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RESUMO

Extratos aquosos produzidos a partir das espécies Hymenaea stigonocarpa e
Hymenaea courbaril foram avaliados como inibidores de corrosdo ambientalmente
amigaveis para ago carbono em acido sulfurico 0,5 mol L. Os dados de corroséo
eletroquimica foram obtidos a partir de experimentos de potencial de circuito aberto,
polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Analises da superficie foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X, perfilometria, difratometria de raios-X e
espectrofotometria no ultravioleta-visivel. A eficiéncia de inibic&do atingiu valores entre
60% e 90%, a 25 °C, com a concentragdo maxima dos extratos de 1,233 g L. Os
extratos diminuiram a velocidade de reacdao de corrosdo do aco em meio acido.
Observou-se que a energia de ativagao do processo de corrosdo inibido aumentou até
2,5 vezes em comparagdo com O processo nao inibido. Moléculas organicas
constituintes dos extratos vegetais foram detectadas na superficie do ago. O
desenvolvimento de um filme inibidor foi modelado pela isoterma de Langmuir. Os
extratos derivados do género Hymenaea atuaram como inibidores de corrosdo por um
mecanismo de bloqueio da superficie, por meio da adsorcao fisica, e diminuiu a
velocidade da reacao de liberacao de hidrogénio. Os extratos usados neste trabalho
sao eficientes e possuem caracteristicas que os classificam como inibidores de
corrosao que atendem aos conceitos da Quimica Verde.

Palavras-chave: Inibidores de corroséo; eletroquimica; quimica verde.



ABSTRACT

Aqueous extracts from the species Hymenaea stigonocarpa and Hymenaea courbaril
were tested as eco-friendly corrosion inhibitors for carbon steel in 0.5 mol L' sulfuric
acid. Electrochemical corrosion data were obtained from open circuit potential,
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy
experiments. Surface analyzes were performed by scanning electron microscopy,
Fourier-transform infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy,
profilometry, X-ray diffractometry and ultraviolet-visible spectrophotometry. The
inhibition efficiency reached values between 60% and 90%, at 25 °C, with the
maximum concentration of the extracts at 1.233 g L-'. The extracts decreased the
corrosion reaction rate of steel in acidic medium. It was observed that the activation
energy of the inhibited corrosion process increased up to 2.5 times compared with the
uninhibited process. Organic molecules constituting the plant extracts were detected
on the steel surface. The development of an inhibitory film was modeled by the
Langmuir isotherm. Extracts derived from Hymenaea acted as corrosion inhibitors by
a surface blocking mechanism, through physical adsorption, and decreased the rate of
hydrogen evolution reaction. The extracts used in this work are efficient and have
characteristics that classify them as corrosion inhibitors that meet the concepts of
Green Chemistry.

Keywords: Corrosion inhibitor; Electrochemistry; Green Chemistry.
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1 APRESENTAGAO

Neste trabalho de Tese é proposta a avaliagao de extratos aquosos derivados
do género Hymenaea como inibidores de corrosao para o ago carbono em solugdes
de acido sulfurico 0,5 mol L-'. Propde-se avaliar o processo de interagéo das espécies
contidas nos extratos com a superficie da liga utilizada como substrato. O processo
de producado dos extratos busca compatibilizar preceitos da Quimica Verde, com o
menor impacto ambiental possivel.

O desenvolvimento desta tese esta dividido em seis se¢des centrais. A secao
2.1 traz a revisao da literatura acerca dos temas corroséo e inibidores de corrosdo. A
segcao 2.2 traz os objetivos do trabalho. A secédo 2.3 apresenta os materiais e
equipamentos utilizados e o procedimento experimental para a coleta de dados.
Fazem parte da secdo 2.4 (Resultados e Discussao): a secao 2.4.1 apresenta os
resultados dos estudos realizados com o uso do extrato aquoso das cascas do fruto
da espécie Hymenaea stigonocarpa como inibidor de corrosdo em meio acido; a segéo
2.4.2 apresenta os resultados dos estudos realizados com o uso de quatro extratos
aquosos como inibidores de corrosdao em meio acido obtidos da espécie Hymenaea
courbaril, oriundos do tronco, das folhas, da polpa do fruto e da casca do fruto; a secao
2.4.3 traz uma proposta de mecanismo de inibicdo da corrosdo pelos extratos
utilizados nesta Tese.

Ao fim sdo apresentadas as conclusdes, as referéncias citadas e os anexos.
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2DESENVOLVIMENTO

2.1 REVISAO DA LITERATURA

2.1.1 Metais e ligas

A comunidade mundial inserida num contexto de sociedades industrializadas
necessita do uso de metais ou ligas para diversas aplicagdes, tais como em pontes,
automoveis, embarcacdes, aeronaves, trilhos e composicdoes de trens/metrés,
tanques de estocagem, construgdes, tubulagdes de transporte como oleodutos e
gasodutos, produtos industrializados de uso geral, como geladeiras e maquinas de
lavar. Outras aplicagbes mais refinadas como em equipamentos cirurgicos,
equipamentos eletrénicos (computadores, telefones, circuitos impressos, sensores)
fabricagdo de moedas, obras de arte e joias, componentes de proteses necessitam do
uso dos metais como matéria-prima primordial em sua composi¢ao. O recente
desenvolvimento de dispositivos miniaturizados nao seria possivel sem o uso de
metais como cobre, ouro, prata, estanho, indio e platina, dentre outros
(MCCAFFERTY, 2010).

Dentre os metais de maior importancia industrial destacam-se o ferro, o
aluminio, o cobre, o zinco, o estanho, o chumbo e o mercurio (IDOINE et al., 2022).
Desses metais, do ponto de vista estrutural, o ferro € o de maior importancia, em que
sua utilizagao para a produgao de acgo se constitui como a base para a construgédo do
modo de vida industrial e contemporaneo.

Segundo a Associagcao Mundial do Ago, - WSA — World Steel Association -
em 2021, o mundo produziu 1953,3 milhdes de toneladas de aco. O maior produtor
de aco é a China com 1032,8 milhdes de toneladas produzidas, o que corresponde a
52,9% da producdo mundial. O Brasil aparece na nona posicédo na producao de ago
com 36,2 milhdes de toneladas, o que corresponde a 1,9% da produgao mundial.
Observa-se que a China é o maior consumidor de produtos de aco finalizados,
respondendo por 56,4% da demanda mundial em 2018. O Brasil utilizou 21,45 milhdes
de toneladas de aco em 2018, o que corresponde a 1,2% da demanda mundial. O uso
de produtos finalizados de ago per capita no Brasil € de 101,6 kg hab™' ano™!, e no
mundo esse valor é de 229,1 kg hab ano'. Os produtos processados em maior

quantidade sao lingotes, chapas/bobinas laminadas a quente, chapas galvanizadas e
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tubos/acessérios (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2022). A industria do ago possui
um papel vital no funcionamento do modo de vida da populacéo.

No processo de fabricagao das ligas de ferro sdo introduzidos elementos em
quantidades variaveis, muitas vezes tratados como “impurezas”. O ferro fundido e o
ago sdao compostos sobretudo do elemento ferro, elemento que ndo apresenta
propriedades mecanicas adequadas para aplicacao industrial, fazendo com que
somente as ligas de ferro tenham importancia tecnoldgica e comercial. A quantidade
de carbono na liga sera responsavel pela classificacdo das ligas de ferro
(ABBASCHIAN; ABBASCHIAN; REED-HILL, 2009). O ago carbono é utilizado em
larga escala como material de infraestrutura em diferentes aplicagdes devido a alta
resisténcia mecanica e baixo custo. Entretanto, € muito reativo para reagdes quimicas
e eletroquimicas resultando em perdas de material devido a corrosdo (SHREIR;
BURSTEIN; JARMAN, 1994).

Os agos-carbono sao ligas que contém carbono em porcentagem inferior a
2% e residuos de elementos como silicio, fosforo, enxofre e outros. A classificagao
dos acos dada pela AISI (American Iron and Steel Institute) e SAE (Society of
Automotive Engineers) e funciona com base em um cddigo de 4 algarismos. Os dois
primeiros algarismos apontam para o elemento de liga adicionado ao ferro e carbono.
A classificagcdo 10XX é reservada para agos-carbono comuns, com minimo de outros
elementos de liga. Os dois ultimos algarismos correspondem a porcentagem de
carbono na liga. Assim, um aco 1020 é um ago-carbono que apresenta 0,20% de
carbono na composigao da liga e minimo de outros elementos (que sao tratados como
elementos traco ou impurezas) (VAN VLACK, 2000).

2.1.2 Corrosao

A transformacao do minério de ferro em aco tem como base a reagao quimica
simplificada de redugdo do o6xido de ferro (lll) na presenga de carbono (carvao
mineral/vegetal), dispende grandes quantidades de energia e condigdes controladas
para que a reagao se processe nos altos-fornos da industria siderurgica (SASTRI;
REVIE, 2011).

2 Fe203 + 3 C > 4 Fe + 3 CO2 (1)



24

Na natureza, a reagédo acima ocorre preferencialmente no sentido inverso, no
qual o metal ferro (constituinte do ago) em estado de oxidag&o zero se oxida para Fe3*
no sentido da formagao do éxido. A reagao de corrosao do ferro/ago é espontanea e
esta deslocada no sentido de produzir compostos de ferro, sobretudo 6xidos e
hidréoxidos, em que o ferro pode ainda se apresentar em estados de oxidagao
intermediarios (+2) (MCCAFFERTY, 2010).

Alguns metais sdo quimicamente instaveis e sofrem reagbes quimicas e
eletroquimicas para formar produtos de corrosao mais estaveis. A reatividade quimica
de metais esta relacionada com sua tendéncia a oxidagao, tendo em vista que eles
tém a tendéncia de retornar ao estado natural por reacdes quimicas com o0s
constituintes do ambiente. A corrosdo € um processo espontaneo e uma série de
metais pode ser comparada de acordo com os valores da energia livre padrao de
Gibbs (AG®). Um valor mais negativo da energia livre de reacéo (AGr) esta relacionado
com a maior espontaneidade da reagdo. E importante pontuar que a tendéncia
termodindmica de corrosdo ndo esta diretamente relacionada a tendéncia cinética,
uma vez que metais que possuem valores de AG° mais negativos nao
necessariamente apresentam maiores velocidades de corrosdo (medida cinética)
(VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017).

O termo corrosao deriva da palavra de origem latina rodere que significa “roer”
e a palavra corrodere em latim significa “roer em pedacos” (SASTRI; REVIE, 2011). A
corrosao pode ser definida como a “deterioragao de um material, geralmente metalico,
por agao quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a esforgos
mecanicos” (GENTIL, 1996). Ou ainda, a corros&o € o resultado destrutivo da reacéo
quimica entre um metal ou liga metalica e o ambiente (JONES, 1996).

A literatura cita quatro razdes para se estudar o fendmeno da corrosdo: 1) vida
humana e segurancga; 2) custos da corroséo; 3) conservagao de materiais e 4) a
dificuldade de se entender o fendmeno do ponto de vista cientifico (SASTRI; REVIE,
2011).

Nos Estados Unidos, em 15 de dezembro de 1967 a “Silver Bridge” que ligava
as cidades de Gallipolis, Ohio e Point Pleasure, West Virginia rompeu causando a
morte de 46 pessoas. A queda da ponte foi associada a elementos de stress mecanico
e corrosao da estrutura metalica (MCCAFFERTY, 2010) (Figura 1).
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Figura 1 — Queda da ponte Silver Bridge em 1967

A ponte Hercilio Luz em Floriandpolis foi por diversas vezes em sua historia
interditada e passou por um longo processo de restauracdo, para a troca de elementos
metalicos em sua estrutura com o intuito de prevenir tragédias como a que ocorreu
em 1967 nos Estados Unidos. Observou-se um grau avangado de corrosdo em
elementos estruturais da ponte (Figuras 2 e 3) (CARVALHO; RODRIGUES, 2019). A
ponte, segundo estimativas consumiu em recursos mais de 700 milhées de reais em
valores atualizados e ficou fechada para o trafego por 28 anos (G1 SC, 2019, p. 1).

Estes exemplos demonstram na pratica a necessidade da utilizacdo de
técnicas para prevencao da corrosao, que segundo estudos podem diminuir em até
35% os custos financeiros com a corroséo (VERMA et al., 2018b).

Outras variaveis impactadas pela corrosao sdo as perdas financeiras devido
ao superdimensionamento de pecas, perda de produtos (vazamentos de 6leo em
oleodutos e gas de gasodutos), queda da produtividade de pecas deterioradas,
diminuicdo da mobilidade urbana devido a interdigcdo de pontes e viadutos, diminuicéo
do valor estético de pecas metalicas, impactos ambientais devido a necessidade de
reposicdo das pecas demandando maior quantidade de matérias-primas,
contaminagao de produtos (lixiviagao de metais/ions devido ao processo corrosivo em
embalagens metdlicas e dutos), redirecionamento de investimentos em infraestrutura
(o investimento que poderia ser realizado na constru¢gao/melhoria de estradas por
exemplo tem que ser direcionado para a manutengao de estrutura metalica em pontes)

e principalmente a manutencdo da vida humana que devido a corroséo pode ser
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afetada por acidentes causados por falhas estruturais de componentes metalicos
(MCCAFFERTY, 2010).

Figura 2 — Fissuras e alto estagio de corrosdo na base dos pilones da ponte Hercilio
Luz.

\ - . :
Fonte: CARVALHO; RODRIGUES, 2016.

Figura 3 — Avangado estagio de corrosao do tabuleiro metalico da ponte Hercilio
Luz.

- B~

Fonte: CARVALHO: RODRIGUES, 2016.

O custo financeiro estimado da corrosdao no mundo equivale a cerca de 3-4%
do PIB do planeta de acordo com estudo da Associagao Nacional de Engenheiros de
Corrosao dos Estados Unidos (NACE — National Associaton of Corrosion Engineers)
(VERMA et al., 2018b). Assumindo o PIB de 2021 do Brasil de 8,7 trilhbes de reais,
os custos com corrosao no ano passado podem ter atingido o valor de até 348 bilhdes
de reais em nosso pais (IBGE - INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA, 2022).

2.1.3 Inibidores de corrosao

Os meios corrosivos para o ago sao os mais diversos, como a atmosfera, o
solo, as aguas doces e salgadas, sob agéo de substancias quimicas variadas e outros
(GENTIL, 1996).
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A principal aplicagdo dos métodos de limpeza de superficies de ago com
solugdes acidas ocorre no campo da industria petrolifera e de gas natural, aplicados
sobre tubos e conexdes de oleodutos e gasodutos. Problemas operacionais e de
manutencgao ligados a corrosao sao comuns nessa area e podem levar a vazamentos
e acidentes causando perdas ambientais, levando a paradas parciais ou totais de
operagao causando perdas econdmicas importantes (FINSGAR; JACKSON, 2014).

Antes do uso comercial, em aplicagdes industriais, ou em operag¢des de
manutengao, a superficie metalica muitas vezes necessita da retirada de depdsitos de
corrosdo usando acidos fortes como H2S04, HCI, HNOs. Processos como a limpeza
acida, decapagem e descalcificacdo sao utilizados com este propdsito. O uso de
H2SO4 em concentragdes variadas requer o uso de alguns aditivos (inibidores de
corrosao) para prevenir a corrosao metalica, uma vez que o acido € um reagente
altamente corrosivo para ago carbono e ligas ferrosas em geral (VERMA et al., 2018b).
Vale ressaltar que o ago é a liga com o maior volume de producdo global e o acido
sulfurico é o reagente quimico mais produzido no mundo em toneladas (PANOSSIAN
et al., 2012).

Os métodos de protecdo contra a corrosdao mais utilizados sao
(MCCAFFERTY, 2010):

a) mudanga nas caracteristicas da liga por tratamento térmico ou pela
adicdo de elementos que alteram sua constituicdo, como por exemplo em aco
inoxidavel que é produzido pela adigdo de quantidades controladas de cromo e outros
elementos;

b) o uso de revestimentos protetores, como o uso da pintura que isola o
metal do contato com o meio corrosivo;

c) a protecao catddica ou anddica, que altera o potencial de corrosao do
metal;

d) o uso de inibidores de corrosdo inorganicos ou organicos capazes de
promover a alteragdo do potencial de corrosdao ou promover a formagdao de uma
barreira contra o meio corrosivo.

Dentre os métodos, o uso de inibidores de corrosao mostra ser uma alternativa
eficiente. Um inibidor de corrosao € uma substancia que é adicionada a um meio
agressivo para desacelerar ou impedir as reagdes corrosivas. Os inibidores de
corrosdao podem formar uma barreira ou filme na superficie do material, eliminam ou

atenuam as reacbes de corrosdao, modificam o comportamento anddico/catédico,
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reduzem a difusdo de ions na superficie do metal ou aumentam a resisténcia elétrica
da superficie (MCCAFFERTY, 2010; OBOT et al., 2017; RAJA; SETHURAMAN,
2008).

Inibidores de corrosao para a protecdo de metais e ligas em diferentes meios
sao continuamente solicitados devido a sua importancia e versatilidade. Estes
compostos facilitam a protecao de partes do metal que possuem dificil acesso devido
a forma da peca (DE SOUZA et al., 2012).

Os inibidores de corrosdo podem ser organicos ou inorganicos. Entre os
inibidores inorganicos, substancias a base de cromatos (CrO4?’) sdo reportadas com
vasto espectro de utilizagao, devido ao baixo custo, facilidade de aplicacao e protecao
eficiente contra a corrosdao (MCCAFFERTY; BERNETT; MURDAY, 1988). O uso de
inibidores desta classe ¢ proibido por legislagdes de diversos paises. O uso de Cré* é
nocivo ao meio ambiente e toxico aos seres humanos. Assim, estratégias para
substituicdo destas substancias e de outras igualmente toxicas foram desenvolvidas.
O uso de inibidores inorganicos a base de fosfatos, silicatos, carbonatos em conjunto
com cations como sddio, potassio, calcio, litio, antiménio, de menor impacto ambiental
foram utilizados como estratégias inovadoras no combate a corrosdo (SASTRI;
REVIE, 2011).

Os inibidores organicos estdo dispersos em varios grupos dentre os quais
podem ser citados os surfactantes, os polimeros, as drogas, os liquidos iGnicos, os
produtos naturais e moléculas sintetizadas especificamente para este fim (CHAUBEY
et al., 2021; FINSGAR; JACKSON, 2014; HAMADI et al., 2018; RAJA;
SETHURAMAN, 2008; VERMA et al., 2018b; VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017).

Em meio acido, inibidores organicos sao usados por conter grupos que podem
se adsorver na superficie do metal. Inibidores efetivos em geral contém heteroatomos
(N, O, S), anéis aromaticos e/ou ligagcdes insaturadas na cadeia carbdnica que sao
capazes de interagir com a superficie metalica. O mecanismo de inibicdo para a
maioria dos inibidores organicos € o mecanismo de adsor¢cdo. A inibicdo por
compostos organicos costuma apresentar as seguintes etapas: a) o metal carregado
possui interagdo eletrostatica com moléculas do inibidor carregado; b) a interagao
entre os pares de elétrons de N, S e O com orbitais d vazios nos atomos de Fe na
superficie do metal; c) a interagao entre elétrons 1 presentes em anéis aromaticos e
orbitais d vazios nos atomos de Fe na superficie do metal; d) combinagcdo dos

mecanismos acima (WEI et al., 2020).



29

O mecanismo de adsorgao pode ser quimico, fisico ou misto (SALLEH et al.,
2021; ZAKERI; BAHMANI; AGHDAM, 2022). A Figura 4A mostra um comportamento
tipico de adsorgao quimica de uma espécie que contém o grupo funcional amina ao
interagir com a superficie. A Figura 4B mostra as espécies envolvidas no processo de
adsorcao na superficie metalica.

A quimissorgao envolve o estabelecimento de uma interagéo do tipo ligagao
quimica obtida por transferéncia ou por compartiihamento de carga entre os atomos
do inibidor e atomos na superficie do metal. A quimissorgéo afetara o processo de
dissolugdo metalica. Em geral este mecanismo possui maior calor de adsor¢ao, maior
especificidade de interagdo e maior persisténcia na superficie (SALLEH et al., 2021).

O processo de adsorgcado fisica em comparacdo ao anterior € menos
persistente, possui menor calor de adsorgao e menor especificidade. Em geral, ocorre
por interagdes intermoleculares ou eletrostaticas (SALLEH et al., 2021). O Quadro 1

traz a comparacao entre os processos de adsorcao para os inibidores de corrosao.

Figura 4 — A) Interagao por adsorgao quimica de surfactante que contém o grupo
amina; B) Espécies envolvidas na adsorgdo de uma molécula organica.
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Fonte: MCCAFFERTY, 2010.

A adsorc¢ao dos inibidores aos metais durante o processo resulta no bloqueio
das reagdes anddicas e catddicas indiretamente. O filme de inibidor adsorvido separa
o metal ou liga do ambiente corrosivo. A adsorgéo dos inibidores é afetada por varios
fatores como a natureza e a magnitude da carga presente sobre o metal, natureza do

eletrdlito, estrutura eletrénica das moléculas de inibidor, solubilidade, microestrutura
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da liga, geometria da molécula inibidora, temperatura da solugéo, tempo de exposi¢céo
e outras (AKALEZI; ENENEBAKU; OGUZIE, 2012; VERMA et al., 2018a).

Quadro 1 — Comparagao entre adsorc¢ao fisica e adsor¢do quimica.

Fisissorgao Quimissorg¢ao
Tipo de interagdo | Van der Waals ou interagéo Transferéncia de carga ou
eletrénica eletrostatica compartilhamento de elétrons
Reversibilidade Espécies adsorvidas Adsorcao é€ irreversivel, mais
facilmente removidas por persistente

lavagem com solventes

Energia de Valores de calor de adsor¢do  Valores de calor de adsorgao
adsorcgao < - 40 kJ mol" > - 40 kJ mol”
Cinética Adsorc¢ao rapida Adsorcao lenta
Especificidade Espécies adsorvidas Interagdo mais especifica,
indiferentes a identidade da forte dependéncia da
superficie identidade da superficie

Fonte: HACKERMAN, 1962.

Inibidores organicos s&o adequados para a protegdo a corrosdo, muitos
desses compostos sdo sintetizados usando rotas que podem vir a ser extensas,
dispendendo gastos e sendo perigosos para o meio ambiente (JI et al., 2015). O uso
de compostos baratos e ambientalmente amigaveis € de grande interesse. Tem sido
reportado varios destes compostos para a protegdo de metais e ligas em meio acido
(BERDIMURODOQV et al., 2022; RAJA; SETHURAMAN, 2008; SALLEH et al., 2021;
SHANG; ZHU, 2021; VERMA et al., 2018b; WEI et al., 2020; ZAKERI; BAHMANI;
AGHDAM, 2022).

2.1.4 Extratos vegetais inibidores de corrosao

A Quimica verde € um campo da ciéncia e tecnologia em franca expansao
que utiliza uma série de principios que incentiva a diminuigdo no descarte de residuos
prejudiciais ao meio ambiente, envolve o design de produtos e processos que
reduzem o uso e produgao de substancias toxicas (VERMA; EBENSO; QURAISHI,
2017). O uso de diferentes extratos de plantas tem sido usado como ferramenta no

campo da quimica verde para inibicado do processo de corrosio.
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O uso de extratos vegetais, obtidos de folhas, cascas, sementes, caules,
frutos e raizes, como fontes ambientalmente sustentaveis e renovaveis de inibidores
de corrosao, tem sido relatado na literatura cientifica. Produtos naturais s&o uma
grande fonte de compostos organicos com propriedades bioativas para a inibicdo da
corrosao que apresentam baixo custo, confiabilidade, eficiéncia, natureza renovavel,
versatilidade, biodegradabilidade e facilidade de aplicagédo, podendo ser classificados
como ambientalmente amigaveis (JI et al., 2015; SALLEH et al., 2021; SHANG; ZHU,
2021; VERMA et al., 2018b; ZAKERI; BAHMANI; AGHDAM, 2022).

A maioria dos compostos derivados de plantas possuem compostos com os
heteroatomos N, O e S (HASSANNEJAD; NOURI, 2018). Geralmente, heteroatomos
de moléculas organicas existem em grupos funcionais como -CN, -NOz2, -NHz, -OH, -
COOH, -COOC2Hs, -OCHs que atuam como centros de adsorgcdo as superficies
metalicas. Além disso, estes grupos aumentam a solubilidade destes compostos em
meios eletroliticos polares como H20, HCl(ag), H2SO4(aq), H3PO4(aq), HNO3(aq), NaCl(ag).
Componentes particulares de interesse nas espécies, como ésteres de acidos graxos
insaturados em Oleos, substancias antioxidantes (carotenoides, flavonoides,
compostos fendlicos, antocianinas), alcaloides, saponinas, proteinas, acidos
organicos e taninos contém atomos de enxofre, oxigénio e nitrogénio em suas
estruturas (AKALEZI; ENENEBAKU; OGUZIE, 2012; DARGAHI et al.,, 2015;
VARVARA et al., 2017). Substancias que contém essas moléculas sdo capazes de
promover interagcdes eletrostaticas ou de adsorgdo com superficies metalicas,
formando uma camada protetora contra a corrosédo (SOUZA; GONCALVES;
SPINELLI, 2013).

A forma mais comum para a aplicagdo de produtos naturais como inibidores
de corros&o sao os extratos naturais obtidos a partir de processos que envolvem uma
série de etapas. Sdo parametros importantes para a preparagao do extrato (VERMA
et al., 2018b):

a) solvente para extragdo — o solvente deve se difundir no tecido da planta,
solubilizar e extrair os compostos fitoquimicos presentes na espécie. O preparo de
extratos necessita do uso de solventes como agua, etanol, metanol, acetona, acetato
de etila, hexano, entre outros. A literatura revela que a agua é um excelente solvente
devido ao custo, simplicidade, atoxicidade, inflamabilidade, estabilidade e
disponibilidade;
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b) temperatura de extragcdo — a temperatura possui um efeito importante no
processo. Baixa temperatura limita a solubilidade das substancias fitoquimicas, mas
a alta temperatura pode causar a decomposi¢cdo dessas substancias. Em geral, a
extragao deve atingir uma temperatura étima para equilibrar o efeito;

c) temperatura de secagem do material pré-extracdo — em geral, as amostras
sao secas em temperatura ambiente a sombra, mas este processo pode durar muitos
dias. O processo de secagem usando fornos em temperaturas brandas (até 40 °C) é
uma alternativa eficiente.

A folha da planta é a parte mais comum para a produgao de extratos inibidores
de corrosao, pois a produgao de substancias ocorre primariamente nas folhas devido
ao processo de fotossintese (VERMA et al., 2018b).

Extratos de plantas possuem constituintes fitoquimicos e metabdlitos que sao
soluveis em agua como acidos organicos, quinonas, compostos fendlicos, flavonoides,
alcaloides, catequinas e terpenoides, proteinas, polissacarideos, vitaminas e
aminoacidos. Devido ao numero e a variedade de constituintes quimicos, é complexo
prever um constituinte definido responsavel pela inibicdo a corrosdo. Estudos com
calculos computacionais séo sugeridos para a agdo de moléculas isoladas que fazem
parte da constituicdo do extrato (ANADEBE et al., 2019; FERNINE et al., 2022; XIANG;
HE, 2021).

Substancias quimicas de ocorréncia natural, como acido elagico, cafeina,
catequina, acido cafeico, acido galico, vanilina e acido tanico tém sido avaliadas
isoladamente como inibidores de corroséo para ago carbono (DE SOUZA; SPINELLLI,
2009; KENY et al., 2008; KUSMIEREK; CHRZESCIJANSKA, 2015; MAGNI et al.,
2020; SATPATI et al., 2020; SOUZA; GONCALVES; SPINELLI, 2013; TAN; KASSIM;
00, 2012).

O uso de extratos naturais € uma solugao inteligente para o manejo de
residuos da agroprodugdo. Sementes e cascas de melancia, cascas de banana,
cascas de laranja, cascas de tomate, por exemplo, foram testados como eficientes
inibidores de corrosao em meio acido (GRASSINO et al., 2016; Jl et al., 2015; M’HIRI
et al., 2016; ODEWUNMI; UMOREN; GASEM, 2015).

O mecanismo geral para inibicdo da corrosdao por extratos vegetais € o
mecanismo de adsorgdo, assim como para os demais inibidores organicos. Extratos
vegetais tém sido utilizados em meios como HCl(aq), H2SO4(aq), NaClaq), petréleo/COz2,

CH3COOHag), HNO3(aq) € H3POa(aq). Os valores reportados para eficiéncia de inibigao
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usando espécies vegetais chegam a 99% dependendo da técnica empregada para
esta determinagdo (ARIBO et al., 2017; ATHUL; THILAGAVATHY; NALINI, 2021,
2021; FERNANDES et al.,, 2022; FOUDA; ELLITHY, 2009; ITUEN et al., 2017;
KHAYATKASHANI et al., 2022; MOHAMMADI; RAHSEPAR, 2018; OSTOVARI et al.,
2009; PEIMANI; NASR-ESFAHANI, 2018; VARVARA et al.,, 2017; ZAKERI,
BAHMANI; AGHDAM, 2022).

Varios modelos de isotermas de adsorgao para os sistemas com inibidores de
corrosao em meio acido tém sido aplicados, com intuito de elucidar como ocorrem as
interagbes entre as superficies metalicas e os componentes dos extratos vegetais
utilizados. Os modelos de Langmuir, Temkin, Freundlich, Frumkin, ElI-Awady s&o os
mais citados (VERMA et al., 2018b; WEI et al., 2020).

Os inibidores derivados de espécies vegetais tém sido aplicados a uma série
de metais e ligas que incluem ferro, aluminio, cobre, bronze, agcos carbono e agos
inoxidaveis (ASLAM et al., 2022; FINSGAR; JACKSON, 2014; SHANG; ZHU, 2021;
UMOREN; ABDULLAHI; SOLOMON, 2022; VERMA et al., 2018b; WEI et al., 2020;
ZAKERI; BAHMANI; AGHDAM, 2022).

2.1.5 Técnicas de monitoramento da corrosao

As técnicas empregadas para a quantificagdo da corroséo, determinacéo da
eficiéncia na inibicdo e os mecanismos envolvidos da inibigdo em geral envolvem
quatro classes de experimentos: a) eletroquimicos; b) espectroscopicos; c) de
imagem/superficie e d) gravimétricos/gasométricos (SHREIR; BURSTEIN; JARMAN,
1994).

Dentre as técnicas eletroquimicas, o potencial de circuito aberto (OCP), a
polarizacao linear (LP), a polarizagao potenciodinamica (PDP) e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) sdo as mais utilizadas. Outras técnicas como as
medidas de modulacao de frequéncia eletroquimica (EFM), a voltametria ciclica (CV)
e a técnica de varredura do eletrodo vibrante (SVET) sao reportadas (BASTOS; DIAS;
DIAMANTINO, 2013; BASTOS; FERREIRA; SIMOES, 2006; FATEH;
ALIOFKHAZRAEI; REZVANIAN, 2020; RIOS et al., 2014; TASIC et al., 2018; XIE;
HOLZE, 2018).

O monitoramento do OCP para a espécie que sofre corrosdo busca

determinar a medida do potencial de equilibrio para a substancia no sistema estudado.
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Entretanto, a determinagdo desse potencial é praticamente impossivel, devido a
presenca de espécies que nao participam da condicdo padrao de equilibrio, a
ocorréncia de reagdes na superficie, a mudanga da velocidade das reagdes com o
tempo, a formacéao e a destrui¢cao de filmes na superficie e outros fendmenos. Torna-
se mais correto descrever o OCP em termos de potencial de estado estacionario. Em
geral, o deslocamento do OCP para valores mais positivos indica a diminuigdo da
ocorréncia da reacgao de corrosao (XIE; HOLZE, 2018).

Nas técnicas de polarizagdo ocorre a imposi¢cao ao eletrodo de trabalho (ET)
de potenciais desejados com relagdo ao eletrodo de referéncia (ER) e mede-se a
corrente de polarizagdo em fungéo do potencial aplicado. Estabelece-se um gradiente
de corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo (CE). O contra eletrodo é
constituido geralmente de uma substancia inerte e condutora, fio de platina (Pt) ou
bastdo de grafite (C) (Figura 5). Obtém-se as curvas de polarizagao, em graficos que
relacionam o potencial aplicado (Eap)) € a densidade de corrente medida (i). A
densidade de corrente, dada em A cm trata-se da corrente por unidade de area (i =
I/a) (XIE; HOLZE, 2018). A técnica de polarizagdo potenciodindmica envolve a
variagdo continua de potenciais de eletrodo ao passo que se registra a variagdo da
corrente obtida. Durante o processo de polarizagao, a curva representa o efeito global
das reacbdes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo. Caso o potencial
aplicado seja igual ao potencial de corrosdo (Ecorr) @ corrente detectada pelo
equipamento sera nula, pois neste ponto a corrente anddica (ia) € igual a corrente
catddica (ic), que se anulam mutuamente. Aplicando potenciais mais positivos que
Ecorr, a corrente anddica sera maior em modulo que a corrente catddica, resultando no
registro de uma corrente liquida anddica pelo potenciostato. E, de forma semelhante,
aplicando potenciais mais negativos que Ecor, a ic sera mais elevada em modulo que
ia,resultando em registro de uma corrente catddica pelo equipamento (WOLYNEC,

2003). Relagdes mostradas pelas equagdes (2) e (3).
Aia=lla—‘llc‘>0 (2)
Aic=ia—|ic‘<0 (3)

As curvas de polarizagao obtidas dentro da area de corrosao ativa apresentam

geralmente um formato de “S”. O método mais utilizado na analise das curvas de
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polarizacdo € o método de extrapolagdo das curvas de Tafel para determinar os
valores do potencial de corrosao (Ecorr), da densidade de corrente de corrosao (icorr),
dos coeficientes de Tafel anddico (Ba) e catddico (Bc). A base para a determinagéo
destes parametros reside na equacao de Wagner-Traud (4). Para valores de |AE| >
30 mV, uma das exponenciais torna-se desprezivel e resulta nas equacdes (5) e (6)
que se aplicam nas curvas de Tafel (WOLYNEC, 2003).

2,303AE 2,303AE
Al = icopr [e( Ba ) - e( Be )] 4)
Aig
AE, = B,log iwlrr ()
AE. = [, log% (6)

lcorr

Figura 5 - Esquema experimental para as técnicas de OCP, PDP, EIS, Epz.

potenciostato
registrador ? ? f

eletrolito

ER ETC
Fonte: WOLYNEC, 2013.

A quantificagao da icorr depende da extrapolacao das retas de Tafel que define
0 Ecor. Assumindo que a inclinagao da reta anddica é w e da catddica vy, entéo Ba = tg
w e Bc =tg y. A analise dos coeficientes de Tafel em conjunto com os demais
parametros permite fazer suposigdes quanto ao mecanismo de corrosao (WOLYNEC,
2003).
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A EIS utiliza perturbagdes sinusoidais usando corrente alternada em uma
determinada faixa de frequéncia que fornecem informacdes a respeito da interface
eletrodo/solucdo, tais como transferéncia de carga, adsor¢cdo de compostos,
fendmenos de transporte de matéria. A EIS possui como vantagem a utilizagcao de
sinais pequenos que nao perturbam significativamente as propriedades do eletrodo,
sendo capaz de determinar a resisténcia a transferéncia de carga (Rct), a resisténcia
6hmica da solugéo corrosiva (Rs) e a capacitancia da dupla camada (Ca). Os dados
obtidos da interface metal-eletrdlito de um eletrodo remetem a um circuito elétrico
equivalente, que pode ser composto de elementos como resistores, capacitores e
indutores onde cada um destes elementos representam fendmenos eletroquimicos
que ocorrem no sistema eletroquimico (WOLYNEC, 2003).

A técnica de EIS possibilita ainda a determinagao do potencial de carga zero
(Epzc) que € o potencial em que a carga liquida da superficie metalica sera igual a
zero. Esta informacao auxilia no entendimento do processo de interacdo e adsorgao
de espécies carregadas ou polarizadas na interface eletrodo/solu¢do. Em geral, o
valor de Epzc mais negativo do que o valor de Ecorr incorre na suposi¢cao de que a
superficie do eletrodo interage imediatamente com espécies carregadas
negativamente como anions (Figura 6). O estudo permite estimar a cooperagao entre
espécies de carga oposta, e explicar em termos eletrostaticos/eletrodinamicos o
mecanismo de adsorcdo (MCCAFFERTY, 2010).

Figura 6 — Epzc para o Fe e Ecorr para o Fe em HCI 6 mol L' contendo inibidor
organico
Epzc {iron)

Adsorption H Adsorption

of cations of anions

-0.8 -0.7 -0.6 =05 -0.4
Evs. S.C.E.

Fonte: MCCAFFERTY, 2010.

Dentre as técnicas espectroscopicas destacamos a espectrofotometria UV-
vis, que consiste em incidir uma radiagao eletromagnética, na regido do ultravioleta e

visivel na amostra com o intuito de promover a excitacao eletrénica de um estado de
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menor energia para um de maior energia. Em estudos de corrosdo, a
espectrofotometria de absorgcdo UV-vis pode ser utilizada para determinar a variagao
da concentracao do metal envolvida no processo corrosivo via métodos colorimétricos.
E, pode auxiliar no monitoramento do processo corrosivo pela alteragdo da
concentracao do inibidor em solugao ou pelo deslocamento de bandas, isso acontece
quando o inibidor apresenta bandas de absor¢do na regido do ultravioleta e do visivel
(ABDEL-GABER et al., 2006; MCCAFFERTY, 2005; SAXENA et al., 2018).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica aplicada no campo da corrosao. O monitoramento de bandas tipicas presentes
no inibidor de corrosao puro ou o aparecimento de bandas referentes a produtos de
corrosao auxiliam na proposig¢ao de alteragcdes nos sistemas sob corrosdo. Em geral,
observam-se alteragbes em bandas de compostos organicos que contém elementos
mais eletronegativos como enxofre, oxigénio e nitrogénio e grupos aromaticos/com
insaturagcdes (ABDEL-GABER et al., 2006; SAXENA et al., 2018).

As técnicas de imagem para analise do fenbmeno da corrosao incluem o
registro fotografico, as técnicas de microscopia 6ptica, a microscopia eletrénica de
varredura, a microscopia de forga atdmica e a estimativa do angulo de contato, de
pecas e amostras submetidas a corrosdo. Em geral, o protocolo utilizado envolve o
registro das imagens antes e apds o ataque no meio corrosivo, na auséncia e com o
uso de quantidades conhecidas de inibidores de corrosdao (MOURYA; BANERJEE;
SINGH, 2014b; PANOSSIAN et al., 2012; SCHMITZHAUS et al., 2020).

A técnica de microscopia Optica inclui o uso de lentes que podem proporcionar
aumento da imagem de centenas de vezes (RIOS et al., 2014). A microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) traz informacées da morfologia da superficie que
podem ser acompanhadas durante o processo corrosivo ou de inibicdo (TAN et al.,
2021). A microscopia de forga atdbmica (AFM) pode oferecer informag¢des sobre a
morfologia da superficie dos eletrodos de trabalho, e ainda é capaz de demonstrar
claramente a rugosidade da superficie metalica (MOURYA; BANERJEE; SINGH,
2014a).

O perfil ou padrao de rugosidade da superficie pode ser monitorado com o
uso de equipamentos como o rugosimetro, o perfildmetro e o interferémetro. Esses
equipamentos resultam em dados que permitem a comparagdo da rugosidade
superficial antes e depois do processo de corrosdo (MA et al., 2022; MARQUES et al.,
2010; SAJID; KIRAN, 2018; SCHMITZHAUS et al., 2020).
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As técnicas de monitoramento da corrosdo podem ainda incluir diversas
outras técnicas incluindo desde o uso de aparatos simples que envolvem somente a
pesagem até aparatos altamente sofisticados, como as que utilizam técnicas
avancadas de cromatografia (BECCARIA; POGGI; CASTELLO, 1987; FATEH;
ALIOFKHAZRAEI; REZVANIAN, 2020; GUMA et al., 2014).

2.1.6 Inibidores de corrosao do Cerrado e Pantanal brasileiro

O Pantanal brasileiro constitui-se como uma das maiores areas de extensdes
umidas do planeta, contendo cerca de duas mil espécies de plantas identificadas. Bem
como o Cerrado que € o segundo maior bioma da América do Sul, ocupando 23,3%
do territorio nacional e possui segundo o Ministério do Meio Ambiente, mais de 12 mil
espécies de plantas nativas (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2022a, 2022b)78.

Espécies nativas e endémicas dessas regides possuem substancias, quanto
a sua composi¢cdo quimica, que podem ser utilizadas para aplicagbes ainda
desconhecidas. Uma das aplica¢des seria o uso dos extratos de plantas do Cerrado
e do Pantanal brasileiro como inibidores de corrosao verdes.

Espécies conhecidas da populagao local das regides citadas como o pequi
(Caryocar brasiliense), o buriti (Mauritia flexuosa), o bacuri (Attalea phalerata) a
mangaba (Hancornia speciosa), a cagaita (Eugenia dysenterica), o fedegoso (Senna
occidentalis), o bacupari (Salacia crassifolia), o araca (Psidium acutangulum), o
cajuzinho do cerrado (Anacardium humile), a bocaiuva (Acrocomia aculeata), o jatoba-
do-cerrado (Hymenaea stigonocarpa), o jatoba (Hymenaea courbaril), o pau d’alho
(Goldmania paraguariensis), o araticum (Annona crassifolia) e as sementes do baru
(Dipteryx alata), entre muitas outras possuem propriedades que podem torna-las
candidatas na producéao de eficientes inibidores de corrosédo verdes (UNIVERSIDADE
FEDERAL DE MATO GROSSO DO SUL, [s.d.]).

Um estudo usando a espécie Acrocomia aculeata forneceu resultados iniciais
sobre o potencial de espécies da regido como inibidores de corrosdo. Entretanto
estudos mais aprofundados com esta espécie precisam ser realizados (BATISTA, et
al., 2019).

Extratos da espécie Dipteryx odorata apresentaram eficiéncias de inibicao da

corrosao do aco superiores da 90%, em solugdes de acido cloridrico. Estudos
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gravimétricos, eletroquimicos e de caracterizagcdo do processo de inibigdo foram
reportados (TEIXEIRA, et al., 2021).

Neste trabalho destacam-se as espécies Hymenaea stigonocarpa (Mart. Ex
Hayne) e a Hymenaea courbaril, popularmente conhecidas como jatoba-do-cerrado
e/ou jatoba. Extratos inibidores de corrosdo derivados dessas espécies n&do foram
reportados até entdo. Elas sao pertencentes a familia das angiospermas Fabaceae.
Podem atingir até 10 metros de altura e produzem um fruto marrom de casca dura
composta pelas sementes e uma polpa comestivel. A polpa pode ser utilizada em
produtos alimenticios, mas a casca é descartada (CARVALHO, 2007). O nome
popular jatoba é originario do tupi e significa arvore de frutos duros. Estudos indicam
que a fruta contém quantidades notaveis de flavonoides, compostos fendlicos,
vitamina C, carotenoides, licopendides e possui atividade antioxidante (MARANHAO
et al., 2013; SILVA et al., 2014; VEGGI et al., 2014).

Assim, este trabalho busca fazer uso de duas espécies que fazem parte do
género Hymenaea e produzir extratos com o intuito de desenvolver inibidores de
corrosdo ambientalmente amigaveis em ligas de aco. E vislumbrada a potencialidade
inexplorada junto as plantas dessas regides para este tipo de aplicagéo. A avaliagéo
do potencial de aplicacdo dos extratos produzidos foi conduzida por meio de ensaios
eletroquimicos, espectroscépicos e de analise de superficie para entender como o

processo inibitorio de corrosao ocorre.
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de aplicagdo de extratos naturais de espécies do género

Hymenaea como inibidores de corrosdo para o ago carbono em meio acido.

2.2.2 Objetivos especificos

i. Obter extratos naturais de espécies do género Hymenaea com a
finalidade de usa-los como inibidores de corroséo;

ii. Determinar o potencial de circuito aberto (OCP) para investigagdo dos
potenciais de corrosdo das superficies metalicas sem e com a adigao dos extratos
vegetais;

iii. Identificar eletroquimicamente por polarizagdo potenciodinamica (PDP)
os potenciais de corrosdo dos eletrodos na auséncia e na presenca dos extratos
vegetais e a obtengao de outros parametros eletroquimicos;

iv. Caracterizar as superficies metalicas e as interagdes com as moléculas
contidas nos extratos por meio de analise de superficie, tais como microscopia e
técnicas espectroscopicas;

V. Investigar os processos de interface eletrodo-meio corrosivo por meio da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS);

Vi. Determinar a eficiéncia dos extratos vegetais como inibidores de
corrosao em variadas temperaturas e diferentes concentragdes no meio corrosivo;

Vii. Propor mecanismos de inibicdo da corrosao com auxilio de parametros

termodinamicos, cinéticos e isotermas de adsorgao.
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2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secao estdo apresentados os reagentes, materiais, equipamentos e a

descricao dos métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

2.3.1 Reagentes e equipamentos

Os reagentes listados utilizados foram hexano P.A. e acetato de etila P.A. da
Dinadmica, acetona P.A. da Synth, acido nitrico 63% e acido cloridrico 37% da Quimica
Moderna, acido sulfurico 96-99% da Carlo Erba, carbonato de sédio da Grupo
Quimica, cloreto de potassio P.A. Merck, etanol P.A. da Qhemis, hidréxido de sédio
da Lafan Quimica Fina, nitrito de sédio P.A. VETEC, alumina 0,3 um da Arotec,
alumina 0,5 e 1,0 ym da Micron Scientific, acido cafeico, cloreto de aluminio nona-
hidratado, brometo de potassio, metanol, éter dietilico, quercetina monohidratada e o
reagente de Folin-Ciocalteau foram da marca Sigma. Além do gas nitrogénio da White
Martins.

Os equipamentos listados a seguir foram utilizados no desenvolvimento deste
trabalho: agitador magnético com aquecimento marca lka modelo C-MAG HS4,
balanca analitica Shimadzu modelo AUW220D, banho ultrassénico marca Unique
modelo Ultracleaner-USC-800, banho termostatizado Microquimica MQBTC99-20,
bomba de vacuo J/B Industries Inc. modelo DV-142N-250-1/2hp, deionizador de agua
por osmose reversa B-Filters, micrometro 110.200 Digimess, politriz de bancada
Panambra DP-10 Struers, centrifuga Daiki Spinplus Titan PRF5000, pHmetro de
bancada OHAUS Starter 3100, estufa de secagem e esterilizagdo FANEM modelo 315
SE, rotaevaporador Fisatom modelo 803 (localizado no Laboratério de Quimica
Organica do Departamento de Quimica da UFSC) e moinho de facas De Leo tipo
Willey EDB-5 (localizado no Laboratério de Termodindmica e Tecnologia Supercritica

— Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos/UFSC).

2.3.2 Obtencao das espécies vegetais

A obtengdo das espécies vegetais foi realizada em um supermercado de
Floriandpolis € no municipio de Corumba, estado de Mato Grosso do Sul, em parceria

com o pesquisador Mestre Marcus Vinicius Santiago Urquiza do Laboratério de
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Ecologia da unidade do campus Pantanal da Universidade Federal de Mato Grosso
do Sul (UFMS-CPAN). De acordo com a legislagao brasileira nos termos da Lei n°
13.123, de 20 de maio de 2015 (BRASIL, 2015) regulamentada pelo Decreto n® 8.772,
de 11 de maio de 2016 (BRASIL, 2016) as espécies coletadas para utilizagao foram
cadastradas no Sistema Nacional de Gestdo do Patriménio Genético e do
Conhecimento Tradicional Associado (SisGen). A descricdo das espécies coletadas

esta apresentada no Quadro 2.

Quadro 2 — Espécies vegetais coletadas

i Nome Colet Data da Cadastro
Espécie Fracao Local de coleta .
popular a coleta SisGen'’
] Supermercado —
Hymenaea  Jatoba- .
i Ex Costeira do
stigonocarp do- Frutos ] o ] 10/08/2018  A763059
situ Pirajubaé —
a cerrado o
Floriandpolis/SC
19°13'03.5"S
Hymenaea Frutos- ]
] Jatoba In situ 57°30'03.8"0O 07/01/2019  A8FA3F2
courbaril Tronco
Corumba/MS
19°17'3.59"S 57°
Hymenaea

Jatoba Folhas In situ 34'37.86"0 21/03/2019 A9A3A63
Corumba/MS

courbaril

Fonte: elaborado pelo autor.

1 — Os comprovantes de cadastro de acesso no SisGen estao no Anexo A.

2.3.3 Obtencao dos extratos

As cascas dos frutos da espécie Hymenaea stigonocarpa e as cascas dos
frutos, polpa dos frutos, tronco e folhas da espécie Hymenaea courbaril foram
submetidas ao processo de extracao e testes de inibicdo da corrosao. O processo de
extracdo passou por alguns testes preliminares descritos abaixo.

Os frutos foram abertos e as cascas foram separadas da polpa. As fragdes
das cascas do fruto, polpa do fruto, tronco e folhas foram fracionados em tamanhos
menores com o uso de faca. Na etapa seguinte, as fragdes foram lavadas com agua

deionizada separadamente, secas em estufa a 40 °C e moidas com moinho de facas.
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Os testes preliminares de extragao foram realizados de quatro diferentes
formas:

a) Extragdo com utilizagcdo do extrator Soxhlet por 4 horas com acetato de
etila como solvente de acordo com método previamente descrito (MARANHAO et al.,
2013).

b) Extracdo com o uso de etanol como solvente extrator de acordo com o
método descrito na literatura (SILVA et al., 2014).

c) Extragdo com o uso de mistura agua-etanol como solvente extrator de
acordo com o método adaptado da literatura (SEFORA BEZERRA SOUSA; MORAIS
VIEIRA; LIMA, 2011).

d) Extragdo com o uso de agua deionizada como solvente extrator (SILVA
et al., 2014).

A partir das extragdes acima descritas os extratos foram submetidos ao teste
de solubilidade na solugéo do eletrdlito a ser utilizado como meio agressivo nos testes
de corrosao, a solugdo de acido sulfurico 0,5 mol L-'. Os extratos obtidos a partir de

“a’, “b” e “c” nao se mostraram uteis devido a precipitacdo de espécies quando em
contato com a solugdo do eletrdlito. Desta forma, o método de extragdo “d” foi
escolhido para obtencdo do extrato vegetal. O uso de agua como solvente possui
diversas vantagens como o baixo custo, facilidade e é ambientalmente amigavel.

Os cinco extratos foram identificados com os codigos apresentados no

Quadro 3 abaixo, a partir do nome em inglés.

Quadro 3 - Cédigos dos extratos

N Fracao Nome por extenso Caddigo
1 Casca do fruto Hymenaea stigonocarpa fruit shell extract HSSE
2 Tronco Hymenaea courbaril bark extract HCBE
3 Folhas Hymenaea courbaril leaf extract HCLE
4 Polpa do fruto Hymenaea courbaril pulp extract HCPE
5 Casca do fruto Hymenaea courbaril fruit shell extract HCSE

Fonte: elaborado pelo autor.

Cada extragao foi realizada com 100 gramas de cada fragao trituradas em 500

mL de agua a 50 °C por 4 horas. O extrato foi filtrado através de um papel de filtro e
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o filtrado foi centrifugado a 4500 rpm durante 20 minutos. O sobrenadante foi recolhido
e armazenado a 4 °C.

A concentragdo m/v do extrato na solugdo aquosa foi determinada pela
evaporacgao de trés amostras. Apds agitagao vigorosa da solugdo aquosa, aliquotas
de 10 mL foram retiradas e colocadas em placas de Petri para evaporacao por 48
horas em estufa, a 40 °C. O pH de cada fracéo foi determinado usando o pHmetro

(previamente calibrado).

2.3.4 Eletrodos

Os eletrodos de trabalho para uso nos testes eletroquimicos foram preparados
a partir de chapas de ago AISI 1020 (ago carbono) de dois lotes diferentes. Os
eletrodos foram confeccionados em formato de disco e fixados em um tubo de vidro
usando resina epodxi Loctite® Durepoxi, sem tratamento térmico. Os discos foram
preparados e a area exposta foi determinada com o auxilio de micrébmetro (areas entre
0,56 e 0,90 cm?). Antes dos experimentos, a area exposta dos eletrodos foi
desgastada e polida com lixas d’agua de carbeto de silicio (SiC) de granulometria 80,
220, 600, 800 e 1200 até obtencéao de brilho especular. Os eletrodos foram limpos por
ultrassom com agua deionizada, lavados, desengordurados com acetona e secos
antes de realizar a imersdo no meio corrosivo.

Os eletrodos auxiliares ou contra-eletrodos utilizados foram bastdes de grafite
(C) com area suficientemente grandes para garantir o processo eletroquimico. Os
bastbes de grafite foram limpos sob o seguinte protocolo: lavados abundantemente
com agua deionizada fervente, depois colocados em agua destilada em ultrassom por
cerca de 1 minuto, enxaguados e introduzidos na cela eletroquimica. Esta operagéo
foi repetida a cada medida eletroquimica realizada no mesmo dia. Para um mesmo
bastdo usado em dias diferentes foi realizada uma limpeza prévia com solucao de
acido nitrico para limpeza (1 mol L") e entdo realizada as etapas de limpeza
anteriormente citadas. Estas operacdes visavam manter as medidas reprodutiveis,
garantindo que os produtos de corrosdo e outras impurezas nao estivessem

incrustados a cada novo teste.
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2.3.5 Solucao eletrolitica

Solugéo de H2S04 0,5 mol L™ foi preparada por diluicdo do reagente de grau
analitico e usada como solucéo eletrolitica. Um volume de 80,0 mL desta solugao foi
utilizado na célula eletroquimica. O intervalo de concentragdo do extrato HSSE
utilizado foi de 123,34 mg L-' a 1233,4 mg L. E para os extratos HCBE, HCLE, HCPE

e HCSE foram usadas concentragdes de 0,5gL"'a 1,0g L.

2.3.6 ldentificacao e quantificagcao de compostos fendlicos e flavonoides

O procedimento para identificagao e quantificagado de compostos fendlicos foi
realizado a partir da adaptacao de artigo da literatura (DA SILVA CAMPELO BORGES
et al., 2011; DE BRITTO POLICARPI et al., 2018). A massa de 1,0 grama de cada
extrato seco foi extraida trés vezes com 20 mL de hexano em banho ultrassénico por
15 minutos a 25 °C. A mistura foi levada a centrifugag¢ao a 2500 rpm por 15 minutos e
o residuo hexanico foi descartado (desengorduramento). A massa remanescente foi
submetida a hidrélise acida com 5 mL de metanol e 5 mL de acido cloridrico a 85 °C
por 30 minutos (hidrélise de glicosideos). A solucao foi submetida a extracao repetida
por trés vezes com 10 mL de éter etilico. O extrato foi centrifugado a 4000 rpm por 10
minutos. Os sobrenadantes foram combinados e o solvente orgéanico foi removido em
rotaevaporador. O extrato seco foi reconstituido em 1 mL de metanol e acondicionado
em frasco adequado. A determinagcdo dos compostos fendlicos foi realizada em
equipamento cromatografico composto por um sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) (Agilent Technologies, Alemanha) acoplado ao sistema ESI-
MS/MS (ionizagao por eletrospray e deteccédo por espectrometria de massas). Os
parametros experimentais utilizados seguem a especificacdo da referéncia (DE
BRITTO POLICARPI et al., 2018).

A quantificagdo do conteudo fendlico total (CFT) foi determinado pelo método
de Folin-Ciocalteau (AINSWORTH; GILLESPIE, 2007; DE BRITTO POLICARPI et al.,
2018). Aliquotas de 100 pL das solugdes dos extratos da espécie HC foram
transferidas para um baldo volumétrico de 10 mL. Em seguida, 0,5 mL de reagente
Folin-Ciocalteau e 1,5 mL de carbonato de sédio (75 g L") foram adicionados, e o
volume de cada frasco foi completado com agua deionizada, agitado e deixado no

escuro em temperatura ambiente por 2 horas. A absorbancia resultante foi medida em
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764 nm em espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1800 e correlacionados a uma curva de
calibragdo de acido cafeico (10-500 mg L™"). A analise foi realizada em triplicata e os
resultados foram expressos em equivalente de acido cafeico (mg CAE g™') de massa
seca. Equacgao da reta para a curva de calibragao com acido cafeico: y = 0,01842 +
0,00125x (R?=0,99875).

Para quantificacado de flavonoides foi realizado procedimento adaptado (KIM;
JEONG; LEE, 2003). Um volume de 0,5 mL extrato (concentragédo de 1,0 g L") foi
adicionado a 1,5 mL agua deionizada, seguido da adigdo de 0,15 mL de NaNO:2 5%.
Apdbs 5 minutos a 25 °C, 0,15 mL de AICIs 10% foi adicionado. Ap6s mais 5 minutos,
foi adicionado 1,0 mL de NaOH 1 mmol L. Finalmente a mistura foi diluida para 5 mL
com agua e a absorbancia foi medida em 510 nm no espectrofotdmetro Shimadzu UV-
1800. Os resultados foram expressos como equivalentes de quercetina (QE mg g)
de extrato seco. A curva de calibragcdo com o padrao quercetina foi construida (100—
2000 mg L™"). Equacgdo da reta para a curva de calibragdo com quercetina: y = -
0,00794 +0,000472x (R?=0,99603).

2.3.7 Ensaios eletroquimicos

As medicdes eletroquimicas (OCP, PDP e EIS) foram realizadas com um
potenciostato portatil PalmSens4 (Palm Instruments BV, Holanda), controlado por um
computador pessoal utilizando o software PSTrace (versdo 5.9), utilizado para o
processo de tratamento dos dados. A célula eletroquimica foi montada com um bastao
de grafite (C) como eletrodo auxiliar e um eletrodo Ag/AgCl com KCI saturado (modelo
RE-1CP, ALS Co., Ltd, Jap&do) como eletrodo de referéncia conectado a célula por um
capilar Luggin-Habber. O eletrodo de trabalho foi utilizado como descrito na se¢ao
2.3.4 e acoplado a célula eletroquimica. A Figura 49 no Apéndice B demonstra o
sistema. Os experimentos foram realizados a 25 °C, exceto o estudo de dependéncia
de temperatura, realizado a 15, 25, 35 e 45 °C. O OCP foi medido por 1 h de acordo
com a norma ASTM G5 (ASTM, 2014).

Os experimentos de EIS foram realizados aplicando uma perturbacao
sinusoidal com uma amplitude de 10 mV versus o OCP na faixa de frequéncia de 10
kHz a 10 mHz. Os parametros de impedancia foram obtidos ajustando o modelo de
circuito elétrico apropriado. Os testes de PDP foram realizados aplicando potenciais

de -250 mV a +250 mV em relagao ao valor da OCP a uma velocidade de varredura



47

de 0,5 mV s'. A determinagéo do potencial de carga zero (Epzc) foi realizado usando
a técnica EIS na faixa de -100 mV a +100 mV vs o valor do OCP na faixa de frequéncia
de 10 kHz a 10 Hz com um valor de 10 mV a cada ponto e amplitude de 10 mV usando
perturbagao sinusoidal de corrente alternada. As medi¢cdes foram realizadas em
solucdes nao desaeradas.

A eficiéncia da inibigdo (ni e nr (%)) e o valor de recobrimento de superficie
(6) foram calculadas usando as equagdes (7-9), em que o subscrito “(sem extrato)’
esta relacionado a solugao de eletrdlito na auséncia do extrato e o subscrito “(extrato)”

esta relacionado a solugdes na presencga do extrato:

T]i — icorr(ser'n extrato)_icorr(extrato) x 100 (7)
lcorr(sem extrato)
T]R — Rct(extrato)_ Rct(sem extrato) x 100 (8)
Rct(extrato)
g = IR (9)

100

2.3.8 Microscopia 6ptica e microscopia eletronica de varredura

Cupons de ago com 1 cm? de area apos polimento com lixas d’agua de SiC
até granulometria 1200 e alumina 0,05 um foram limpos em banho ultrassdénico em
agua e depois etanol. Foram entdo submetidos a imersao por 12 horas em solugéo de
H2S04 0,5 mol L' na auséncia e presenga de cada extrato em suas concentragdes
mais altas. Apds o tempo estimado, os cupons foram retirados das solucdes,
submetidos a ultrassom em agua deionizada por 1 minuto, secos, acondicionados em
tubos sob atmosfera de N2 e levados para analise.

A microscopia Optica foi realizada com o microscoépio invertido M400l da
Topcon equipado com camera para aquisigcdo de imagens. A microscopia eletronica
de varredura (MEV) foi realizada com o microscépio JEOL JSM-6390LV equipado com
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC.
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2.3.9 Estudos espectroscopicos e de analise de superficie

A anadlise de FTIR da superficie do acgo foi realizada utilizando um
espectrofotdbmetro Shimadzu IR-Prestige (aplicando a técnica de Reflectancia Total
Atenuada (ATR, do inglés, Attenuated Total Reflectance) com prisma de ZnSe, na
faixa de 4000 cm™" a 650 cm™'. Cada resultado foi registrado com 32 scans com uma
resolugdo de 2 cm-'. Antes da analise, os cupons de agco com 1 cm? de area foram
imersos por 12 horas em solugdo contendo a concentragdo maxima utilizada para
cada extrato, na auséncia e na presencga de H2SO4 0,5 mol L', e depois lavados com
agua deionizada.

Para obter os espectros derivados dos extratos puros, as pastilhas de KBr
foram preparadas com os extratos secos e analisadas no mesmo equipamento. A
faixa utilizada foi de 4000 cm-' a 400 cm', com 32 scans e resolugédo de 1 cm™'. Os
espectros foram obtidos em equipamento localizado na Central de Analises da UFSC.

Os espectros de UV-vis foram obtidos para o extrato de HSSE em solugdes
de pH 0,3 e pH 7,1. Os espectros das solugdes utilizadas pela imersdo das amostras
de aco, na auséncia e presenga dos cinco extratos foram obtidos no momento inicial
e apos 24 horas de imersio. Para os sistemas contendo HCBE, HCLE, HCPE e HCSE
espectros dessas solugcdes apds 48 horas e 120 horas foram adquiridos. As
experiéncias foram realizadas em uma célula de quartzo com um caminho éptico de
1,0 cm em espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800.

Apo6s 12 horas de imersdo, as medidas de espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS, do inglés Diffuse Reflectance Spectroscopy) dos discos de aco sem e
com HSSE na auséncia e na presenca de H2SOa4 0,5 mol L' foram realizadas em um
espectrofotdbmetro Perkin-Elmer modelo Lambda 750 situado no Laboratério de
Bioinorganica e Cristalografia do Departamento de Quimica da UFSC. O KBr foi usado
como referéncia. A fungdo de Kubelka-Munk foi aplicada (equagéo 10) e os graficos
foram gerados em unidades arbitrarias (GUO; ROBINSON; HERRERA, 2016).

f(Ry) = CBeX (10)

2 Roo

Os experimentos de analise de superficie por espectrofotometria de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram realizados em um espectrofotdmetro



49

Thermo Fisher Scientific modelo K-Alpha. O equipamento esta localizado no
Laboratorio de Plasma, Filmes e Superficies da UDESC Joinville. A fonte de energia
usada foi a linha Al-Ka. O campo de varredura na amostra foi de 400 um. Para cada
medida foram realizadas um total de 10 varreduras. As faixas de energia selecionadas
incluiram: Varredura/survey (0 a 1361 eV); Fe2p (700 a 740 eV); O1s (525 a 545 eV),
N1s (392 a 410 eV); C1s (279 a 298 eV) e S2p (157 a 175 eV). Foram utilizadas as
amostras ago polido, ago submetido a 12 horas de imersdo em H2SO04 0,5 mol L' na
auséncia de qualquer outra substancia e corpos de prova de ago submetidos a 12
horas de imersdo em H2S04 0,5 mol L' na presenga de concentragdes de 1,0 g L™
dos extratos HCBE, HCLE, HCPE e HCSE. Para analise, os cupons foram secos e
acondicionados em tubos do tipo Falcon sob atmosfera de N2. Para melhor
visualizacdo dos resultados os dados foram tabelados e as ligagdes atribuidas de
acordo com as operagdes de deconvolugao realizadas no software Origin 8.5.

Os cupons de ago submetidos as analises de rugosidade, perfilometria e
difratometria de raios-X (DRX) foram preparados de forma analoga aos experimentos
de XPS.

Para aquisicdo dos dados de rugosidade foi utilizado um rugosimetro portatil
digital modelo 400.200 da marca Digimess no modo de sele¢ao de cut-off automatico.
Este equipamento esta localizado no Laboratério de Metalurgia do IFMS Corumba.

Os dados de perfilometria foram adquiridos em perfilbmetro DEKTAK XT
Bruker localizado no Laboratério de Filmes Finos e Superficies do Departamento de
Fisica da UFSC. As amostras foram analisadas com um comprimento de amostragem
de 2 mm.

Os dados fornecidos pela DRX foram utilizados para a identificacdo das fases
cristalinas presentes nas amostras. Os espectros foram obtidos por um difratdbmetro
Shimadzu XRD-6100, operando com uma radiagéo de Co-Ka (A = 1,7891 A) gerado a
40 kV e 30 mA. Este equipamento esta localizado no Laboratério de Metalurgia do
IFMS Corumbé. As medidas foram realizadas com varredura de 26 em um intervalo
de 10° até 80° com uma velocidade de varredura de 0,5° min-! e 6 igual a 3°.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

241 Aplicagdao do extrato da casca do fruto da espécie Hymenaea
stigonocarpa como um inibidor ambientalmente amigavel para o ago carbono

em acido sulfirico

Este capitulo abordara o uso do extrato derivado da casca da espécie
Hymenaea stigonocarpa nomeado como HSSE como um inibidor para o ago carbono
em meio acido. Na sequéncia estdo apresentados os resultados dos experimentos de
caracterizagao dos componentes do extrato, dos ensaios de inibicdo da corroséo e a

interacdo das espécies contidas no HSSE com a superficie do aco.

2.4.1.1 Quantificagcdo do contetdo de compostos fendlicos

A amostra do HSSE foi analisada por HPLC-ESI-MS/MS com o intuito de
identificar compostos fendlicos no extrato. Foram detectados 7 compostos (Tabela 1),
cinco acidos fendlicos (acidos protocatecuico, vanilico, siringico, sinapico e elagico),
um aldeido fendlico (siringaldeido) e um di-terpeno fendlico (carnosol). As moléculas
possuem anéis aromaticos, ligagdes duplas e a presenga de atomos de oxigénio em
sua estrutura. Estas caracteristicas estruturais sdo requeridas em moléculas
candidatas a inibidores de corrosdo e sido responsaveis pelas interacbes dessas
espécies com a superficie de metais que devam ser usados como substratos
(KHAYATKASHANI et al., 2022).

Tabela 1 — Compostos fendlicos detectados por HPLC-ESI-MS/MS em HSSE.

Composto fenélico Conc. (mg kg')* Estrutura
Acido protocatecuico 2,62+0,21 OxgOH
OH
OH
Acido vanilico 10,95+0,55 H
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Siringaldeido 2,36+0,69 0
HaC CHa
OH
Acido siringico 1,47+0,41 COOH
HsCO OCHs
OH
Acido sinapico 0,24+0,09

Acido elagico 10,93+1,37

Carnosol 0,25+0,01

Hi;C CHj

* Valor calculado em relagdo a massa seca do extrato submetido a amostragem.

Fonte: elaborado pelo autor.

2.4.1.2 Potencial de circuito aberto (OCP)

Os valores de OCP para o eletrodo de aco apdés 1 hora de imersdo em
acido, em funcao da concentracdo de HSSE, sdo mostrados na Tabela 2. O OCP é
uma medida realizada para estimar o potencial do eletrodo em fungao do tempo sem
a aplicagao da polarizagao do eletrodo. Em geral utiliza-se a leitura de potencial por
60 minutos como procedimento padrédo. O monitoramento do perfil de potencial em
funcdo do tempo na presenca de inibidores pode proporcionar informacgao sobre a
formacéao de filmes na interface eletrodo-solucéo, devido a adsorcao de espécies. O
filme atua como uma barreira contra o meio agressivo e retarda a corrosdo, embora a
tendéncia termodindmica seja adissolugdo do metal. A Figura 7 mostra o
OCP medido ao longo de 60 minutos para o sistema ago-acido sulfurico-HSSE. Na

auséncia de extrato, inicialmente ocorre um deslocamento para valores mais
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negativos, o que pode ser atribuido para a corrosdo do ago. Apos, ocorre uma
ligeira mudanga no sentido de potenciais mais positivos que pode ser atribuida a
formacdo de um filme de Oxido e/ou hidroxido sobre a superficie do eletrodo
(TOWNSEND; CLEARY; ALLEGRA, 1981).

Figura 7 - Graficos de OCP para o ago carbono em solugdes de H2SO4 0,5 mol L
na auséncia e na presenga de HSSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na presenca do HSSE, as curvas de OCP versus tempo mostram um
comportamento em que a estabilidade de potencial é atingida com tempos cada vez
maiores ao se aumentar a concentragao do extrato. Este comportamento pode ser
relacionado com a adsorgdo de moléculas organicas e a inibicdo dos primeiros
processos envolvidos na corrosdo. O perfil segue com um novo deslocamento para
potenciais mais negativos que pode ser atribuido a dessorgao e substituigdo de
moléculas devido ao ataque 4acido.Isso indicaqueas moléculas de
extrato ndo permanecem adsorvidas em condicdes de n&o polarizacdo do
eletrodo. Apés 60 minutos, a diferenga entre o OCP medido na auséncia e na
presenca de moléculas de extrato foi inferiora 7 mV, o que pode ser atribuido a
adsorgao e a inibicdo de processos tanto catédicos quanto anddicos (DE SOUZA,;
SPINELLI, 2009). Observa-se que quanto maior concentragdo do HSSE mais longo

foi o tempo necessario para atingir a estabilizagao do potencial.
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2.4.1.3 Polarizagdo potenciodinamica (PDP)

O potencial de corrosao (Ecorr), @ densidade de corrente de corrosao (icorr) €
os coeficientes de Tafel anddico (Ba) e catddico (Bc) foram determinados por meio de
experimentos de PDP.

A Figura 8A mostra as curvas de PDP a partir das quais, por extrapolagao das
linhas tangentes aplicando o método de Tafel foi possivel obter os parametros de

corrosao eletroquimica mostrados na Tabela 2.

Figura 8 — A) Curvas de PDP para o ago carbono em solugdes de H2SO4 0,5 mol L™’
na auséncia e na presenc¢a de HSSE; B) Correlacao da eficiéncia e taxa de corrosao

com o aumento da concentragdo de HSSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O valor Ecorr € 0 potencial adquirido sob condigbes de eletrodo polarizado.
Pode-se observar a mudanga do Ecorr para potenciais mais negativos com o aumento
daconcentracdo de HSSE. A mudancado OCP e do Ecorauxilia
na compreensao da acgao inibitoria e esta comparacao pode ser utilizada como uma
indicacao de qual reagcdo € a mais afetada (catddica ou anddica). A mudanga do
OCPfoi de £ 7 mV na presencga do extrato, enquanto a mudancga do Ecorrfoi de -29
mV, em comparacdo com os valores obtidos na auséncia do HSSE. Se
o deslocamento do Ecorr for maior ou igual do que 85 mV em relagéo ao branco, o
inibidor pode ser classificado como anddico ou catédico, de acordo com a literatura
(FERNANDES et al., 2019b). O deslocamento do Ecorr observado, menor do que +85

mV, indica que o HSSE é um inibidor misto, ou seja, é capaz de atuar tanto inibindo a
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reacdo catoddica quanto a reacdo anddica envolvida no processo corrosivo. A
mudanga do Ecor para potenciais mais negativos sugere que o inibidor atue
preferencialmente nos sitios catddicos, diminuindo a velocidade de reagcdo de
liberagcdo de hidrogénio.

Os dados da Tabela 2 mostram uma diminuigdo nos valores de icorna
presenca de HSSE, o que indica que as reacbes corrosivas sado retardadas
com o aumento da concentracdo de extrato. O aumento da concentracao de HSSE
causou uma notavel diminuicdo na densidade de corrente catodica, mas nio alterou
significativamente as inclinagdes dos coeficientes de Tafel
catddicos. As inclinagbdes anodicas (Ba) e catddicas (Bc) de Tafel indicam valores com
uma variagdo de até * 23 mV dec !, indicando que o mecanismo de corrosdo é

semelhante na auséncia e na presenca de HSSE.

Tabela 2 - Parametros eletroquimicos para ago em solugdes de H2SO4 0,5 mol L' na
auséncia e na presencga de HSSE.

ChHsse OCP Ecorr fcorr Ba 'ﬁc CR
ni(%)

(mgL') (mV) (mV) (MAcm?) (mVdec') (mVdec'! (mmano™)

S/ ext. -452  -412 880,7 53 133 10,25 --
123,34 -448  -416 438,6 40 140 5,11 50,2
370,02 -455  -431 3124 39 136 3,64 63,5
616,70 -448  -431 220,5 45 134 2,57 75,0
1233,4 -455  -441 112,4 46 120 1,31 87,2

Fonte: elaborado pelo autor.

A taxa de corrosdo (CR/mm ano™) foi obtida usando a equagéo (11), onde
Kew € uma constante definida por 3272 mm A-'cm-'ano™!, EW é o peso equivalente
tabelado para o ago (27,92 g mol') e p é a densidade do aco (7,86 g cm3) (ASTM
G102, 2015). Nota-se que o HSSE foi capaz de reduzir a CR de 10,25 mm ano™' na
auséncia de HSSE para 1,31 mm ano™' para a concentragiao mais elevada do extrato

utilizada.

CR — icorr-iEW-EW (11)
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A ni aumenta com a concentragcdo do extrato e alcanca um maximo de
87,2% com o uso de 1233,4 mg L' de HSSE. A Figura 8B mostra a correlagéo entre
ni, CR e a concentragdo de HSSE. O aumento da concentragéo do extrato é capaz
de promover uma maior protegdo da superficie do ago e diminuir a velocidade da
reacao de corrosado. Os resultados sugerem que o HSSE atua por meio do bloqueio
geométrico da superficie, de acordo com um dos mecanismos de adsor¢do (DE
SOUZA; SPINELLI, 2009; MARTINEZ; METIKOS-HUKOVIC, 2003).

2.4.1.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A EIS pode ser aplicada na pesquisa em corrosao para determinagcéo do
comportamento resistivo e capacitivo da interface eletrodo/solucdo. Informacdes
sobre as propriedades da superficie, mecanismo e cinética do eletrodo podem ser
obtidas com o auxilio desta técnica (MANSFELD, 1981).

A Figura 9A mostra os graficos de Nyquist ea Tabela 3 resume os
dados adquiridos por EIS. Os espectros de impedancia na auséncia e na presencga do
HSSE mostram um perfil semelhante, em que o formato semicircular indica que o
mecanismo de corrosao permanece inalterado.

Os valores da resisténcia da solugao (Rs) obtidos a altas frequéncias sao
baixos (<1,5 Q cm?) e estéo relacionados com a alta condutividade do eletrdlito. Este
valor é obtido na intersecgdo do semicirculo do grafico de Nyquist com o eixo da
impedancia real em frequéncias altas. Em frequéncias baixas, na intersecdo com o
eixo da impedancia real, o valor de Rcté obtido a partir da diferenca em relagao
a Rs. O aumento da concentracdo de HSSE levou a um didmetro semicircular maior.
Este resultado esta relacionado a maior contribuicdo resistiva devido ao bloqueio
fisico causado pelo filme do HSSE adsorvido na superficie do eletrodo (BIDI; AZADI,
RASSOULI, 2021).

A capacitancia da dupla camada (Ca) relaciona a diferenga de potencial entre
o eletrodo sofrendo corrosao e o eletrélito, devido as espécies ibnicas e moléculas de
agua adsorvidas sobre o eletrodo. O valor de Ca foi calculado usando a equagao (12),
onde fmax€ 0 valor da frequéncia em que o componente de impedancia imaginaria é
maximo no grafico de Nyquist (DE SOUZA; SPINELLI, 2009).
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1

27 fmaxRct

Ca = (12)

Figura 9 — Graficos de: A) Nyquist; B) Bode (angulo de fase); C) Bode (mddulo da
impedancia total) e; D) Modelo de circuito equivalente para o ago carbono em

solugdes de H2S0O4 0,5 mol L' na auséncia e presenga de HSSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A presenga de um semicirculo ligeiramente achatado no grafico de Nyquist
indica que o elemento capacitivo possui desvios do comportamento ideal para um
capacitor, sendo modelado no circuito elétrico como um CPE (elemento de fase
constante) devido a falta de homogeneidade da superficie da liga na presenga da
solugao eletrolitica resultante de imperfeicdes de eletrodos (rugosidade, centros de
cavitagdo de bolhas de hidrogénio) e reagdes na superficie. Um valor de 0<n<1
corresponde ao desvio do comportamento do capacitor para um CPE (n = 1
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corresponde a um capacitor puro/ideal) (HADDADI et al., 2019). O valor de 0,92 foi
obtido para “n”, na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes de HSSE.
Na presenca  de concentragdes crescentes  de HSSE, os valores
de Cadiminuem. Isto pode estar relacionado com a substituicdo de ions e moléculas
de agua por moléculas orgénicas do extrato, um aumento da espessura da dupla
camada elétrica e uma diminuicdo na area eletroativa exposta ao meio corrosivo, com
base na expressao da Ca obtida pelo modelo de Helmholtz (FERNANDES et al.,
2019b). Desta forma, a agao das moléculas do HSSE esta associada a adsorg¢ao na

interface eletrodo/solucao de eletrdlito.

Tabela 3 - Dados de impedancia para aco em solugdes de H2SO4 0,5 mol L' na
auséncia e na presenga de HSSE

Chusse R Rt CPE frnax Cal

gl @cmd (@emd) (Osemy | (H) (WFemd)
S/ ext. 0,66 12,32 153,7 0,92 120,7 107,6 -

123,34 1,45 21,29 93,8 0,92 107,4 69,6 42,1
370,02 0,44 28,06 11,5 0,92 107,4 52,81 56,1
616,70 0,45 45,10 112,5 0,92 759 46,48 72,7
1233,4 0,51 59,60 79,23 0,92 60,2 44,37 79,3

Fonte: elaborado pelo autor.

Os graficos de Bode estao apresentados nas Figuras 9B e 9C. Esses graficos
permitem uma analise da impedancia total e do angulo de fase em fung¢ao do logaritmo
da frequéncia. A Figura 9B demonstra a existéncia de somente uma constante de fase
que esta relacionada com a resposta do sistema capacitivo a frequéncias mais
elevadas. O aumento do valor do angulo de fase e o alargamento do /oop capacitivo
na presenca do extrato indica que as moléculas organicas devem estar adsorvidas na
superficie do eletrodo. Nota-se na Figura 9C que em frequéncias baixas ocorre um
aumento no valor da impedancia total com o aumento da concentragdo do HSSE.

Os dados do EIS foram obtidos usando o modelo de circuito
equivalente modificado de Randles (Figura 9D), excluindo o loop indutivo em baixas
frequéncias. Este circuito consiste em uma Rs em série com o CPE que esta em
paralelo a Rct. O parametro Rsrefere-se a resisténcia 6hmica da solugdo entre o

eletrodo de trabalho e a ponte salina que contém o eletrodo de referéncia. O valor de
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Rctrepresenta a resisténcia a transferéncia de elétrons na interface do sistema e
o CPE é o elemento que modela um capacitor imperfeito (HADDADI et al., 2019).
Nota-se que os valores encontrados de nr confirmam a acéo inibidora do
HSSE, atingindo 79,3% com o uso da concentragdo 1233,4 mg L-'. A nr é mais baixa
que nj, entretanto a tendéncia segue um padrao similar. Considera-se assim que os

dados de PDP e EIS convergem.

2.4.1.5 Potencial de carga zero (Epz)

O Epzc é o0 potencial no qual o eletrodo ndo possui carga liquida. Por meio da
relagdo com o Ecor € possivel determinar o potencial racional de Antropov (Er),
representado pela equacao (13), que fornece um valor numérico para a carga relativa

do eletrodo no meio em que se encontra (HUSSIN et al., 2016).

Er= Ecor- Epzc (13)

Medigdes de EIS foram realizadas na faixa de potenciais £ 100 mV vs OCP e
o grafico gerado de Rctvs potencial permite a determinagédo do Epzc. Observa-se na
Figura 10 o grafico em forma de sino e o maximo € o potencial no qual a carga do
eletrodo sera zero (SALEH; MAHMOUD; ABD EL-LATEEF, 2019).

O valor para Epzc na auséncia e presenca do HSSE foi de -0,476 V. O valor do
Ecorr, sSem e com o extrato, foi mais positivo, indicando que o eletrodo é carregado
positivamente durante o processo corrosivo em solugdes de H2SO4 0,5 mol L.
Os valores de Erencontrados foram de +0,064 V e +0,035 V, respectivamente.

Na auséncia de HSSE, moléculas de agua, ions H3O*, HSOs, SO04%,
originadas da solugcdo de eletrdlito, estdo adsorvidas na superficie do eletrodo.
Notadamente, existem mais cargas positivas do que cargas negativas na superficie
do eletrodo.

Na presenca de HSSE além das espécies citadas, moléculas organicas estao
adsorvidas. Nao ocorre deslocamento de potencial no sistema sem e com o HSSE, o
que indica que a adsorcao de espécies catidbnicas na superficie do agco deve ocorrer
por meio da interagdo com os anions, tais como HSO4 e SO4%. A adigéo do extrato
nao altera as reagdes de corrosao que ocorrem na superficie do aco. Essas reacdes

se tornam responsaveis pela carga positiva na superficie da liga. A
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diminuicdo do valor Er, na presenca de HSSE esta relacionada a protonacdo de
moléculas de extrato, que reduzem a quantidade de  sitios ocupados
pelos cations H3O* e que promovem o efeito de bloqueio geométrico na superficie
soélida. A presenga de HSSE inibe a difusdo de moléculas de agua e ions H3O" para a
superficie do aco e, assim, diminui a velocidade da reacao de redugao de H* nos sitios

catodicos, reduzindo a taxa de corrosao de maneira geral.

Figura 10 - Ret vs potencial para ago carbono MS em H2S04 0,5 mol L' na auséncia

e presenga de HSSE 1233,4 mg L' para determinagéo de Epzc.
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Fonte: elaborado pelo autor.

2.4.1.6 Isotermas de adsorgdo

A determinagdo do mecanismo de adsorcdo auxilia a entendero
processo envolvido na inibicdo da corrosdo na superficie do aco. Para a construcéo
das isotermas de adsorgao, foram utilizados os valores de recobrimento de superficie
(8) calculados pela equagéao 9.

A adsorgéo do HSSE sobre a superficie do ago foi verificada e foi investigada
usando seis modelos de isotermas (Langmuir, Temkin, Frumkin, Freundlich,
El- Awady e Dubinin-Radushkevich) (DEYAB, 2014; EL- AWADY; ABD- EL- NABEY;
AZIZ, 1992; FERNANDES et al., 2019b; FOUDA; ELLITHY, 2009; FUCHS-GODEC;
PAVLOVIC, 2012; MORAD; SARHAN, 2008; NOOR, 2009).
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O melhor ajuste foi obtido com a isoterma de Langmuir (equacgéo 14, Figura
11), onde Chsse (g L) é a concentragdo de HSSE e Kads (L g') € a constante de

equilibrio de adsorgao-dessorgao.

CHSSE 1

0 Kum + Cysse (14)

O modelo de Langmuir indica a formagao de uma monocamada de adsorgao
sem a influéncia de interacao lateral entre adsorbatos. O valor de Kads > 1 indica que

a camada adsorvida no ago é termodinamicamente estavel (DEYAB, 2014).

Figura 11 — Isoterma de Langmuir para a adsor¢gdo do HSSE sobre a superficie do

ago carbono em H2S040,5 mol L.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Com base na isoterma de Langmuir é possivel expressar o fator adimensional

de separacao (KL), que pode ser descrito pela equagéao 15 (DEYAB, 2014):

K= ————— (15)

1+KaclsCHSSE

Os valores de Kifornecem informacbes sobre o processo de adsorgéo do

seguinte modo: se KL> 1, desfavoravel; se KL= 1, linear; se 0 < KL< 1, favoravel e se
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KL= 0, irreversivel. Os valores mostrados na Tabela 4 obtidos usando
diferentes concentragdes de extrato (a 298 K) verificam que o processo de adsorgéo
de espécies é favoravel e aumenta com a concentragdo de HSSE.

Os valores de energia livre de Gibbs de adsorgao (AGads) neste trabalho néo
foram determinados como comumente é aplicado por outros autores. Isso ocorre
porque o parametro Kads ndo € a constante de equilibrio padréo (K° adimensional). A
adsorcao do adsorbato na interface entre a solugdo e o adsorvente geralmente
envolve substituicdo das moléculas de agua na superficie do adsorvente e as

moléculas de soluto na solucéo de eletrdlito.

Inibidorsol) + X H2O(ads) = Inibidor(ads) + X H20sol) (16)

Tabela 4 - Valores de KL para HSSE a 298 K.

Cusse (mg L™) Ko
123,34 0,57
370,02 0,30
616,70 0,21
1233,4 0,12

Fonte: elaborado pelo autor.

O valor de AGags pode ser calculado de acordo com aequagéao 17,
se Kads estd determinada na unidade de L g, o valor entre parénteses se torna
adimensional, onde 555 ¢é a atividade da 4agua na solugéo, isto
é, igual a concentragdo molar em mol L', e Muinibidor &€ @ massa molar em g mol’
(ZHOU; ZHOU, 2014).

AGOads = —RT ln(55:5 X l\/[Minibidor X Kads) (1 7)
Neste trabalho, o valor de AGads® ndo foi determinado, pois ndo é possivel

determinar a massa molar da molécula responsavel pela inibicdo, pois se utiliza de

matriz com grande numero de substancias.
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A equagdo acima € frequentemente alterada e AGadss € comumente
calculada de forma equivocada usando a equacao 18 para representar o fenbmeno
da adsorg¢ao quando extratos vegetais sdo usados (AZZAOUI et al.,, 2017; EL
HAMDANI et al., 2015; HASSANNEJAD; NOURI, 2018; MOURYA; BANERJEE;
SINGH, 2014a; QIANG et al., 2018).

O valor empregado para a atividade da agua em mol L-'é alterado para o
valor daconcentragdo emmassa(Ch20) em g L'e1000 g L' ¢é
geralmente considerado assumindo que a densidade da agua na temperatura
experimental seja 1 g cm=. No entanto, esse valor numérico ndo tem significado
fisico em relagdo a constante de equilibrio, mesmo que o termo entre parénteses se
torne adimensional. O uso da equacgado abaixo para determinar AGads gera valores
errdbneos e leva a interpretacao incorreta do processo de adsor¢ao (ZHOU; ZHOU,
2014).

0 —
AG®,4s = —RT In(Cyy,0Kads) (18)
2.4.1.7 Caracterizagcdo microscopica
A microscopia 6ptica € uma técnica usada para observar a microestrutura das
superficies metalicas. A analise da amostra na auséncia e presenca de inibidores de

corrosdo pode ser Util para detectar os efeitos nocivos da corrosao. A diferenga no
padrao observado na superficie pode ser vista na Figura 12.

Figura 12 - Micrografias 6pticas (400x) do aco: A) polido; apds 12 horas de imerséo
em H2S04 0,5 mol L' B) na auséncia e C) na presenga de HSSE 1233,4 mg L.

Fonte: elaborado pelo autor.
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A micrografia a esquerda (Figura 12A) foi registrada apds o polimento até lixa
1200. A dificuldade em obter um bom foco para captura da imagem optica em solugéo
acida sem o extrato, devido ao ataque corrosivo da solugdo de H2S040,5 mol L, foi
observado na Figura 12B. A superficie do ago com o uso do HSSE (Figura 12C) é
mais homogénea em comparagao com a superficie danificada sob ataque acido. Esta
€ uma evidéncia de que o HSSE protege a superficie do metal.

As micrografias de MEV com os espectros de EDS sédo apresentadas na

Figura 13.

Figura 13 - Micrografias de MEV e seus respectivos espectros de EDS das
superficies de aco carbono: Ago polido (A e B); Ago apds 12 horas de imersao em
H2S04 0,5 mol.L" na auséncia (C e D) e presenca (E e F) de HSSE 1233,4 mg L.
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As imagens de MEV mostram o aspecto da superficie do ago na auséncia e
na presenca do HSSE. A Figura 13A representa a placa de aco polida sem qualquer
ataque. O resultado do ataque do acido sulfurico na superficie da liga pode ser visto
na Figura 13C. O uso do HSSE como inibidor de corrosdo em solugdo de acido
sulfurico (Figura 13E) reduz o efeito do processo corrosivo, como observado a
partir do menor grau de rugosidade e, consequentemente, maior homogeneidade da
superficie.

Os resultados de EDS sado demonstrados nas Figuras 13B, D e F.Os
picos observados para o ago polido (Figura 13B) estdo relacionados aos atomos
de Fe. Na auséncia do extrato, apds a imersdo em solugdo de H2S04 0,5 mol L
(Figura 13D) um aumento no pico atribuido ao atomo de oxigénio pode ser
observado. A presencga do extrato (Figura 13F) causou aumento dos picos relativos
aos atomos de C devidoas moléculas orgénicas contidas no extrato
natural. Componentes em menor quantidade como S e P foram também detectados.
na formacdo de 6xidos e hidroxidos durante o processo de corrosdo. E importante
frisar que moléculas contendo oxigénio estdo presentes no extrato, que
podem contribuir para os picos relacionados a esse atomo no espectro de EDS. Estes
resultados indicam a formacao de um filme de HSSE adsorvido na superficie do aco,

que fornece protecao anticorrosiva a liga.

2.4.1.8 Estudos espectroscopicos

A espectroscopia FTIR/ATR foi realizada a fim de observar a interagdo
entre as moléculas presentes no HSSE e a superficie do ago. Os espectros (Figura
14A e 14B)para os cupons de aco foram obtidos apdés a imersao
das amostras durante 12 horas em solugdo aquosa de H2S040,5 mol L' na auséncia
e na presenca de HSSE, usando o modo ATR. O espectro de FTIR para o HSSE
sélido (Figura 14C) foi obtido em pastilhas de KBr.

O aco imerso em H2SOs4 na auséncia de HSSE ndo revela bandas
caracteristicas. Na presenca de HSSE, bandas associadas com compostos organicos
foram observadas em 3737, 3184, 1666, 1531, 1003 e 715 cm™'. As bandas centradas
em 1666 e 1531 cm'podem ser atribuidas aos grupos C=0 e C=N/C=C,

respectivamente. Estes grupos estao presentes em moléculas organicas contidas no
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HSSE e que podem se adsorver na superficie do aco. Nota-se que os espectros
representados pelas Figuras 14B e 14C apresentam similaridade. A presencga de
anéis aromaticos, de heteroatomos (N, O) e ligagdes multiplas pode auxiliar no
processo de adsor¢do e diminuir a taxa de corrosdao (HADDADI et al., 2019;
MOHAMMADI; RAHSEPAR, 2018; SIGIRCIK; YILDIRIM; TUKEN, 2017).

Figura 14 - Espectros de FTIR para ago carbono apos 12 horas de imersao em
H2S04 0,5 mol L' (A), ago com HSSE 1233,4 mg L' e H2S04 0,5 mol L' apos 12
horas de imersdo no modo ATR (B) e HSSE sdlido em KBr (C).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Um estudo foi realizado por espectrofotometria de absor¢cdo UV-Vis, uma vez
que as bandas de absorgao do extrato podem fornecer informacdes sobre a interacao
do HSSE com a superficie do ago. A Figura 15A mostra os espectros de absorgao UV-
vis em meio aquoso (pH = 7,1) e em solugdo de H2S040,5 mol L' (pH = 0,3). Os
espectros foram obtidos sob estas duas condi¢oes, a fim de observar se o processo
de interagcdo € mantido com a alteracdo no pH e o perfil das bandas nestas duas
condicoes.

O espectro UV-vis do HSSE obtido em pH 0,3 mostra uma banda unica
centrada em 278 nm. Essa banda de absor¢ao pode ser atribuida como uma transicao
™ > 7 ou n > T (MOHAMMADI; RAHSEPAR, 2018; SIGIRCIK; YILDIRIM; TUKEN,
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2017). Em pH 7,1, a banda se desloca para 291 nm e uma banda indefinida na regido
de 500 nm é observada. O aumento do pHconduz auma diminuicdo no
desdobramento energético da transicao eletrbnica e a banda desloca-se para um
comprimento de onda maior.

Um estudo sobre a influéncia do tempo de imersédo sobre a estabilidade do
HSSE foi realizado por espectroscopia UV-Vis. Espectros em solucdo de H2SO4 0,5
mol L' na auséncia e na presenca de HSSE 1233,4 mg L-"foram obtidos antes da
imers&o e apos 24 horas de imersiao de uma amostra do ago com 1 cm? de area. Os
espectros mostrados na Figura 15B revelam uma pequena diminui¢do da intensidade
da absorbancia em 278 nm apds 24 horas de imersdo. A adsorgdo do HSSE na
superficie do ago torna a solugdo menos concentrada, devido a difusao de moléculas
presentes no extrato, da solugdo para a superficie sélida do aco (SIGIRCIK; YILDIRIM;
TUKEN, 2017).

Espectros de reflectancia difusa UV-Vis (Figura 16) das superficies metalicas
foram adquiridos para o ago em H2S040,5 mol L' (A), ago em H2S04 0,5 mol L' com
1233,4 mg L'de HSSE (B) e ago com 1233,4 mg L"HSSE (C) apds 12 horas de

imersao.

Figura 15 - Espectros UV-Vis: A) HSSE em H2S04 0,5 mol L' (pH = 0,3) e em H20
(pH = 7,1); B) Solugao contendo H2S04 0,5 mol L' na auséncia e na presenca de

HSSE apds imersao com ago carbono tomados em diferentes tempos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para o ago imerso em acido sulfurico, bandas nao foram identificadas (Figura

16A). Na presenca de HSSE em acido sulfurico (pH = 0,3 — Figura 16B), as bandas



67

referentes as moléculas adsorvidas aparecem em 230, 328 e 360 nm. Para o
agoimerso emHSSE, na auséncia de H2SO4 (pH = 7,1 - Figura
16C), foram observadas bandas centradas em 230, 330, 462 e 502 nm.

A banda de absorgao centrada em 230 nm pode ser relacionada a transi¢coes
eletrénicas do tipo > 1" or n> 11* relativas a pares isolados de elétrons de atomos
de oxigénio, grupos carbonilicos e ligagées multiplas (GHAHREMANI et al., 2021; LI
et al., 2021). As bandas centradas em 328 e 360 nm para a amostra contendo HSSE
em pH 0,3 e a banda centrada a 330 nm para a amostra contendo HSSE em pH 7,1
(com um “ombro” em 360 nm) s&o relacionados a presenga de complexos metalicos,
formados por cations de Fe?* e atomos de Fe com as moléculas oriundas do HSSE.
As bandas centradas em 462 e 502 nm observadas na solugao de pH 7,1 também sao
atribuidas a formacéo de complexos (SIGIRCIK; YILDIRIM; TUKEN, 2017). Neste
caso, moléculas orgénicas desprotonadas presentes no extrato participam do
processo de adsorcdo. O perfil de adsorcdo do extrato se mantém mesmo com
alteracdo do pH do meio de imersdo. Na comparagao entre os espectros UV-
Vis obtidos em solugao e por reflectancia conclui-se que as moléculas do HSSE se

encontram adsorvidas sobre a superficie do acgo.

Figura 16 - Espectros de refleténcia difusa UV-vis para ago carbono apds 12 horas
de imersdao em H2S04 0,5 mol L' A), aco em H2S04 0,5 mol L' com HSSE 1233,4
mg L' B) e ago carbono com HSSE 1233,4 mg L' apds 12 horas de imerséo C).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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2.4.1.9 Parametros energéticos de ativagdo

O efeito da temperatura sobre a corrosdo do ago na auséncia e na presenga
de HSSE 1233,4 mg L' foiinvestigada 17). Os

obtidos pelo método de extrapolacado de Tafel com dados derivados de experimentos

(Figura resultados foram
de PDP. Os valores da energia de ativagao (Ea) foram obtidos usando a equacgao de
Arrhenius adaptada (equacao 19) (FERNANDES et al., 2019a), onde Ea € a energia
de ativagdo (kJ mol'), R é a constante universal dos gases (8,314 J K" mol"), T é a

temperature absoluta (K) e Pexp € 0 fator pré-exponencial (WA cm2).

Ini.grr = _}Tb;“ +In P,y (19)
Figura 17 - Gréafico de A) Arrhenius e B) Estado de transi¢ao para agco em H2S04 0,5
mol L' na auséncia e presenca de HSSE; C) Correlagdo entre eficiéncia de inibigao

e temperatura.
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Os valores calculados s&o apresentados na Tabela 5. Na presenga de HSSE
o valor de Eaé cerca de 2,5 vezes maior do que na auséncia, o que significa que a
barreira de energia para a ocorréncia da reacao redox se torna mais elevada. Este
dado influencia a cinética de corrosao para o ago na presencga do extrato, tornando a
reacao de corrosao mais lenta na presenca de HSSE.

A Figura 17B mostra os graficos para determinar os parametros energéticos
de ativagdo: entalpia padrao de ativagao (A*H°) e entropia padrao de ativagdo (A*S°)
para a corrosdo do aco. Eles foram calculados usando a equacao 20, onde Na € o
numero de Avogadro (6,022 1022 mol') e h é a constante de Planck (6,626 1034 J s)
(FERNANDES et al., 2019a).

i R A¥s0 A¥HO
T Ngh = 2,303R  2,303RT

(20)

Os valores de A*H° e A*S° na auséncia e na presencga do extrato s3o listados
na Tabela 5. A Ea e a A*H° sd0 positivas e demonstram que o mecanismo do processo
de corrosdo possui uma etapa endotérmica na formagao do complexo ativado. A
diferenga E,- A*H°(equacgao 21), onde x é a molecularidade, € muito préxima ao valor
médio de RT (2,56 kJ mol'), o que indica que a etapa determinante da reacgdo de
corrosdo envolve uma reagdo gasosa unimolecular, provavelmente a reagao de
desprendimento de hidrogénio (LAIDLER, 1963):

E, — A*H® = xRT (21)

Tabela 5 - Parametros energéticos de ativagao para o ago na auséncia e na
presenca de HSSE

Parametro Aco em H2SO4 Ago em H;S0,0,5 mol L™
termodinamico 0,5 mol L com HSSE 1233,4 mg L™
Ea (kJ mol™) +37,95 +93,41
A*H® (kJ mol™) +35,40 +90,87
E.- A*H°(kJ mol™") +2,55 +2,54
RTm (kJ mol™) +2,56
A¥S°(J K" mol™) -177,53 -16,46

Fonte: elaborado pelo autor.
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A entropia de ativagdo possui valores negativos na auséncia e para a
amostra com o HSSE. A diminui¢gdo da entropia implica que o complexo ativado na
etapa determinante representa um processo de associagao em vez de um processo
de dissociagao, ou seja, ocorre uma menor dispersdo de energia em solugao
(AZZAOUI et al., 2017b). Na presenga de HSSE, o valor de A*S°é menos negativo, o
que sugere que neste caso o complexo ativado possui mais graus de liberdade que
na auséncia de HSSE. A maior entropia de ativagdo na presenca do extrato pode ser
atribuida a saida de moléculas de H20 e ions H3O* da dupla camada elétrica devido
a substituicdo destas espécies por moléculas presentes na matriz do extrato vegetal
com o processo de adsorcao. Desta forma pode ocorrer uma maior dispersao da
energia, o0 aumento do valor da entropia de ativagdo em comparagao com o processo
na auséncia de HSSE.

A Figura 17C mostra a correlagdo entre a temperatura e a eficiéncia de
inibicdo. O resultado sugere que o mecanismo de adsorgéo ocorra pelo processo de
fisissorcdo, uma vez que com o0 mecanismo de adsorgdo quimica espera-se 0
aumento da eficiéncia de inibigdo com o aumento da temperatura. No processo de
quimissorcao a elevacao da temperatura leva ao estabelecimento de interagdes mais
estaveis entre o inibidor e a superficie solida (FERNANDES et al., 2019a).

2.4.2 Extratos vegetais de diferentes partes da espécie Hymenaea courbaril

como inibidores de corrosao

A espécie Hymenaea courbaril (HC) foi avaliada como matéria-prima para a
producdo de extratos vegetais inibidores de corrosdo. As amostras obtidas para a
producao dos extratos contemplam a espécie como um todo com exce¢ao das raizes
que nao foram coletadas. As fragdes derivadas do tronco (HCBE), das folhas (HCLE),
da polpa dos frutos (HCPE) e das cascas dos frutos (HCSE) foram submetidas a
processos de extragdo em solugdo aquosa de forma analoga a que produziu o extrato
HSSE. Os experimentos foram realizados de forma a permitir a comparagao da
inibicado do processo de corrosao do aco promovido pelos extratos derivados da HC.
Para cada extrato foram usadas as concentragées 0,5g L, 0,75gL"'e 1,0gL". Na
sequéncia estdo demonstradas as etapas de caracterizacdo dos extratos e os

resultados dos testes de corrosao.
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2.4.2.1 Conteudo fendlico e flavonoides

Foi determinado o conteudo fendlico total (CFT) para os extratos aquosos
produzidos a partir da espécie HC. A curva de calibragao usando acido cafeico como
padrao foi construida (Figura 18A) e os valores relativos de fendlicos totais foram
estabelecidos (Figura 18B e Tabela 6). Os resultados mostram quantidades de

compostos fendlicos na seguinte ordem: HCBE > HCSE > HCLE > HCPE.

Figura 18 — A) Curva de calibragdo usando acido cafeico como padrao para
estimativa do conteudo de compostos fendlicos; B) Quantificagdo de compostos
fendlicos para os extratos HCBE, HCLE, HCPE e HCSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A determinacdo do conteudo de flavonoides foi realizada mediante a
construcao da curva de calibracdo para o padrao quercetina (Figura 19A). Observa-
se que assim como para o CFT, a quantidade de flavonoides encontrada nos extratos
seguiu a tendéncia: HCBE > HCSE > HCLE > HCPE (Figura 19B e Tabela 6).

Foram analisadas as amostras secas dos extratos HCBE, HCLE, HCPE e
HCSE por HPLC-ESI-MS/MS. O método utilizado permite detectar 46 compostos
isoladamente. Destes, foram detectados 17 compostos. Foram detectados acidos
fendlicos como os acidos elagico, p-cumarico e o protocatecuico, flavonoides como a
miricetrina e a vitexina, aldeido fendlicos como a vanilina e terpenos como o carnosol
(Tabela 7). Estas moléculas possuem caracteristicas que sao vantajosas no processo
de inibicdo da corrosdo, como a presenga de anéis aromaticos, ligagdes duplas e a
presencga de heteroatomos (N e O) (OSTOVARI et al., 2009).
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Figura 19 — A) Curva de calibragdo usando quercetina como padrao para estimativa
do conteudo de flavonoides; B) Quantificagcado de flavonoides para os extratos HCBE,
HCLE, HCPE e HCSE.
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Tabela 6 — CFT e flavonoides nos extratos derivados de HC (massa seca)
Amostra CFT (mg CAE g'1) Flavonoides (mg QE g'1)
HCBE 216,09 + 3,55 256,61 + 7,31
HCLE 65,88 £ 1,05 36,02 £ 1,22
HCPE 6,48 £ 0,22 6,82 + 0,96
HCSE 108,12 + 2,12 68,10 + 1,94
Fonte: elaborado pelo autor.
Tabela 7 — Compostos fendlicos detectados por HPLC-ESI-MS/MS (mg kg)
Composto HCBE HCLE HCPE HCSE Estrutura

Acido elagico 8,70+1,23 9,67+3,83 5,65%+1,16  4,34+1,37

Miricetrina 3,28+0,27 <LOQ* <LOQ 3,15+0,09

Acido 4-

] . <LOD* 8,05+2,29 <LOD 3,38+2,15
aminobenzoico

NH,
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Acido salicilico

Acido p-anisico

Vanilina

Acido 4-
hidroxibenzoico

Acido
protocatecuico

Acido p-

cumarico

Acido vanilico

Acido galico

Escopoletina

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

9,72+1,79

9,93+1,98

2,41+0,26

3,41+0,34

15,45+4,6
8

4,19+0,11

7,65%3,91

0,43+0,10

0,10+0,01

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

0,10+0,05

10,36+4,3

<LOD

<LOD

2,47+0,72

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD
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Acido sinépico <LOD 1,70+0,18 <LOD <LOD
Acido cinamico <LOD <LOD 5,47+1,59 <LOD
Vitexina <LOD 1,29+0,32 <LOD <LOD
0.
Siringaldeido <LOD <LOD <LOD 1,63+0,60
HsG CH,
OH
Carnosol <LOD <LOD <LOD 0,13+0,04

*LOD: Limite de detecgéo e LOQ: Limite de quantificagao.

Fonte: elaborado pelo autor.

Nos extratos HCBE e HCPE foi detectada a menor quantidade de compostos,
dois. O acido elagico foi o composto comum a todos os extratos, com maior
quantidade detectada, na casca e nas folhas da espécie. O HCLE apresentou a maior
quantidade de compostos detectada, chegando a 13, enquanto que no HCSE foram

encontrados 8 compostos.

2.4.2.2 Potencial de circuito aberto (OCP)

A Figura 20A-D demonstra os valores de OCP medido ao longo de 60 minutos
para os sistemas contendo o eletrodo de aco, o eletrdlito de natureza corrosiva e os
extratos (HCBE, HCLE, HCPE e HCSE). Em todos os graficos apresentados, as
curvas de OCP versus tempo mostram um perfil semelhante. Inicialmente ocorre um

deslocamento no sentido de potenciais mais positivos que pode ser explicado pelo
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processo de adsorcdo de espécies, o estabelecimento de filmes e/ou peliculas
termodinamicamente instaveis e a inibicdo dos primeiros processos de corrosao. Na
sequéncia ocorre um deslocamento para potenciais mais negativos relacionado a
dessorgao de espécies e decomposicao dos filmes e peliculas instaveis inicialmente
formados. A curva de OCP sem extrato mostra a variagcado mais acentuada de potencial
até o tempo de aproximadamente 1200 segundos, a partir do momento em que
praticamente ndo se notam alterag¢des significativas nos valores de OCP com o tempo.
Este fator deve ocorrer pelo menor numero de espécies presentes nesta condigdo e o
rapido estabelecimento do estado estacionario. Apds cerca de 2400 segundos (40
minutos) observa-se uma estabilizacdo de potenciais, relacionada a condigédo de

estado estacionario para todos os casos.

Figura 20 - Graficos de OCP para o ago carbono em solugdes de H2S04 0,5 mol L
na auséncia e na presenga dos extratos A) HCBE; B) HCLE; C) HCPE e D) HCSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O decaimento da curva e a estabilizagdo de potenciais indica que as

moléculas e ions dos extratos ndo permanecem adsorvidas em condigcdes de nao
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polarizacao do eletrodo e denotam a competicao entre as espécies que se adsorvem
€ as espeécies corrosivas, tais como o H3O*. Na presengca dos extratos, em
comparagao a condicao sem extrato, percebe-se um tempo maior necessario para
que a estabilizagao de potenciais ocorra. Devido ao grande numero de possibilidades
de interagdo, como a formacdo e destruicido de camada passiva, a adsorgcado e
dessorgéo de espécies tanto organicas quanto inorganicos este € um processo que
pode ser entendido como complexo, do ponto de vista de entendimento do
mecanismo. Ao fim dos 60 minutos de medida se obtém os valores de OCP
apresentados na Tabela 8.

Apos 60 minutos, a diferengca entre o OCP medido na auséncia e na presenca de
moléculas de extrato foi de no maximo 20 mV, atribuido a adsorcao e a inibicao
de processos tanto catddicos quanto anddicos (TAN et al., 2021). As diferengas nos
valores de OCP dentro das faixas de concentragao para cada extrato foi inferior a 7
mV.

2.4.2.3 Polarizagdo potenciodinamica (PDP)

A Figura 21A-D mostra as curvas de PDP em que, por meio do método de
Tafel, os parametros de corrosao, apresentados na Tabela 8, foram obtidos.

O valor Ecorr para a amostra na auséncia de extrato foi de -414 mV, um valor
levemente mais positivo em comparagdo aos sistemas contendo diferentes
concentragbes dos extratos. O valor de Ecor para o HCBE apresenta variagao
insignificante, de -4 mV, das concentragbes 0,5 a 1,0 g L'. Comportamentos
semelhantes ocorrem para HCLE, HCPE e HCSE.

A variacao do Ecorr na presenca de diferentes concentragdes dos extratos foi
de no maximo -25 mV, em comparacgao com o valor obtido na auséncia de extrato. O
deslocamento do Ecor, menor do que + 85 mV indica que os extratos derivados da
espécie HC utilizados s&o inibidores mistos, capazes de inibir a reagao catddica e a
reagao anodica do processo corrosivo (TAN et al., 2021).

O Ecorr se deslocou para potenciais mais negativos, inferindo que a atuagéo
dos extratos ocorre preferencialmente em sitios catédicos, diminuindo a velocidade
de reagao de liberagao de gas hidrogénio (TAN et al., 2021). O HCPE foi o extrato em
que se observou a menor variagao no valor de Ecorr em comparacao ao sistema sem

extrato.
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De acordo com a Tabela 8 fica demonstrada a queda nos valores de icor Na
presenca dos extratos de HC, em que se aponta a diminuigdo das velocidades das

reacdes de corrosao para 0 ago com o aumento da concentragédo dos extratos.

Figura 21 - Curvas de PDP para o ago carbono em solugdes de H2SO4 0,5 mol L' na
auséncia e na presenca dos extratos A) HCBE; B) HCLE; C) HCPE e D) HCSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Observa-se, na Figura 21, que as densidades de corrente catddicas (ic) e
anaodicas (ia) para HCBE, HCLE e HCSE apresentaram quedas semelhantes. Para o
HCPE observa-se uma menor variagao de ic e ia que resulta no menor valor de queda
de icorr para este grupo de dados.

Os coeficientes de Tafel (Ba e Bc) apresentaram variacdo de cerca *
30 mV dec ! para os extratos HCBE, HCLE (com excegéo da concentragdo de 1,0 g
L-') e HCPE, o que indica que o mecanismo de corrosao tende a permanecer o mesmo
nestes sistemas. Para HCLE 1,0 g L' e para o HCSE se nota uma variagdo nos
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coeficientes de Tafel que excede os 30 mV dec !, que demonstra uma tendéncia de
alteracdo no mecanismo do processo. Entretanto, os demais resultados como a

variacao de Ecorr € OCP apontam no sentido de manutengdo do mecanismo.

Tabela 8 - Resultados das Polarizacdes para aco carbono na auséncia € na
presenca dos extratos HCBE, HCLE, HCPE e HCSE.

Ba -Bc CR

Identi- Cext OCP Ecor icorr

(mV (mV (mm n%
ficacgdo (gL') (mV) (mV) (uAcm?)

dec') dec') ano)

S/ ext. 0,0 -438 -414 1288,6 7 189 14,98  --
0,5 -438 -430 637,5 79 188 7,42 50,5
HCBE 0,75 -438 -432 497,6 87 197 580 614
1,0 -443  -434 323,8 90 178 3,77 74,9
0,5 -448  -431 574,0 81 189 6,68 55,5
HCLE 0,75 -451  -437 3971 82 187 4,62 69,2
1,0 -455  -432 216,6 63 158 2,52 83,2
0,5 -434  -417 719,0 66 172 8,37 44,2
HCPE 0,75 -434  -418 688,7 83 189 8,02 46,6
1,0 -436  -422 522,5 76 179 6,08 59,5

0,5 -449  -427 327,4 46 153 3,81 74,6
HCSE 0,75 -446  -439 232,2 61 170 2,70 82,0

1,0 -446  -434 216,7 43 150 2,52 83,2

Fonte: elaborado pelo autor.
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Os extratos, em menor ou maior grau, foram capazes de reduzir a CR. O valor
da CR para o sistema sem extrato foi de 14,98 mm ano™', enquanto que para os
sistemas contendo HCBE, HCLE, HCPE e HCSE na concentragdo de 1,0 g L' os
valores foram reduzidos a 3,77, 2,52, 6,08 e 2,52 mm ano™', respectivamente.

Conclui-se que a partir dos resultados apresentados na Tabela 8, que o
aumento da concentragdo dos 4 extratos candidatos a inibidores apresentam
valores de ni que também aumentam. HCLE e HCSE na concentragédo de 1,0 g L'
apresentam valores de ni que atingem 83,2%. O HCPE, a 1,0 g L™, apresenta a menor
ni dentre os extratos, 59,5%. Desta forma, a ordem de eficiéncia entre os extratos
utilizados se apresenta: HCSE = HCLE > HCBE > HCPE.

A Figura 22 mostra a correlagao entre os valores de ni com a concentragao
dos extratos. O aumento da concentragdo propicia o retardamento do processo
corrosivo e protege a superficie do ago de dano acelerado. Os resultados apontam
que os quatro extratos atuem por meio de mecanismo de adsorcéo, que nao alteram
0 mecanismo das reagdes, mas que conferem a superficie do ago o bloqueio
geométrico de sua estrutura (DE SOUZA; SPINELLI, 2009; FERNANDES et al.,
2019b).

Figura 22 - Correlagao da eficiéncia de inibicdo e taxa de corrosdo com o aumento
da concentracao de HCBE, HCLE, HCPE e HCSE.
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2.4.2.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A Figura 23 apresenta os graficos de Nyquist e a Tabela 9 resume os
dados adquiridos por EIS para os quatro extratos. Os espectros de EIS para os quatro
sistemas de candidatos a inibidores e também o sistema na auséncia de extratos
apresentam perfis semelhantes contendo somente um semicirculo, apontando que o

mecanismo de corrosdo se mantém inalterado.

Figura 23 - Graficos de Nyquist para ago carbono em solugdes de H2SO4 0,5 mol L
na auséncia e na presenga dos extratos A) HCBE; B) HCLE; C) HCPE e D) HCSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os dados de EIS foram obtidos usando o mesmo modelo de circuito
apresentado na secgédo 2.4.1.4 (Figura 9D), excluindo o pequeno loop indutivo em

baixas frequéncias.
Os valores de Rs se encontram abaixo de 3,0 Q cm? em todos os sistemas

indicando a baixa resistividade do eletrdlito, H2SO4 0,5 mol L.



Tabela 9 - Dados de impedancia para ago em solugdes de H2S04 0,5 mol L' na

auséncia e na presencga dos extratos obtidos de HC
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Identi- Cext Rs Rt Frax Ca
n nr%
ficacao (g L") (Q cm?) (Q cm?) (Hz) (UF cm??)
S/ ext. 0 0,872 1,90 12,45 177.,8 68,4 -
0,5 0,896 2,06 32,23 115,1 36,53 61,4
HCBE 0,75 0,900 2,56 39,23 91,03 36,53 68,3
1,0 0,896 2,98 49,53 80,94 32,08 74,9
0,5 0,889 1,42 30,45 91,03 48,5 59,1
HCLE 0,75 0,901 1,89 51,38 61,05 40,6 75,8
1,0 0,916 1,92 59,60 61,05 35,1 79,1
0,5 0,900 1,36 26,48 91,03 64,22 53,0
HCPE 0,75 0,907 1,55 30,22 80,94 55,10 58,8
1,0 0,908 1,66 36,86 71,97 48,49 66,2
0,5 0,894 1,44 51,53 71,97 38,93 75,8
HCSE 0,75 0,894 1,60 67,79 56,90 37,31 81,6
1,0 0,910 1,55 73,24 46,42 38,61 83,0

Corroborando com os dados apresentados na se¢ao 2.4.2.3, o aumento da
concentragdo dos extratos até 1,0 g L' levou a um aumento no didmetro do
semicirculo e consequente aumento da Rct. Os extratos aumentam o perfil resistivo do
sistema com o aumento da concentragcao devido a adsorcao de espécies capazes de
formar filmes que bloqueiam a superficie do eletrodo de trabalho. Para o HCSE, o

valor de Rt atingiu 73,24 Q cm?, um aumento significativo com relagdo ao sistema

sem extrato (12,45 Q cm?).

Fonte: elaborado pelo autor.
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O semicirculo achatado no grafico de Nyquist indica que o elemento capacitivo
deve ser modelado no circuito elétrico como um CPE devido a imperfei¢des na
superficie dos eletrodos. O valor de n, relacionado ao CPE, calculado apds o fitting do
circuito proposto, para o sistema sem extrato foi de 0,872. Para os sistemas contendo
os extratos os valores se situam na faixa entre 0,889 e 0,916, o que esta relacionado
a uma homogeneidade superior da superficie do eletrodo nestes sistemas em
comparagao a condicdo na auséncia de extratos. A Ca foi calculada usando a
equacgao 22 (HIRSCHORN et al., 2010).

1 o1 1,(n-1)
Car = Yp'™ Gt =) /n

(22)

Os valores de Cqdiminuem com o aumento gradual das concentragdes dos
extratos. O HCPE apresenta a menor variagdo em comparagdo ao sistema sem
extrato. Os sistemas contendo HCBE, HCLE e HCSE apresentam valores
semelhantes para a Ca, indicando que o processo e a magnitude da troca de espécies
(ions e moléculas de agua por moléculas orgénicas contidas nos extratos) com a
superficie do eletrodo para o estabelecimento de um filme devem ocorrer de maneira
semelhante nestes casos. O mecanismo envolve ainda a diminuicdo na area
eletroativa exposta ao meio corrosivo e o aumento da espessura da dupla camada
elétrica. O processo de adsor¢ao na superficie do eletrodo € intermediado pela acéo
das moléculas presentes nos extratos.

Os graficos de Bode relacionados a variagao do médulo da impedancia estao
apresentados na Figuras 24. Confirmando os dados apresentados pelos graficos de
Nyquist, observa-se para os quatro extratos o aumento do valor de Zmos cOm 0O
aumento da concentragao.

A Figura 25 relacionada a variagdo do angulo de fase com o logaritmo da
frequéncia mostra que os sistemas apresentam mecanismo semelhantes em que
ocorre uma unica constante de fase. Observa-se variagdo do angulo de fase mais
suave em relacdo a frequéncia, na comparacdo dos sistemas na presengca e na
auséncia de extratos. Observa-se ainda o aumento dos angulos de fase com o
aumento das concentragbes (sistema sem extrato, angulo de fase de

aproximadamente -20° e na presenga de 1,0 g L' dos extratos os valores se
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encontram na faixa entre -50° e -60°). Estes resultados apontam no sentido da

adsorcao de moléculas na superficie dos eletrodos de aco.

Figura 24 - Gréficos de Bode (mddulo de impedancia) para o ago carbono em

solugdes de H2S04 0,5 mol L' na auséncia e na presenca dos extratos A) HCBE; B)
HCLE; C) HCPE e D) HCSE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os valores de nr apresentam tendéncia de crescimento com o aumento da

concentracao dos extratos. O valor maximo observado para a nr para o HCSE a 1,0

g L' foi de 83,0%, valor analogo ao encontrado pela técnica de polarizagédo. Para os

extratos HCBE e HCLE a tendéncia segue padrao similar. Uma leve diferenca é

observada para o HCPE, em que se observou um ligeiro aumento dos valores de nr

(66,2%), em comparagao dos ni (59,2%), na concentragéo de 1,0 g L. Para o HCPE

nas concentragdes de 0,5 e 0,75 g L' essa tendéncia também é notada. Assim, a

formacdo do filme de HCPE é negativamente influenciado em condigées de

polarizagao de eletrodo.
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Figura 25 - Graficos de Bode (angulo de fase) para o ago carbono em solugdes de

H2S04 0,5 mol L' na auséncia e na presenca dos extratos A) HCBE; B) HCLE; C)
HCPE e D) HCSE.

o~ @ 2]
=] (=] o

- Angulo de fase (graus)
w
o

N
=]

-
(=]

(=]

B Sem extrato
e 05gL"

o751 HCBE

v 10gL"

A

o @ @
o o o

- Angulo de fase (graus)
w
o

N
o

-
o

o

log f (Hz)
B Sem extrato c
-1
® 05glL
075gL" HCPE
v 10gL"

] o
o =]

B
=]

- Angulo de fase (graus)
w
o

[-2]
=]

B
=]

- Angulo de fase (graus)
(%]
o

N
=]

-
o

(=]

Sem extrato
05gL"
075gL"

@
o

N
=]

-
o

o

log f (Hz)
m Sem extrato D
-1
® 05¢glL
0'75 g L'1 H CS E
v 1,0gL"

log f (Hz) log f (Hz)

Fonte: elaborado pelo autor.

2.4.2.5 Potencial de carga zero (Epz)

O gréfico da Figura 26 mostra os perfis observados na obtencéo dos valores
de Epz. Os valores para Epzce Er para o ago carbono em H2SOs4 0,5 mol L' na
auséncia e na presenca da concentragdo de 1,0 g L' dos extratos estdo apresentados
na Tabela 10.

Os valores de os sistemas estudados foram mais

positivos, apontando no sentido de que o eletrodo possui carga liquida positiva no

sistema sob corrosdo em H2S04 0,5 mol L-'. O valor de E: para o sistema sem extrato

Ecor para

foi de +53 mV. Os valores de Er para os extratos encontram-se na faixa entre +28 mV
e +46 mV.
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Tabela 10 — Valores de Epzc e Er para o ago carbono em H2S04 0,5 mol L' para os
sistemas sem extratos e com HCBE, HCLE, HCPE e HCSE.

Identificagao Epzc (V) Ecorr (V) E: (V)
Sem extrato -0,467 -0,414 +0,053
HCBE -0,480 -0,434 +0,046
HCLE -0,460 -0,432 +0,028
HCPE -0,468 -0,422 +0,046
HCSE -0,476 -0,434 +0,042

Fonte: elaborado pelo autor.

No sistema sem extrato, ions (S04, HSO4, H30*) e moléculas de H20 s3o
as espécies que estdao em equilibrio e podem se adsorver sobre o eletrodo de ago. Na
superficie do eletrodo, a polarizagao € positiva.

Nos sistemas contendo extratos, além das interacbes entre as espécies
citadas, moléculas orgénicas e ions derivados dos extratos podem se adsorver na

superficie do eletrodo.

Figura 26 - Rct vs potencial para ago carbono MS em H2S04 0,5 mol L-! na auséncia

e presencga dos extratos obtidos de HC
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Fonte: elaborado pelo autor.

O valor de Er menos positivo na presenca dos extratos ocorre devido ao efeito
da adsorcao de moléculas organicas na superficie do eletrodo e o consumo de prétons
que mediam a protonagao de moléculas organicas a ions em meio acido. Estes fatores

reduzem o numero de sitios ocupados por cations H3O*. O HCLE, um dos extratos
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com as maiores eficiéncias de inibicdo, foi o sistema no qual se observou um menor
valor de Er. Os extratos adicionados ao sistema acido reduzem a probabilidade das
reacgoes de redugao ocorrerem, pois diminui a difusdo de H20 e H3O* para a superficie
do eletrodo. Deste modo, pela inibic&o inicial da reagao catodica ocorre a redugao da

taxa de corrosdo global para o processo na presenga dos extratos inibidores.
2.4.2.6 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de FTIR para os extratos sélidos (Figura 27) mostram bandas
caracteristicas de compostos organicos presentes, como os compostos fendlicos e

flavonoides identificados na segéo 2.4.2.1.

Figura 27 - Espectros de FTIR em KBr dos extratos secos de A) HCBE; B) HCLE; C)
HCPE e D) HCSE.
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As moléculas encontradas possuem ligagdes multiplas (C=C conjugadas e
nao conjugadas), grupos carbonilicos e carboxilicos (C=0O e COOH), éteres (C-O-C),
fendis (Ar-OH), alcoois (OH) e grupos identificados no espectro de FTIR como sendo
de compostos organicos em geral (C-H) (EL HOUSSE et al., 2021; HADDADI et al.,
2019), vide a Tabela 11 abaixo com as atribuicées de bandas.

Compostos contendo enxofre e nitrogénio também devem estar presentes em
menores concentragdes nos extratos, e devem ter as bandas superpostas pelos

grupamentos listados acima.

Tabela 11 — Atribuicbes das bandas FTIR dos extratos secos de HC (Fig. 27).

Atribuicio HCBE v (cm) HCLE v(cm?') HCPEv(cm') HCSE v (cm™)

O-H 3419 3380 3384 3425
C-H 2931 2927 2925 2929
c=0 1735 1731 1740 1740
C=N/C=C 1617 1622 1618 1622
C=C (arom.) 1513 1515 - 1522
C=C (arom.) 1445 1446 1438 1459
C-H 1380 1373 1379 1375
C=0 (conj.) 1320 1318 1330 1318
C-0-C 1245 1248 1252 1248
C-C/C-0 1158 1159 1159 1159
C-CI/C-0 1106 1110 1108 1112
c-0 1050 1061 1057 1038
C-H 891 893 - 894
C-H - 789 757 781
C-H/O-H - — 667 665
C-H 602 614 612 604
C-H 522 514 — 516

Fonte: elaborado pelo autor.

Os espectros de FTIR/ATR foram registrados com o intuito de identificar a
interacdo entre as moléculas presentes nos extratos e a superficie do aco.
Os espectros (Figura 28) para os cupons de ago foram obtidos apds a imersao
das amostras durante 12 horas em solugdo aquosa de H2S040,5 mol L' na auséncia
e na presenca de HCBE, HCLE, HCPE e HCSE, usando o modo ATR.

A superficie do ago polido (Figura 28A) nao registrou bandas significativas. O
aco imerso em H2S04 na auséncia de HSSE (Figura 28B) mostra duas bandas
caracteristicas em 1077 e 791 cm™, relacionadas a hidréxidos e oxidos de ferro
(HADDADI et al., 2019; NASRAZADANI, 2000; RRUFF, [s.d.], [s.d.]).



Figura 28 - Espectros de FTIR para ago carbono A) polido; apds 12 horas de
imersdao em H2S04 0,5 mol L' B) sem extrato, C) com HCBE 1,0 g L' D) com HCLE
1,0gL", D)HCPE 1,0g L' D) com HCSE 1,0 g L' no modo ATR.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na presencga dos extratos, na superficie do ago foram identificadas bandas

associadas com compostos organicos. Para o ago submetido ao sistema contendo
HCBE (Figura 28C), bandas em 2945, 2879, 1758, 1698, 1528, 1346, 1220, 1156, 993
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e 651 cm™, relacionadas a compostos organicos foram detectadas. Além destas, as
bandas em 1077 e 806 cm" estdo relacionadas ao processo de formagéo de produtos
de corrosdo, Fe-O e O-H da lepidocrocita (y-FeOOH) e da goethita (a-FeOOH),
respectivamente. Estes produtos de corrosao foram também detectados pela técnica
de DRX discutida na segédo 2.4.2.7 (HADDADI et al., 2019; NASRAZADAN!I, 2000;
RRUFF, [s.d.], [s.d.]).

No sistema com HCLE (Figura 28D), foram identificadas bandas em 1758,
1697, 1523, 1438, 1340, 1154 e 1002 relacionadas a adsorcao de moléculas
organicas contidas no extrato. As bandas em 1077 e 806 cm' sdo atribuidas aos
produtos de corrosao citados no paragrafo anterior.

O cupom de ago submetido ao sistema com HCPE (Figura 28E) apresentou
bandas em 3239, 1655 e 1520 que estado relacionadas a presengca de moléculas
orgéanicas que interagem com a superficie. As bandas em 1073 e 802 cm-' se originam
do processo de corrosdo (HADDADI et al., 2019; NASRAZADANI, 2000).

A anadlise do sistema com HCSE (Figura 28F) permite identificar bandas
atribuidas a moléculas organicas dos extratos em 3259, 2933, 1672, 1516 e 653 cm™’
e a presencga das bandas em 1067 e 798 cm' relativas a deposicao dos produtos de

COorrosao.

2.4.2.7 Difrag&o de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 29 foram obtidos para
analise dos componentes presentes na superficie do aco carbono apds o tempo de
imersao de 24 horas em solugbes de H2S04 0,5 mol L' na auséncia e na presenca
dos extratos na concentragdo 1,0 g L.

Os picos presentes em 20 = 53,0° e 77,5° se referem a matriz de ferro,
basicamente a picos relacionados a a-ferrita. Estes picos de difracdo estao presentes
em todas as amostras analisadas. Os picos em 20 = 44,1° (Fes0a4), 47,3° (6-FeOOH)
e 50,3° (Fes04) para o sistema sem extrato séo relativos a 6xidos de ferro que surgem
no processo de corrosao (ABBOUD et al., 2012; QIAN; HOU; ZHENG, 2013;
RAMESH; RAJESWARI; MARUTHAMUTHU, 2003; SETHURAMAN et al., 2017). O
pico relativo a 6-FeOOH (20 = 47,3°) é observado para as amostras dos sistemas
contendo HCBE, HCLE, HCPE e HCSE. Para o sistema contendo HCLE além dos

picos de difragcao atribuidos anteriormente se observam picos em 26 = 40,5° e 45,0°
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que podem ser atribuidos a outros 6xidos de ferro ou ainda podem ser relacionados a
formacéo de complexos metalicos Fe-HCLE. Observa-se que a presenca dos extratos
nos sistemas é capaz de inibir o processo de formagao de espécies como a Fe304
(magnetita), apesar de que em todas as amostras foi detectada a presenga de -
FeOOH (lepidocrocita). Conclui-se que os extratos sdo capazes de diminuir o efeito
cinético da corrosao, devido a formagao de uma barreira fisica que permite o

retardamento das reagdes envolvidas no processo redox.

Figura 29 — DRX para ago carbono polido e ap6s 12 horas de imersao em H2S04 0,5

mol L' sem extrato e na presenca de extratos obtidos de HC.
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Fonte: elaborado pelo autor.

2.4.2.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A técnica de XPS foi utilizada com o intuito de analisar as espécies presentes
na superficie do aco carbono.

As figuras nesta segéo apresentam os espectros de XPS das ionizagdes com
energia entre 0 a 1350 eV. Foram monitoradas as faixas de energia de ionizacao
tipicas das ligagdes envolvendo atomos de enxofre, nitrogénio, ferro, carbono e
oxigénio nos modos S2p, N1s, Fe2p, C1s e O1p para as amostras.

A Figura 30 mostra os espectros de XPS para ago polido.
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Figura 30 — Espectros de XPS para o ago carbono polido nas faixas de energia
selecionadas. A) Varredura; B) S2p; C) N1s; D) Fe2p; E) C1s; O1s.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 30A mostra o espectro total para a amostra de ago polido. A Figura

30B, na faixa de ionizagdo do enxofre (S2p) ndo apresenta pico. A Figura 30C

apresenta apenas uma curva discreta para o nitrogénio (N1s) em meio ao ruido da

andlise em 400 eV atribuido a ligacdo C-N, que pode ocorrer na liga devido ao
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conteudo de carbono do ago e impurezas atdbmicas de nitrogénio derivadas do
processo siderurgico. A Figura 30D apresenta picos em em 706,6 (Fe), 711,0 (Fe),
724,7 (Fe?*) e 733,1 (Fe®*) eV. Na figura 30E os picos em 284,8, 286,4 e 288,6 eV
sao atrbuidos a ligagdes C-C, COO e C=0, respectivamente, devido as quantidades
de carbono presentes na liga. Na Figura 30F o pico em 529,9 é referente ao ion Oz,
que participa do processo de formacgao dos 6xidos Fe203 e FeszOas. O pico em 531,5
eV é referente a espécie OH", que é componente do produto de corrosdo FeOOH. O
resumo dos picos identificados estd sumarizado na Tabela 12 (BAHLAKEH,;
RAMEZANZADEH; RAMEZANZADEH, 2017; EL HAMDANI et al., 2015; FDIL et al.,
2018; FOUDA; ABDEL NAZEER; EL BEHAIRY, 2018; GAO et al., 2020; TRUNG et
al., 2021; WAN et al., 2021; ZHANG et al., 2021).

O aco polido apresentou picos referentes a degradagdao da amostra mesmo
sem a imersdo devido: a espontaneidade com que as reacdes ocorrem, ao tempo
entre o transporte e a execugao das medidas que foi de cerca de 30 dias, e a alta
sensibilidade da técnica utilizada.

A Figura 31 mostra os espectros de XPS para ago submetido a imersdao em
meio acido na auséncia de extratos. Os perfis de XPS sdo semelhantes ao ago polido
para os espectros referentes aos modos N1s, S2p e C1s (Figuras 31B, 31C e 31E).
Para o espectro referente ao Fe2p se observam picos em 710,4 e 712,3 eV referentes
a Fe%*. Os picos em 717,5, 724,1 e 726,3 eV s3o relativos a espécies de Fe presentes
nos compostos a-Fe203, Fe3sOs e y-FeOOH, que sao os produtos de corrosédo
formados apds a imersao na solugao de acido sulfurico. O espectro referente a energia
relativa a O1s (Figura 31F) além de apresentar os picos observados para a amostra
de acgo polido também apresenta pico em 532,0 eV referente a presenga de grupos
OH- adsorvidos na superficie do acgo.

As Figuras 32B a 35B apresentam os espectros de XPS para ago nos
sistemas contendo os extratos para S2p. Os espectros referentes ao atomo de enxofre
mostram energias de ligacdo em aproximadamente 168,6 e 169,8 eV para os quatro
sistemas aco-extrato. Além disso, apresenta o pico em cerca de 170,1 eV para os
sistemas com HCBE, HCLE e HCPE. Estes trés picos sao referentes as ligagdes C-
S, S-H e S-S que estao presentes na matriz dos extratos utilizados. Os extratos, ao
serem extraidos em solugdo aquosa, carregam o seu conteudo proteico que contém
aminoacidos como a cisteina e também outras moléculas que contém enxofre em sua

estrutura.
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Figura 31 — Espectros de XPS para o ago carbono apds 12 horas de imersdo em

H2S04 0,5 mol L' sem extrato nas faixas de energia selecionadas. A) Varredura; B)
S2p; C) N1s; D) Fe2p; E) C1s; O1s.
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Figura 32 — Espectros de XPS para o ago carbono apds 12 horas de imersdo em

H2S04 0,5 mol L' na presenga de HCBE 1,0 g L' nas faixas de energia
selecionadas. A) Varredura; B) S2p; C) N1s; D) Fe2p; E) C1s; O1s.
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Figura 33 — Espectros de XPS para o ago carbono apds 12 horas de imersdo em

H2S04 0,5 mol L' na presenga de HCLE 1,0 g L™ nas faixas de energia
selecionadas. A) Varredura; B) S2p; C) N1s; D) Fe2p; E) C1s; O1s.
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Figura 34 — Espectros de XPS para o ago carbono apds 12 horas de imersdo em

H2S04 0,5 mol L' na presenga de HCPE 1,0 g L-! nas faixas de energia
selecionadas. A) Varredura; B) S2p; C) N1s; D) Fe2p; E) C1s; O1s.
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Figura 35 — Espectros de XPS para o ago carbono apds 12 horas de imersdo em
H2S04 0,5 mol L' na presenga de HCSE 1,0 g L*! nas faixas de energia
selecionadas. A) Varredura; B) S2p; C) N1s; D) Fe2p; E) C1s; O1s.
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Tabela 12 — Picos identificados pela técnica de XPS para as amostras.

ident.  Aco polido S/ ext, HCBE HCLE HCPE HCSE
N1S 3997
o, 400,0 400,0 3998 399.9 Y014 400,3
168.6: 168.6: 168.5; _
(Se%f; - - 169.8. 169.8: 169.5. 11%%’5;
170.1 170.4: 170.0 :
284.6: _
1o 284.8: 284.8: 284.4- 284.7: 2858 ggg’g:
o 2859 286.4- 285.9. 286 5. 286 4- coo8
288.0 288.6 288.0 288 4 287 8 oo
288.9 :
O1s 529.0: 5‘20;3_ 531.8: gg?’gf 531.8: 531 8:
(eV) 5315 o 5333 o 5333 5333
706.6; ;1(2)"3!5 ;?g’gf 710,5; 710,2; 710.3;
Fe2p 7110 rey e 712.6: 713.6: 7133
V) 7247 o e 7182 7237 7239
7331 5y by 724.6 727.2 727.2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os espectros referentes ao nitrogénio (N1s - Figuras 32C a 35C) apresentam
perfil semelhante ao observado para os sistemas ago polido e sem extrato, com
excecao do sistema contendo HCPE. Na presenca do HCPE sao observados dois
picos em 399,7 e 401,4 eV referentes a ligagdo C-N e a ligagédo Fe-N.

As energias de ligagao para o atomo de Fe nos sistemas contendo extratos
(Figura 32D a 35D) com picos entre aproximadamente 710 e 727 eV contemplam a
formacgao de ions Fe?* e Fe3* em ambientes de ligagdes, tais como Fe203, Fe3Osa,
FeOOH e Fe-OH. Observa-se a presenca de pelo menos 4 espécies de Fe nas
amostras, sendo que para as amostras contendo HCBE, HCLE e HCSE a principal
espécie é aquela que apresenta pico em cerca de 710,5 eV, referente a formacao de
FeOOH, produto inicial de corrosdo. Para o sistema com HCPE a principal espécie
detectada é referente a formagao de Fe3O4 e Fe20s3, produtos de corrosdo formados

apods os estagios iniciais de corroséao.
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Os espectros de XPS referentes ao carbono (C1s - Figura 32E a 35E)
apresentam picos atribuidos a ligagdes tipicas presentes em moléculas orgéanicas: =
2846 eV > C-Ce C=C; =2858¢eV > C-N,C=NeC-S;=2865eV>C-OeE>
288,0 eV > C=0 e COO.

Por fim, os espectros referentes as ligagdes contendo oxigénio (Figuras 32F
a 35F) apresentam tanto picos referentes a produtos de corrosdo em 530,0 eV
(formacdo de Fe203 e Fes3O4, observado somente no sistema com HCLE) e
aproximadamente 531,8 eV (formagao de FeOOH), quanto picos em cerca de 532,6
e 533,3 eV referentes a presencga de ligagdes C-O, C=0 e C-O-C. Nota-se que o pico
referente a formacao de FeOOH é comum a todas as amostras analisadas e deve ser
o produto de corrosao inicialmente estabilizado.

Os resultados obtidos indicam que moléculas organicas contidas nos extratos
sao capazes de se adsorver sobre a superficie do aco alterando a cinética de corroséo
em meio acido. A presenca de moléculas contendo ligagdes multiplas e heteroatomos
nos extratos contribui para o processo de interagdo com a liga metalica. A eficiéncia
de inibicao esta conectada ao processo que inibe a formagao de produtos de corrosao

termodinamicamente estaveis, tais como a hematita e a magnetita.

2.4.2.9 Estudos espectroscopicos na faixa UV-Vis

O aco carbono foi imerso na solugdo de H2SO4 0,5 mol L' na auséncia e na
presenca dos extratos. Espectros na faixa UV-Vis das solugdes foram adquiridos nos
tempos iguaisaOh,24 h,48 he 120 h.

Na Figura 36A se nota, apds o tempo de imerséo de 5 dias, que apenas o
sistema com HCBE possui uma banda de absorcéo definida, centrada em 284 nm. De
acordo com os sistemas estudados, os picos de absor¢cdo ocorrem na faixa entre os
230 nm e 300 nm que em geral, estao relacionados a transi¢des eletrbnicas tipo m >
T ou n & 1*. Na Figura 36B, para o sistema sem extrato € mostrado o aumento na
absorbancia em cerca de 300 nm e para A menores que 270 nm. Espécies formadas
durante o processo de corrosdao que absorvem nestes comprimentos de onda
aumentam suas concentragbes com o tempo. Tais espécies como oxidos, hidroxidos
e complexos de ferro sdo oriundas do processo que ocorre na superficie do eletrodo

e detectadas em solugéo, apds a migragao dessas espécies.



100

Figura 36 — A; B) Espectros UV-Vis em solugdo com H2S04 0,5 mol L' na auséncia

e na presenca de extratos apos imersao com ago carbono em diferentes tempos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para o sistema com HCBE (Figura 37A) se observa um pico centrado em 284
nm que ¢é atribuido as transigdes relacionadas aos constituintes do extrato tais como
compostos fendlicos e flavonoides. No tempo igual a zero, antes da imersao do corpo
de prova, a absorbancia no comprimento de onda citado € maxima. O aumento do
tempo de imersdo mostra a diminuicdo da absorbancia, relacionada a migragao de
espécies em solugao para a superficie do ago na participacéo do processo adsortivo.
No tempo igual a 120 h percebe-se o aumento da absorbancia em valores de A
menores que 268 nm, faixa em que os produtos de corrosao absorvem a radiagao.

O sistema com HCLE (Figura 37B) apresenta uma banda de absor¢gao em 278
nm (transicdo relacionada a compostos contendo oxigénio e ligagdes multiplas).
Ocorre a diminuigédo no valor de absorbancia para este pico até o tempo igual a 48 h,
relacionada ao transporte de espécies do seio da solugdo para a superficie do
eletrodo. No tempo de 120 h o processo cessa (igualdade no valor de absorbéancia) e
para a faixa de comprimentos de onda menores de 268 nm se nota o aumento da
absorbancia derivada do aumento na formacgéo de produtos de corrosdo que migram
para a solucéo.

No sistema com HCPE (Figura 37C) no tempo igual a 0 h € mostrada uma
banda alargada centrada em 282 nm, relativa aos constituintes do extrato. Com o
aumento do tempo de imersao esta banda perde definicdo e se observa aumento da
absorbancia centrada em cerca de 300 nm e em A menores que 268 nm, faixas

relacionadas ao transporte dos produtos de corrosdo da superficie para a solucao.
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Por fim, o sistema com HCSE (Figura 37D) apresenta uma queda na
intensidade da absorbancia do tempo 0 h a 24 h para a banda centrada em 280 nm
(atribuida a compostos que constituem este extrato). Apos 48 h se observa o aumento
da absorbancia neste comprimento de onda e para o restante da faixa analisada. Este
fendmeno esta relacionado a migragcédo de espécies que adsorvem na superficie do
aco até 24 h e que posteriormente sao transportadas novamente para a solugédo. A
partir de 48 h as espécies que constituem o eletrdlito competem com as moléculas
contidas no extrato pela superficie da liga, diminuindo o grau de adsorgao, além da

formacéo dos produtos de corroséo.

Figura 37 — Espectros UV-Vis em solugdo com H2S04 0,5 mol L' com ago carbono
em diferentes tempos para A) HCBE; B) HCLE; C) HCPE e D) HCSE.

1,0 06—
‘,' m HCBE-0h OQA‘ A HCLE-0h
\ | ® HCBE-24h *F A m HCLE-24h
08 L2 A HCBE-48h ol & HCLE-43 h
- v HCBE-120h ol
A -
[ ]
A S04
Sosk g
c Aoy «Q
«Q o
-g AW 5
204t A‘: 2
A <
< A 02}
0,2
0,0 L . L B
250 300 350 0,0 2;0 360 350
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
0,4 1,0 v 'y
v A HCSE-0h
"'"v : :g:::g;‘h !.v A . HC:E -24h
i ® HCPE-48h osre¥ 4 ® HCSE-48h
v v HCPE-120h oy A v HCSE-120h
v © oy A‘
(1] Q
s | v c
Q
c () v g
«0 v
_‘g 0,2 V' !8-
a
2 v, <
<
0,0 L L 0,0 L . 1

250 300

350

Comprimento de onda (nm)

300
Comprimento de onda (nm)

250

350

Fonte: elaborado pelo autor.

O estudo via espectroscopia UV-Vis corrobora a afirmacao de que espécies
contidas nos extratos sdo capazes de migrar do seio da solugdo e se adsorver na

superficie do aco. O processo de inibicado da corrosao é retardado na presencga dos
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extratos em meio acido. Os espectros obtidos para o tempo de 120 h, mesmo na
presenga dos extratos, mostram o aumento significativo da concentragéo de produtos

de corros3o.

2.4.2.10 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A micrografia de MEV (Figura 38A) mostra o aspecto da superficie do ago
polido. A Figura 38B mostra o espectro de EDS nesta condi¢do em que se demonstra
basicamente as quantidades de C e Fe, os principais constituintes da liga. A

porcentagem em massa de cada atomo esta representada na Tabela 13.

Figura 38 — A) Micrografias de MEV e B) espectro de EDS da superficie de aco

carbono polido.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A imagem obtida ap6és o ataque do acido sulfurico na superficie da liga na
auséncia de qualquer extrato estda mostrada na Figura 39A. Observa-se a nao-
homogeneidade e a rugosidade da superficie. No EDS (Figura 39B) se observa o
aparecimento do pico referente ao O, que demonstra o aparecimento de espécies
como Oxidos e hidroxidos derivadas do processo de corrosao. O valor percentual de
oxigénio se eleva de zero para 7,37% e a porcentagem de ferro cai de 95,08% a
88,03% em comparacao ao ago polido.
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Figura 39 — A) Micrografias de MEV e B) espectro de EDS da superficie de ago apos
12 horas de imersdo em H2S04 0,5 mol L.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na presenca de HCBE (Figura 40A) se observa um aspecto mais homogéneo
€ menos rugoso da superficie em comparagao ao sistema anterior, inclusive podem
ser notados alguns riscos derivados do processo de lixamento do corpo de prova.
Alguns pontos e manchas brancas indicam o inicio do processo de corrosdo. No EDS
(Figura 40B) é percebido o aumento na porcentagem de carbono (8,89%) devido a
adsorcao de espécies organicas contidas no extrato, e a redugéo na porcentagem de

oxigénio (2,39%) derivado da inibigao do processo corrosivo.

Figura 40 — A) Micrografias de MEV e B) espectro de EDS da superficie de ago apos
12 horas de imersdo em H2S04 0,5 mol L' na presenca de HCBE1,0 g L.

16KV - X1,000  10pm . LEME-UFSC

Fonte: elaborado pelo autor.

Com HCLE nota-se (Figura 41A) a integridade da amostra usada como corpo
de prova em que nao € possivel identificar grandes danos causados pelo processo
corrosivo, com excegao de alguns pontos de cor mais escura. O espectro de EDS
(Figura 41B) demonstra a presenga de atomos de ferro (94,08%) em condig&o proxima
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ao aco polido, o que denota a protecdo promovida pelo HCLE, que evita a ocorréncia

de reacgbes de corrosdo e consequente formacao de oxidos/hidréxidos.

Figura 41 — A) Micrografias de MEV e B) espectro de EDS da superficie de ago apos
12 horas de imersdo em H2S04 0,5 mol L' na presencga de HCLE 1,0 g L.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 42A, a micrografia demonstra que na presenga de HCPE se notam
alguns pontos de corrosdo. A Figura 42B com o espectro de EDS mostra a
concentracdo de carbono mais elevada em comparagdo as demais amostras
(19,14%), que pode ser atribuida a adsorgao das espécies contidas neste extrato em
condig¢ao de nao-polarizacdo apos 24 horas de imersdao. O aumento da concentragao
de oxigénio (7,0%) pode ser atribuido tanto ao processo corrosivo quanto a presencga
de espécies organicas como compostos fendlicos e flavonoides que sao ricos em

carbono e oxigénio.

Figura 42 — A) Micrografias de MEV e B) espectro de EDS da superficie de ago apds
12 horas de imersdo em H2S04 0,5 mol L' na presengca de HCPE 1,0 g L.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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A amostra do sistema com HCSE (Figura 43A) apresenta aspecto em que &
notada a homogeneidade da superficie ainda com a presenga das marcas de
lixamento originadas durante o preparo do corpo de prova. Entretanto, notam-se
alguns pontos em que € possivel perceber o inicio do processo de corrosao (fendas e
pequenas manchas). O espectro de EDS (Figura 43B) mostra a elevagdo na
quantidade relativa de carbono (7,16%) que se deve ao processo de adsorgédo de
especies organicas contidas no extrato. Nota-se que a porcentagem de oxigénio
(1,53%) é menor em relagédo ao processo ocorrido sem extrato e que a porcentagem
de ferro se mantém acima dos 90%, demonstrando a agdo do HCSE em garantir a

integridade do ago carbono.

Figura 43 — A) Micrografias de MEV e B) espectro de EDS da superficie de ago apos

12 horas de imersdo em H2S04 0,5 mol L' na presenca de HCSE 1,0 g L.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 13 abaixo a porcentagem de carbono nas amostras de ago polido
€ ago sem extrato esta acima do valor esperado para uma liga do tipo AISI 1020 (que
deveria ter C% de 0,020% de acordo com as regras de classificagdo). O desvio no
valor pode ser resultante do manuseio das amostras para posicionamento no
equipamento, problemas de acerto no vacuo ou ainda desvios de calibracdo do
equipamento para deteccio de elementos de massa atdmica baixa. Observa-se que
os valores absolutos da porcentagem podem conter desvios, mas os valores relativos
que servem de comparagao entre as amostras seguem tendéncia que corroboram
dados de outras técnicas como FTIR, UV-Vis, DRX e XPS.

Os resultados obtidos com a analise MEV/EDS indicam que os extratos
listados acima sao eficazes no processo de inibicdo da corrosdo do ago em H2S0O4 0,5

mol L.
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Tabela 13 — Porcentagens em massa dos elementos detectados por EDS.

Amostra Carbono (C) Oxig_;énio (O) Ferro (Fe)
Aco polido 4,92 -- 95,08
Sem extrato 4,59 7,37 88,03
HCBE 8,89 2,36 88,75
HCLE 5,92 -- 94,08
HCPE 19,14 7,00 73,86
HCSE 7,16 1,53 91,31

Fonte: elaborado pelo autor.

2.4.2.11 Perfilometria

Os ensaios de perfilometria foram realizados apds imersao por 24 horas em
solugdes de H2S04 0,5 mol L' na auséncia e na presencga da concentragéo de 1,0 g
L' dos extratos, com excegdo da amostra de ago polido. Os graficos estdo
representados na Figura 44.

A Figura 44A mostra, para o ago polido o perfil praticamente constante,
resultante do polimento realizado durante o preparo do corpo de prova. Apds imersao
em H2S04 0,5 mol L' na auséncia de extrato (Figura 44B), a superficie apresenta
picos e vales em toda a extensdo da amostra analisada com valores que atingem 6
pm. Os picos representam a formacao de produtos de corrosédo que se formam e se
aglutinam na superficie do ago. Os vales ocorrem com a erosao da superficie devido
ao consumo da matriz que ocorre pelo processo de oxidacdo dos atomos de ferro. Na
presenca dos extratos (Figuras 44C-F) se observam vales que atingem no maximo 2
pm de profundidade. As profundidades de vale menores observadas com o uso dos
extratos de HC indicam a proteg¢ao da superficie do aco.

Para os conjuntos de amostras com HCBE e HCLE se observam picos que
atingem cerca de 6 um que estao relacionados tanto ao processo de estabilizagdo de
produtos de corrosdo quanto ao estabelecimento de filmes adsorvidos na superficie
do ago. Nos sistemas com HCPE e para o HCSE os picos atingiram no maximo 3 ym
e 4 um. Nota-se que o sistema com HCPE apresenta o perfil com as menores
variagdes de profundidades (eixo y) entre picos e vales, o que concorda com os dados
obtidos por MEV/EDS.
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Figura 44 — Perfilometria para ago carbono A) polido; apos 12 horas de imersdo em
H2S04 0,5 mol L' B) sem extrato, C) com HCBE 1,0 g L' D) com HCLE 1,0g L™, D)
com HCPE 1,0g L' D) com HCSE 1,0g L.
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Fonte: elaborado pelo autor.

2.4.2.12 Rugosidade

Os ensaios para determinacao de variaveis relacionadas a rugosidade foram

realizados para o ago carbono apds imersao por 12 horas em solugdes de H2SO4 0,5
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mol L' na auséncia e na presenca de concentragbes de 0,5, 0,75 e 1,0 g L'
dos extratos, com excegao para a amostra de ago polido. Os graficos estao

representados na Figura 45.

Figura 45 — Parametros de rugosidade para o ago polido e ago apos 12 horas de
imersdo em H2S04 0,5 mol L' e na presencga de extratos de HC: A, B) 1,0g L"; C,
D)0,75gL"E,F)0,5¢gL™.
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Os significados dos termos apresentados estdo definidos a seguir (SAJID;
KIRAN, 2018): Ra € a rugosidade média dos valores absolutos das alturas medidas
sobre o comprimento da amostragem; Rq é rugosidade meédia quadratica, a média das
raizes quadradas das alturas do perfil ao longo do comprimento de avaliacéo; Rt é a
altura maxima do perfil, a distancia vertical entre os pontos mais altos e mais baixos
do perfil no comprimento da amostragem; Rz € a média de valores sucessivos de Rt
calculados no comprimento de avaliagdo, também denominado rugosidade média
real; Rp € a altura maxima de pico do perfil, a distancia entre o ponto mais alto do perfil
e a linha média dentro do comprimento amostral; Rv € a profundidade maxima do vale
do perfil, a distancia entre o vale mais profundo do perfil e a linha média dentro do
comprimento de avaliagao.

Os valores de Ra e demais parametros de rugosidade € minimo para o ago
polido. Nos sistemas sem extratos, os valores de rugosidade atingem valores
maximos dentro do conjunto de resultados. A Ra atinge cerca de 1,5 ym nesta
condigao.

Com a adicao de concentracdes crescentes de extratos se percebe a redugao
nos valores dos parametros de rugosidade. Os menores parametros para a
rugosidade estao relacionados ao HCPE 1,0 g L-". Os ensaios realizados demonstram
que o sistema com HCBE é mais rugoso, seguido dos sistemas com HCSE, HCLE e
HCPE.

2.4.2.13 Isotermas de adsorgao

A adsorgao dos extratos HCBE, HCLE, HCPE e HCSE sobre a superficie do
aco foi investigada usando o modelo de isoterma de Langmuir (Figura 46). Os valores
de recobrimento de superficie (8) foram calculados usando a equacgao 9.

O ajuste foi obtido com a equacao 14 apresentada na se¢ao 2.4.1.6 em que a
variavel Cusse foi substituida pela variavel Cext (g L"), em que Cex € igual a
concentracao dos extratos usados nesta secao.

Os valores dos coeficientes de determinagdo (R?) apresentados na Tabela 14
mostram o ajuste dos dados ao fitting para a isoterma de Langmuir. Este modelo foi

utilizado para o estabelecimento do processo de adsorgao.
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Figura 46 — Isotermas de Langmuir para os extratos HCBE, HCLE, HCPE e HCSE.
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Tabela 14 — Parametros de adsorcéo da isoterma de Langmuir para os extratos.

Identificagao Coeficiente angular (g L") R? Kaas (L g7)
HCBE 0,301 0,995 3,32
HCLE 0,406 0,936 2,46
HCPE 0,392 0,981 2,54
HCSE 0,110 0,998 9,09

Fonte: elaborado pelo autor.

A isoterma de Langmuir € modelada pela formagcdo de monocamada de

adsorcao sem interacao lateral entre adsorbatos. Os valores de Kadgs>1 para os quatro

extratos indicam a estabilidade termodindmica da camada de absorbato sobre a

superficie do aco. O HCSE ¢é aquele que apresenta o maior valor de Kags.

Os valores de K calculados (Tabela 15) se situam entre 0,1 € 0,5 e mostram

que o estabelecimento do processo adsortivo de espécies sobre o aco é favoravel e

aumenta com a concentragcdo de cada extrato. Assim como para o valor de Kads, 0O

valor de KL é mais favoravel (mais proximo de zero) para a série de concentragdes do

HCSE.
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Tabela 15 - Valores para o fator de separagédo adimensional (KL) a 298 K
Cext (g L) HCBE HCLE HCPE HCSE

0,5 0,376 0,448 0,441 0,180
0,75 0,287 0,351 0,344 0,128
1,0 0,231 0,289 0,282 0,099

Fonte: elaborado pelo autor.

2.4.2.14 Parémetros energéticos de ativagdo

Os parametros energéticos de ativagéo para o processo de corrosao do ago
foram determinados na auséncia e na presenga de extratos 1,0 g L' em H2S04 0,5
mol L-! (Figura 47). Os resultados foram obtidos pelo método de extrapolagao de Tafel
mediante a técnica de PDP. A Ea foi calculada por meio da equacgao 19.

A Tabela 16 mostra que na presenca de HCBE, HCLE, HCPE e HCSE
a Eaé cerca de até 2 vezes maior que a energia na auséncia dos extratos, o que
significa que a energia necessaria para a formag¢ao de um complexo ativado se torna
mais elevada e a reagao redox se torna mais lenta. O HCSE é o extrato que apresenta
o maior valor de Ea, que corrobora com os dados de eficiéncia de inibicdo encontrados.

O HCPE, apesar de apresentar a segunda maior Ea para a reagédo de
corrosao, possui a mais baixa ni. Esta observagao pode ser explicada também pelo
alto fator de colisdo de Arrhenius (Pexp) encontrado, igual a 1,40 x107. O valor de A é
elevado também para o HCSE, mas a mais alta barreira energética compensa o
aumento de A, tornando o extrato eficiente mesmo assim. O HCLE apresenta Ea
semelhante ao HCPE, mas seu melhor desempenho em inibir o processo de corrosao
pode ser explicado pelo menor valor de Pexp, do ponto de vista termodinamico. Por fim
o HCBE apresenta o menor valor de Eae de Pexp entre os extratos.

Os valores de A*H° e A*S° foram obtidos na auséncia e na presenca dos
extratos (Figura 47B) e estéo listados na Tabela 16. A Ea e a A*H° apresentam valores
positivos que leva a conclusao de que ocorre uma etapa endotérmica na formacgao do
complexo ativado para que a reacdo de corrosdo ocorra. A diferenca E; - ATH°
(equagdo 21), é proxima ao valor médio de RT (2,52 kJ mol'). O valor de x = 1 indica
que a etapa determinante da reagéo redox € uma reagao gasosa unimolecular, que

deve ser a reducao de H* a partir de H*ads, para a producao de Hz().
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Figura 47 — A) Grafico de Arrhenius, B) de estado de transicdo e c) relagéo ni

vs temperatura para ago em H2S04 0,5 mol L' na auséncia e presenga de extratos
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Fonte: elaborado pelo autor.

A A*S° é negativa nos sistemas sem e com extratos. O sinal negativo da
entropia de ativacao indica que o complexo ativado na etapa determinante representa
uma associagao de espécies, ou seja, ocorre uma menor dispersiao de energia em
solucdo mediante a migragcdo de espécies livres em solugdo para espécies que
apresentam menor grau de liberdade. Na presenca dos extratos o valor de A*S°se
desloca para valores menos negativos, um indicativo de que o complexo ativado
nestes sistemas atinge maior grau de liberdade em comparagdo ao sistema sem
extratos. O HCSE dentre os extratos € aquele de apresenta a maior variagao positiva
do valor de A*S°.

A elevacgdo da A*S° pode ser atribuida a troca de espécies de menor volume
e maior atividade em solugdo (H20 e ions H3O*) na dupla camada elétrica por

moléculas organicas e outras espécies que constituem os extratos. A formacgao do
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complexo ativado ocorre na superficie do eletrodo, que é onde se desenvolve a reagao

de corrosao.

Tabela 16 - Parametros energéticos de ativagao para os sistemas na auséncia e na

presenca dos extratos obtidos de HC.

Aco em Aco em Aco em Aco em

Aco em
Parimetro  Hys0,0,5 MiSO:05 HSO:05 HiS0.05  HiSO,05
termodinamico molL'— MO e mo e mo e mo e
S/ ext HCBE1,0 HCLE1,0 HCPE1,0 HCSE1,0
. g L1 g L g L g L1
E. (kJ mol") +38,99 +44 .46 +58,33 +59,29 +77,36
A (WA cm™) 1,014 10 2,268 10* 3,067 108 1,400 10" 4,209 10°
A*H° (kJ mol™) +36,48 +41,95 +55,81 +56,77 +74,85
E.- A*H° (kJ mol ) +2,51 +2,51 +2,52 +2,52 +2,51
RTn (kJ mol") +2,52
A*S° (J K" mol ) -176,65 -169,97 -129,68 -116,55 -69,11

Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados de ni versus temperatura (Figura 47C) mostram para todos os
extratos utilizados uma relacéo inversamente proporcional. Portanto, o fendmeno de
adsorcao fisica deve ser o mecanismo de adsorg¢ao, pois 0 aumento da temperatura
eleva o nivel de vibragcao no sistema levando a ruptura de interagdes de baixa energia.
Em comparacéo, no processo de quimissor¢cao a elevacédo da temperatura eleva o
nivel de interagdes entre espécies em solugao e a superficie sélida. O HCLE e o HCSE
sao os extratos que apresentam a menor variagao de ni com a temperatura, que esta
relacionada a um grau de adsor¢ao quimica oriundo das espécies (compostos ricos
em oxigénio) contidas nestes extratos. Destes ultimos, dois sdo também os extratos
mais eficientes como inibidores, que devem resultar dessas interacoes de adsorcéo

multiplas com a superficie da liga metalica.

2.4.3 Proposta de mecanismo para inibigcao da corrosao
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Um mecanismo de inibi¢gao foi proposto para os cinco extratos utilizados neste
trabalho com base nos dados discutidos nas secdes anteriores. Os resultados obtidos
convergem tanto nos estudos eletroquimicos quanto nos estudos espectroscopicos.

Os valores de Er mostram que a superficie do ago imersa em H2S0O4 0,5 mol
L' é carregada eletropositivamente, como demonstrado por outros autores (DONER;
KARDAS, 2011).

O desenvolvimento da carga parcial esta relacionado a oxidagao do ferro e a
presenca de um excesso de ions H3O" na superficie da liga metalica.

Por meio de interacéo eletrostatica deve ocorrer a adsorcao fisica entre os
anions hidrogenossulfato/sulfato e a superficie carregada positivamente. Este tipo de
interacao estabiliza as cargas positivas na superficie e garante a neutralidade para o
sistema.

Os dados espectroscopicos e de microscopia demonstram que as moléculas
presentes nos extratos candidatos a inibidores estao adsorvidas na superficie do aco
em solugao acida.

Na presencga de cada um dos extratos utilizados neste trabalho (HSSE, HCBE,
HCLE, HCPE e HCSE) em solucédo acida, dois processos ocorrem: adsor¢ao quimica
e adsorgao fisica.

No mecanismo de quimissor¢cado grupos doadores de elétrons presentes nas
moléculas organicas (atomos de N, O e S e ligagdes quimicas duplas) estabilizam a
superficie eletricamente positiva por meio de interacées entre os elétrons 1T e os
orbitais d desocupados dos atomos de ferro. Ligacdes coordenadas sao estabelecidas
€ a adsorgao quimica ocorre. O mecanismo de fisissorcdo ocorre pela interacédo de
moléculas organicas protonadas presentes no extrato que interagem com anions
sulfato/hidrogenossulfato, e adsorvem por meio de um mecanismo eletrostatico.

Mecanismos semelhantes foram relatados anteriormente para diferentes
inibidores de corrosdo (ABDEL-GABER; ABD-EL-NABEY; SAADAWY, 2009;
GERENGI; SAHIN, 2012; MOBIN; RIZVI, 2017). Os dados suportam que as moléculas
organicas presentes em cada extrato substituem a agua e o H3O* na superficie do aco
e a adsorgao ocorre via grupos polares, como os polifendis. A parte hidrofébica das
moléculas organicas forma uma pelicula protetora que diminui o acesso da solugao
corrosiva a superficie do aco. Desta forma, o numero de sitios ativos disponiveis para
a ocorréncia de reagdes redox decai. A velocidade das reagdes quimicas que resulta

na corrosao do ago diminui, ou seja, a cinética de reagao é retardada.
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A Figura 48 ilustra um mecanismo de adsorgdo misto proposto para as
moléculas protonadas e nao protonadas de cada extrato utilizado.

Figura 48 — Proposta de mecanismo de corrosao para inibicdo da corrosdo do ago

em H2S04 0,5 mol L' na presencga de extratos derivados do género Hymenaea
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Fonte: elaborado pelo autor.
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3 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou a caracterizac&o e a avaliagao de extratos vegetais
ambientalmente amigaveis derivados do género Hymenaea como inibidores de
corrosao para o ago carbono em solugdo de acido sulfurico 0,5 mol L.

Foi demonstrada a eficiéncia do HSSE como um inibidor de corroséo
produzido a partir do extrato da casca do fruto da espécie Hymenaea stigonocarpa.
Os ensaios eletroquimicos de polarizagdo demonstram uma eficiéncia de inibicdo de
87,2% com HSSE 12334 mg L'. Os espectros de impedancia eletroquimica
revelaram um aumento na resisténcia de transferéncia de carga e uma consequente
diminui¢do da capacitancia de dupla camada. A adsorgdo de espécies contidas no
HSSE desempenhou papel central na inibicdo do processo corrosivo. A isoterma de
Langmuir mostrou a espontaneidade da interagdo entre as moléculas presentes no
HSSE e a superficie do ago. Estes resultados foram confirmados por microscopia e
estudos espectroscopicos (FT-IR/ATR e UV-Vis/DRS). As moléculas e demais
espécies contidas no HSSE foram adsorvidas na superficie do ago substituindo H20
e ions H3O". A interpretacdo é apoiada pelos resultados obtidos para o potencial
racional de corrosdo de Antropov e por estudos termodinamicos. Os estudos
termodindmicos mostraram que a energia de ativagdo e a entalpia de ativagéo
aumentaram com o uso do extrato. A presenga de moléculas organicas originarias do
HSSE na superficie do aco alterou a entropia de ativagao. A acao inibitéria do HSSE
pode ser explicada pela adsor¢cdo de moléculas organicas que bloqueiam
principalmente os sitios de reagao catddica, diminuindo a velocidade de redugao de
protons e, consequentemente, a velocidade da reagdo de desprendimento do
hidrogénio. A mudanga na velocidade da semi-reagao catodica diminuiu a velocidade
geral da reacao e retardou a corroséo do aco.

Os extratos produzidos a partir da espécie Hymenaea courbaril foram obtidos
a partir do tronco, folhas, polpa do fruto e casca do fruto. Observou-se a eficiéncia dos
extratos em inibir as reagcdes de corrosdo do agco carbono em meio acido na
sequéncia: HCSE > HCLE > HCBE > HCPE. A eficiéncia de inibicdo esta associada
aos compostos presentes nos extratos, identificados por cromatografia liquida. Os
extratos HCSE e HCLE foram os extratos com maior numero de compostos fendlicos
identificados. Os ensaios eletroquimicos de polarizacdo e espectrosocopia de

impedancia eletroquimica mostram resultados convergentes em que a presenga dos
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extratos diminui a velocidade da reacido de corrosao. O mecanismo de corrosao hao
foi alterado com a adigé&o dos candidatos a inibidores. Os estudos de superficie (MEV,
rugosidade, perfilometria, DRX e espectroscopia UV-Vis) para o ago carbono
submetido a condi¢des de corrosdo mostraram o efeito dos extratos em diminuir a
velocidade de corrosdao do ago por um mecanismo de adsor¢do. A adsorcdo de
especies contidas nos extratos foi comprovada por ensaios de XPS, FTIR/ATR e
espectroscopia UV-Vis. Assim como para o HSSE, o mecanismo envolve o bloqueio
da superficie e aumenta a barreira energética para que 0 processo corrosivo ocorra.
A reacao catddica para a redugéo de H* originarios da H20 e ions H3zO* é inibida pelo
processo de adsor¢ao, que gera a redugao da velocidade de corroséo.

Um mecanismo geral de inibicdo da corrosao foi proposto para a acéo dos
extratos vegetais derivados do género Hymenaea.

Os extratos propostos sdo de baixo custo e utilizam rotas ecologicamente
corretas que se alinham aos principios da Quimica Verde. Os extratos s&o oriundos
de espécies distribuidas dentro de bioma caracteristico do Brasil e ndo geram
impactos ambientais negativos. A fragdo das espécies mais eficientes como inibidores
de corrosdo sao as cascas dos frutos e as folhas que possuem substancias com
caracteristicas estruturais necessarias para a interagcdo com o ago carbono por meio
do processo de adsorcéio.

Este trabalho comparou a inibi¢do da corrosao do ago carbono em meio acido
por extratos produzidos a partir de diferentes fragcbes da mesma espécie vegetal.
Estas comparagdes sao raramente encontradas na literatura cientifica da area, e
contribuem para um melhor entendimento sobre o mecanismo e o aproveitamento de

espécies, com o objetivo de produzir inibidores de corrosao verdes eficientes.
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APENDICE A - TABELA COM VALORES DE RUGOSIDADE

Tabela 17 — Valores encontrados para os parametros de rugosidade.

Ident. Ra (um) Rz (um) Rt (um) Rp (um) Rv (um) Rq (um)

Polido 0,036+ 0,289+ 0,517+ 0,085+ 0,203+ 0,050+

0,004 0,066 0,250 0,009 0,060 0,008

S/ ext 1,436+ 9,067+ 12,091+ 4,652+ 4,414+ 1,804+

' 0,069 0,398 1,341 0,328 0,243 0,092

HCBE 1,091+ 7,485+ 9,423+ 3,925+ 3,560+ 1,384+

0,054 0,487 0,943 0,265 0,348 0,063

_ HCLE 0,394+ 2,918+ 4,917+ 1,230+ 1,688+ 0,524+

| 0,076 0,560 1,301 0,280 0,332 0,095
o

S- HCPE 0,197+ 1,654+ 4,343+ 0,632+ 1,022+ 0,295+

0,132 1,130 4,331 0,299 0,853 0,206

HCSE 0,914+ 6,048+ 7,827+ 3,202+ 2,846+ 1,144+

0,037 0,391 0,678 0,287 0,147 0,035

HCBE 1,042+ 6,774+ 8,420+ 3,539+ 3,235+ 1,307+

0,034 0,314 0,270 0,210 0,171 0,038

- HCLE 1,059+ 7,313+ 10,810+ 3,803+ 3,509+ 1,368+

Tml 0,093 0,897 2,958 0,289 0,630 0,158
7o)

S HCPE 0,458+ 3,807+ 11,050+ 1,536+ 2,271+ 0,682+

e 0,185 1,650 7,476 0,697 1,055 0,318

HCSE 0,787+ 5,770+ 8,797+ 2,987+ 2,782+ 1,024+

0,099 0,771 2,592 0,202 0,632 0,141

HCBE 1,133+ 7,882+ 10,512+ 4,220+ 3,662+ 1,438+

0,060 0,321 0,978 0,397 0,259 0,067

_ HCLE 1,029+ 6,654+ 8,504+ 3,385+ 3,268+ 1,289+

- 0,052 0,257 1,246 0,228 0,175 0,056
o

2 HCPE 0,424+ 3,543+ 6,081+ 1,531+ 2,012+ 0,606+

0,129 1,428 4,092 0,262 1,181 0,245

HCSE 0,987+ 7,182+ 11,159+ 3,570+ 3,610+ 1,309+

0,221 2,029 6,168 0,789 1,308 0,359

Fonte: elaborado pelo autor.
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APENDICE B - FOTOS DO SISTEMA ELETROQUIMICO

Figura 49 — A) Eletrodo montado sobre o suporte de vidro; B) Sistema eletroquimico
composto de cela com volume de 80 mL, trés eletrodos (trabalho de ago, referéncia

Ag/AgCl acoplado por meio de jungao Luggin-Habber e auxiliar de grafite) com

termOmetro para afericdo de temperatura.
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