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RESUMO

O aco carbono possui uma vasta aplicagdo no setor industrial devido suas caracteristicas de
resisténcia e baixo custo. No entanto seus beneficios sdo minimizados quando se encontra num
meio propicio ao ataque corrosivo. Como forma de minimizar esses danos os inibidores de
corrosdo sao utilizados para conservar as propriedades dos componentes metalicos de locais
sob condicOes rigorosas de corrosdo, que ocasionam na falha ou diminui¢do do ciclo
operacional de equipamentos importantes no setor industrial. Diversas substancias quimicas
vém sendo estudadas para atuarem como inibidores de corrosdo de materiais metalicos. Como
alternativa aos inibidores inorgénicos por conta de sua toxidade, compostos naturais sao
estudados na literatura como inibidor. Portanto, neste estudo foram analisadas o efeito da
biomassa do farelo de cacau em diferentes concentracdes como inibidor de corrosdo do aco
carbono em meio agressivo de 0,5 mol.L?. Para a avaliagdo das propriedades eletroquimicas
foram realizados ensaios de circuito de potencial aberto, espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), curva de polarizacdo. Visando obter a eficiéncia do inibidor em estudo
também foram realizados ensaios de perda de massa onde encontrou uma eficiéncia de 93% na
concentragdo de 1,77 g.L! onde obteve valores equivalentes aos ensaios eletroquimicos
comprovando a validade dos ensaios. Através do estudo sobre o mecanismo de adsorcéo, para
0 meio &cido, verificou-se um melhor ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir. Com anélise
dos resultados pode concluir que o inibidor em estudo proporciona um grande potencial de

inibicdo.

Palavras chave: Ac¢o Carbono, Biomassa do farelo de cacau, corrosao, inibidor natural.



ABSTRACT

Carbon steel has a wide application in the industrial sector due to its characteristics of resistance
and low cost. However, its benefits are minimized when it is in a favorable environment for
corrosive attack. As a way of minimizing these damages, corrosion inhibitors are used to
preserve the properties of metallic components in places under strict corrosion conditions,
which cause the failure or shortening of the operational cycle of important equipment in the
industrial sector. Several chemical substances have been studied to act as corrosion inhibitors
for metallic materials. As an alternative to inorganic inhibitors due to their toxicity, natural
compounds are studied in the literature as an inhibitor. Therefore, in this study the effect of
cocoa bran biomass in different concentrations was analyzed as a corrosion inhibitor of carbon
steel in an aggressive medium of 0.5 mol.L-1. For the evaluation of electrochemical properties,
open-circuit circuit tests, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), polarization curve
were performed. In order to obtain the efficiency of the inhibitor under study, mass loss tests
were also carried out, where it found an efficiency of 93% in the concentration of 1.77 g.L-1,
where it obtained values equivalent to the electrochemical tests proving the validity of the tests.
Through the study on the adsorption mechanism, for the acid medium, a better fit to the
Langmuir isotherm model was found. With analysis of the results you can conclude that the

results you can conclude that the inhibitor under study provides a great potential for inhibition.

Keywords: Carbon Steel, Cocoa Bran Biomass, Corrosion, Natural Inhibitor,
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O crescimento exponencial da populacdo mundial consequentemente aumenta o
consumo de alimentos no mundo para suprir suas necessidades. Dessa forma essa maior
producdo gera uma grande quantidade de residuos.(RAVINDRAN; JAISWAL, 2016).

A industria de beneficiamento de cacau, produz grande quantidade de residuos no qual
pode ser viavel o seu aproveitamento.(OKIYAMA et al., 2016). Um dos principais residuos
desse fruto é o farelo da casca da améndoa do cacau que possui grandes quantidades de
compostos bioativos em sua composicdo como os alcaloides, flavonoides, heterosideos,
taninos, catequina, cafeina e saponinas.(LESSA et al., 2018). Este residuo ja foi utilizado para
biocombustiveis, produtos quimicos, energia e também para producdo de enzimas.(LESSA et
al., 2018; VASQUEZ et al., 2019)

Atualmente é grande a utilizacdo de compostos organicos como forma de inibir a
corrosao dos materiais, principalmente os metalicos.(BENARIOUA et al., 2019; HARUNA et
al., 2018; PAUL e KOLEY, 2016; SANTOS et al., 2017). Os inibidores de corrosdo geralmente,
sd0 compostos quimicos que inserido no meio corrosivo em adequadas concentragdes aumenta
a sua resisténcia. Esses compostos atuam reduzindo a taxa de corrosdo entre 0 meio cOrrosivo

e 0 material.

Os inibidores de corrosdo natural tem despertado grande interesse dos académicos e da
indUstria em funcdo dos custos e riscos ambientais envolvendo o processo corrosivo e 0s
inibidores sintéticos. Essas classes de inibidores possuem as vantagens de serem de baixo custo,
ndo tdxico e sustentavel. Esses inibidores sdo geralmente oriundos de plantas como raiz, folhas,
frutos e flores.(BENARIOUA et al., 2019; DE FARIA NETO et al., 2019; POPOOLA, 2019;
RABIZADEH e KHAMENEH ASL, 2019; RAJA e SETHURAMAN, 2008). Mas nédo é
encontrado na literatura a utilizacdo de material oriundo dos residuos fermentados em estado

solido como inibidor de corrosao.

A fermentacao em estado sélido pode proporcionar um aumento do potencial de inibicdo
devido a transformacéo dos residuos em metabolitos secundarios de interesse pode causar nos
residuos, através de transformacgdes dos compostos quimicos presentes. O objetivo da pesquisa
é avaliar o comportamento da biomassa fungica do farelo de cacau(BFFC) como potencial

inibidor para 0 aco carbono SAE 1008 na presenca de HCI 0,5 mol.L™.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral
e Avaliaraeficiéncia a corrosao da BFFC, no processo de corrosao do aco carbono ASTM

1008 em meio &cido.

2.2. Objetivos especificos
e Auvaliar a atuagdo da BFFC quanto a sua eficiéncia de inibicdo a corrosdo em meio HCI,
através de técnicas gravimétricas e eletroquimicas;
e Estudar o mecanismo de adsorcdo do inibidor de corrosdo através dos resultados
gravimétricos aplicando as isotermas de adsorcao;
e Caracterizacdo morfoldgica da superficie das amostras realizada com o microscépio
optico;

e Avaliar o mecanismo de acdo do inibidor utilizando a curva de polarizacao.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Ago Carbono

O aco Carbono € um material composto por ferro e carbono no qual possui 0 acréscimo
de outros elementos. No entanto nos acos comerciais pode ser encontrado outros compostos
presentes nesta liga como forma de impureza (CHIAVERINI, 1977).

O Aco Carbono proporcionou uma evolucédo consideravel no desenvolvimento de novos
materiais quanto na producao de novas ligas ferrosas. Este produto é utilizado em grande parte
dos bens de consumo béasico da sociedade. Dentre varios produtos fabricados oriundos desse
material pode-se destacar pontes, elevadores, tubulacdes, eletrodomésticos, e primordial na
construcio de moradias(HUR et al., 2007). Apesar deste produto possuir uma grande utilizago,
acaba sendo sujeito a grande deterioragdo (HUR et al., 2007).

Como é um produto passivel de sofrer corrosdo quando o a¢o carbono for empregado,
deve ser antecipada uma sobrespessura, recobrimento, ou 0 emprego de inibidores de corroséo,
de modo a se garantir uma operagdo de forma segura (TELES, 2001)

3.2 Corroséo

O termo corrosdo pode ser entendido como a deterioracdo das propriedades de um

material por conta dos compostos quimicos e/ou reacdes eletroquimicas com o meio ambiente,

sendo em sua maioria pelo processo de oxidacdo eletroquimica do metal(TANG, 2019).

O Processo de corrosao se inicia no momento em que o material entra em contato com
o meio formando um sistema termodinamicamente instavel. Essa relacdo ocasiona na formacao
de 6xidos provocando a reducdo de energia livre do sistema. Dessa forma a capacidade de um
material sofrer corrosdo com facilidade esta relacionada com a velocidade na reacdo, diferenca
de potencial, porosidade do 6xido formado, etc(PONTE, 2003).

A corrosdo ocorre por meio de dois mecanismos distintos, o quimico e o eletroquimico
(NUNES, 2007)

O mecanismo por corrosdo quimica ocorre na auséncia de meio aquoso em altas
temperaturas. A sua acdo é estabelecida pela rea¢do quimica entre o metal e 0 agente corrosivo
onde ndo ha deslocamento de elétrons para outros meios. Na interface do material como
resultado das reag6es ocorridas é formado um produto de corrosdo formando dessa forma uma
camada superficial, uma pelicula de protecdo que pode impedir algumas reaces(PAULA e
MOREIRA, 2012).

A corrosdo eletroquimica ocorre no meio aquoso formando pilhas eletroquimicas. Este

processo é basicamente composto pela regido anddica, regido catddica, condutor metalico que
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liga essas duas regifes e condutor idnico chamado de eletrélito(DUTRA et al., 2006). Esse
mecanismo ocorre de forma espontanea sem necessidade do fornecimento energia. A sua
ocorréncia é devido o diferencial de potencial quimico entre 0 metal e 0 meio envolvendo dessa
forma componentes como: Oz, H.0, CO. (AMBOZIN el al, 2009). Este processo pode ser
minimizado pela a¢&o dos inibidores.

3.3 Mecanismo de acgéo dos inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo compostos que ao serem inseridos em baixas concentraces
atuam inibindo ou reduzindo a corrosdo do metal no meio no qual esta imerso. Atua geralmente
por adsorcdo dos ions ou moléculas na interface do material exposto diminuindo o processo
corrosivo (RAJA; SETHURAMAN, 2008).

O Fendmeno de adsorcdo € um dos meios de interpretar os mecanismos do inibidor nas
reacOes eletroquimicas de corrosdo. As isotermas de adsorcao apresentam informac6es sobre a
interacdo do inibidor com o substrato. A interacdo se baseia numa curva que apresenta o
mecanismo de fixacdo ou desprendimento das moléculas na superficie do metal em meio
aquoso(PRABAKARAN et al., 2016).

A adsorc¢do propicia 0 acumulo de um ou mais componentes na camada superficial e
apresenta-se de duas formas, a fisica (Fisissorcdo) e a quimica (quimissorcado)
(NASCIMENTO, 2014). Na fisissorcao estdo a interacdo dipolo-dipolo e de Van der waals
entre 0 adsorvente e 0 adsorbato. A entalpia da fisissorcao esta situada em torno de 20 kJ.mol"
! devido as fracas e reversiveis interagdes envolvidas. Diante disso, pouca variagio de energia
é suficiente para romper essas interagdes e promover as moléculas adsorvidas na interface.
(ATKINS; DE PAULA, 2012).

Ja na quimissorcao as moléculas se ligam ao adsorvente de forma irreversivel através de
ligacGes em sua grande parte covalentes. Isso é comprovado pelo valor elevado da entalpia de
adsorgdo quimica que se encontra em torno de 200 kJ.mol™. Nesse tipo de adsor¢éo ha maior
proximidade entre o adsorvente e 0 adsorbato quando comparado ao mecanismo de fisissor¢ao
(ATKINS; DE PAULA, 2012). Como forma de avaliar o comportamento da adsorcao, as curvas
de isorterma de adsorcdo permite um maior entendimento sobre esse mecanismo como a
isoterma de Langmuir, Temkin, Flory-Huggins e Frumkin.

3.3.1 Isotermas de Langmuir

Ao longo do tempo vérias isotermas foram propostas como o de Langmuir. A suposi¢do
se baseia no principio que as forcas ativas na adsorcéo, séo aquelas envolvidas com as ligaces
quimicas. Dessa forma considerou que cada molécula s&o adsorvidas e aderidas a superficie do
adsorvente nos sitios ativos estabelecidos. (HAMDAOUI; NAFFRECHOUX, 2007).
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O sitio ativo agrupa uma entidade adsorvida. No geral os sitios ativos na interface tém
energia idénticas ndo dependendo assim de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos.
Logo a interagdo entre o0s componentes ndo sdo considerados (HAMDAOUI;
NAFFRECHOUX, 2007).0 modelo de Langmuir pode ser escrito de acordo com a equacao (1)

__ qméax*KLxCe

Qe =———— 1)

1+KL*Ce

Onde Ce (mg.L™?) representa a concentragdo de equilibrio. O gmax (mg.g™t) esta ligado
com a maxima capacidade de adsorcdo e KL (constante de Langmuir) (L.mg™) representa a
razdo entre a constante de cinética de adsorcdo e dessor¢do(WIBOWO et al., 2007).
3.3.2 Isotermas de Temkin

As reacdes que ocorrem nas interacBes entre 0 adsorbato e o adsorvente € previsto pelo
isoterma de Temkin. Esta expressdo mostra o declinio linear do calor de adsorcao de todas as
moléculas que recobrem o adsorvente, devido a interacdes adsorvente-adsorvido. A adsor¢édo é
definida por uma distribuigdo uniforme de energias de ligacdo (DOTTO et al., 2011,
HAMDAOUI; NAFFRECHOUX, 2007). O modelo de Temkin pode ser escrito conforme a
equacao (2)

RT
6 = 12 In(KoC,) )

Sendo que 0 é a cobertura fracional, R a constante universal de gas (kJ mol ™ K™), T a
temperatura (K), AQ = (- AH) a variac¢do da energia de adsor¢do (kJ mol™) e K|, é a constante
de equilibrio de Temkin (L mg ™). Deste modo se a adsorcdo obedecer a equagdo de Temkin,
a constante de equilibrio de Temkin e a variacdo da energia de adsor¢do podem ser calculadas
a partir do declive e do intercepto da parcela 6 vezes Ce (HAMDAOUI; NAFFRECHOUX,
2007).

3.3.3 Isotermas de Flory—Huggins

O isoterma de Flory-Huggins é usado quando as moléculas dos polimeros sdo maiores
do que as do solvente. O pardmetro de interacdo Flory-Huggins esta ligado a diferenca de
energia entre uma molécula de solvente no solvente puro em relagéo a energia da molécula de
solvente no polimero e € uma medida da compatibilidade polimero-solvente (HILL etal., 2017).

Como descrito na equagao 3.

log%= logKry +n-log(1—0)  (3)
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Deste modo, tem-se: (n) sendo o nimero de ions que ocupa locais de adsorcdo em duas

membranas e (Kry) como a constante de equilibrio neste modelo calculada.

E ®=(1- C,./Cy) sendo o grau de membrana de cobertura superficial; Ce - é a concentragdo de
equilibrio dos anions fosfato [mEq / L] (NECHIFOR et al., 2015).

3.3.4 Isotermas de Frumkin

A partir da isoterma de Langmuir foi otimizado o modelo da isoterma de Frumkin, sendo
reduzida em alguns parametros. Esta isoterma associa a concentracdo da espécie quimica
investigada com a densidade superficial adsorvida na solugéo. E classificada como n&o ideal a
cobertura de monocamada, proporcionando interagdes atrativas entre cadeias ou interacoes
repulsivas entre grupos dos polos, que devem ocorrer somente entre moléculas adjacentes
(ROSSI, 2007). A equacdo da Isoterma de Frumkin é representada da seguinte maneira, de

acordo com a equagao (4)

6
log ((1—9)/c) = log K + g6 4)

Sendo, (0) o recobrimento relativo; (C) a concentracdo do inibidor; (K) o constante de equilibrio
de adsorc¢éo; (g) o grau de interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas.
3.4 Classificacdo dos inibidores

Os inibidores podem ser classificados de maneiras distintas. Levando em consideracédo a
forma de protecdo pode ser chamado de anddico, catddico, misto ou de adsorcéo. De acordo
com sua natureza quimica em organico e inorganico(FRAUCHES-SANTOS et al., 2014;
SOLMAZ, 2014).

Os inibidores anddicos agem no sentido de retardar as reacdes anddicas, formando um
filme de oxido protetor na superficie do metal. 1sso ocorre através da passivagdo na interface
da liga metalica que bloqueia dessa forma a reagdo anodica formando sobre a superficie do
metal uma camada. Este processo é resultante da reagdo do inibidor como produto de corroséo
formando 6xidos e hidroxidos(GAIDIS, 2004).

Na superficie do metal ocorre o deposito de hidroxidos insoltveis resultando em filme
insoltvel e impermeével aos ions metalicos. Este fato é devido a reacdo do inibidor anddico
com ions metalicos ME™ produzido no anodo. O inibidor anddico pode provocar um aumento
da velocidade de corroséo localizada por conta das concentracdes inadequadas de inibidores

formando quantidades insuficientes do filme protetor (Dariva; Galio, 2014)
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A protecdo anddica além da constituicdo da camada protetora propicia uma estabilidade
a essa pelicula superficial. Em outros paises ja& é usada esse mecanismo de protecdo
principalmente nas industrias petroquimicas e quimicas(DUTRA, ALDO CORDEIRO;
NUNES, 2006)

Os inibidores catodicos tem como principio inibir a rea¢do catddica, agem desacelerando
a reacdo para interromper a fluxo de elétrons do anodo para o catodo. No processo forma-se
compostos insollveis a partir de moléculas que doam ions metélicos que reagem com a
alcalinidade catédica. Os compostos insollveis evitam a difusdo do oxigénio e deslocamento
de elétrons através do envolvimento da area catddica inibindo dessa forma o processo de
corrosdo(GENTIL, 2003). Com isso a condutividade de elétrons e a difusdo de oxigénio nessa
regido acaba aumentando a impedancia da pelicula formada. As espécies que sdo comumente
utilizadas sdo os ions de calcio, magnésio, zinco e niquel(FATEH el al., 2017)

Os inibidores mistos ou de adsor¢do funcionam como substancias anddicas ou catodicas.
Logo esse processo faz com que trabalhem como pelicula protetora podendo ser adsorvida na
superficie do metal quanto na pelicula passivadora. Esse mecanismo objetiva formar uma
camada protetora na superficie do meta portanto soma-se os efeitos anddicos e
catodicos(CARDOSO et al., 2005)

Quando adsorvidos varios fatores exercem influéncia na pelicula protetora formada pelos
inibidores mistos. Dentre os fatores destacam-se velocidade do fluido, volume e concentracédo
do inibidor empregado, temperatura, tipo de substrato, tempo de contato entre o inibidor e a
superficie metélica e a composicdo do fluido do sistema(PRABAKARAN et al., 2017; RAJA;
SETHURAMAN, 2008).

3.4 Inibidores de Corroséo

O termo inibidores de corrosdao pode ser definido como substancia que ao ser
adicionados em pequenas quantidades retardam a taxa de corrosdo em meio
corrosivo.(ALVAREZ et al., 2018)

A principal funcéo do inibidor é fornecer uma protecdo adequada para 0s metais por
conta dos agentes oxidantes. O inibidor no entanto ndo pode modificar as propriedades

mecanicas do material e deve ter o menor custo possivel.(RAJA et al., 2016)

Os inibidores sintéticos apesar de possuirem boa atividade anticorrosiva acabam sendo
prejudiciais ao ser humano. A atividade desse composto é toxica para 0s seres humanos

causando danos temporarios ou permanentes ao corpo humano como: rins, figado e sistemas
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enzimaticos. Essas implicagdes impulsionam ao uso de produtos naturais como agentes
anticorrosivos por ser ambientalmente seguros do ponto de vista tecnoldgico. Atualmente ha
uma grande demanda por inibidores verdes, como os inibidores naturais de corrosdo.(RAJA et
al., 2016)

3.4.1 Inibidores naturais de Corroséo

Quando a corrosdao de metais necessita ser controlada, prevenida ou retardada, a
utilizacdo de inibidores é uma estratégia bem conhecida (LUKOVITS et al., 2001). Os
inibidores naturais biodegradaveis, sdo aceitdveis e renovaveis do ponto de vista da
ecoldgico(MARZORATI et al., 2018).

Estudos pioneiros usaram compostos de produtos naturais extraidos de origem vegetal,
tais como, sementes e plantas (ZUCCHI; OMAR, 1985), elementos de terras raras
(FALCONNET, 1993), plantas e extratos de folhas (AL-SEHAIBANI, 2000; A.Y, EL-ETRE,
2007), compostos organicos (AHAMAD et al., 2010).

Vérias metodologias experimentais tém sido aplicadas, para averiguar a eficiéncia da
inibicdo com compostos naturais em diversos meios acidos, como em extrato de Henna
(Lawsonia inermis), por meio do método gravimétrico e a técnica de polarizagdo (AL-
SEHAIBANI, 2000; OSTOVARI et al., 2009), utilizando Alizarina amarela GG, pelo método
da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) (EBENSO et al., 2008), com Davana
(Artemisia pallens) pelo método de avaliacdo de hidrogénio (GARAI et al., 2012).

Sendo assim, extratos de produtos naturais e plantas tém sido usados como inibidores
naturais para alcancar o objetivo, possuindo alta eficiéncia de inibi¢&o e baixo ou zero impacto
para o ambiente(KHAN et al., 2015). No entanto nenhum estudo na literatura reporta o uso da
biomassa produzida por fermentacdo em estado sélido como inibidor de corrosao.
3.4.1.2 Fermentacao em estado solido (FES)

O residuo do farelo este pode acabar passando por um processo de fermentacao a baixa
quantidade de agua. A fermentacdo em estado sélido(FES) tem sua origem desde antiguidade
onde eram obtidos alimentos a partir da fermentacdo como o molho de soja por exemplo. Esse
processo acabou criando outras alternativas que foram desenvolvidas ao longo do tempo
(RODRIGUEZ COUTO; SANROMAN, 2005). O termo fermentagao em estado sélido aplica-
se ao processo de crescimento de microorganismo sobre substratos solidos sem a presenca de
agua livre. Nesses sistemas a agua encontra-se ligada a fase sélida, formando uma fina camada
de particulas na superficie(BARRIOS-GONZALEZ, 2012).
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Na FES os residuos agroindustriais podem ser potencializados pelo processo dos
metabdlitos secudarios dos fungos, podendo ser responsavel por um aumento de compostos
presentes nos residuos (OOIJKAAS et al., 2000).

Os residuos gerados na industria tem potencial aplicacdo para uso como substrato para
crescimento celular microbiano. Neste caso o material organico e inorganico presente no
residuo permite o desenvolvimento do microorganismo e a sintese dos metabdlitos microbiano.
Uma peculiaridade do processo de FES € a utilizacao de substratos com baixa atividade de agua.
Nessa faixa de atividade de agua potencializa-se crescimento dos fungos. (GILLOT et al., 2015;
MIOSO et al,. 2015)
3.4.1.2.1 P.roqueforti

Dentre os fungos que séo utilizados na FES destaca-se o Penicillium roqueforti. Esse
microrganismo é distribuido na natureza de forma abundante.(GILLOT et al., 2015).

O P.roqueforti apresenta caracteristica propicia a fermentacdo, porque utiliza como
substratoem as pentoses e hexoses e tolera condi¢cdes adversas como baixas temperaturas
(crescimento em torno de 4 e 35°C), niveis baixos de oxigénio abaixo, altas concentracdes de
diéxido de carbono e resisténcia ao pH(entre 3 e 10), acidos organicos e acidos fracos (GILLOT
et al., 2015; MIOSO et al,. 2015).Além disso, o P.roqueforti se destaca por possuir Varios
beneficios na biotecnologia por conta de seu conjunto de enzimas lipoliticas, proteoliticas,
descarboxilase e deaminase, esse processo envolve producdo de lipidios de alta qualidade
partindo do residuo de alimentos, preservacdo de carne, bebidas lacteas, formacédo de enzimas
pela fermentacdo. Dessa forma sdo inUmeros 0s compostos quimicos que sdo desenvolvidos no
processo de fermentagcdo com o P.roqueforti(MIOSO et al,. 2015).

3.5 Técnicas de avaliagdo da eficiéncia de inibidores de corrosao
3.5.1 Curvas de polarizacéo

A polarizagdo é um procedimento onde se emprega o metal, como eletrodo de trabalho
e 0 meio como eletrdlito, cuja interagédo se espera observar. O eletrodo de referéncia e o contra-
eletrodo sdo outros elementos para a realizacao dos ensaios. A partir disso estima os valores de
corrente em fungdo do potencial aplicado objetivando representar esses valores a partir de

curvas de polarizagéo a serem estudadas.(GENTIL, 2011).

A maior finalidade da curva de polarizacao € o registro das correntes anddica e catddica
devido a fonte de tensdo do potenciostato. Com isso € possivel estudar de modo isolado como
se comporta as reacdes anodicas e catddicas, devido ao deslocamento do potencial, como

mostrado na figura 1.
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Figura 1: Curvas de polarizacdo anoddicas e catodicas exibidas em um diagrama de
escala logaritmica.

™~

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Através das curvas de Tafel onde ocorre as polarizacbes anddicas e catddicas, séo
utilizados para medir as correntes caracteristicas a cada potencial aplicado. A partir da
extrapolacdo de Tafel permite a aquisicdlo da corrente de corrosdo anodica e
catédica(MOURYA et al.,2014; MU et al., 2019; VERMA et al.,2016). A representacdo grafica
de Tafel é mostrada na Figura 2.

Figura 2: Curvas de Tafel apresentando o modo de determinacéo das constantes de
Tafel (Ba e Bc)

i log|i]
Fonte: WOLYNEC, 2003.
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3.5.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica(EIE) representa um instrumento utilizado
para analisar as interacdes eletroquimicas que ocorrem na interface metal/eletrolito, sendo
possivel investigar a eficiéncia do inibidor através de mecanismos como resisténcia a

transferéncia de carga, difuséo, adsor¢éo entre outros, (BARRANCO et al., 2004)

A impedancia tem como principio evitar a passagem de corrente elétrica dentro de um
circuito. Dessa forma a EIS consiste na emisséo de sinais de corrente alternada em variadas
frequéncias sobre o produto e como resposta analisa-se a corrente em relacdo ao sinal
aplicado(DE BARROS et al., 2015; HARUNA et al., 2018).

A impedancia de um material € representado por meio dos diagramas de nyquist e bode.
As variaveis utilizadas para formacao desses diagramas é o médulo |Z|, seu &ngulo de fase ©.
Esses diagramas sdo complementares, o grafico de Nyquist é composto por coordenadas
cartesianas enquanto o grafico de bode é mais empregado para maiores variacdes de
impedancia, de acordo com a figura 3.

Figura 3: Representacdo de um sistema metal/solucéo (a) diagrama Nyquist e (b)
digrama de Bode

+4Z e Decréscamo da frequéncia —»

() maxz"
.

Imaginario

UH}JA
> Z
* real
Rs Rs+ Rf
Alta Frequéncia: 2 0, T <R
0®
- e > e .
Baixa Frequéncia: Z 0 Z R *R, log o
(a) (b)

Fonte: WOLYNEC, 2003.

O diagrama de Nyquist propde que a frequéncia tem o seu valor mais alto no inicio do
semicirculo no eixo de impedancia real (Z’) onde representa o dimensionamento da resisténcia
do eletrolito Rs. No entanto baixa frequéncia indicam que as particulas estdo localizadas na
interface metal/solucdo devido a sua resisténcia de transferéncia de carga. Quanto maior for a
regido de baixa frequéncia e maior o didmetro do arco capacitivo maior poder de protecéo por
meio da formagdo de filme com maior resisténcia na interface metal/solu¢do(MODESTO,
2008).
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Os Valores de impedancia sdo obtidos dos ensaios eletroquimicos realizados no
potenciostado. A sua realizacdo € por meio da célula eletroquimica no qual esta inserida o
eletrodo de trabalho (material em estudo), eletrodo de referéncia (de potencial conhecido,
constante e reprodutivel) e o contra eletrédo no qual acontece reagdes opostas ao imposta pelo
eletrodo de trabalho. O potenciostato emitird um potencial do eletrédo de trabalho ao eletrédo
de referéncia sendo a resposta obtido entre o eletr6do de trabalho e o de referéncia(MODESTO,

2008) segundo a figura 4.

Figura 4: Representacdo de um sistema metal/solucdo (a) diagrama de Nyquist e (b)
digrama de Bode (aoki e de melo 2009)
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Fonte: AOKI e DE MELO, 2009.

Para uma interpretacdo mais llcida do processo de EIE na corrosdo de metais com
utilizacdo de inibidores, utiliza-se 0 mecanismo de circuitos elétricos equivalentes. Com isso 0
sistema é arranjado em série ou paralelo de acordo com o mecanismo em estudo, contendo
variaveis como resisténcia, capacitores e indutores. Onde indicara a formacdo de filme na
interface, reacGes de transferéncia de carga, processos de difusdo, etc.(MU et al., 1996;
ZUCCHI et al.,1996)

A figura 5 representa a formacdo do circuito elétrico equivalente em um sistema
metal/eletrolito simplificado. Este sistema € composto por uma capacitancia da dupla camada
elétrica (Cdl) em paralelo com a resisténcia de transferéncia de carga (Rtc) e a resisténcia do
eletrolito (Rs).
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Figura 5: Circuito elétrico equivalente do sistema metal/eletrélito
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Fonte: HIJAZI; ABDEL-GARBER; YOUNES, 2015.

3.5.3 Técnica Gravimétrica
A técnica gravimétrica estuda a variagdo de massa de um material em um determinado
tempo.( HARVEY, 1999).

A partir deste principio é possivel estimar a taxa de corrosdo de um determinado
material. A Taxa de corrosdo expressa a velocidade em que a deterioracdo na superficie
metalica ocorre.(GENTIL, 2011).

O ensaio gravimétrico possui a vantagem de ndo necessitar de nenhum equipamento ou
manuseio com alto grau de dificuldade. Para encontrar os valores necessarios para 0s seus
calculos € preciso de um corpo de prova, um suporte, um meio e a remoc¢do do produto de

corrosdo na superficie (ALSPI, 2017).

Como a perda de massa € influenciada pela area exposta e tempo de exposicao, essas

variaveis sdo combinadas e expressa em taxa de corrosdo(GENTIL, 2011).

Apos a realizacdo dos ensaios de perda de massa pode-se calcular a taxa de corroséo e
a eficiéncia do inibidor em estudo. A taixa de corrosdo (Cr), com unidade g.cm?2.s™ é calculada

de acordo a equacgdo 5

__ Wa-Wb
Y

Cr

(®)

Onde: Wa representa a massa inicial, Wb é a massa final, A ¢é a area do objeto em estudo
e t € o tempo.

Com os valores obtidos pode ser calculado a eficiéncia de inibi¢ao (1), sendo calculada

de acordo com a equacdo 6

A partir da taxa de corrosdo assim obtida, a eficiéncia de inibi¢do (1), em porcentagem

(%), pode ser calculada conforme equacédo 3
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Cro—Cri
Cro

n(%) = (6)

Onde: Cr0 e cri indicam a taxa de corrosdo na auséncia e na presenca de inibidor

respectivamente

A densidade de corrente (icorr) € calculada de acordo com a equagdo 7, no qual 96500 é

a constante de Faraday e Eqmetal representa a grama equivalente do aco carbono, 27,93g.

Icorr = Cr—220_ (7)

Eqmetal
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RESUMO

A Biomassa fungica do farelo de cacau (BFFC) fermentado com o Penicillium Roqueforti foi
utilizado como inibidor natural de corrosao para o a¢o carbono em meio acido de HCI 0,5 mol.L"
1A avaliagdo do processo corrosivo foi realizada através das técnicas gravimétricas,
eletroquimicas e anélise de superficie. Os dados dos ensaios gravimétricos foram utilizados
para os calculos da taxa de corrosdo, densidade de corrente e eficiéncia. As medigdes
eletroquimicas proporcionaram a realizagdo das curvas polarizacdo e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS). A analise de superficie foi realizada através do microscopio
optico. A BFFC apresentou eficiéncia maxima de 93% pelo ensaio gravimétrico na
concentracdo de 1,77g.L%. Os resultados da EIS foram modelados através de um circuito
equivalente com uma Unica constante de tempo, demonstrando que o processo de inibicéo de
adsorvida. A partir dos calculos de extrapolacao de Tafel obteve em seu maior desvio 69,9 mV
constatando que a BFFC age como um inibidor parcialmente catdédico. A Adsorcdo seguiu a
isorterma de adsorcdo de Langmuir. Foram obtidos resultados satisfatorios nas concentragdes

de 0,44 g.Lta 1,77 g.L %, sendo sua eficiéncia maxima em 93%.

Palavras-chave: BFFC, EIS, polarizacdo, corrosdo, isoterma de adsorcao.
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ABSTRACT

The fungal biomass of cocoa bran (BFFC) fermented with Penicillium Roqueforti was used as
a natural corrosion inhibitor for carbon steel in an acidic medium of 0.5 mol.L-1 HCI. The
evaluation of the corrosive process was performed using gravimetric, electrochemical and
surface analysis techniques. The data from the gravimetric tests were used to calculate the
corrosion rate, current density and efficiency. Electrochemical measurements provided the
polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The surface analysis
was performed using an optical microscope. The BFFC showed a maximum efficiency of 93%
by the gravimetric test at a concentration of 1.77g.L-1. The results of the EIS were modeled
using an equivalent circuit with a single time constant, demonstrating that the corrosion
inhibition process is due to the effect of the geometric blocking of the surface by an adsorbed
inhibitory species. From Tafel's extrapolation calculations, he obtained in his largest deviation
69.9 mV, confirming that BFFC acts as a partially cathodic inhibitor. Adsorption followed the
Langmuir adsorption isorter. Satisfactory results were obtained at concentrations from 0.44 g.L-

1to0 1.77 g.L-1, with a maximum efficiency of 93%.

Keywords: BFFC, EIS, polarization, corrosion, adsorption isotherm.
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1. INTRODUCAO

O Aco carbono possui inimeras aplicacfes em setores como o da construgdo civil,
engenharia, automoveis e outros segmentos industriais, tendo grande demanda pelas excelentes
propriedades mecanicas e 0 seu custo relativamente baixo[1]. No entanto, apresentam baixa
resisténcia a corrosao, o que resulta em danos onerosos nas linhas de producéo de empresas e
num alto custo com reparos, além de substituicbes de maquinas e plantas, principalmente nos
setores da construcéo civil ou industrial [2], visto que estes, como um fator agravante, utilizam
solucdes acidas na limpeza industrial e descalcificacdo, o que acelera ainda mais o processo de
corroséo do aco [3].

Como forma de reduzir esses custos decorrentes da deterioracdo dos equipamentos
metalicos, sdo utilizados inibidores de corrosdo[2]. Os Inibidores de corrosdo sdo compostos
gue, em meio corrosivo, sdo capazes de minimizar ou reduzir o processo. Dentre os inibidores,
utiliza-se o sintético, por conta dos compostos inorganicos (fosfatos, cromatos, nitritos) ou
moléculas organicas (cadeia longa, carboxilatos, imidazol e compostos derivados). O alto custo
de producdo desses compostos, aliado aos efeitos toxico para os seres humanos e 0 meio
ambiente, tem limitado quanto a sua utilizacdo[4]. Como alternativa, os inibidores naturais
posuem facil acessibilidade ecoldgica, biodegradavel e ndo toxico. Dessa forma ha um interesse
na literatura em encontrar alternativas de inibidores naturais que sejam tao eficientes quanto 0s
compostos sintéticos e 0s organicos, uma vez que tais compostos podem ser encontrados em
forma de residuo, como por exemplo o extrato de alho com 90,5% de eficiéncia de inibicdo a
corrosdo[5], casca do cacau com 90% [6], casca da mamona com 83%[7], extrato de Rollinia
Occidentalis com 85%][8], acido caféico com 92%[9].

A alta eficiéncia dos inibidores naturais estdo supostamente relacionadas a presenca de
compostos como anéis aromaticos e grupos funcionais contendo nitrogénio, enxofre ou
oxigénio em sua estrutura, que proporcionam um elevado grau de inibi¢do por reagir com a area
superficial do metal[10].

Os residuos utilizados como inibidores, podem ter suas caracteristicas potencializadas
pela fermentacdo em estado solido. Este processo possui como peculiaridade a transformacéo
dos residuos em metabolitos secundarios de interesse, como por exemplo, composto com
fungéo antioxidante[11].

Um residuo organico com excelentes propriedades antioxidantes é o farelo do cacau,
que depois do processo de fermentagdo em estado solido, se torna rico em compostos quimicos
naturais como alcaloides, flavonoides, heterosideos, taninos, catequina, cafeina e

saponinas[11].
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Devido ao efeito potencial que a fermentagdo em estado s6lido pode causar nos residuos,
através dos metabdlitos secundarios nos compostos quimicos presentes, este € o primeiro
trabalho na literatura que se prop0s investigar a potencialidade de um composto organico apés
0 processo de fermentacdo em estado solido como inibidor de corroséo para o aco carbono SAE
1008 em meio acido (HCI 0,5 mol.L™?) utilizando técnicas eletroquimicas, gravimétricas e
analise de superficie.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

As amostras de aco carbono SAE 1008 foram cedidas pela empresa Usiminas (Usinas
siderurgicas de Minas Gerais S.A) da cidade de Ipatinga-MG, possuindo a seguinte composi¢do
quimica (%): C=0,03; Si= 0,01; Mn=0,20; P= 0,024; S= 0,013; Al= 0,031; Nb= 0,001; V=
0,001; Ti=0,001; Cr=0,01; Ni=0,01; Sn=0,001; N=0,0028; B=0,0027; Sb= 0,001 e 0 restante
ferro.
2.2. Obtencéo dos inibidores
2.2.1 Microorganismo e preparacao dos esporos

O fungo filamentoso foi doado pela Fundagdo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil), com um numero de lote: 079840075. Este foi periodicamente preservado
com silica em gel e glicerol e mantido a -80 ° C. O indculo foi obtido pela propagacdo dos
esporos de P. roqueforti em uma incubadora com controle de temperatura (TE-371, Tecnal,
Piracicaba, Brazil) a 25 ° C por 7 dias em agar-agar e meio PDA. Os esporos foram raspados
por agitacdo com auxilio de pérolas de vidro e suspensas em solucdo de Tween 80 a 0,01%
sendo obtidos com a ajuda de uma camara de Neubauer e um microscépio binocular (BIOVAL
L1000, Sé&o Paulo, Brasil)
2.2.2 Fermentacao em estado solido

O farelo de cacau foi esterilizado em autoclave vertical (CS30 Prismatec, Itu, Brasil) a
121 °C por 15 min sendo apds a esterilizagdo inoculado a uma concentragdo de 107 esporos/g
(P. Roqueforti), medindo a umidade inicial pelo analisador de umidade infravermelho (1D200,
MARTE, Sdo Paulo, Brasil) e ajustada até 50% sua umidade com agua destilada. A fermentacdo
em estado sélido (FES) foi conduzida a uma incubadora (TE-371, Tecnal, Piracicaba, Brazil) a
25 °C por 7 dias. O produto fermentado foi autoclavado (CS30 Prismatec, Itu, Brasil) a 121 °C
por 15 min e colocado na estufa de circulacéo de ar forcado (TE-371, Tecnal, Piracicaba, Brazil)
a 30 °C por 10 horas e em seguida peneirada até a granulometria de 170 mesh.

2.3. Preparo do eletrolito
Foram preparadas suspensoes inibidora de 0,44 g.L %, 0,77 g.L %, 1,11 9.L %, 1,44 g.L
11,77 g.L-t do BFFC em HCI 0,5 mol.L™.
2.4. Ensaios Gravimétricos
Os ensaios gravimétricos foram executados em triplicata. As amostras de a¢o carbono
foram lixadas na granulometria progressiva de 120, 320, 400 e 600 mesh, lavadas com &gua,

alcool, e, posteriormente, desengorduradas com acetona, secas com ar quente e pesadas antes
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da imersdo em béquer, contendo 90 mL (HCI 0,5 mol.L™). Ap6s o periodo de 2h repetiu-se 0
mesmo processo de lavagem realizado antes da imersdo, e novamente pesado. Com esse
procedimento se determina a taxa de corrosdo e eficiéncia inibidora.

A taxa de corrosdo (Cr) em mg cm 2 h "1 foi calculada a partir da equacio 1.

__ Wa-Wb
At

Cr

1)

Wa e Wb representam a massa antes da imersdo na solucdo e depois da imerséo,
respectivamente. “A” corresponde a area exposta do metal em cm? e “t”’equivale ao tempo em

horas de analise. [1].

A equacdo 2 estima a eficiéncia da inibic¢éo a corrosdo onde Croe Cri representam a taxa

de corroséo na auséncia e na presenca do inibidor respectivamente em solugéo de HCI .[1]

Cro—Cri

n(%) = 0 x 100 (2)

A densidade de corrente (icorr) € calculada de acordo com a equacdo 3, no qual 96500 é
a constante de Faraday e Eqmetal representa o equivalente grama do ago carbono que é de
27,93g.

. 96500
lcorr = CT (3)

Eqmetal

2.5. Isoterma de adsorcéo e parametros termodinamicos
A adsorcdo da BFFC na superficie do metal em HCI 0,5 mol.L™ foi analisado com as

equacbes 4 a 8, que representam, respectivamente, as expressdes dos diferentes modelos

estudados:
Langmuir: C/6 =1/K + C 4)
Freundlich: 6 = K. C% (5)
Temkin: 0 = (222) logK + (222) log C (6)
Flory-Huggins: log ( % ) = logK + xlog(1 — 0) (7)
Frumkim: log(6/(1 —6).C) = logK + gb (8)

Onde: K representa a constante de adsorcéo; K é a constante de Freundlich; n indica se

0 processo € ou ndo favoravel; a e g caracterizam os parametros de interacdo lateral entre as
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moléculas adsorvidas; x € o numero de moléculas de agua adsorvidas substituidas pelas

moléculas do inibidor [2,3].

2.6. Ensaios eletroquimicos

Os ensaios foram realizados em triplicata, utilizando o potenciostato/galvanostado
(PGSTAT302N, Metrohm autolab, Sp, Brasil) equipado com médulo de impedancia e software
NOVA 1.11. Os dados foram tratados no software Microcal® Origin® 8.0.

Esse procedimento foi realizado em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo o
aco carbono 1008 SAE (area exposta de 1 cm?) o eletrodo de trabalho, Ag | AgCl | KClsat
eletrodo de referéncia e um fio de titanio revestido com rédio como eletrodo auxiliar.

O potencial de circuito aberto (OCP) foi estabilizado apds 90 min de imerséo do aco na
solucdo eletrolitica. Os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
obtidos apds a estabilizacdo do OCP na faixa de frequéncia de 10 KHz a 10 mHz com 10
pontos/década, e 10 mV de pertubacdo. Para o ajuste de circuito fisico dos dados do EIS foi
utilizado o Zview software.

Foram adquiridas curvas de polarizacdo de Tafel, apos o ensaio de EIS, na faixa de +
250mV vs OCP e com velocidade de varredura de 0,166mV.s%. Os segmentos lineares de Tafel
das curvas catddicas e as linhas anddicas obtidas através de Tafel foram extrapoladas para
obtencgéo dos valores do potencial de corroséo (Ecorr), densidade da corrente de corroséo (icorr),

inclinacdo anddica (5.) e catddica (fc) de Tafel[3].

2.7. Efeito do tempo sobre 0s ensaios eletroquimicos

Foi utilizado no ensaio a concentragdo de 1,77 g.L* do BFFC em HCI 0,5 mol.Lt. A
amostra foi submetida a analise idéntica aos ensaios eletroquimicos, utilizada nos tempos de 2,
6, 12, 24, 48 e 72 horas.
2.8. Microscopia

A morfologia das amostras foram observadas pela imersdo na auséncia e presenga do
BFFC por microscopia 6ptica (CZM6, Labomed, Estados Unidos). O software utilizado para

aquisicdo das imagens do microscépio foi o Pixel Pro.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/corrosion-potential

37

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaios Gravimétricos

A partir dos resultados obtidos na Tabela 1, observa-se o comportamento da BFFC
atuando como potencial inibidor de corrosdo em HCI 0,5 mol.L™:. Este fato é comprovado pela
eficiéncia maxima (nw.) de 93%, uma vez que a literatura propde considerar como inibidor um
valor de eficiéncia maior que 70%[14]. Estudo similar utilizando inibidor verde em meio acido
apresentou eficiéncia maxima de 83%, com o po da casca da mamona[7]. Vale salientar que é
raro na literatura a utilizacéo de inibidores de corrosdo em po.

De acordo com Azzaoui[1], compostos que possuem em sua estrutura quimica muitos
atomos de oxigénio, anéis aromaticos, pares solitarios de elétrons ¢ o elétron m do anel
aromatico, apresentam caracteristicas que promovem a adsorcdo na interface do metal e,
consequentemente, propicia a inibigdo da corroséo[17].

Gopal et al. [18] relataram, no estudo que utilizou o extrato da casca da musa em HCI
0,5mol.L?, que o principal responsavel pelo poder inibidor desse composto verde € a presenca
de moléculas contendo anéis de benzeno e atomos de elétrons ndo ligados, capaz de propiciar
uma interacdo quimica com os elétrons d-orbitais na parte superficial do aco carbono.
Mendonca et al. [14] propuseram que a acéo inibidora do p6 da casca da mamona foi resultante
da presenca de oxigénio, nitrogénio e heteroatomos nas suas moléculas, bloqueando os locais
ativos provenientes da substituicdo de moléculas de dgua através da ligacédo de hidrogénio com
grupos hidroxila do inibidor. Este efeito resultou numa pelicula protegendo a superficie
metalica do fluxo idnico.

Lessa et al.[11] demonstraram 0s compostos quimicos presentes na BFFC como o0s
alcaloides, flavonoides, heterosideos, taninos, catequina, saponina.

O grau de cobertura da superficie (®) indica a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie
do metal, devido a formacdo de uma barreira de transferéncia de massa e carga, reduzindo a
area da superficie disponivel e protegendo contra o ataque dos anions do acido
cloridrico[19,20]. Bhaskaran et al.[20] prop6s que a formac&o da pelicula ocorre através das
moléculas adsorvidas, refletindo numa diminuigdo da taxa de corrosdo (Cr), densidade de
corrente (icor) € cOnsequentemente o aumento da eficiéncia (mwL) do composto como inibidor.
Foi observado na tabela 1 que o aumento da concentracdo de BFFC ocasionou um maior grau
de cobertura de superficie. Este comportamento pode ser explicado porque ocorre uma
formacdo de pelicula protetora, indicando que a adigdo de BFFC a solugdo, em todas as

concentrag0es, dificulta a transferéncia de elétrons entre 0 aco e 0 meio corrosivo. Fazendo uma
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analise geral, o inibidor bloqueia locais ativos na superficie do metal por adsor¢do, diminuindo
a area superficial exposta e reduzindo a taxa de corrosdo do material. Porém vale salientar ainda
na Tabela 1, que da concentragio de 0,77 g.La 1,77 g.L™! houve uma menor variagio no grau
de cobertura da superficie, isso provavelmente se deve a uma concentracédo critica alcangada,

onde a adicdo de BFFC ocasionaria um efeito imperceptivel.

Visto os fatores acima mencionados, pode-se afirmar que o BFFC age como inibidor
natural de corrosdo desde a concentracdo 0,44 g.L' a de 1,77 g.L%, obtendo eficiéncia

desejavel, como evidenciado na Tabela 1.

Tabela 1 Taxa de corroséo, densidade de corrente de corrosdo, eficiéncia e grau de
cobertura (®) obtidos dos experimentos de perda de massa para o a¢o carbono AlISI 1008
ap6s o periodo de 2 horas de imersdo em solucdo de HCI 0,5 mol.L™? |, na auséncia e

presenca do BFFC.

Concentragdo Cr icorr nwL C]

(g.LY) (g.ht.cm?) (A.cm?)

Branco 4,52x10°® 5.32 - -
0.44 1,54x10°3 1.95 82% 0,82
0.77 5,68x10™ 1.47 87% 0,87
1.11 4,27x10* 1.18 90% 0,90
1.44 3,44x10* 0.98 92% 0,92
1.77 2,86x10 0.51 93% 0,93

3.2. Isoterma de adsorgao e parametros termodinamicos

Na Tabela 2 foram obtidas os parametro de linearalizacdo para cada isoterma de
adsorcdo com seus respectivos valores de coeficientes de determinagdo (R?). Os ensaios s&0
utilizados com a finalidade de explicar o mecanismo de inibicdo da corrosdo, fornecendo
informacdes da interacdo entre a interface e o inibidor. Em solugdo aquosa a superficie do
metal é adsorvido por moléculas de agua, que sdo deslocados e substituidos por moléculas
inibidoras[14].
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Tabela 2: Parametros das retas para os diferentes modelos de isotermas de adsor¢éo testados

Coeficiente angular Coeficiente
Isotermas de Adsorgéo R? da reta linear da reta
Langmuir (C/6 versus C) 0,9999 1,0251 0,0910
Freundlich (log 6 versus log C) 0,9915 0,0919 -0,0517
Temkin (6 versus log C) 0,9941 0,1851 0,8887
Flory-Huggins (log(6 /C) versus log (1- 8)) 0,9958 1,3136 1,2344
Frumkin (log (8/(1-0).C) versus 6) 0,9714 -1,1904 1,9853

Como descritos na Tabela 2, verifica-se que os dados obtidos se ajustaram melhor a
isoterma de Langmuir, apresentando um valor de R2 proximo a 1,00, o que indica uma 6tima
linearidade, além de também indicar que a isoterma de Langmuir € a mais adequada para
descrever o processo de adsorcdo [22]. A BFFC segue a isoterma de Langmuir, conforme
observado na figura 1 através da reta.

Figura 1: Reta de Langmuir para os dados em diferentes concentragdes de inibidor
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Dessa forma, as moléculas de BFFC adsorvidas no aco carbono obedecem ao mesmo
modelo, assim como nos trabalhos de Mendonca et al.[14] para a casca da mamona em HCI 0,5
mol.L™, Raja et al.[3] para neolamarckia cadamba em HCI 1 mol.L, e Azzaoui el al.[1] para a
goma ardbica HCI 1 mol.LY. Em todos os estudos foram observados 0s mesmos
comportamentos das isotermas verificados nos inibidores naturais de corrosao no meio acido
em aco carbono. O coeficiente angular da reta esté relacionado ao fato de que o modelo de
isoterma de Langmuir considera a formacéo de uma monocamada na superficie metalica através

da adsorcéo das moléculas do inibidor[7,23].
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O coeficiente linear de 0,0910, representa o inverso da constante de equilibrio de
adsorcdo (K). Assim, o valor de K pode ser obtido e correlacionado com a energia livre de
adsorg¢do de Gibbs (AG’gs), determinada pela Equacéo 8:[12,22].

AGP%gs =- RT In(Ch20.K) (8)

Onde: T é a temperatura (298 K), R é a constante universal dos gases (8,3147 J.mol1.K
1y, Crzo é a concentracio da agua, que corresponde 1000 g.L[12].

O valor de AGCugs € -23,055 kJ.mol™. O sinal negativo indica que a adsorgdo das
moléculas inibidoras na superficie do ago carbono ocorre espontaneamente e de estabilidade
das moléculas adsorvidas na superficie. Quando o valor de AG®gs é cerca de -40 kJ.mol™* ou
menor, o tipo de adsor¢do € a quimissorcéo, e quando for em torno de -20 kJ.mol, como ocorre
nesse estudo, tem-se a ocorréncia de fisissorgdo[15,24].

Dessa forma, o valor reportado do AG®qds -23,055 kJ.mol* indica que o fendmeno de
fisissorcdo foi devido a atracédo eletrostatica entre a superficie do aco carregada positivamente
e os ions da solucdo, formando, dessa forma, uma barreira protetora na superficie do metal[25].
Além disso, esse tipo de adsorcdo envolve forcas relativamente fracas e possivelmente, por
conta dessa interacdo, as moléculas inibidoras ndo conseguem aderir fortemente a superficie
metalica depois de transcorridos longos periodos de imersdo[7,22]. Tal comportamento
também foi notado por Cao et al.[26] que estudou liquidos ibnicos no ago carbono em HCI 0,5
mol.L com valores de de AG®gs -9,8 € -18,6 kJ mol-1 obtendo mecanismo similar, porém com
valores menores que a BFFC.

3.3. Ensaios eletroquimicos
3.3.1. Espectroscopiaimpedancia eletroquimica

A Figura 2a é de um arco semicircular capacitivo representada o diagrama de
Nyquist. A forma semicircular em todas as curvas indicou que 0o mecanismo de corroséo
permaneceu 0 mesmo, independentemente da concentracdo de BFFC, este formato gréafico com
apenas um loop capacitivo indica que o processo de bloqueio é dado pela resisténcia a
transferéncia de carga[25]. Foi observado também que, na medida que a solucéo se torna mais
concentrada, ocorre um aumento do didametro dos arcos capacitivos, consequentemente, na
impedancia real (Z’), tornando a placa metalica mais resistente a corros&o, tais resultados sao
compativeis com os obtidos nos ensaios gravimétricos. Tendéncia semelhante foi relatada por
diversos autores como Mobin e Rizvi.[25], para goma xantana e aditivos surfactantes
sinérgicos em HCI 1 mol.L; Cordeiro et al.[23] para o extrato aquoso de casca de café em

HCI 1 mol.L%; Cao et al.[26] para liquidos idnicos em HCI 0,5 mol.L; Raja et al.[3] para
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alcaldides de neolamarckia cadamba; Prabakaran et al.[24] para Tragia plukenetii em HCI 1
mol.L!; Mendonga et al.[14] para o p6 da casca da mamona em HCI 0,5 mol.L™. Este fato pode

ser explicado pelo acréscimo de moléculas inibidoras na camada superficial do ago carbono.

Figura 2: Diagramas de Nyquist (A), Bode médulo de Z (B) e Bode angulo de fase (C) do Aco

Carbono em. 0,5 mol L™ HCI na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de BFFC.
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O diagrama de bode (Figura 2b) demonstra que o aumento da concentracdo da BFFC
propicia uma elevagdo no valor do médulo de Z, indicando que para todas as concentracdes
houve um aumento na resisténcia a corrosao[27]. J& para o diagrama de Bode angulo de fase
(Figura 2c) observa-se também a formacao de uma Unica constante de tempo[28] e um aumento
do angulo de fase para todas as concentracdes de BFFC, revelando que as reagdes interfaciais
eletrolito/substrato sdo retardadas devido a formagdo de uma camada/barreira originaria da
adsorcéo do inibidor [29,30].

Para definir os parametros de impedancia junto aos resultados experimentais da tabela
2a, 0s dados foram ajustados ao circuito elétrico equivalente (Figura 3) através do software Z-
View. Na combinacdo de um circuito em paralelo tem-se a Rs, que é a resisténcia 6hmica da
solucdo, Rt caracteriza a resisténcia a transferéncia de carga e CPEq, que representa a
capacitancia da dupla camada elétrica, considerando a introducéo do elemento de constante de
fase[31]. Este modelo de circuito equivalente € comumente utilizado em pesquisas sobre
inibidores naturais como nos estudo de Mendonca et al. [14] com a casca da mamona; Azzaoui
et al.[1] com a goma arébica; Benarioua et al.[22] com a Salsa.
Figura 3: Circuito elétrico equivalente utilizado para interpretar os dados de impedancia

eletroquimica

Rs CPHdI

Rct
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Para a analise dos dados da tabela 3, em vez de um capacitor puro da dupla camada
elétrica, foi utilizado o elemento de constante de fase, compensando assim as dispersdes de
frequéncia devido a rugosidade e fenémenos na superficie do metal, sendo considerado desvios
em relacdo ao comportamento ideal no sistema[17]. A impedancia do CPE (Zcee) pode ser
calculada usando a Equacéo 9[23,31].

1
Zere = oy ©)

Onde: Yo ¢ a magnitude do CPE, o ¢ a frequéncia angular, j € um nimero imaginario
(sendo j2igual a -1) e n é o fator de dispersdo, o que representa um desvio do comportamento
ideal, cujo valor situa-se entre 0 e 1. Quando o eletrodo é plano e possui superficie homogénea,
o valor de n € igual a 1, sendo relacionado a um capacitor puro, cujo comportamento é de um
eletrodo ideal[29,32].
Tabela 3: Parametros eletroquimicos obtidos através do ajuste dos dados experimentais da

Figura 2 ao circuito elétrico equivalente do sistema

Concentracao Rs (Q.cm?) R (Q2.cm?) CPEaq n X2 Nwe (%0)

(gL (MFem?s™D)

Branco 6,19 13,44 4,94 x 10 0,87 5,04 x 10* -
0,44 5,74 78,45 1,23 x 10* 0,89 3,59 x 103 82,87
0,77 6,17 111,2 1,09 x 10* 0,90 7,61 x10* 87,91
1,11 5,86 132,1 1,00 x 10* 0,86 3,49 x 103 89,83
1,44 5,75 178,8 9,28 x 10° 0,87 8,50 x 10* 92,48
1,77 5,87 223,0 8,92 x 10° 0,88 6,00 x 10* 93,97

A partir do parametro de resisténcia a transferéncia de carga (Rct) estimada no circuito
equivalente, pode-se calcular a eficiéncia de inibi¢ao a corrosao (nwL), conforme Equagdo 10
[31,33]:

NwL = R%‘i“’ x 100 (10)

Onde: Rcto representa a resisténcia a transferéncia de carga na auséncia de inibidor
(branco) e Rt é a resisténcia a transferéncia de carga na presenca do inibidor.

Pode-se observar que na tabela 3 consta a porcentagem de eficiéncia de inibicdo a
corrosdo (nwL) e os valores de y? (qui-quadrado), que expressam a qualidade do ajuste. A
interface do software Z-View para o ajuste na presenca de 1,77 g.L! de inibidor esta

representada pela figura 4, evidenciando novamente a qualidade do ajuste de circuito. Verifica-
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se que houve um excelente ajuste dos dados experimentais ao circuito equivalente proposto,
visto que, os valores de %2 obtidos s&o muito baixos, inferiores a 1,00 x 102[27].

Os valores de n (fator de dispersdo) sao proximos a 0,9. Apesar de indicarem um
comportamento capacitivo ndo ideal, nota-se uma boa proximidade a superficie homogénea de
um capacitor puro (n=1) [7,32]. Mendonca et al. [14] ao estudar a a¢do inibidora do pé da casca
da mamona em HCI 0,5 mol.L obtiveram resultados similares aos encontrados neste estudo.

Com a presenga da BFFC, pode-se verificar que a Rct aumenta significativamente com
a concentragdo, enquanto que os valores de CPEq diminuem, como reportado na Tabela 3.
Devido a isorterma de Langmuir como ja reportado ocorre a formacéo de uma camada protetora
na interface metal-solucdo, assim, ha uma reducdo do nimero de sitios ativos necessarios para
a ocorréncia das reacfes de corrosdo. Esta diminuicdo da area ativa é decorrente da adsor¢éo
das moléculas presentes na biomassa sobre a superficie metalica.[22,32]

Os valores de porcentagem de eficiéncia de inibicdo a corrosdo (nwr) também
demonstram a reducdo da area do aco carbono exposta ao meio corrosivo devido as moléculas
inibidoras adsorvidas. Assim, com o aumento da concentracdo de inibidor, é verificada a
elevacéo da eficiéncia de inibicdo[31]. Na concentracdo de 1,77 g.L da BFFC, tem-se o maior
valor de nw(93,97%). Em todas as concentracdes avaliadas, a eficiéncia de inibigdo é superior
a 70%, valor minimo considerado pela literatura classico para que um inibidor seja classificado
como eficaz quanto a sua atuacdo contra o ataque corrosivo[7]. Esses resultados corroboram
com os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa. Dessa forma, a BFFC obtida a partir
do farelo de cacau pode representar um eficiente inibidor de corrosao para o0 aco carbono SAE

1008 em meio acido.
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Figura 4: Ajuste no software Z-View dos dados experimentais para 1,77 g.L* de inibidor
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3.3.1.1 Espectroscopia impedéancia eletroquimica por tempo

Os resultados na figura 5 demonstram que a impedancia aumenta até o tempo de 12h

onde se obteve uma maior resisténcia a corrosdo, devido a adsorcdo da espécie inibidora na

superficie. A adsorcdo até o periodo de 12 horas propiciou uma melhor compactacdo das

moléculas na superficie do metal, o que proporcionou a formacéo de um filme na monocamada

da interface metal/solucédo, diminuindo assim a taxa de corrosao[34,35].

Figura 5: Graficos de impedancia por tempo do aco carbono em 0,5 mol de HCI de BFC em

diferentes concentracoes
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Ap0s o periodo de 12h ocorre a diminuicdo da impedancia, o que propde uma reducao
da compactacdo do inibidor na superficie metélica. A baixa inibicdo do BFFC pode se dar
devido a degradacdo dos compostos presentes na interface, confirmado como indicado nos
ensaios de adsorcéo a fraca interagdo molecular entre a superficie metalica e as moléculas
inibidoras

Da mesma maneira que realizada para os dados de impedancia eletroquimica na
auséncia e presenca de diferentes concentracdes de inibidor, os dados de impedancia também
foram analisados em diferentes tempos de imersdo. Assim, através do mesmo modelo de
circuito elétrico equivalente avaliado (Figura 3), também foram obtidos os demais parametros
eletroquimicos como pode ser observado na tabela 4.

Tabela 4: Parametros eletroquimicos obtidos através do ajuste dos dados experimentais da

Figura 5 ao circuito elétrico equivalente do sistema

Tempos de Rs (Q.cm?) Rt (Q.cm?) CPEaq n X2 Nwe (%0)

imersé&o (h) (MFecmZs(D)

Branco (2 h) 6,19 13,44 4,94 x 10 0,87 5,04 x 10 -
2 5,92 246,4 6,69 x 10 0,89 1,00 x 103 94,55
6 5,90 263,2 1,49 x 10* 0,90 2,34x10° 94,89
12 5,79 332,7 1,39 x 10* 0,90 5,21 x 10* 95,96
24 571 296,2 1,36 x 10* 0,89 8,38 x 10 95,46
48 6,11 254,8 1,66 x 10* 0,85 7,50 x 104 94,73
72 5,69 184.,8 2,91x10* 0,78 1,55x 10 92,73

Através da Tabela 4, os valores de resisténcia a transferéncia de carga, como ja foi
mencionado a equacdo 10, realizou-se o célculo da eficiéncia do inibidor BFFC perante a
corrosdo nos diferentes tempos de imerséo (2, 6, 12, 24, 48 e 72 horas).

Observando a Tabela 4 nota-se que o tempo de imerséo igual a 12 horas esta associado
ao maior valor de eficiéncia de inibicdo a corrosdo, correspondente a 95,96%. Apos 0 periodo
de 12h foi identificado um decréscimo da eficiéncia inibidora do BFFC, porém vale salientar
gue mesmo nos tempos posteriores a 12 horas de imerséo a acdo inibidora do composto possui
elevados valores de eficiéncia, isso se deve supostamente, por ainda possuir quantidade
satisfatoria de moléculas inibidoras adsorvidas na superficie da placa.

A reducdo da eficiéncia do inibidor possivelmente ocorre devido a alguma deterioracéo

da camada protetora formada na superficie do aco, a qual pode estar relacionada & perda das
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propriedades inibitorias das moléculas organicas adsorvidas. Dessa forma, a biomassa
fermentada ndo pode ser aplicada em periodos muito longos de imersédo no eletrolito[7,16].

3.3.2 Curvas de polarizacéo

As curvas de Tafel foram realizada em varias concentraces de BFFC. Na tabela 5 séo
obtidos os parametros eletroquimicos a partir da curva de polarizacdo. Os parametros
relacionados obtidos a partir da extrapolacdo de Tafel é a inclinacdo anddica de Tafel (8a),
inclinacdo catddica de Tafel (Bc), potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de

corrosdo (icorr) € eficiéncia respectivamente.

Tabela 5: Parametros de polarizacdo potenciodindmica para corrosao de aco carbono em 0,5

mol de BFFC na auséncia e presenca de BFFC.

Concentragdo | ba (mV dec ™) |bc(mV dec™) | Ecorr (MV) |icorr (A cm 2) | % de
de inibidor IE

gL?
Branco 2,97 -6,02 -364,4 1139,5
0,44 4,25 -25.58 -410,3 167,9 85,2
0,77 6,09 -44,98 -434,3 71,2 93,7
1,11 6,93 -63,61 -370,7 68,3 94,0
1,44 8,18 -116 -353,9 60,0 94,7
1,77 12,35 -145,54 -384,6 38,4 96,6

Os dados na T abela 5 indicam reducdo do icorr a medida que aumentava a concentragao
de inibidor, possivelmente devido a formacdo de uma pelicula protetora na interface da placa,
reduzindo a passagem de corrente para a superficie da placa. Os valores de Ecorr S80 deslocados
levemente, sendo 0 maior desvio de 69,9 mV na concentragdo de 0,77g.L%, valores abaixo de
85 mV sdo insuficientes para classificar o inibidor como anddico ou catddico, sendo dessa
forma um inibidor tipo misto[27]. Raja et al. [3] obtiveram comportamento similar ao estudar
o efeito do Alcaloides de neolamarckia cadamba, obtendo um inibidor tipo misto em 1 mol de
HCI.

No entanto, de acordo com o grafico da Figura 6, as curvas foram visualmente
deslocadas levemente para regides de potencial de corrosdo mais negativas em todas as
concentracdes de BFFC, supondo que age inibindo parcialmente as reacOes catddicas, sendo
confirmado com os valores de inclinagdes anddicas e catddicas, como mostrado na tabela 4
[5,36].
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Figura 6: Curvas de polarizacdo de aco carbono em 0,5 mol de HCI na auséncia e presenca
de diferentes concentracdes de BFC
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Os valores, a partir da tabela 4, indicam que a BFFC atua como um inibidor
parcialmente catédico, onde é mais favorecido na evolugdo catddica do gas hidrogénio do que
na dissolucdo anddica do aco carbono, com uma tendéncia maior de bloquear a area catodica

da superficie disponivel[37].

As curvas catddicas indicam que as rea¢Ges sdo controladas por evolugéo de hidrogénio
e reducdo de ions H+ na regido interfacial do aco carbono em especial através do mecanismo
de transferéncia de carga.

Na figura 6 pode-se analisar que as diferentes concentragdes de inibidor ndo alterou de
forma significativa esse mecanismo [21]. Dessa forma, por ser um inibidor predominantemente
catédico e propiciar uma alta eficiéncia quanto a corrosdo, este inibidor supostamente retardou
seletivamente a regido catodica, impedindo um fluxo de elétrons do 4nodo para o catodo [37].
3.4. Microscopia optica

E representado na figura 7 a superficie do aco carbono apds ser lixada e antes da imersio
em HCI 0,5 mol.L%. De acordo com a imagem, o ago apresenta uma superficie polida com
pequenas ranhuras, provocadas pelo preparo do metal, sendo evidenciadas pelo desgaste

provocado pela lixa d’agua.
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A imagem da superficie do aco carbono SAE 1008, imersa por 2 horas em solucéo de
HCI 0,5 mol.L%, sem inibidor, esta apresentada na Figura 7b e é possivel observar que ocorreu
uma corrosdo generalizada e uniforme por toda a superficie. J& na imagem com a presenca do
BFC em solucéo &cida (Figura 7c) nao se observa uma superficie atacada, corroida, indicando
que as moléculas inibidoras atuantes foram adsorvidas na superficie do aco carbono, onde se
formou uma camada inibidora, comprovando a eficiéncia do inibidor como analisado nos
ensaios gravimétricos e eletroquimicos[38]. Nessa imagem, observa-se que de fato
aproximadamente 93% da superficie do aco esté livre de produtos de corrosao.

Figura 7: Imagem do aco carbono SAE 1008 ap6s duas horas de imersdo em HCI 0,5
mol.L-1 sem ataque em meio acido(a), sem inibidor e com ataque em meio acido(b) e
com ataque em meio &cido e com inibidor(c)
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4. CONCLUSAO

Pela primeira vez na literatura é conduzido um experimento nesses moldes, testando a
fermentacao em estado solido como forma de inibir a corrosdo metalica. Foram obtidos valores
de eficiéncia satisfatorios nas concentragdes 0,44 g.L™* a de 1,77 g.L%, sendo sua eficiéncia
maximaem 93% . O estudo revela que a BFFC age como um inibidor de tipo misto parcialmente
catodico agindo mais nas regides catddicas por adsorcéo fisica seguindo o modelo de adsor¢éo
de Langmuir. Através da analise de superficie comprovou-se que de fato aproximadamente 93%

da placa de aco € protegida com a utilizacdo da BFFC.
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