibicdo para amostras na
auséncia e presenca de extratos de Goji Berry em imersao por 12, 24 e 48 horas
em H2S04 0,5 mol L'

12 horas 24 horas 48 horas
o w P
o c o
5 5 S o 5 <
Amostra o > < > < > S
O S L S - 3 -
X X Ko
= = >
Branco - 30,61 - 20,1 -- 16,1 --
EXT0-15% 0,75 5,42 82 2,71 86 4.64 71
EXT0-25% 1,25 2,03 93 2,91 85 3,72 77
EXT0-50% 2,50 1,46 95 1,40 93 2,09 87
EXTO0-75% 3,75 0,47 98 1,00 95 0,69 96

EXT70-15% 0,75 2,88 91 0,37 98 1,16 93
EXT70-25% 1,25 2,00 93 2,11 89 2,73 83
EXT70-50% 2,50 2,31 93 0,75 96 1,10 93
EXT70-75% 3,75 0,99 97 0,68 96 0,55 98

A Tabela 9 mostra que com o aumento do periodo de imersao a velocidade
de corroséo do branco diminui, isto pode estar relacionado com a camada passiva
gerada pelos produtos de corrosdo formados na superficie metalica. Na presenca
dos extratos o comportamento € alterado, em que a velocidade de corrosao
observada € menor do que o branco para todos 0s sistemas que possuem
substancias organicas no meio corrosivo. A eficiéncia inibidora aumenta quando
se compara em 12 e 24hrs de imersao, porém com 48hrs a eficiéncia reduz, o que

pode ser atrelado a dessorcao dos compostos da superficie do aco carbono.
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5.3.2 Isotermas de adsorcao

A interacdo entre o inibidor e a superficie do aco-carbono pode ser descrita
por isotermas de adsorcéo, de acordo com as equacoes (5) a (9). Foram realizados
ajustes dos dados da tabela 9 para diferentes isotermas de adsor¢ao (Langmuir,
Freundlich, Temkin, Flory-Huggins e de El-Awady) de acordo com as Equacdes 1
a 6 (relembradas abaixo), os parametros obtidos através dos ajustes estdo
resumidos na Tabela 10. Na Figura 17 séo apresentados os graficos dos ajustes
(MATOS et al., 2018).

EI

0 =0 (4)

Langmuir: g = %+ C (5)

Freundlich: log® = logK + - logC (6)
Temkin: 0 = (—222)logK + (—222) logC 7)
Flory — Huggings: log% = logK + xlog(1 —0) (8)
El-Awady: log% = logK + ylogC (9)

Onde C € a concentracao, K € a constante de adsorgéo, 1/n é o expoente de
Freundlich, a € o parametro lateral de interacdo entre moléculas adsorvidas, x é 0
namero de agua adsorvida moléculas substituidas por moléculas inibidoras, e y é

0 numero de moléculas adsorvidas em um local ativo.
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Figura 17: Graficos de verificacdo das isotermas de adsocao para os extratos 0 e
70 de Goji Berry em H2S04 0,5 mol L, em (A) Langmuir, (B) Freundlich, (C)
Temkin, (D) Flory-Hugging e (E) EI-Awady
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Na Tabela 10 sdo apresentados os parametros de ajuste linear das

isotermas de adsorcao para os extratos 0 e 70 de Goji Berry.

Tabela 10: Parametros de ajuste linear das isotermas de adsorgao para os extratos
0 e 70 de Goji Berry

EXTO EXT 70
R2 Y=a+bx R? Y=a+bx
Langmuir 0,998 0,40826+0,94887x 0,997 0,17117+0,98697x
Freundlich 0,997 -0,12878+0,18504x 0,513 -0,05003+0,05018x
Temkin 0,992 0,74447+0,35188x 0,525 0,89244+0,10620x
Flory-Huggins 0,922 0,20516+0,60841x 0,603 0,28479+0,46791x
El-Awady 0,943 0,46510+1,33379x 0,658 0,95136+0,86888x

Isoterma

Para o EXTO os modelos de isotermas ajustados que apresentaram um bom
coeficiente de correlacédo (R?) foram Langmuir, Freundlich e Temkin, enquanto o
EXT70 se adequou apenas a isoterma de Langmuir. O valor de R2 obtido para o
modelo de isoterma de Langmuir, foi de 0,998 para o EXTO e 0,997 para o EXT70,
o coeficiente angular ficou proximo de 1 para ambos, conforme o modelo prevé. O
modelo de isoterma de Langmuir admite que as moléculas de inibidor se adsorvem
em monocamada, sem que haja a interacdo entre moléculas de extrato. Entretanto,
€ um modelo ideal (VALBON et al., 2019).

Os bons coeficientes de correlacdo observados para os modelos de
Freundlich e Temkin para o EXTO (0,997 e 0,992, respectivamente) devem ser
considerados. O modelo de Freundlich admite que o fator 1/n (Equagéo 3) proximo
de zero é caracteristica de uma superficie heterogénea; o valor obtido para os
dados ajustados do EXTO é de 0,18504; sugerindo que o extrato se adsorve na
superficie metalica em um mecanismo com moléculas heterogéneas. A isoterma
de Temkin assume que o calor de adsor¢cao de todas as moléculas que recobrem
o adsorvente diminui linearmente em funcao do recobrimento devido a interacbes
entre as moléculas adsorvidas (a>0, atracao; a<0, repulséo). O valor de a obtido na

presenca do extrato 0 é positivo, 0 que sugere uma interacdo atrativa entre as
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moléculas adsorvidas, podendo haver a formacdo de uma segunda camada de
moléculas adsorvidas (MATOS et al., 2019; SANTOS; CARDOSO, 2019).

As constantes de adsorcdo (K) obtidas a partir do ajuste da isoterma de
Langmuir foram 2,44942 e 5,84215 L mg™ para os extratos EXTO e EXT70,
respectivamente (MU’AZU et al., 2023; SANTOS; CARDOSO, 2019; VALBON et
al., 2019).

TORRES et al., (2016) observaram constantes de adsorcdo de 0,1127 e
0,0296 L mg para extratos da semente de mamao papaia via infuséo e extracédo
acida, respectivamente, aplicados como inibidor da corrosao do ago carbono 1020
em HCI 1 mol L.

A hipotese é de que as moléculas dos extratos se adsorvam na superficie
deslocando as moléculas de agua e formem um filme protetor. O aco carbono
quando sofre corrosdo apresenta superficie carregada positivamente, portanto
pode ocorrer atracdo de espécies carregadas negativamente como 0s compostos
determinados pela CG-EM dos extratos, que possuem heteroadtomos como O, S, N
e P em sua estrutura quimica. Com o acumulo de moléculas adsorvidas pode ainda
ocorrer a atracdo eletrostatica com outras substancias do extrato e assim formar
multicamadas de moléculas adsorvidas, que tende a crescer de acordo com o
aumento da concentracao do extrato (MU’AZU et al., 2023).

O calculo de AGads € um parametro termodindmico importante para a
avaliacdo da magnitude da interacdo da superficie metalica e inibidor, porém neste
caso nao foi possivel a realizacao, pois a natureza quimica das espécies adsorvidas
nao sdo conhecidas e nem suas massas molares. De acordo com ZHUO (2022) s6
pode-se calcular a energia livre de Gibbs para adsorcdo quando se utiliza apenas
um composto como inibidor da corrosao, portanto tal relacdo matematica nao pode
ser aplicada para calculo de AGads de extratos de produtos naturais, pois ha uma
mistura de compostos provenientes do extrato que podem estar sendo adsorvidos

na superficie.

5.3.3 Ensaios eletroguimicos
Os ensaios eletroquimicos foram realizados para as amostras contendo o0s
extratos 0 e 70, visto que estes sistemas apresentaram as melhores respostas no

ensaio gravimétrico, com El de 96 e 98%, respectivamente.
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5.3.3.1 Extrato O
5.3.3.1.1 Potencial de circuito aberto
As curvas de potencial de circuito aberto para o aco carbono em H2S04 0,5

mol L sdo apresentadas na Figura 18.

Figura 18: Potencial de circuito aberto em H2SO4 0,5 mol L' na presenca e auséncia
de extratos 0 de GB
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O ensaio branco foi realizado apenas em H2SOs4 0,5 molL! para fins
comparativos. A curva da amostra Branco demonstra que a estabilizacdo ocorre na
ordem -0,92 V e com um tempo de 1800 s. Para as amostras na presenca de
extrato, o potencial tem inicio em valores mais negativo e nota-se a estabilizacao
apos 2500 s na ordem de -0,88 V, sugerindo que nestas condi¢cdes 0 a¢o carbono
estd com a superficie mais nobre, menos reativo, devido a este deslocamento para

valores de potencial mais positivos.

A estabilizagao do potencial ocorre na mesma ordem de -0,88 V para todas
as amostras, embora seja pequena a variagao do potencial, sdo observados valores
mais nobres na presenca de GB, indicando agé&o inibidora anddica. No entanto, ha
mudanca no tempo de atividade da superficie metalica, demonstrando que ha
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interacdo entre a superficie e as moléculas inibidoras (RODRIGUES; ANDRADE;
AGOSTINHO, 1998a).

Pode ser destacado que potencial de circuito aberto, para as amostras com
inibidores apresentaram um potencial de estabilizagcdo mais positivo, indicando
uma superficie mais nobre com maior resisténcia a corrosdo assim como foi
demonstrado com os ensaios de perda massa. A adsorcdo das moléculas que
constituem o extrato determinaram a maior resisténcia contra a corrosdo na

presenca dos inibidores.

5.3.3.1.2 Polarizagao potenciodinamica
Na Figura 19 sdo apresentadas as curvas de polarizacédo potenciodinamica

anddica e catddica para as amostras na presenca e auséncia de extrato.

Figura 19: Curvas de polarizagdo potenciodinamica para o ago carbono em H2SO4

0,5 mol L' na auséncia e presenca detrato 0 de GB, obtidas a 1 mV s
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Observa-se que para a regido catddica foram medidos menores valores de
densidade de corrente para as amostras na presenca do extrato, do que para o

branco, isso demonstra que o extrato de GB esta atuando como inibidor catddico.

O mesmo € observado na regido anddica, em que para as amostras na
presenca do extrato foram medidos os menores valores de densidades de corrente
do que o branco, isto sugere que nesta regido o extrato esta agindo como inibidor
anodico, ou seja, esta retardando a oxidacdo metalica. Um comportamento
tipicamente ativo foi observado para todos os sistemas, pois a densidades de
corrente medidas estavam acima de 10°® A cm2 e, ndo foi medida uma densidade
de corrente limite nesta regido. Apesar do comportamento ser ativo, mesmo nha
presenca dos inibidores, 0s extratos podem ser utilizados com agentes de protecao

para decapagem acida, pois as taxas de corrosdao medidas foram menores.

Na regido de sobretensdes da ordem de -1,5V e 1,5 V ha a formacéo de
uma densidade de corrente limite com valores elevados da ordem de 102 A cm™.
Esta densidade de corrente pode estar relacionada, na regido catddica, com o
processo de reducdo de hidrogénio e, na regido anddica aos processos de oxidacao
do metal. As densidades de corrente limite medidas sdo determinadas por
processos difusionais que sdo dificultados em sobretensbes maiores.
Adicionalmente, é possivel observar, uma polarizacdo catédica e anddica, na
presenca de inibidores, pois as densidades de corrente limite sdo geradas em
sobretensdes mais catddicas e mais anodicas, indicando que para a mesma
densidade de corrente medida é necessaria uma sobretensdo maior na presenca

dos extratos.

O mesmo foi relatado por Teixeira et al. (2015) ao empregarem extrato de
Camellia Sinensis como inibidor da corroséo do aco carbono 1020 em HCI 1 mol L-
1, as curvas de polarizacdo apresentadas pelos autores demonstram diminuicdo
das densidades de corrente anddica e catodica para todas as concentracfes

estudadas e a eficiéncia de inibicdo aumenta com a concentracao.

Na Tabela 11 sdo apresentados os parametros cinéticos obtidos das retas
de Tafel para o0 aco carbono ABNT 1020 na auséncia e presenca de extratos de
Goji Berry em H2S04 0,5 mol L2,
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Tabela 11: Parametros cinéticos obtidos das retas de Tafel para o aco carbono

ABNT 1020 na auséncia e presenca de extratos de GB em H2S04 0,5 mol L

Amostra (V V1)

Jcorr (IJ.A cm'z) Ecorr (mV) EI (%)

Branco 555
EXTO - 15% 211
EXTO — 25% 90
EXTO — 50% 95
EXTO — 75% 64

-903
-876
-895
-897
-888

62
84
83
88

A Tabela 11 mostra que houve diminuicdo das densidades de corrente de

corrosao em todas as diluigGes estudadas, e a EI' aumenta com a concentragao de
extrato, obtendo 88% para o EXTO -75%, estes resultados corroboram com o

observado nos ensaios de perda de massa

5.3.3.1.3 Espectroscopia de Impedancia eletroguimica

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica na forma de

diagrama de Nyquist estdo apresentados na Figura 20.

Figura 20: Diagrama de Nyquist para o ago carbono em H2SO4 0,5 mol L' na

auséncia e presenca de extrato 0 de GB
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Na auséncia de extrato o diagrama apresenta apenas um arco capacitivo
bem definido, proveniente dos processos de transferéncia de carga na superficie
do metal e a capacitancia da dupla camada elétrica, este arco é caracteristico de
eletrodos solidos e pode ser atribuido a rugosidade da superficie das amostras
durante o processo de corrosdo. Na presenca dos extratos de Goji Berry o
comportamento observado é o mesmo, porém, em baixas frequéncias as amostras
apresentam caracteristicas de arcos indutivos, que sdo relacionados com adsorcéo
ou corrosdo acentuada, porém a segunda opcdo é inviavel uma vez que na
presenca dos extratos a amplitude do arco é maior, proporcionando maior
resisténcia a estes sistemas, sendo assim, o arco indutivo presente nos diagramas

indicam o processo de adsor¢ao dos compostos do extrato na superficie metalica.

A intersecdo do semicirculo com o eixo real em frequéncias mais altas
corresponde ao valor da resisténcia 6hmica da solucao (Rs), e o diametro do arco
capacitivo corresponde ao valor da resisténcia a transferéncia de carga (Ri«). A
capacitancia da dupla camada elétrica (Ca) foi calculada utilizando a equagéo 14
(MUTHUKRISHNAN et al., 2019).

1

27 fmaxRec

Cdl = (14)

Onde fmax representa a frequéncia onde a componente imaginaria da
impedéancia é maxima.
Na tabela 12 sdo apresentados os parametros eletroquimicos para 0 acgo

carbono ABNT 1020 na auséncia e presenca dos extratos de Goji Berry em H2SOa4
0,5 mol L.

Tabela 12: Parametros eletroquimicos obtidos a partir dos dados de impedancia
eletroquimica para o ago carbono ABNT 1020 na auséncia e presencga de extratos
de Goji Berry em H2S04 0,5 mol L'

Amostra (VV?1) Rs (Qcm?) Ric (Qcm?) fmax (Hz) Cal (UF cm™?) EI* (%)

Branco 9,00 23,54 50,12 135 -
EXTO - 15 4,50 118,03 50,12 27 80
EXTO - 25 4,63 459,48 31,62 11 94
EXTO -50 3,74 512,12 25,11 12 95
EXTO -75 4,56 626,15 15,84 16 96
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Para o ago carbono ABNT 1020 na auséncia de extrato o valor calculado de
Cafoi de 135 uF cm, a Tabela 12 mostra que com a adicdo de extrato o valor de
Ca diminuem enquanto ha um aumento dos valores de R. Isto demonstra que a
superficie metalica apresenta menos area ativa para ocorrerem 0S Processos
corrosivos devido a adsor¢do de moléculas organicas provenientes do extrato de
Goji Berry. A eficiéncia de inibicdo determinada a partir dos dados da impedancia
comprovam a tendéncia de que quanto maior a concentracdo de extrato, maior é o

efeito inibidor na superficie do aco.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica na forma de

diagrama de angulo de fase de Bode estédo apresentados na Figura 21.

Figura 21: Diagrama de angulo de fase de Bode para o ago carbono em

H2S04 0,5 mol L' na auséncia e presenga de extrato 0 de GB
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A Figura 21 indica que a amostra de a¢o carbono imersa apenas em H2SOa4
0,5 mol L apresenta apenas uma Unica constante de tempo associada ao
processo de transferéncia de carga, este comportamento ndo se altera para as
amostras na presenca dos extratos, porém, quando adicionado o extrato de Goji
Berry a solucao ocorre o aumento no angulo de fase, sugerindo que estas amostras

se encontram mais protegidas da corrosédo. Sendo a amostra Ext GB- 75% a mais
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resistente. Corroborando com os resultados dos ensaios de perda de massa e

polarizagéo.

5.3.3.2 Extrato 70
5.3.3.2.1 Potencial de Circuito Aberto
A Figura 22 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto para o ago
carbono ABNT 1020 em H2S0a4 0,5 mol L1, em que se nota um maior tempo para
a estabilizacdo quando o metal esta na presenca de extrato inibidor, devido a
interacdo da superficie metalica com as moléculas organicas provenientes do

extrato.

Figura 22: Potencial de circuito aberto para o ago carbono em H2S04 0,5 mol L

na auséncia e presenca de extrato 70 de GB
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Para a amostra branco o potencial de circuito aberto (ECA) estabiliza na
ordem de -0.92V, observa-se um deslocamento do valor de potencial para valores
mais positivos para as amostras na presenca do extrato, o que sugere um efeito

inibidor do extrato. Todas as amostras na presenca do extrato apresentam ECA na
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mesma magnitude, o PCA ndo € um ensaio para determinacdo da amostra mais
eficiente, servindo para monitoramento da estabilizacdo da formacéo da dupla

camada elétrica.

5.3.3.2.2 Polarizacéao Potenciodinamica
As curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e catédica para as
amostras na auséncia e presenca de EXT70 sédo apresentadasir na Figura 23.

Figura 23: Curvas de polarizagdo para o ago carbono em H2S04 0,5 mol L na

auséncia e presenca de extrato 70 de GB, obtidas a 1 mV s™'
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O desempenho do EXT70 é semelhante ao EXTO, em que tanto na regido
catédica quanto na anddica, as amostras na presenca de extrato apresentaram
menores valores de densidade de corrente, sugerindo efeito de inibidor misto do

extrato de GB, reduzindo a corrosao do ago carbono.

Foram medidos valores de densidade de corrente acima de 10 A cm™ em
todos os sistemas, indicando comportamento ativo. Porém na presenca dos
extratos as taxas de corrosao sdo menores e proporcionais com a concentragéo de

inibidor.
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Pode ser observada a formacdo de uma densidade de corrente limite, na
regido de sobretensdes da ordem de -1,5V e 1,5V, com valores da ordem de 103
A cm. Na regido catddica a densidade de corrente limite pode ser devido a reagédo
de reducédo de hidrogénio na superficie, enquanto na regido anddica é relacionada
ao processo corrosivo do ago carbono. E de semelhante modo ao EXT 0 aqui
também pode ser observada uma polarizacdo tanto catédica quanto anddica, nas
curvas com extratos, pois para uma mesma densidade de corrente é necessaria

uma sobretensdo mais elevada na presenca dos extratos.

Na Tabela 13 sdo apresentados os parametros cinéticos obtidos através da
extrapolacdo de Tafel para o aco carbono ABNT 1020 na auséncia e presenca de
extrato 70 de Goji Berry em H2S04 0,5 mol L.

Tabela 13: Parametros cinéticos obtidos das retas de Tafel para o aco carbono
ABNT 1020 na auséncia e presenca de extrato 70 de Goji Berry em
H2S04 0,5 mol L*

Amostra (V V1) Jecorr (MAcm?)  Ecor (MV) EI* (%)

Branco 555 -903
EXT70 — 15% 221 - 867 60
EXT70 — 25% 94 - 892 83
EXT70 — 50% 29 - 909 95
EXT70 — 75% 19 -911 97

A EI' é diretamente proporcional a concentracdo de extrato e
consequentemente indiretamente a densidade de corrente, variando de 60 — 97%
com concentracdes de 15 a 75% de extrato, para a amostra EXT70-75% a
eficiéncia foi de 97%, reduzindo a densidade de corrente de 555 para 19 pA cm™.
O valor de El observado para a mesma amostra nos ensaios gravimétricos foi de

96% em 24h de imersao.

Ao utilizar extratos de casca de alho como inibidor da corrosdo do aco
carbono em HCIl 1 mol L, DE ASSUNCAO ARAUJO PEREIRA et al., (2012)
relataram eficiéncia de 90% para 400 ppm de extrato nas curvas de polarizacao.
Os autores também relataram que houve diminuicdo das densidades de corrente

tanto anddicas quanto catédicas com diminuicdo da evolucdo de hidrogénio e
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dissolucdo metalica, eles atrelaram o comportamento a presenca dos compostos

organicos que se adsorvem na superficie do metal.

5.3.3.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica
Na Figura 24 sdo apresentadas as curvas de impedancia na forma de

diagrama de Nyquist para as amostras na auséncia e presenca de EXT70 de GB.

Figura 24: Diagrama de Nyquist para o ago carbono em H2SO4 0,5 mol L' na

auséncia e presenca de extrato 70 de GB
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Na Figura 24 o ago carbono em H2S0O4 0,5 mol L* apresenta apenas um arco
capacitivo referente aos processos de transferéncia de carga, as amostras na
presenca de extrato seguem 0 mesmo comportamento, porém com o0 aumento da
concentracdo do extrato € observada maior resisténcia ao processo de
transferéncia de carga, visto que ha o aumento dos diametros dos arcos. Ha
também a presenca de arcos indutivos relacionados com o processo adsortivo do

inibidor na superficie do metal.

Na Tabela 14 estdo reunidos os dados eletroquimicos coletados da
impedancia eletroquimica, a capacitancia da dupla camada elétrica (Ca) foi

calculada com a equacéao 14, ja citada anteriormente.
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Tabela 14: Parametros eletroquimicos obtidos a partir dos dados de impedéancia

eletroquimica para o ago carbono ABNT 1020 na auséncia e presenca de extratos

de Goiji Berry em H2S04 0,5 mol L™’

Amostra (VV?1) Rs (Qcm?) Ric (Qcm?) fmax (Hz) Cai (UF cm™?) EI*“ (%)

Branco 9,00 23,54 50,12
EXT70 - 15 2,67 325,91 316,23
EXT70-25 4,67 413,39 39,81
EXT70-50 4,59 1265,35 10,00
EXT70-75 9,66 1433,77 12,56

135
1,54
9,67
1,26
8,84

80
94
95
96

Para a amostra branco o valor de Ca foi de 135 pF cm, enquanto que para

as amostras na presenca dos extratos o valor é reduzido atingindo 8,84 puF cm?

para EXT70-75. A EI” aumenta de acordo com a adigédo de extrato ao meio corrosivo

variando de 80 a 96%. A R« também aumenta na presenca do inibidor indicando

gue 0S processos corrosivos estdo sendo depreciados devido a adsorcdo dos

compostos do extrato na superficie do metal.

Os resultados de impedancia na forma de diagrama de angulo de fase de

Bode estédo apresentados na Figura 25.

Figura 25: Diagrama de angulo de fase de Bode para o0 aco carbono em H2SO4 0,5

mol L'! na auséncia e presenca de extrato 70 de GB
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O diagrama de Bode apresenta apenas uma constante de tempo, estando
de acordo com o diagrama de Nyquist, cuja constante esta relacionada com os
processos de transferéncia de carga na superficie. Observa-se um deslocamento
da constante para maiores angulos de fase nas amostras na presenca do extrato,
indicando que estas amostras estdo menos suscetiveis a corrosdo, sendo a

amostra EXT70 - 75 a mais resistente, pois foi a que obteve maior deslocamento.

WAN et al. (2022) ao utilizarem folhas de Samauma contra a corrosao do
aco carbono em H2S04 0,5 mol L também observaram a formagdo de um apenas
um arco capacitivo relacionado aos processos de transferéncia de carga, o
didmetro do arco aumentava de acordo com a concentracéo do extrato adicionado.
O diagrama de angulo de fase apresentou apenas uma constate de tempo, a
eficiéncia de inibicdo variou de 58% a 95% com a adi¢éo do extrato de Samauma
em sinergismo com Kl aos ensaios. Quando empregaram apenas extrato vegetal a

eficiéncia foi de 88%.

5.4 Ensaios em NaCl 0,5 molL*?
5.4.1 Ensaios eletroquimicos
Nesta secdo inicialmente serdo apresentados de modo compilado os
resultados eletroquimicos para as amostras na auséncia e presenca de extrato de
Goji Berry em NaCl 0,5 mol L. Ao final da secdo serdo reunidos os melhores

resultados e discutidos mais profundamente.

5.4.1.1 Potencial de Circuito Aberto
Na Figura 26 encontram-se as curvas de potencial de circuito aberto para

todos os sistemas estudados na presenca e auséncia de extrato de Goji Berry.
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Figura 26: Curvas de potencial de circuito aberto, em (A) EXTO, (B) EXT30,
(C) EXT50, (D) EXT70 e (E) EXT100 de Goji Berry, em NaCl 0,5 mol L';
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O valor do potencial de circuito aberto (ECA) para a amostra branco, exposta
somente a NaCl 0,5 molL?, foi de -627 mV, quando se compara a amostra com
BTAH o valor obtido para o ECA foi de -554 mV, ou seja, ocorre um deslocamento

do potencial para valores mais positivos, indicando que nesta condicdo o aco
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carbono ABNT 1020 estad mais protegido da corrosdo (RODRIGUES; ANDRADE;
AGOSTINHO, 1998a).

Ja para as curvas dos sistemas na presenca dos extratos de GB, observa-
se gue os valores de potencial seguem uma tendéncia de serem mais positivos
conforme aumenta a concentragdo do extrato, ou seja, para amostras mais diluidas
ocorre em varios casos catalise do processo corrosivo, o que indica acao inibidora
catédica, porém com o aumento da concentracdo dos extratos as amostras
apresentaram valores de Ecor mais nobres, sugerindo nestes casos ac¢ao inibidora
anddica. De acordo com esse comportamento pode-se propor que o extrato de GB

apresenta acao inibidora do tipo misto.

MATOS et al. (2019) relataram deslocamento do Ecor para valores mais
positivos ao aplicar um extrato aquoso de residuo agroindustrial contra a corrosao
do aco inox AISI 304 em H2S041,5 molL.

5.4.1.2 Polarizacdo Potenciodindmica Anddica
As curvas de Polarizagédo Potenciodinamica anddica na presenca e auséncia

dos extratos em NaCl 0,5 mol L sdo apresentados na Figura 27.

Figura 27:Curvas de Polarizagdo Potenciodindmica anddica, em (A) EXTO, (B)
EXT30, (C) EXT50, (D) EXT70 e (E) EXT100 de Goji Berry, em NaCl 0,5 mol L,
obtidas com velocidade de varredura de 1 mV s; (----) Branco, (----) BTAH,
(----) 5%, (----) 10%, (----) 15%, (----) 20% e () 25% de Goji Berry
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Pode-se observar nas curvas de PPA que ocorre o deslocamento da
densidade de corrente para valores menores quando se adiciona o0s extratos ao
meio corrosivo, isto demonstra que o processo esta sendo alterado com a presenca
dos compostos organicos do GB. Com excecdo do extrato 0, todos os demais
sistemas com menor concentracdo do extrato (5 e 10%) apresentaram maior
densidade de corrente para um mesmo sobrepontencial, este comportamento é
alterado com a adicdo de mais extrato ao meio corrosivo que promove diminuicdo
mais acentuada da densidade de corrente em alguns casos (EXT0-25%, EXT30-
20%, EXT50-20%, EXT70-20% e EXT100-25%), sugerindo que nestas condigdes

0 ac¢o carbono encontra-se mais protegido dos processos oxidativos.

Na presenca de BTAH a densidade de corrente é a menor medida em quase

todos os sistemas, com exceg¢dao dos EXTO0-25 e EXT50-20 que apresentaram

resposta superior que o BTAH.

92



5.4.1.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas de Nyquist encontram-se na Figura 28.

Figura 28: Diagramas de impedancia na forma de nyquist, em (A) EXTO, (B) EXT30,
(E) EXT100 DE Goji Berry, em NaCl 0,5 molL™;
) 5%, (----) 10%, (
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Os diagramas de Nyquist apresentam um arco capacitivo, indicando que
apenas um processo esta ocorrendo. Para alguns sistemas ha a presenca de um
arco indutivo em baixas frequéncias relacionado ao processo de adsorcdo dos
inibidores na superficie do aco. A adicdo de extrato de GB promove o0 aumento da
R« quando comparado ao Branco, indicando que o metal estd mais protegido da
corrosdo nestes casos, nas condicoes EXT0-25%, EXT30-20%, EXT50-20%,
EXT70-20% e EXT100-25% esta ocorrendo uma melhor interacdo na interface
metal/solucdo e os compostos organicos do GB se adsorvem de forma mais

eficiente formando uma pelicula mais protetora nestes casos.
A Tabela 15 mostra os parametros eletroquimicos em NaCl 0,5 mol L.

Tabela 15: Parametros eletroquimicos obtidos dos dados de impedancia
eletroquimica para o ago carbono ABNT 1020 em NaCl 0,5 mol L' na auséncia e
presenca dos extratos de GB

Amostra (VV?') Rs (Qcm?) Ric (Qcm?) fmax (Hz) Cal (UF cm?) EI* (%)

Branco 47,07 1579,63 0,1995 505,04 --
BTAH 49,17 3831,92 0,3983 104,28 59
EXTO0-5% 60,67 3255,52 1,00 48,88 52
EXT0-10% 54,39 1592,18 1,995 50,10 0,79
EXTO0-15% 66,95 2474,06 2,511 25,62 36
EXT0-20% 74,27 3127,88 1,995 25,50 50
EXTO0-25% 56,49 4155,17 1,583 24,19 62
EXT30-5% 55,44 2961,54 0,2511 214,02 47
EXT30-10% 60,67 1119,34 0,2511 566,25 -41
EXT30-15% 63,64 1325,43 0,2511 478,21 -19
EXT30-20% 68,02 1988,66 0,2511 318,72 21
EXT30-25% 75,32 1512,68 0,2511 419,01 -4
EXT50-5% 53,55 2347,48 0,6311 107,43 33
EXT50-10% 57,53 1553,48 0,6311 162,34 -2
EXT50-15% 63,81 1478,16 3,157 34,10 -7
EXT50-20% 47,07 2619,50 3,157 19,26 40
EXT50-25% 86,383 2007,49 2,511 31,57 21
EXT70-5% 53,53 2910,29 0,6311 86,65 46
EXT70-10% 69,04 2046,19 0,6311 123,25 23
EXT70-15% 80,55 1919,62 0,7946 104,34 18
EXT70-20% 74,07 2146,62 1,995 37,16 26
EXT70-25% 97,28 1574,40 1,583 63,85 -0,33

EXT100-5% 68,11 2846,87 0,1995 280,23 45
EXT100-10% 65,33 1990,59 0,1995 400,77 21
EXT100-15% 50,04 978,61 0,1995 815,21 -61
EXT100-20% 55,62 1654,19 0,2512 383,01 4,5
EXT100-25% 102,86 6066,29 1,583 16,57 74
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Na Tabela 15 observa-se que algumas amostras apresentaram valores

negativos de EI”, demonstrando que ocorre catélise do processo corrosivo, ha uma

variagdo muito grande da EI” para os sistemas, e ndo seguem nenhuma tendéncia,

o maior valor atingido foi de 74% para a amostra EXT100-25% seguido de 62%

para a amostra EXT0-25%.

Os diagramas de angulo de fase de Bode sao apresentados na Figura 29.

Figura 29: Diagramas de angulo de fase de Bode, em (A) EXTO, (B) EXT30,
(C) EXT50, (D) EXT70 e (E) EXT100 de Goji Berry, em NaCl 0,5 molL?t; (----)
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Os diagramas de angulo de fase de Bode apresentaram apenas uma
constante de tempo, relacionada ao processo de transferéncia de carga assim
como observado no diagrama de nyquist. Em alguns sistemas ocorre o
deslocamento desta constante para maiores valores de angulo de fase, indicando

gue nestas condi¢cdes 0 a¢o se encontra mais protegido da corroséo.

A seguir serdo apresentados os dados das melhores respostas em NaCl 0,5
mol L. Para estas mesmas amostras foi realizado o estudo da superficie antes e

apos a exposicado aos extratos por Microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 30 mostra as curvas de potencial de circuito aberto para as

melhores respostas de cada extrato e BTAH em NaCl 0,5 mol L

Figura 30: Potencial de Circuito aberto para as melhores respostas de cada extrato
em NaCl 0,5 mol L™
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Na Figura 30 a amostra Branco apresentou ECA de -615mV, ha
deslocamento do potencial para valor mais positivo na presenca de BTAH
sugerindo que a superficie estd mais nobre neste meio, as amostras na presenca

do extrato de Goji Berry também apresentaram deslocamento para potenciais mais
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positivos, sendo mais evidente nas amostras EXT100-25 e EXT50-20 (-505 e -
527mV, respectivamente), que se comparadas ao BTAH apresentaram melhor

desempenho na inibicdo da corrosdo em circuito aberto.

Na Figura 31 s&o exibidas as curvas de polarizagdo potenciodinamica
anodica para as melhores respostas de cada extrato em NaCl 0,5 mol L

Figura 31: Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica para as melhores
respostas de cada extrato em NaCl 0,5 mol L', obtidas com velocidade de

varredura de 1 mV s
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Na Figura 31 as amostras na presencga de extratos apresentaram menores
valores de densidade de corrente anddica do que a amostra Branco, isto indica que
0 processo de degradacédo metalica esta ocorrendo de forma mais branda quando
h& a presenca dos compostos orgéanicos derivados do Goji Berry. Na presenca de
BTAH ocorre um deslocamento para menor densidade de corrente em comparagao
ao branco, observa-se que as amostras EXT50-20 e EXTO0-25 apresentaram um
desempenho melhor do que o BTAH, pois é necessaria uma sobretensdo maior

para estas amostras.
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Obviamente ha diferenca nas eficiéncias de um extrato para outro, como
demonstrado na Tabela 16 que apresenta os parametros cinéticos obtidos da
extrapolacdo de Tafel para as melhores respostas de cada extrato em NaCl 0,5 mol
Lt

Tabela 16: Parametros cinéticos obtidos da extrapolacao de Tafel para as melhores

respostas de cada extrato em NaCl 0,5 mol L

jcorrem -0,5V

Amostra (V V1) Ecorr (MV)  EI* (%)

(LA cm?)

Branco 486 - 615 --
BTAH 23,2 - 548 95
EXT0-25% 12,2 - 529 97
EXT30-20% 123 - 584 75
EXT50-20% 9,9 - 513 98
EXT70-20% 223 - 609 54
EXT100-25% 413 - 613 15

A melhor eficiéncia inibidora foi registrada para a amostras EXT0-25, cujo
extrato € apenas aquoso, pode-se atrelar a protecdo obtida unicamente aos
compostos organicos do GB. As demais amostras com extratos alcoodlicos também
estdo mais protegidas do que o branco, porém nédo tanto quanto na presenca do
extrato aquoso, pode-se propor que a presencga do etanol nestas amostras esteja
interferindo na adsor¢cdo das demais espécies organicas, ou ainda, o etanol esteja
sendo adsorvido nos sitios ativos ao invés das espécies organicas e este nao
apresenta blogueio tdo eficiente em NaCl 0,5 mol L. Na presenca de BTAH a
eficiéncia foi de 95%, enquanto com EXT0-25% e EXT50-20% foram determinadas
eficiéncias maiores que o inibidor convencional (97 e 98%, respectivamente), isso
demonstra que nesta faixa de potencial (-0,5V) o GB desempenha a funcéo de

inibidor melhor que o inibidor tradicional.

FAKIR et al. (2023) obtiveram 66 e 79% de eficiéncia inibidora, nos ensaios
de polarizacgéo, para 200 e 300 ppm de nanosilicatos preparados a partir de cascas
de arroz em NaCl 0,6 mol L. Neste trabalho foi alcancada eficiéncia de 98% para
EXT50-20%.

Na Figura 32 estéo reunidos os diagramas de impedancia eletroquimica na
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forma de Nyquist (A) e Angulo de fase de Bode (B); para as melhores respostas de

cada extrato em NaCl 0,5 mol L.

Figura 32: Diagramas de impedancia eletroquimica para as melhores respostas de

cada extrato em NaCl 0,5 mol L*; em (A) Nyquist e (B) Angulo de fase de Bode
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Todos os diagramas de Nyquist sao semelhantes na forma de apresentagéo,

mas variam em amplitude, observa-se apenas um arco capacitivo em toda a faixa
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de frequéncia estudada, indicando que o processo corrosivo € controlado por
transferéncia de carga, isto é confirmado pelo diagrama de angulo de fase de Bode
(Fig. 32 - B) que apresenta uma Unica constante de tempo, esta constante varia
para maiores angulos de fase dependendo do sistema estudado, sendo o EXT0-25
com maior angulo determinado, seguido de EXT100-25 e EXT50-20. A depressao
do semicirculo de Nyquist para eletrodos solidos € frequentemente denominada
como dispersdo de frequéncia que pode ser atribuida a diferentes fenébmenos
fisicos, como rugosidade da superficie, locais ativos e nhdo homogeneidade dos
sélidos (SHABANI-NOOSHABADI; GHANDCHI, 2015).

Os parametros eletroquimicos obtidos a partir dos dados da espectroscopia

de impedancia eletroquimicas séo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Parametros eletroquimicos obtidos da impedancia eletroquimica para as

melhores respostas de cada extrato em NaCl 0,5 mol L

Amostra (VV?1) Rs (Qcm?) Ric (Qcm?) fmax (Hz) Cal (UF cm?) EI* (%)

Branco 47,07 1579,63 0,1995 505,04 --
BTAH 49,17 3831,92 0,3983 104,28 59
EXTO0-25% 56,49 4155,17 1,583 24,19 62
EXT30-20% 68,02 1988,66 0,2511 318,72 21
EXT50-20% 47,07 2619,50 3,157 19,26 40
EXT70-20% 74,07 2146,62 1,995 37,16 26
EXT100-25% 102,86 6066,29 1,583 16,57 74

A eficiéncia de inibicdo variou de 21 a 74% entre os extratos, sendo a
amostras EXT100-25 a que obteve a melhor resposta dentre os estudados, seguida
de EXT0-25% com 62%, 0s extratos apresentaram eficiéncia mais elevadas do que
o BTAH, demonstrando que os compostos do GB desempenham efeito inibidor de
corrosao melhor do que o inibidor tradicional nestes casos (EXT0-25% e EXT100-
25%). A capacitancia da amostra branco foi de 505,04 uF cm?, enquanto que para
as amostras EXT0-25 e EXT100-25 este valor € reduzido para 24,19 e 16,57 uF
cm?, respectivamente. Esta reducdo da capacitancia sugere que nestas condicdes
0 aco carbono se encontra com a superficie menos reativa, ou seja, estd mais
protegido dos processos corrosivos devido a adsorcdo que ocorre em sua
superficie. Um fato interessante que deve ser citado € de que as amostras que

continham mistura de agua/etanol na extracdo nao apresentaram boas eficiéncias,

100



isto pode ser atrelado a uma méa extracdo de compostos do Goji Berry, como foi
observado na CG-EM os compostos obtidos com extragdo aquosa séo diferentes
dos obtidos com extracdo alcodlica, ainda assim os compostos sao efetivos contra
a corrosdao do aco e estdo bloqueando a superficie apenas com menor poder

anticorrosivo.

5.4.2 Caracterizagcao morfoldgica

Os ensaios de MEV foram realizados a fim de analisar a superficie do metal
antes e ap0s a imersao e polarizacdo do aco carbono ABNT 1020 na auséncia e
presenca de extratos de GB em NaCl 0,5 mol L1, As micrografias séo apresentadas
na Figura 33.

Figura 33: Micrografias eletrbnicas do A¢o Carbono: (A) Polido, (B) Imerso em
Cloreto de sédio 0,5 mol L', (C) Polarizado em Cloreto de sodio
0,5 mol L' (D) Imerso em EXT0-25, (E) Polarizado em EXT0-25, (F) Imerso em
EXT30-20, (G) Polarizado em EXT30-20, (H) Imerso em EXT50-20, (I) Polarizado
em EXT50-20, (J) Imerso em EXT70-20, (K) Polarizado em EXT70-20, (L) Imerso
em EXT100-25 e (M) Polarizado em EXT100-25. Ampliacdo de 500 vezes com

energia do feixe 20 KeV
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Na Figura 33 (A) o aco carbono ABNT 1020 foi apenas polido e apresenta
superficie isenta de produtos de corrosdo e de compostos adsorvidos, pode-se
notar a presenca de ilhas perliticas (regides escurecidas) da matriz do aco carbono

e em torno desta regido nota-se a uma estrutura tipicamente ferritica.

Em Fig. 33 (B) o aco carbono foi imerso em NaCl 0,5 mol L apenas,
apresentando superficie danificada devido ao ataque promovido neste meio, apés
a polarizacéo anddica do aco carbono (Fig.33 (C)) pode-se observar a presenca de
corrosdo localizada (pites) caracterizada pela presenca de cavidades na superficie
do metal, a area do pite dissolve-se rapidamente devido a seletividade.

As amostras que foram imersas em NaCl + Extratos de GB (Fig. 33 (D), (F),
(H), (J) e (L)) apresentam depdsito de compostos e a superficie metélica aparenta
estar mais uniforme e com menos riscos do que a amostra imersa apenas em NacCl,
indicando que houve interacdo do aco carbono com 0S compostos organicos

derivados do Goji Berry que se adsorvem na superficie do metal.

Apos polarizacdo das amostras na presenca de extrato (Fig. 33 (E), (G), (1),
(K) e (M)) observa-se que a quantidade de produtos de corrosdo depositados na
superficie € menor do que a amostra polarizada apenas em NaCl (Fig. 33 (C)),
também ha a reducdo do tamanho dos produtos depositados, sugerindo que 0s
compostos organicos do GB estdo atuando como inibidor de corrosao neste meio,
sendo as amostras EXT0-25 e EXT100-25 as mais evidentes, pois 0s compostos
ativos do GB alteram a superficie formando uma camada protetora da corrosao,
dificultando a dissolucao do aco e consequentemente reduzindo a taxa de corrosao
do aco carbono ABNT 1020 em NaCl 0,5 mol L.

SHABANI-NOOSHABADI e GHANDCHI (2015) observaram um
comportamento semelhante ao estudarem o0 extrato de Santolina
Chamaecyparissus como inibidor do aco inoxidavel 304 em 3,5 % de NaCl. Os
autores destacam que apés a imersdo apenas na solu¢do corrosiva o metal
apresentou superficie danificada, o que néo € observado na presenca do extrato

estudado que gera uma camada que inibe a corroséao.
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6 CONCLUSOES
O efeito anticorrosivo do extrato de Lycium barbarum (Goji Berry) contra a
corrosdo do aco carbono ABNT 1020 em H2SO4 e NaCl a 0,5 mol L™ foi analisado

empregando técnicas eletroquimicas e néo eletroquimicas.
e Ensaios em H2S04 0,5 molL™:

No ensaio de perda de massa a melhor eficiéncia inibidora determinada foi
de 98% para os extratos EXTO e EXT70 e a adsorcdo dos extratos na superficie do
metal segue o modelo de isotermas de Langmuir. A eficiéncia inibidora de corrosao
obtida nas medidas de polarizacdo potenciodinamica foram de 96 e 97% para o
EXTO-75 e EXT70-75, respectivamente. As mesmas amostras apresentaram 96%
de eficiéncia inibidora de corrosédo calculada com os dados de espectroscopia de

impedancia eletroquimica.
e Ensaios em NaCl 0,5 molL:

A eficiéncia inibidora foi determinada pelas técnicas eletroquimicas de
Polarizacdo anddica e Impedancia eletroquimica, sendo a melhor resposta o
EXT025% com 97% de eficiéncia na PPA e 62% na EIE.

Na auséncia de extratos de Goji Berry a corrosédo presente na superficie do
aco carbono ABNT 1020 é do tipo localizada (pites). Na presenca dos extratos o
tipo de corrosdo € alterado para generalizada, em circuito aberto a superficie

encontra-se protegida dos processos corrosivos.

Os extratos de Goji Berry apresentaram compostos organicos promissores a
inibidor de corrosdo, comprovados com FTIR e CG-EM. Nestes compostos ha
heteroatomos como O e N que promovem a adsorcdo na superficie do metal. Além
disso ocorreu a presenca de polifendis, classe organica ja relatada na literatura que

promove o efeito inibidor.
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Corrosion of Carbon Steel SAE 1045

Danielle Cristina Silva Oliszeski™ Danielle Borges &, Guilherme José Turcatel &, Carine Vieira
Maico Taras da Cunha &, Everson do Prado Banczek &, and Paulo Rogério Pinto Rodrigues ©

Corrosion degrades the surface of metals. Therefore, estracts of natural products are tested as possible corrosion
inhibitars, in order to delay or inhibit such pracesses. These inhibitory substances can act via adsorption, forming
a thin protective film that inhibits the anode andfor cathode processes on the surface. This study aimed to test
the imhibitory efficiency of goji berry extract (GE) in the corrosion of SAE 10435 carbon steel. The extract was
prepared by hydroethanolic extraction and was diluted with 0.5 mol L NaCl electrolyte, for electrochemistry tests.
The electrochemical impedance spectrascopy and anodic potentiodynamic polarization tests showed that the
metal is more resistant to corrosion in the presence of the GB, because higher values of impedance and lower
values of current density were obtained in the presence of the GB; the scanning electron microscopy data
cormaborated the electrochemical test results.
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Extrato de Goji Berry Como Inibidor da Corrosdo do
Aco Carbono ABNT 1020 em H,SO,

Goji Berry Extract As Inhibitor of ABNT 1020 Carbon Steel Corrosion in
H.SO,

Danielle Cristina Silva Ofiszeski>*" Lucas Augusto Aguisr das Neses."-' Everson do Prado
Banczek? Gided Taques Tractz,* Paulo Rogéno Pinto Rodngues‘

Corrosion is a spoatancous process that affects the metallic surface, causing environmental and financial
dmagsdumlheex!yrqlxcmmlofpn&()n:wayloprouxlnuhlsfmutmmonubympiylng
inhshitors that act through ad. 100 o the metal surface, blockingreducing corrosive processes.
Cmmnﬂmmmnhhnmmmcmd:mmdhmnhhmmpm&tbmwnd
lnod:ﬂor:phmiocucnhinwn.hlhlswuttheaqmmcxumdﬁop&!w(GB)wmlumdun
coerosion inhibitor of carbon steel ABNT1020 in H,S0,0,5 mol L medium. The gr ic tests showed
that the efficiency of the extract diluted at 75% VIV is 98%. The clectrochemical results corroborate the
data from the gravimetnic test, since for the same extract dilution, higher values of resistance to charge
transfer and lower values of current density were observed, which proves that the Goji Berry can be used
as a corrosian inhibitor of carboa steel in these conditions, as it is reducing corrosive processes.
Keywords: Corrosion inhibitor; Goji Berry extract: gravimetric tests; clectrochemical tests.

1. Introducgdo

Os metais estio presentes em nosso cotidiano em diversas dreas, basta que observemos ao
nosso redor. Desde aparelhos tecnoldgicos. utensilios domésticos, veiculos e pancipalmente
no setor industrial. As ligas de a¢o carbono sio muito utilizadas devido As suas boas
propriedades mecdnicas e baixo custo. Quando comparadas as ligas de ago carbono s de ago
inoxiddvel estas apresentam Otimo custo beneficio e por isso 3o amplamente empregadas
sendo facilmente encontrado em eixos em geral, pinos, cilindros, colunas, componentes
estruturais e de miquinas, pegas para indidstrias agricola, automobilistica, de equipamentos,
entre outros.'

Entretanto, estes materiais esto sujeitos a danos causados pela comrosdo podendo ocorrer
dissolugio severa do metal para 0 meio no qual estd inserido. Este fendmeno espontineo que
destroi a superficie metilica acarreta prejuizos ambientais e financeiros, sejam por substitui¢io
precoce ou pelo descarte incorreto dos subprodutos. Com o intuito de evitar ou reduzir estes
prejuizos, sio empregadas diversas téenicas de tratamento de superficie, tais como revestimentos,
prote¢io catddica e uso de inibadores de corrosio.

Os mibidores de corrosio sio substincias inorglnicas ou orgiinicas que, qnandoalhmmm
em pequenas quantidades ao meio reacional, s3o capazes de retardar, ou até
08 Processos Comosivos ocorram, pois alteram a velocidade de ambas as reaghes de oxuhqau
e redugio ™

Pode-se classificar os inibidores quanto ao comportamento em catddicos, anddicos ou
MiStos e quanto 3 sua composicdo em inorgdnicos ou orgdnscos. Os inibidores morgimcos
possibilitam a oxidagdo do metal e consequentemente a formagio de uma camada passiva de
Gxido na superficie. J4 os inbidores orglnicos apresentam em sua composicio heterodomos
como 0, S e N; promovendo a adsorgio destes compostos na superficie do metal, formando uma
fina pelicula protetora que reduz a velocidade das reagtes de oxadacio (inibsdores anddicos),
reagoes de redugdo (inibidores catddicos) ou ambas (inibsdores mistos). ™

S3o utilizados comercialmente virios compostos organicos com propriedade de inibador
de corrosdo, devado A presenca do grupamento funcional doador de elétrons e heterodtomos
com elevada eficiéneia contra a cormosdo como, por exemplo, o benzotriazol. Porém, estes
compostos apresentam toxicidade 30 meio ambiente e a vida humana, oferecendo risco com
seu uso.
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