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RESUMO

Estruturas metalicas confeccionadas em aco carbono sdo amplamente empregadas
na construcao civil e suscetiveis ao processo de corrosdo. Nesse sentido, melhorar a
resisténcia do material € fundamental para evitar que ocorra deterioracao da estrutura
metalica. Uma das formas de evitar que o processo corrosivo do ago ocorra € através
de inibidores de corroséo. O estudo de inibidores de corrosao oriundos de recursos
naturais renovaveis e biodegradaveis torna-se relevante por ser um método
ambientalmente amigavel, eficiente e de baixo custo para protecdo anticorrosiva.
Desse modo, este trabalho propde avaliar o efeito inibidor do extrato natural de cascas
de bergamota (Citrus reticulata) frente ao processo corrosivo de agco carbono ASTM
A36. Para tanto, foram realizados ensaios de perda de massa de corpos de prova por
imersdo em meio corrosivo de HCI, conjugados com técnicas eletroquimicas. Além
disso, foram construidas Isotermas de adsorcéo a fim de determinar parametros fisico-
quimicos relacionados ao processo adsortivo. Os resultados obtidos demostram uma
elevada eficiéncia de inibicdo contra corrosdo em comparacdo com O Processo
induzido na auséncia do inibidor, sendo que a inibicdo aumenta com a concentracao
relativa do extrato. Além disso, a maior eficiéncia de inibicdo foi observada apds 72
horas de contato, diminuindo em tempos de exposi¢cdo mais prolongados. Assim, 0s
resultados obtidos sugerem que o extrato de bergamota apresenta potencial para ser

empregado na protecdo contra a corrosdo em aco carbono ASTM A36 em meio acido.

Palavras-chave: inibidor de corrosdo, ambientalmente amigavel, Citrus reticulata.



ABSTRACT

Metal structures made of carbon steel are widely used in civil construction and are
susceptible to corrosion. In this sense, improving the strength of the material is
essential to prevent deterioration of the metallic structure. One of the ways to prevent
the corrosive process of steel from occurring is through corrosion inhibitors. The study
of corrosion inhibitors from renewable and biodegradable natural resources becomes
relevant for being an environmentally friendly, efficient and low-cost method for anti-
corrosive protection. Thus, this work proposes to evaluate the inhibitory effect of the
natural extract of bergamot bark (Citrus reticulata) against the corrosive process of
carbon steel ASTM A36. For this purpose, mass loss tests were performed on
specimens by immersion in a corrosive medium of HCI, combined with electrochemical
techniques. In addition, adsorption isotherms were built in order to determine
physicochemical parameters related to the adsorptive process. The results obtained
demonstrate a high efficiency of inhibition against corrosion compared to the process
induced in the absence of the inhibitor, and the inhibition increases with the relative
concentration of the extract. Furthermore, the greatest inhibition efficiency was
observed after 72 hours of contact, decreasing with longer exposure times. Thus, the
results obtained suggest that the bergamot extract has the potential to be used in the

protection against corrosion of carbon steel ASTM A36 in an acidic medium.

Keywords: corrosion inhibitor, environmentally friendly, Citrus reticulata.
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1 INTRODUCAO

O ac¢o é um material muito utilizado no pais, sendo aplicado em diversos ramos.
O setor da construcao civil consome grande parte dos produtos derivados das usinas
siderargicas. Na construcao civil, 0 aco representa uma das principais matérias-primas,
podendo ser usado na confeccéo de armaduras para concreto armado, em fundacdes,

pontes, viadutos, estruturas metalicas, etc.

De acordo com os dados publicados pelo Centro Brasileiro de Construgédo em
Aco (CBCA), no ano de 2015, a construcéo civil foi responsavel por 36% do consumo
total de todo o aco. Esse consumo se explica pela tendéncia em industrializar
processos, buscando ganho de produtividade, sustentabilidade, obras limpas com
reducdo de residuos, estruturas leves e versateis e com garantia de maior
produtividade, caracteristicas que sdo perfeitamente atendidas pelas estruturas

metalicas confeccionadas em aco estrutural.

Deste modo, existe uma tendéncia do mercado em utilizar estruturas metalicas
ao invés das tradicionais estruturas de concreto armado, sendo nesse caso, a matéria-
prima utilizada na confeccéo dessas estruturas, 0 aco estrutural, que é suscetivel a

COrrosao.

A corrosado por reacdo eletroquimica ocorre em cerca de 90% dos casos de
corrosdo. Estes processos sdo espontaneos e passiveis de se desenvolver quando o
metal ou a liga metalica estd em contato com um eletrélito, onde ocorrem,
simultaneamente, as rea¢des anddicas (oxidacao) e catodicas (reducédo), causando a
deterioracdo do material por converter o metal ou a liga metalica em 6xido, hidroxido
ou sal (PANNONI; 2009, p.08).

Os acos-carbono usados na fabricacdo de estruturas metalicas sdo materiais
gue contém um teor aproximado de 97% de ferro, ou seja, sdo suscetiveis a corrosédo
e, portanto, formacgéo da ferrugem, constituida majoritariamente por FeOOH. Este
produto de corrosdo se deve a uma reacéao eletroquimica dos acos-carbono (anodo)
com O2 e H20 (catodo), e apresenta uma caracteristica porosa (SILVA et al; 2014,
p.01).



Existem diversos métodos utilizados para reduzir 0s processos corrosivos no aco,
entre eles, as pinturas, 0s revestimentos mecanicos, o0s sistemas de protecao catodica,

fosfatizac@o e cromatizacdo, além dos inibidores de corrosao.

O uso de inibidores de corrosdo é uma forma amplamente empregada contra a
corrosdo de acos carbono devido a sua simplicidade, baixo custo e eficiéncia. No
entanto, os inibidores comerciais sao constituidos por substancias inorganicas que

apresentam elevada toxicidade (RANI et al.; 2012, p.03).

Alternativamente, inibidores organicos de origem natural apresentam elevada
eficiéncia contra a corrosdo e sdo compostos ambientalmente amigaveis. Além de
serem oriundos de recursos naturais renovaveis, sao de baixo custo para protecao

anticorrosiva.

De acordo com Rani et al (2012, p.03) e Hackerman (1962, p.332), a maioria dos
inibidores organicos é adsorvida na superficie metélica, por meio de interacdes
eletrostaticas e/ou forcas de Van der Waals, ou pela formacao de ligacdes covalentes.
Assim, o processo de inibicdo da maioria dos inibidores organicos ocorre por meio da
formacao de um filme adsorvido na superficie metalica que atua como uma barreira

compacta, protegendo o metal.

A adsorcdo quimica apresenta maior eficiéncia devido as ligacdes coordenadas
gue ocorrem entre espécies que atuam como acidos e bases de Lewis, onde o inibidor
doa elétrons ao metal. Deste modo, a eficiéncia de inibicdo estd associada a
transferéncia de elétrons do inibidor para o metal, o que depende da densidade
eletrbnica dos atomos doadores, dos grupos funcionais presentes no composto
organico e também da polarizagdo desses grupos (RAJA et al, 2008, p. 114;
HACHERMAN, 1962, p. 333).

Extratos oriundos de folhas, sementes, caules, raizes, frutos e cascas constituem
componentes organicos que apresentam compostos doadores de elétrons (dtomos de
enxofre, oxigénio e nitrogénio). A eficiéncia da inibicdo destes extratos € normalmente
atribuida a presenca de taninos, alcaloides e bases nitrogenadas, carboidratos e
proteinas, bem como, seus produtos de hidrolise acida (GAYATHRI et al, 2012, p.
109).

De modo geral, a complexa composi¢cdo quimica dos extratos naturais torna

dificil atribuir a acéo inibitoria contra corrosdo a apenas um constituinte ou a grupos
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especificos. Nesse contexto, diversas pesquisas estédo sendo desenvolvidas utilizando

extratos naturais que apresentem em sua composicao agentes antioxidantes.

Sabendo-se que cascas de bergamota sdo ricas em vitamina C, ou seja,
possuem compostos antioxidantes, este trabalho se propds a avaliar um extrato de
origem natural, obtido a partir de cascas de bergamota, residuo agroindustrial
amplamente disponivel na regido do Vale do Cai no Rio Grande do Sul, como inibidor
contra corrosdo do aco carbono ASTM A36, comumente empregado na construgéo

civil.

1.1Justificativa e problema

O aco carbono é um material extremamente importante para o setor da
construcéo civil devido a sua ampla empregabilidade, especialmente, na confeccao
de estruturas metalicas. Entretanto, 0s acos carbonos possuem baixa resisténcia a
corrosdo. Processos corrosivos causam sérios danos em estruturas metalicas,
acarretando em reparos constantes e substituicdo de pecas. Consequentemente,

torna-se fundamental nesse setor, minimizar e controlar esses processos corrosivos.

Deste modo, o estudo de inibidores de corrosdo, particularmente inibidores
oriundos de recursos naturais renovaveis e biodegradaveis, torna-se relevante por ser

um método ecoldgico, eficiente e de baixo custo para protecéo anticorrosiva.

Além disso, a citricultura, em especial, o cultivo da bergamota, constitui-se uma
das mais importantes atividades econdémicas da regido do Vale do Cai no Rio Grande
do Sul, sendo de grande importancia econémica e social. Considerando a importancia
desse setor para a regido, surge a necessidade de manejar os residuos organicos

gerados pelas agroindustrias de processamento de frutos.

Atualmente, o manejo desses residuos envolve essencialmente a destinacao
final ao processo de compostagem para producdo de adubos organicos. A
compostagem gera resultados positivos ao promover a gestdo adequada dos residuos
simultaneamente com a producédo de insumos organicos a serem empregados na

prépria cadeia produtiva. Entretanto, o produto gerado apresenta baixo valor agregado.
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Dessa forma, este trabalho buscou avaliar uma alternativa aos inibidores de
corrosdo comerciais, estudando inibidores naturais obtidos de cascas de bergamota
como um produto organico contra corrosao de aco carbono, aliado a necessidade de
manejar a grande quantidade de biomassa residual gerada na regido. Com a

validacéo de sua eficacia, maior valor podera ser agregado a este residuo.

1.2 Objetivos

Este trabalho se propds a atender ao objetivo geral e aos objetivos especificos

a seguir.

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o extrato natural de cascas de bergamota como inibidor de origem natural

contra a corrosdo em aco carbono ASTM A36.

1.2.2 Objetivos especificos

Visando atender o objetivo geral, os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Avaliar diferentes formas de preparacado do extrato de casca de bergamota

com o intuito de obter maior eficiéncia inibitoria;

e Comparar a eficiéncia de inibicdo do extrato em meio acido de HCI (0,1 mol-L-
1) e em meio salino de NaCl (3,5%);

¢ Avaliar o efeito na eficiéncia de inibigcdo contra corrosao de extratos preparados

com diferentes quantidades de casca de bergamota;

e Avaliar a influéncia do inibidor no processo corrosivo através da comparacao
de medidas de rugosidade em corpos-de-prova na presenca e na auséncia do
inibidor;

e Avaliar a influéncia da temperatura e ensaio na eficiéncia de inibicéo;
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1.3 Estrutura do trabalho

Este trabalho foi estruturado em 3 partes: Artigo 1, Artigo 2 e Conclusdes.

O Artigo 1 intitulado “Avaliacdo de um composto organico de origem natural
como inibidor contra corrosdo em ago carbono ASTM A36” apresenta o fluxo de
operacdes apresentado na Figura 1. Neste artigo € demonstrada a preparagdo e uso
do extrato, sendo analisados a influéncia de sua concentracdo e tempo de exposi¢ao

do inibidor com as amostras metdlicas na protecao contra corrosao.

Os melhores resultados obtidos subsidiaram a continuagéo da pesquisa, cujos
resultados estdo apresentados no Artigo 2, intitulado “Extrato de Bergamota (Citrus
Reticulata) como Inibidor Natural de Corroséo contra o A¢o”. A Figura 2, por sua vez,
apresenta o fluxo de operacbes empregado. Nesta segunda parte da pesquisa, foi
dada énfase na avaliacdo da concentracdo do extrato e temperatura do inibidor na
eficiéncia da protecao contra corrosao.

A Ultima parte apresenta as conclusdes dos dois artigos de forma sumarizada.

Figura 1. Fluxograma de ensaios realizados no artigo 1.
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Figura 2. Fluxograma de ensaios realizados no artigo 2.
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2 ARTIGO 1: AVALIACAO DE UM COMPOSTO ORqANlco DE
ORIGEM NATURAL COMO INIBIDOR CONTRA CORROSAO EM ACO
CARBONO ASTM A36

Artigo “Avaliacdo de um composto organico de origem natural como inibidor
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RESUMO

O processo corrosivo do aco carbono pode ser facilmente encontrado em superficies
metélicas, acarretando em perdas econdmicas devido ao processo de deterioracéo
do material. Nesse contexto, visando inibir esse processo, este trabalho se propos a
avaliar o efeito inibidor de um composto organico obtido a partir de residuos
agroindustriais da regido do Vale do Cai frente ao processo corrosivo de aco carbono
ASTM A36 em meio &cido. Para tanto, foram realizados ensaios de perda de massa
por imersdo em HCI 0,1 mol L conjugados com técnicas eletroquimicas. A inibicdo
contra a corrosdo em meio salino (NaCl 3,5%) foi avaliada para fins de comparacéo,
contudo, o composto organico apresentou maior eficiéncia em meio acido.
Primeiramente, foram avaliadas formas de obtencdo do extrato a partir da biomassa
residual visando melhores resultados em termos de eficiéncia de inibicdo e
repetibilidade dos ensaios. Foram obtidos extratos em meio aquoso, misturas de
etanol e 4gua e etanol puro. Os melhores resultados foram do extrato obtido em meio
etandlico, seguido de eliminacdo do solvente por evaporacdo para concentracdo dos
compostos ativos. Além disso, foi avaliada a concentracdo do extrato e verificou-se
que a eficiéncia da inibicdo aumenta com a concentracdo do composto organico,
atingindo até 80% de eficiéncia de inibicdo em comparacdo ao ensaio do branco
(corrosédo induzida na auséncia do extrato). Analisou-se também o efeito do tempo de
exposicdo dos corpos de prova ao meio acido, na auséncia e na presenca do inibidor.
A partir desses ensaios, constatou-se que a eficiéncia do inibidor aumenta com o
tempo de exposicdo, atingindo um maximo apés 72 horas, diminuindo apés tempos
de exposicdo mais longos. Assim, os resultados obtidos sugerem que o composto
organico estudado apresenta potencial para ser empregado na protecdo contra a
corrosdo em ago carbono ASTM A36.

Palavras-chave: corrosao, inibidor natural, residuo agroindustrial.

1. INTRODUGAO

O uso do aco tornou-se bastante difundido no pais, sendo muito utilizado em
diversos ramos. Particularmente na constru¢do civil, o aco representa uma das

principais matérias-primas, com inumeras aplicagcbes, como por exemplo, nas
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armaduras de concreto armado onde o aco € utilizado em forma de vergalhdes, em
fundacdes, pontes, viadutos, estruturas metalicas, etc. Este setor € um grande

consumidor dos produtos derivados das usinas siderurgicas.

Deste modo, a tendéncia de industrializar processos, buscando ganho de
produtividade, sustentabilidade, obras limpas com reducdo de residuos, estruturas
leves e versateis e com garantia de maior produtividade, fazem com que o mercado
da construcdo civil passe a utilizar estruturas metélicas ao invés das tradicionais
estruturas de concreto armado. Entretanto, a matéria-prima utilizada na confec¢céo das
estruturas metdlicas € o ago estrutural, material suscetivel a corrosdo. Esse processo
ocorre, segundo Silva et al. (2004), devido a instabilidade termodinamica do ferro,
elemento majoritario nos acos carbono, em presenca de oxigénio. A reacdo
eletroquimica dos agos-carbono (anodo) com Oz e H20 (catodo) resulta na formacao
de uma camada porosa de produtos de corrosdo denominada ferrugem, constituida

majoritariamente por FeOOH.

Nesse sentido, melhorar a resisténcia do material a corrosdo é fundamental
para evitar que ocorra deterioracao da estrutura metalica. Entre os métodos utilizados
para reduzir 0S processos corrosivos, destacam-se as pinturas, 0s revestimentos
mecanicos, 0s sistemas de protecdo catddica, fosfatizacdo e cromatizacdo, inibidores

de corrosdo, dentre outros.

O uso de inibidores de corrosao é uma forma amplamente empregada contra a
corrosdo de acos carbono devido a sua simplicidade, baixo custo e eficiéncia.
Entretanto, inibidores comerciais apresentam em sua composicdo substancias

potencialmente nocivas ao meio ambiente e a salde humana.

De acordo com Rani et al. (2012), substancias inorganicas como fosfatos,
cromatos, dicromatos, silicatos, boratos, tungstatos, entre outros, apresentam
eficiéncia na inibicdo de corrosdo em metais e sdo amplamente utilizados, entretanto,

apresentam toxicidade elevada.

Alternativamente, inibidores organicos de origem natural, além de
apresentarem elevada eficiéncia contra a corrosdo, sdo compostos ambientalmente
amigaveis. Além de serem oriundos de recursos naturais renovaveis, sao de baixo

custo para protecdo anticorrosiva.
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Nesse contexto, o estudo de inibidores de corrosao naturais, provenientes de
extratos de folhas, frutos, cascas, entre outros, torna-se indispensavel como sendo

uma alternativa interessante na inibicdo do processo corrosivo do ago carbono.

Portanto, a proposta deste trabalho € avaliar um extrato de origem natural,
obtido a partir de um residuo agroindustrial amplamente disponivel na regido do Vale
do Cai no Rio Grande do Sul, como inibidor de corrosdo. Atualmente, o manejo desses
residuos envolve essencialmente como destinacao final o processo de compostagem
para producdo de adubos orgéanicos. A compostagem gera resultados positivos ao
promover a gestdo adequada dos residuos simultaneamente com a producdo de
insumos organicos a serem empregados na prépria cadeia produtiva. Entretanto, o
produto gerado apresenta baixo valor agregado. Assim, além de propor o estudo de
um inibidor ecologicamente correto, este trabalho visa ainda, agregar valor a este

residuo gerado na regiéo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inibidores de corroséo, segundo Gentil (2007), de modo simplificado, podem
ser definidos como uma substédncia ou uma mistura de substancias que, em
concentracfes adequadas e na presenca de um meio corrosivo, sejam capazes de
reduzir ou até mesmo eliminar a corrosdo. Normalmente, os inibidores séo adsorvidos
na superficie do metal formando uma camada protetora semelhante a um filme muito
fino e persistente, o que provoca uma diminuicdo da taxa de corrosdo, devido ao
abrandamento das reacdes anddicas, catddicas ou de ambas (Frauches-Santos et
al., 2013; Raja et al., 2008).

Os inibidores de adsorgcédo funcionam como peliculas protetoras, que atuam
sobre as &reas anodicas e catddicas, interferindo na agéo eletroquimica. As peliculas
de protecao formadas pelos inibidores de adsorgao sao afetadas por diversos fatores,
tais como, volume e concentracdo do inibidor usado, tratamento do sistema, eficiéncia
do substrato na adsorcédo do inibidor, tempo de contato, composi¢céo do inibidor e do
substrato (GENTIL, 1996).

A adsorcédo quimica apresenta maior eficiéncia devido as liga¢des coordenadas

gue ocorrem entre espécies que atuam como acidos e bases de Lewis, quando o



18

inibidor doa elétrons ao metal. Deste modo, a eficiéncia de inibicdo est4 associada a
transferéncia de elétrons do inibidor para o metal, o que depende da densidade
eletrdnica dos atomos doadores, dos grupos funcionais presentes no composto
organico e também da polarizagdo desses grupos (Raja et al., 2008; Hackerman,
1962). Nesta classe de inibidores, destacam-se 0s compostos organicos contendo
insaturacdes, anéis aromaticos ou grupamentos fortemente polares com nitrogénio,

oxigénio ou enxofre.

Extratos obtidos de folhas (Nwankwo et al., 2014; Quraishi et al., 2010; Oguzie,
2008; Okafor et al., 2010), sementes (Hassannejad et al., 2018; Odewunmi et al.,
2015; Oguzie, 2008; Okafor et al., 2010) caules (Nnanna et al.,2016), raizes (Okafor
et al., 2010; Gopal et al., 2013), frutos (Odewunmi et al., 2015; Saleh et al., 2013) e
cascas (Hassannejad et al., 2018; Odewunmi et al., 2015; Gopal et al., 2013; Saleh
et al.,, 2013) de diversos vegetais vém sendo avaliados pelo seu potencial como
inibidores de corrosédo. A eficiéncia da inibicdo é normalmente atribuida a presenca
de taninos, alcaloides, bases nitrogenadas, carboidratos e proteinas, bem como seus
produtos de hidrélise acida (Raja et al., 2008; Gayathri et al., 2012; Saleh et al., 2013).

Extrato de folhas de Murraya koenigii, em solu¢des de HCIl e de H2SO4 foi
estudado por Quraishi et al. (2010, pag. 114), que constatou que a eficiéncia da
inibicdo contra corrosdo aumentava com o0 aumento da concentracdo de extrato,
atingindo 96,66% para uma concentracdo de 600 mg L* de extrato em HCI (1M) e
94,66% em H2SOa.

Cascas de sementes de girassol foram analisadas por Hassannejad et al.
(2018, pag. 378), cujos resultados das andlises realizadas mostraram uma eficiéncia
de 98% para uma concentracdo de 400 ppm de extrato, comprovando que 0O

composto pode ser usado como inibidor de corrosao.

Extrato de alcaguz egipcio foi investigado por Deyab et al. (2015, pag. 385),
como inibidor de corrosdo do cobre em 0.1 M HCI. Uma significativa diminui¢do da
taxa de corroséo foi constatada nos ensaios. O extrato foi produzido a partir do po de
alcacuz egipcio misturado com diferentes composi¢des de etanol e agua e o material
usado nos ensaios foi o cobre. Verificou-se que a eficiéncia inibitéria dos extratos

ocorre devido a protecdo de superficie de metal de meio agressivo por adsorcéo.



19

Os efeitos inibitorios para corrosdo utilizando extratos aquosos de Opuntia
Ficus Indica e Aloe Eru (folhas) e de laranja, manga e roma (casca de fruta) foram
investigados por Saleh et al. (2013, pag. 134), em solu¢Bes de HCI e H2SO4, para
aco-carbono, aluminio, zinco e cobre, através de medicdes de perda de massa e de
polarizacdo. Na presenca dos extratos em HCl (5% a 25 °C), a melhor eficiéncia
inibitéria da corrosédo do aco-carbono foi a do extrato de manga (82%), seguida pelos
extratos de laranja e Aloe Eru (80%), Opuntia f.i. (75%) e roma (65%). Foi constatado

também que os extratos foram mais eficazes em HCI do que em H2SOa.

Wang et al. (2017 pag. 11195), analisou o efeito de inibicdo de corrosédo do
extrato de casca de tangerina em aco J55, em solucdo de NaCl. Os resultados
mostram que a eficiéncia da inibicAo pode atingir 82,1% (espectroscopia de
impedancia eletroquimica) e aumenta com o aumento da concentragdo do inibidor e

que diminui & medida que a temperatura aumenta.

Estes estudos demonstram que inibidores organicos, de origem natural,
apresentam elevada eficiéncia frente ao processo corrosivo de metais, servindo como
alternativa aos inibidores inorganicos que possuem compostos toxicos em sua

composicao.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Corpos de Prova

Os corpos de prova foram obtidos a partir de um lote Unico de chapas planas
de aco carbono ASTM A36, com medidas comerciais de 1200 x 3000 x 2 mm. Cada
amostra foi obtida através do corte das chapas utilizando uma guilhotina, no formato
de retangulos medindo 40 x 20 x 2 mm.

A superficie foi preparada por abrasdo com lixa d’agua com grao 600 e 1200,
seguida de desengraxe e secagem com jato de ar. Por fim, a area superficial de todos
0s corpos de prova foi medida com paquimetro e a massa inicial foi determinada

utilizando balanca analitica digital devidamente calibrada com 0,0001g de preciséo.
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3.2 Obtengao do extrato do composto orgéanico

Foram avaliadas diferentes formas de obtencdo do extrato oriundo dos
residuos agroindustriais (biomassa) visando melhores resultados em termos de
eficiéncia de inibicdo e repetibilidade dos ensaios. Analisaram-se trés tipos de
obtencéo do extrato: hidroalcodlico (50% v/v), etandlico sem concentracéo e etandlico
seguido de concentracdo por meio de evaporacdo do solvente até um volume final
conhecido. A fim de otimizar a extragdo dos compostos presentes no residuo
agroindustrial, a biomassa foi mantida em contato com o0 meio de extracao por setenta
e duas horas. Inicialmente, para obtencéo dos extratos, fixou-se uma propor¢cao de 8

g de biomassa para 100 mL de solvente.

Para os extratos hidroalcodlico e etandlico sem concentracdo, apds setenta
e duas horas de contato, a mistura foi filtrada e posteriormente fervida por 5 minutos.
Para o extrato concentrado, apés a separacao de biomassa por filtracdo, o solvente
foi eliminado por evaporacdo até o volume final de 10 mL aferido em baldo
volumétrico. Este volume foi escolhido, pois permite uma melhor repetibilidade do

ensaio.

3.3 Ensaio de perda de massa

Os ensaios de perda de massa (ensaios gravimétricos) foram realizados com
o intuito de avaliar a eficiéncia frente ao processo corrosivo do extrato em estudo,
analisando-se a influéncia das seguintes variaveis: forma de obtencdo do extrato;
tempo de imersédo dos corpos de prova no meio corrosivo; quantidade de biomassa

utilizada na preparacao dos extratos.

Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente e em triplicata, sendo
0s corpos de prova imersos em 150 mL de solu¢cdo do meio corrosivo, na presenca e
na auséncia do inibidor. Apés o periodo de imerséo, os corpos de prova foram limpos
e secos com jato de ar, de modo a remover as impurezas aderidas na superficie antes

da pesagem.

A fim de selecionar 0 meio corrosivo, para imersao dos corpos de prova, foram
realizados ensaios preliminares em meio acido (HCI 0,1 mol-L'1) e em meio salino

(NaCl 3,5%). O meio &cido foi escolhido para dar continuidade aos estudos.
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O efeito do modo de preparacédo do extrato foi avaliado utilizando 30 mL do
extrato hidroalcodlico preparado em HCI 0,1 mol-L? totalizando um volume de 150
mL. O mesmo foi feito para o extrato etandlico sem evaporacao do solvente. Para o
extrato com evaporagédo de solvente, devido ao volume inicial ter sido reduzido até 10
mL, utilizou-se uma quantidade menor, de 3 mL de extrato em HCI| 0,1 mol-L?
totalizando um volume de 150 mL. Os corpos de prova foram imersos em solucdes
com inibidor e solugbes sem o inibidor, chamados de branco. O extrato que
apresentou melhor condi¢ao foi selecionado e mantido na realizacdo dos demais

ensaios.

Para avaliar a forma de preparacdo do extrato as variaveis de tempo de
contato e quantidade de biomassa na preparacao do extrato foram fixadas em 360
horas e 8 gramas, respectivamente. O extrato que apresentou melhor condicao foi
selecionado para realizacdo dos demais ensaios, quando foram analisadas as demais

variaveis em estudo.

O efeito do tempo de contato dos corpos de prova com 0 meio corrosivo foi
verificado para tempos de contato de 1, 72 e 360 horas, repetindo o mesmo
procedimento anterior. Assim como foi feito com a avaliacdo da forma de obtencao
do extrato, o tempo que apresentou melhores resultados foi selecionado para ser

utilizado nos ensaios posteriores.

A influéncia da quantidade de biomassa residual utilizada na preparacdo dos
extratos foi avaliada para quantidades de 1, 4, 8, 12 e 20 g de biomassa residual para
100 mL de solvente. A quantidade de biomassa foi limitada a 20 g devido a
pronunciada absorcdo do liquido pela biomassa, diminuindo consideravelmente o

rendimento na etapa de obtencao do extrato.

Em todos os ensaios realizados, a eficiéncia de inibicdo foi determinada em
termos de perda de massa, sendo determinada utilizando a Eq. (1) onde o percentual
de eficiéncia de inibi¢cdo contra corrosdo do inibidor (Ef) é calculado a partir da perda
de massa em gramas da amostra na auséncia do extrato (Ws) e perda de massa (Q)
da amostra na presencga do inibidor (Wc).

E, = WSV;W°><100 (1)

S
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3.4 Medidas de Rugosidade

Além da perda de massa, foram realizadas medidas de rugosidade na
avaliagdo da influéncia do inibidor no processo corrosivo. Para tanto, as amostras
foram imersas em solugédo contendo inibidor e HCI 0,1 mol-L* e solu¢des sem inibidor,

chamados de “branco”.

A rugosidade das amostras foi medida antes e depois do ensaio, em trés pontos
diferentes a fim de obter a rugosidade média das amostras e os resultados foram
comparados entre si, sendo empregado, para este fim, um rugosimetro digital portatil

nas condi¢des otimizadas.

3.5 Medidas eletroquimicas

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas no AUTOLAB PG STAT30 nas condi¢cBes otimizadas. Todas as medidas
foram realizadas no potencial de circuito aberto (OCP), modo potenciostatico, sendo
a amplitude de voltagem senoidal de 10 mV, e a faixa de frequéncia utilizada foi entre
10° e 10! Hz.

Uma célula eletroguimica composta por trés eletrodos foi utilizada nas
medidas de EIE: eletrodo de trabalho (amostra de aco), eletrodo de referéncia
(calomelano saturado (ECS)) e o contra eletrodo (fio de platina). Os potenciais séao
relativos ao ECS (-0,24 vs EPH). O eletrodo de trabalho teve a sua &rea delimitada

em 1 cm? com uma cola epéxi (Poxipol).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito do modo de obtencdo do extrato na eficiéncia de inibicdo contra a
corrosdao das amostras foi avaliado seguindo os procedimentos descritos

anteriormente. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tab. (1).
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Tabela 1. Efeito da forma de preparacao de extrato na eficiéncia de inibicéao.

~ Concentracao A
Modo d d trat i Ef
odo de preparagédo do extrato do Inibidor* iciéncia
Solucéo hidroalcodlica 20% 43% £ 12%
Solucdo etandlica sem evaporacao de solvente 20% 30% £ 9%
Solucdo etandlica com evaporacao de solvente 2% 33% £ 2%

*Concentracédo do inibidor refere-se ao % (v/v) do extrato em meio acido.

O extrato preparado em meio etandlico com evaporacdo de solvente foi
selecionado para dar continuidade aos estudos. Determinou-se também, a
concentracdo do extrato em meio acido de 2% (v/v), ou seja, 3 mL de extrato em 147
mL de HCI 0,1 mol-L™, totalizando o volume de 150 mL.

Este extrato foi escolhido, pois, apesar de ndo ter apresentado a maior
eficiéncia, resultou em uma dispersdo muito menor dos dados quando comparado as
demais formas de preparacdo. A evaporacdo do solvente promove a concentracao
dos compostos inibidores, além de diminuir a proporcao relativa de etanol no extrato,

0 qual pode interferir no processo corrosivo.

A influéncia do tempo de contato dos corpos de prova com 0 meio Corrosivo
foi analisada e, conforme os resultados apresentados na Tab. (2), observou-se que,
para um tempo de contato de 1 hora, ndo foi observada inibicdo de corroséo, o que
provavelmente é devido ao tempo de contato ter sido insuficiente para adsorcédo de
uma camada uniforme de inibidor sobre a superficie do metal. Ainda, verificou-se que

a eficiéncia de inibicdo diminuiu em um tempo de exposi¢cédo muito longo (360 horas).

Tabela 2. Efeito do tempo de contato na eficiéncia de inibi¢ao.

Tempo de Ensaio | Concentracao do Inibidor* Eficiéncia
1 hora 2% N&o foi observada inibicao

72 horas 2% 70% *+ 3%

360 horas 2% 32% + 3%

*2% refere-se ao % (v/v) do extrato em meio acido.
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De acordo com Quraishi et al. (2010), a eficiéncia, em geral, aumenta com o
tempo de imersao em HCI, porém, o contato prolongado, pode provocar a dessorcéo
do filme. Além disso, as taxas de corrosao tipicas de metais passivantes apresentam
um aumento inicial até atingir o pico maximo, decrescendo, posteriormente, a medida
gue o tempo de exposicdo aumenta (Gopal et al., 2015; Nwankwo et al., 2014). Outros
estudos na literatura apontam o tempo de contato de 72 horas como adequado para
a formacéao de filme de inibidores organicos por adsorc¢édo (Gayathri et al., 2012; Gopal
et al., 2015).

A influéncia da quantidade de biomassa residual utilizada na preparacao dos
extratos foi avaliada e, de acordo com os resultados apresentados na Fig. (1), a
eficiéncia de inibicdo aumenta com a quantidade de biomassa no extrato, sendo a
maior eficiéncia (86 + 2%) observada para a maior quantidade de biomassa. Este
resultado pode ser devido a maior quantidade de biomassa resultar em um extrato
capaz de promover um melhor recobrimento de superficie metélica, suprimindo as
taxas de corrosao (Gopal et al., 2015; Nnanna et al., 2016).

Figura 2. Efeito da concentracéo do extrato na eficiéncia de inibicao.
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O extrato obtido usando-se 20 g de biomassa em 100 mL de etanol, seguido de
eliminacgdo do solvente por evaporagéo até o volume final de 10 mL, na concentragéo

empregada de 2%(v/v) de extrato (ou seja, um volume de 3 mL de extrato para 147
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mL de HCI 0,1 mol-Lt), com um tempo de contato de 72 horas, foi selecionado como

condicao otimizada, sendo utilizado para realizacdo dos demais ensaios.

Ensaios comparativos entre meio acido (HCI 0,1 mol-L?) e salino (NaCl 3,5%)
foram realizados, sendo a maior eficiéncia observada em meio acido (86 + 2%) em
comparacao ao meio salino (13 £ 3%). Substancias organicas atuam como inibidores
de corrosao pela formacao de uma barreira constituida por moléculas adsorvidas na
superficie do metal. Os grupamentos polares presentes nessas moléculas, de acordo
com Rani et al. (2012), apresentam carater aniénico em solugdes 4cidas, resultando
na adsorcdo em sitios catibnicos da superficie do metal, o que pode interferir nos
processos catdédicos da corrosdo. Deste modo, o meio &cido foi selecionado como o

mais adequado para realizacao deste trabalho.

A Tab. (3) apresenta uma compilagdo de resultados da literatura a respeito da
eficiéncia de inibidores de origem natural contra a corrosao de a¢o carbono, em meio
acido e em condicdes otimizadas. Observa-se que 0 extrato do composto organico
estudado neste trabalho, apresenta uma eficiéncia de inibicdo similar a outros estudos

da literatura.

Tabela 3. Eficiéncia de inibidores de origem natural contra corrosdo em ago.

Inibidor Eficiéncia| Meio corrosivo Referéncia
Composto organico 86% HCI 0,1 mol-L1 Este trabalho
Murraya koenigii 97% HCI 1,0 mol-L? Quraishi et al. (2010)
Citrullus lanatus 84% HCI 1,0 mol-L*? Odewunmi et al. (2015)
Costus afer 95% HCI 0,5 mol-L1 Nnanna et al. (2016)

As medidas de rugosidade foram realizadas nas amostras em trés pontos
diferentes, conforme descrito anteriormente, obtendo-se a rugosidade média inicial
(Rmi). O mesmo procedimento foi repetido ao final do ensaio, obtendo-se a rugosidade
média final (Rmf). A Tab. (4) apresenta os resultados comparativos entre as
rugosidades obtidas. Observa-se que na presenca do inibidor a diferenca entre a
rugosidade inicial e a final das amostras € relativamente menor comparado com as
amostras imersas na auséncia do inibidor. O aumento da rugosidade superficial das

amostras aponta que a sua superficie esta em processo corrosivo, ou seja, 0S
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resultados sugerem que 0 processo corrosivo € retardado na presenca do inibidor

comprovando a sua eficiéncia.

Tabela 4. Efeito da presenca do inibidor na rugosidade das amostras.

Condicéao Média de aumento da rugosidade (%)
Presenca do inibidor 38,9
Auséncia do inibidor 74,2

A Fig. (2) exibe os diagramas de Nyquist para as amostras de aco imersas por
1 hora em solucdo de HCI 0,1 mol-L! na auséncia de inibidor (pontos pretos) e 1 hora

em solucdo de HCI 0,1 mol-L* contendo 3 mL de inibidor (pontos vermelhos).

Figura 2. Diagrama de Nyquist apds 1 hora de imersao.
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Conforme a Fig. (2), observa-se um aumento na resisténcia de polarizacéo de
133 Q.cm? na auséncia de inibidor para 525 Q.cm? na presenca do inibidor, indicando
uma excelente resisténcia anticorrosiva do composto organico testado. O valor destas
resisténcias foi obtido pela extrapolagéo do arco capacitivo. Também se percebe uma

tendéncia de inducdo no arco para a amostra sem inibidor (insercdo na Fig. (2)),
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indicando a adsorcao de cloretos na superficie metélica. Entretanto, isto ndo ocorre

na presenca do inibidor, o que confirma a sua excelente propriedade anticorrosiva.

A Fig. (3) mostra os diagramas de Bode para as amostras de aco imersas por
1 hora em solucéo de HCI 0,1 mol-L! na auséncia de inibidor (pontos pretos) e 1 hora

em solucdo de HCI 0,1 mol-L* contendo 3 mL de inibidor (pontos vermelhos).

Figura 3. Diagrama de Bode ap0s 1 hora de imerséo.
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De acordo com a Fig. (3), observa-se um maior angulo de fase para a amostra
com inibidor (-57°) quando comparada com a amostra sem inibidor (-45°). Também é
possivel observar apenas uma constante de tempo bem definida para a amostra sem
inibidor, enquanto uma nova constante parece iniciar nas altas frequéncias para a
outra amostra. Este fato € um sinal de que uma camada adsorvida na superficie
metalica pode estar se formando na presenca do inibidor. O conjunto destas

informacdes indica uma eficiéncia anticorrosiva do composto organico utilizado.
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5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados demonstram que o composto organico avaliado
apresenta uma consideravel acéo inibidora de corrosdo em aco carbono ASTM A36
em meio acido (HCI 0,1 mol-L'') comparado com a literatura. As condicées dos
ensaios foram otimizadas a fim de obter-se a maior eficiéncia de inibicdo associada a

melhor repetibilidade.

A eficiéncia de inibicdo foi maior em meio acido comparada ao meio salino.
Dentre as formas de obtencdo do extrato avaliadas, a extracdo em meio etandlico
seguida de evaporacdo do solvente foi selecionada como a mais adequada.
Observou-se ainda que a eficiéncia de inibicdo depende do tempo de exposicao,
sendo os melhores resultados obtidos em 72 horas de contato. Em relacdo a
guantidade de biomassa utilizada na preparacdo do extrato, verificou-se que a

eficiéncia de corrosdo aumenta com o aumento da quantidade de biomassa.

Por fim, na melhor condigao, foi observada uma eficiéncia de inibigdo contra
a corrosao de 86 + 2% em meio 4cido, para o extrato etandlico com evaporacao de
solvente, preparado com a quantidade de 20 g de biomassa residual, utilizando-se a
concentracéo de 2% (v/v) de extrato (ou seja, o volume de 3 mL de extrato para 147
mL de HCI 0,1 mol-L?), para um tempo de contato de 72 horas.

As medidas de rugosidade e medidas eletroquimicas confirmaram os estudos
de perda de massa realizados, indicando uma excelente propriedade anticorrosiva do
composto. Como a biomassa avaliada nesse trabalho € um residuo gerado em
grandes quantidades por agroindustrias do Vale do Cai, no RS, a sua utilizagcdo como
inibidor contra a corrosao representa uma possibilidade de agregacao de valor a esse

residuo.
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3 ARTIGO 2: EXTRATO DE BERGAMOTA (CITRUS RETICULATA)
COMO INIBIDOR NATURAL DE CORROSAO CONTRA O ACO

O artigo intitulado “Extrato de bergamota (Citrus Reticulata) como inibidor
natural de corrosdo contra o ago” encontra-se em processo de avaliacdo da Revista
Matéria - Versdo on-line ISSN: 1517-7076. A Revista Matéria possui classificacdo B2
pela CAPES.

Extrato de bergamota (Citrus reticulata) como inibidor natural de corroséao
contra o aco
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RESUMO

Acos carbono sdo amplamente empregados na construcao civil, especialmente em
estruturas metalicas, sendo este material a principal matéria-prima para confecgéo de
estruturas. Entretanto, uma grande desvantagem da utilizagdo do aco carbono € sua
baixa resisténcia a corrosdo o que o torna um material suscetivel a processos
corrosivos. O efeito inibidor do extrato natural de cascas de bergamota (Citrus
reticulata) frente ao processo corrosivo de ago carbono ASTM A36 foi investigado por
meio de ensaios de perda de massa de corpos de prova por imersao em meio
corrosivo, conjugados com analises de isotermas de adsorcdo. Resultados
demonstram que o extrato de bergamota apresenta consideravel acdo inibidora de
corrosdo em aco carbono ASTM A36 em meio acido (HCI 0,1 mol-Lt). O efeito da
temperatura foi avaliado, verificando-se que a eficiencia de inibicdo varia

consideravelmente com o aumento da temperatura. A maior eficiéncia de inibicéo
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contra corrosdo observada foi de 86 + 2% em meio acido, para uma temperatura de
ensaio de 30 °C e concentracdo de 40 g/L de extrato de bergamota. Além disso, as
isotermas de adsor¢cdo mostraram que a o melhor ajuste foi para a isoterma de
Langmuir, cujo coeficiente de correlagédo linear encontrado foi de 0,998 indicando que
o comportamento do extrato obedece a essa isoterma. Assim, o0s resultados obtidos
sugerem que o extrato de bergamota apresenta potencial para ser empregado na

protecdo contra a corrosdo em aco carbono ASTM A36 em meio acido.

Palavras-chave: Corroséo; Inibidor Natural; Cascas de Bergamota; Citrus reticulata.

ABSTRACT

Carbon steels are widely used in civil construction, especially in metallic structures,
this material being the main raw material for making structures. However, a major
disadvantage of using carbon steel is its low resistance to corrosion which makes it a
material susceptible to corrosive processes. The inhibitory effect of the natural extract
of peels of bergamot (Citrus reticulata) against the corrosive process of carbon steel
ASTM A36 was investigated through mass loss tests of specimens by immersion in
corrosive medium, combined with adsorption isotherms analyses. Results demonstrate
that the bergamot extract has considerable corrosion inhibiting action on ASTM A36
carbon steel in an acid medium (HCI 0.1 mol « L1). The temperature effect was
evaluated, verifying that the inhibition efficiency varies considerably with increasing
temperature. The highest corrosion inhibition efficiency observed was 86 + 2% in acidic
medium, for a test temperature of 30 °C and a concentration of 40g/L of bergamot
extract. In addition, the adsorption isotherms showed that the best fit was for the
Langmuir isotherm, whose linear correlation coefficient found was 0.998 indicating that
the behavior of the extract follows the Langmuir isotherm. Thus, the results obtained
suggest that the bergamot extract has the potential to be used to protect against

corrosion in carbon steel ASTM A36 in an acid medium.

Keywords: Corrosion; Natural Inhibitor; Bergamot peels; Citrus reticulata.
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1. INTRODUCAO

Acos carbono sdo amplamente empregados na construcdo civil,
especialmente em estruturas metalicas, sendo este material a principal matéria-prima
para confeccdo de estruturas para pavilhdes, ginasios, camaras frias, entre outros,
devido a sua ampla disponibilidade no mercado da construcéo civil e seu baixo custo
em comparacdo a outros materiais. Entretanto, uma grande desvantagem da
utilizacédo do a¢o carbono é sua baixa resisténcia a corrosao o que o torna um material

suscetivel a processos corrosivos.

Sabe-se que a corrosado ocorre devido a oxidacéo do ferro (Fe) que apresenta
instabilidade termodindmica em presenca de oxigénio. Segundo Silva et al. [1], a
reacao eletroquimica dos acos carbono (anodo) com oxigénio e 4gua (catodo) resulta
na formacéo de uma camada porosa de produtos de corrosdo denominada ferrugem.
Esses processos corrosivos causam a deterioracdo das estruturas metalicas. Logo,

promover a protecdo do aco torna-se essencial.

Entre os diversos métodos de protecdo, destacam-se os inibidores de

corrosdo devido a sua simplicidade, baixo custo e eficiéncia.

Os inibidores comerciais apresentam em sua composi¢cdo substancias
inorganicas que, de acordo com Rani et al. [2], possuem elevada eficiéncia na inibicao
de corrosdo em metais como fosfatos, cromatos, dicromatos, silicatos, boratos,
tungstatos, entre outros. Entretanto, essas substancias podem causar danos ao meio

ambiente devido sua toxicidade.

Sabendo-se da conscientizacdo de prote¢cdo ambiental, uma alternativa
ecologicamente correta sdo os inibidores organicos de origem natural. O uso de
extratos provenientes de plantas, frutos, sementes, cascas, entre outros, vem sendo
estudado por pesquisadores como inibidores naturais devido a sua abundancia de
matéria-prima, recursos renovaveis, baixo custo e resultados satisfatorios no

desempenho contra a corroséo de metais.

O estudo da utilizagcdo do suco de damasco, por exemplo, foi avaliado por
Yaro et al. [3], apresentando eficiéncia de 75% contra corrosao do aco carbono a uma

temperatura de 30 °C e em uma solugéo corrosiva de 4cido fosférico.
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Caracteristicas de inibicdo da corrosdo em aco de extratos de capim-elefante
em solucdo de HCI foram investigadas por Alaneme et.al. [4], que observou uma

inibicdo acima de 95% em temperaturas ambientes.

Extratos aquosos de manga e casca de laranja foram estudados por Rocha
et.al.[5], apresentando bons resultados na eficiéncia contra inibicdo do aco em solucao
de HCI.

De modo geral, a complexa composi¢do quimica dos extratos naturais torna
dificil atribuir a acao inibitéria contra corrosdo a apenas um constituinte ou a grupos
especificos. Entretanto, sabe-se que compostos fendlicos, principalmente os
flavonoides, possuem caracteristicas antioxidantes. Nesse contexto, diversas
pesquisas estao sendo desenvolvidas utilizando extratos naturais que apresentem em

sua composicao agentes antioxidantes.

Sabendo-se que cascas de bergamota sao ricas em vitamina C, ou seja,
possuem compostos antioxidantes, a proposta deste trabalho foi avaliar o extrato
preparado com casca de bergamota na eficiéncia da inibicdo contra corroséo do ago
carbono ASTM A36, comumente empregado na construgao civil.

MATERIAIS E METODOS

2.1 Corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos a partir de uma Unica chapa plana de aco
carbono ASTM A36, no formato retangular com dimensdes de 40 mm x 20 mm x 2

mm.

A superficie foi preparada por abrasdo com lixa d’agua com grao 600 e 1200,
seguida de desengraxe e secagem com jato de ar. Por fim, a area superficial de todos
os corpos de prova foi medida com paquimetro e a massa inicial foi determinada

utilizando balanca analitica digital devidamente calibrada com 0,0001g de preciséo.

A escolha do ago carbono ASTM A36, adquirido comercialmente, deve-se a

sua facil obtencgéo, baixo custo e amplo emprego na construcao civil.
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2.2 Preparacao do extrato e solucao corrosiva

Os extratos foram preparados com as cascas de bergamota previamente
secas em estufa com temperatura controlada e, posteriormente, trituradas e
armazenadas com o intuito de utilizar o mesmo lote de cascas em todos 0s ensaios

realizados.

As cascas foram colocadas em frascos contendo etanol p.a. (100 ml),
conforme mostra a Figura 1, variando-se a quantidade de casca de bergamota no
processo de preparacdo, mantendo-se a mesma medida de solvente para todos o0s
extratos preparados. Por fim, com o intuito de obter um extrato mais concentrado, o
solvente foi evaporado até a concentracdo de 10 ml. As concentracdes de casca de

bergamota no extrato foram variadas em 2 g/L, 8 g/L, 16 g/L, 24 g/L e 40 g/L.

Figura 1: Extrato de casca de bergamota.

Também foi verificada a influéncia da temperatura no efeito inibitério. Para
tanto, as solugdes corrosivas foram avaliadas nas temperaturas de 0 °C, 30 °C, 45 °C
e 60 °C.

2.3 Ensaios gravimeétricos

O efeito inibidor do extrato de casca de bergamota foi pesquisado através da
medicao da perda de massa das amostras imersas em solu¢éo do meio corrosivo (HCI
0,1 molsL?).

Com o intuito de possibilitar a comparacao dos resultados, os ensaios foram

realizados na presenca e na auséncia do inibidor, sendo estes ultimos, chamados de
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“branco”.

Os resultados de perda de massa obtidos foram analisados e a taxa de
corrosdo (mm.ano?) foi determinada de acordo com a Equacdo 1, onde a taxa de
corroséo (Tc) é calculada através da variagdo de massa (Am), da area exposta (A),

da densidade do aco (d) e do tempo de exposicéao (t).

_8,76.10%.Am

T, Adt (1)

A partir da taxa de corrosédo pode-se determinar a eficiéncia do inibidor contra
0 processo corrosivo das amostras utilizando a Equacao 2, onde a eficiéncia (n) é
obtida em funcdo da taxa de corrosdo na auséncia do inibidor (Tc?) e da taxa de
corrosao na presencga do inibidor (Tc).

0_
(%) = TT—T x 100 )

2.4 Isotermas de Adsorcao

O processo de inibicdo da maioria dos inibidores organicos, de acordo com
Rani et al. [2] e Hackerman [6], ocorre por meio da adsorcéo, através da formacao de
um filme adsorvido na superficie metalica que atua como uma barreira compacta,

protegendo o metal.

O entendimento do processo de adsorcdo nas superficies metélicas é
essencial para compreender sua ac¢ao inibidora frente a corroséo [7]. De acordo com
Nabel et al.[8], a adsorcao e a eficiéncia estéo relacionadas com a estrutura quimica
e propriedades fisico-quimicas do composto como o grupo funcional, estrutura
eletrbnica da molécula, tamanho e comprimento da molécula, o tipo de ligacédo quimica

e sua forca, a capacidade de interligacéo, solubilidade ao meio, entre outros.

Uma das formas de determinar as interacdes entre as moléculas do inibidor e
a superficie do metal, ou seja, 0 mecanismo de acdo de um inibidor de corroséo, se
da através de isotermas de adsorcéo. Para obter-se o modelo de adsor¢cao do extrato
na superficie do metal, é necessario determinar o grau de cobertura (6). Logo, com o
intuito de analisar o processo de adsor¢ao dos compostos presentes no inibidor sobre
a superficie metalica das amostras, foram tracadas isotermas de adsorcao seguindo

0s modelos de Langmuir, Temkin e Frumkin.
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O grau de cobertura (0) foi calculado a partir das taxas de corroséo obtidas
nos ensaios de perda de massa, conforme demonstra a Equacéo 3, onde TcP é a taxa

de corrosdo na auséncia do inibidor e Tc é a taxa de corroséo na presenca do inibidor.

6 =T y100 3)

[

A partir disto, determinou-se a constante de equilibrio de adsorcdo (K) em
funcdo do grau de cobertura (0) e da concentracdo do inibidor (C), conforme a
Equacéo 4, obtendo-se os dados para tracar a isoterma de Langmuir.

9 —
(1-6)

KC (4)

A isoterma de Temkin foi determinada pela Equacgéo 5, onde acrescenta-se

ao célculo o grau de interacao lateral entre as moléculas adsorvidas (Q).
log= = logK + g (5)

Por fim, a isoterma de Frumkin foi obtida aplicando-se os resultados na

Equacéao 6.

log [(%) XC] = logK + g6 (6)

3. RESULTADOS

3.1 Ensaios gravimétricos

Os ensaios de perda de massa preliminares foram realizados buscando-se
otimizar as condi¢cOes de preparagdo do extrato e o tempo de contato das amostras
com o meio corrosivo. Observou-se uma elevada eficiéncia de inibicdo contra corroséo
em comparagao com o processo realizado na auséncia do extrato de bergamota para

a preparacado do extrato etandlico com evaporacao do solvente.

Este modo de preparagao de extrato foi adotado para realizagdo dos demais
ensaios, sendo utilizada uma quantidade de 2% (v/v) de extrato nos frascos contendo
o inibidor. Com relacdo ao tempo de contato, a maior eficiéncia de inibicdo foi

observada ap6s 72 horas de contato, diminuindo em tempos de exposicdo mais
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prolongados. Este fato pode ser atribuido ao processo de adsorcdo e dessorcdo da

pelicula protetora formada pelo inibidor.

A Figura 2 apresenta as amostras no fim do ensaio, depois de transcorridas
72 horas de contato, para a temperatura de 60 °C e nas concentragfes de 8 g/L (frasco
n° 2 e 8), 16 g/L (frasco n® 4 e 7), 24 g/L (frasco n® 3 e 5) e na auséncia de inibidor

(branco) (frasco n® 1 e 6).

Figura 2: Ensaio gravimétrico, apos transcorridas 72 horas.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos, na condicdo otimizada de
preparacao de extrato, nas temperaturas de 0 °C, 30 °C, 45 °C e 60 °C, realizados na
presenca e na auséncia de inibidor, com concentragdo de cascas de bergamota na
preparacao do extrato variando de 2 g/L, 8 g/L, 16 g/L, 24 g/L e 40 g/L.

Tabela 1: Taxa de corrosdo em funcdo da concentragcdo do extrato e da

temperatura.
TAXA DE CORROSAO (MM.ANO™)
TEMPERATURA CONCENTRACAO (g/L)

2 8 16 24 40
0°C 1,1 0,8 0,7 0,8 0,5
30°C 3,4 2,3 1,3 1 0,6
45°C 4,2 3,8 3,5 3,2 2,4
60°C 4,3 4,0 6,0 4,3 4,0

A partir da taxa de corrosdo, determinou-se a eficiéncia das cascas de

bergamota na inibicdo do processo corrosivo do aco carbono A36, conforme
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apresenta a Figura 3.
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Figura 3: Eficiéncia do inibidor em funcdo da concentracdo do extrato e da

temperatura do ensaio.

3.2 Isotermas de adsorcgéo

A partir da taxa de corrosdo (Tc) obtida através dos ensaios de perda de
massa, foi possivel determinar o grau de cobertura do extrato em estudo,
possibilitando que as isotermas de adsorcao de Langmuir, de Temkin e de Frumkin
fossem testadas. Os gréficos das Figuras 4, 5 e 6 apresentam as isotermas para cada

temperatura ensaiada.
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Figura 6: Isotermas de Frumkin.

DISCUSSAO

Em uma analise visual prévia da Figura 2, observa-se a formacédo de
particulas no fundo dos frascos devido ao processo corrosivo das placas metélicas.
Nos frascos contendo maior quantidade de inibidor (frascos 3 e 5), pode ser observada
a olho nu uma menor ocorréncia desses depdositos sugerindo que houve diminui¢cao

do processo corrosivo, demonstrando a eficiéncia de inibicdo do extrato em estudo.

Os resultados dos ensaios de perda de massa do aco A36, demonstrados na

Tabela 1, comprovam a eficiéncia do inibidor constatada na analise visual.

Observa-se ainda na Tabela 1, que a taxa de corrosdo € menor na
temperatura de 0 °C, enquanto que ao aumentar-se a temperatura para 60 °C as taxas
aumentam significativamente. Esse fenbmeno, segundo Wang et al. [9], pode ser
atribuido ao fato de que a temperatura elevada nao contribui para adsorcdo das

moléculas do inibidor na superficie do metal, impedindo assim, que ocorra a formacao
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de uma camada protetora contra a corrosao.

Dessa forma, a taxa de dessorcdo das moléculas do extrato € maior que a de
adsorcao, resultando em um efeito inibitério relativamente baixo, aumentando a taxa
de corrosdo. Além disso, a razdo pela qual a taxa de corrosdo aumenta em altas
temperaturas pode indicar que temperaturas elevadas destruam o inibidor, tornando-

o ineficaz nessas condicoes.

Analisando os resultados obtidos para eficiéncia do inibidor, verifica-se que a
maior eficiéncia atingida foi para a temperatura de 0 °C, entretanto, esse resultado
pode estar sendo mascarado devido ao efeito retardatario da baixa temperatura na
taxa de corrosédo, tendo em vista que para todos as concentragdes analisadas, na
temperatura de 0 °C, o resultado de eficiéncia obtido foi muito similar, conforme pode
ser facilmente visto no grafico da Figura 3. Nesse sentido, atribui-se a maior eficiéncia
do inibidor de corroséo estudado para a concentracdo de 40 g/L, na temperatura de
30 °C.

Ainda com relacdo ao efeito da temperatura na eficiéncia de inibicdo do
extrato, observa-se que para temperaturas iguais ou superiores a 45 °C a eficiéncia
do inibidor diminui consideravelmente. Conforme descrito anteriormente, este fato
pode estar relacionado a baixa taxa de adsorcdo e uma possivel ineficiéncia do

inibidor em altas temperaturas.

Com relacéo as isotermas de adsor¢ao, ajustando-se os dados dos ensaios
nas isotermas de Langmuir, Temkin e Frumkin, os resultados mostraram um melhor
ajuste para o grafico de adsorcdo de Langmuir (Figura 4), que apresentou um
coeficiente de correlagéo linear relativamente maior que os demais. Dessa forma, a
melhor reta € obtida para um coeficiente de correlacédo linear de 0,9998 indicando que
0 comportamento de adsor¢cdo do extrato de bergamota na superficie do aco ASTM

A36 deve sequir a isoterma de Langmuir.

O modelo de Langmuir, proposto em 1916, segundo Atkins [10], esta baseado
em trés hipoteses: a) a adsorcdo ocorre por monocamada; b) todos os locais de
adsorcdo sdo equivalentes uns aos outros do ponto de vista energético, ou seja, a
superficie é uniforme; c) ndo existe interagdo intermolecular entre as particulas

adsorvidas.

Deste modo, o resultado obtido sugere que a adsorcdo do extrato de
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bergamota na superficie metalica ocorra em monocamada. Resultados semelhantes
foram observados em outras pesquisas utilizando extratos naturais, como € o caso de
Anjos et.al [11], Torres et.al [12], Rocha [13], Ekanem [14], Umoren [15], Hussin [16],

entre outros.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados demonstram que o0 extrato de bergamota
apresenta consideravel acdo inibidora de corrosdo em aco carbono ASTM A36 em
meio acido (HCI 0,1 molsL). As condi¢6es dos ensaios foram otimizadas a fim de

obter-se a maior eficiéncia de inibicdo associada a melhor repetibilidade.

O efeito da temperatura foi avaliado, verificando-se que para altas
temperaturas o extrato ndo possui efeito inibidor satisfatério. Observou-se ainda que

a eficiéncia de inibi¢cdo varia consideravelmente com o aumento da temperatura.

Em relacdo a quantidade de casca de bergamota utilizada na preparagéo do
extrato, verificou-se que a eficiéncia de corrosdo aumenta com o0 aumento da

guantidade de casca de bergamota, ou seja, com a maior concentracéo do extrato.

A maior eficiéncia de inibicdo contra corroséo observada foi de 86 + 2% em
meio &cido, para uma temperatura de ensaio de 30 °C e com uma concentracao de
inibidor de 40 g/L.

As isotermas de adsorcdo mostraram que a o melhor ajuste foi para a isoterma
de Langmuir, cujo coeficiente de correlagdo linear encontrado foi de 0,998 indicando
gue o comportamento do extrato obedece a isoterma de Langmuir, sugerindo que a
adsorcado ocorra em monocamada protegendo a superficie metalica contra o processo

COIrosivo.

Por fim, considerando a eficiéncia comprovada do extrato de bergamota no
efeito inibitério da corrosdo em aco ASTM A36 e considerando a abundancia de
matéria-prima e sua facil obtencdo, este extrato pode ser considerado como uma

alternativa aos extratos inorganicos.
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4 CONCLUSOES

Os resultados apresentados demonstram que o extrato das cascas de
bergamota (Citrus reticulata) avaliado apresentou consideravel acdo inibidora de
corrosdo em aco carbono ASTM A36 em meio acido (HCI 0,1 mol-L™?).

Conforme demonstrado no artigo “Avaliagdo de um composto organico de
origem natural como inibidor contra corrosdo em ago carbono ASTM A36”, os extratos
foram obtidos de trés diferentes formas: hidroalcodlico (50% v/v), etandlico sem
evaporacao de solvente e etandlico seguido de evaporacdo do solvente até um
volume final conhecido. Para otimizar a extracdo dos compostos presentes na casca
de bergamota, as cascas usadas na preparacao do extrato foram postas em contato
com o meio de extracdo por 72 horas. Para os trés tipos de extrato analisados,
inicialmente foi utilizada uma quantidade pré-determinada de 8 g de casca para 100mL
de solvente.

Os resultados demonstraram que o extrato hidroalcélico apresentou maior
eficiéncia (43% + 12%), enquanto que, para o extrato etandlico sem evaporacéo de
solvente a eficiéncia foi menor (30% + 9%) e extrato etandlico com evaporacdo de
solvente (33% * 2%). Entretanto, para dar continuidade aos estudos, foi escolhido o
extrato preparado em meio etandlico com evaporagado de solvente, pois, apesar de
nao ter apresentado a maior eficiéncia, este resultou em uma dispersdo muito menor
dos dados quando comparado as demais formas de preparacdo. A evaporacao do
solvente promove a concentracdo dos compostos inibidores, além de diminuir a

proporc¢ao relativa de etanol no extrato, o qual pode interferir no processo corrosivo.

Ainda, segundo o artigo “Avaliagdo de um composto organico de origem
natural como inibidor contra corrosdo em ago carbono ASTM A36”, foi realizado um
estudo preliminar para determinar a eficiéncia do inibidor em meio acido HCI (0,1
mol-Lt) e em meio salino de NaCl (3,5%). Este estudo mostrou maior eficacia para o
ensaio realizado em meio &cido, isso pode ser explicado devido ao fato de substancias
organicas atuarem como inibidores de corrosdo pela formacdo de uma barreira
constituida por moléculas adsorvidas na superficie do metal. Os grupamentos polares
presentes nessas moléculas apresentam carater anibnico em solugbes &cidas,

resultando na adsorcdo em sitios catidnicos da superficie do metal, o que pode
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interferir nos processos catédicos da corrosdo (RANI et al, 2012, pag. 3). Deste modo,

o0 meio acido foi selecionado como o mais adequado.

A melhor condi¢do avaliada através dos ensaios de perda de massa atingiu
uma eficiéncia de inibicdo contra a corrosdo de 86 + 2% em meio &cido, para o extrato
etandlico com evaporacdo de solvente, para uma temperatura de ensaio de 30 °C e
com uma concentracado de inibidor de 40 g/L, e tempo de contato de 72 horas,
conforme demonstrado no artigo “Extrato de bergamota (Citrus Reticulata) como

inibidor natural de corrosao contra o aco”.

As medidas de rugosidade e medidas eletroquimicas confirmaram os estudos
de perda de massa realizados, indicando uma excelente propriedade anticorrosiva das

cascas de bergamota.

As isotermas de adsorcdo nas temperaturas, segundo o0s estudos
apresentados no artigo “Extrato de bergamota (Citrus Reticulata) como inibidor natural
de corrosao contra o ago”, demostraram que o melhor ajuste foi para a isoterma de
Langmuir, cujo coeficiente de correlagédo linear encontrado foi de 0,998 indicando que
0 comportamento do extrato obedece a isoterma de Langmuir, sugerindo que a
adsorcdo ocorra em monocamada protegendo a superficie metalica contra o processo

COIToSivOo.

Considerando que o composto organico analisado neste trabalho se trata de
um residuo agroindustrial amplamente disponivel na regido do Vale do Cai, a sua
utilizacdo como inibidor contra a corrosao representa uma possibilidade de agregacao

de valor a esse residuo.

Logo, é possivel considerar o extrato de bergamota (Citrus reticulata) como
alternativa ecologicamente correta, aos inibidores inorganicos convencionais que, de

modo geral, sdo altamente toxicos.

Deste modo, sugere-se o0 uso deste inibidor em materiais adquiridos e
aguardando processo de fabricacao/ liberacdo de projetos; em estruturas ou pecas
metalicas confeccionadas aguardando acabamento final; em distribuidores de tubos,

vigas laminadas e perfis que possuem material em estoque, entre outros.

Para trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de espectroscopia a fim de

avaliar com maior clareza a natureza das moléculas adsorvidas; realizacdo de
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analises microscopicas para caracterizacao do filme e avaliagcdo da estabilidade do

extrato e do filme em funcéo do tempo.
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