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RESUMO

MONTEIRO, Alex de Melo. AVALIACAO DA ACAO INIBIDORA DA POLPA DE
JUCARA (Euterpe edulis) COMO INIBIDOR DE CORROSAO. Orientadores: Eliane
D’Elia, Daniel Perrone Moreira e Alexandre Guedes Torres. Projeto Final de curso.

Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Este estudo avaliou a acéo inibidora da polpa de jucara liofilizada na corrosdo do
aco-carbono 1020 em solugéo 1 mol L de HCI. Este estudo foi realizado através de
ensaios gravimétricos, eletroquimicos de medidas de potencial de circuito aberto,
curvas de polarizacdo anddica e catddica e de impedancia eletroquimica, além da
analise morfologica da superficie do ago-carbono 1020 por microscopia eletrdnica de
varredura. A eficiéncia de inibicdo da polpa de jucara aumentou com a concentracao
do inibidor e tempo de imerséo. A eficiéncia de inibicdo variou de 71 a 94% para
1000 mg L™ do inibidor ap6s 4 e 24 horas de imerséao respectivamente. Nos ensaios
com variacdo de temperatura, a presenca do inibidor diminuiu a energia de ativacao
do processo de corrosdo e aumentou a eficiéncia de inibicdo, caracterizando um
mecanismo de quimisor¢do do inibidor sobre a superficie metalica. As curvas de
polarizacéo potenciodinamica indicaram que a polpa de jucara atuou como inibidores
de adsorcéo, diminuindo a densidade de corrente anddica e catddica. Pelos ensaios
de impedancia eletroguimica, os diagramas de Nyquist indicaram aumento da
resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor em todas as
concentracdes e a adsor¢do do inibidor na superficie metélica obedeceu a isoterma
de Langmuir. A analise morfolégica da superficie do agco-carbono por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), mostrou que a superficie aco-carbono 1020 imerso
em HCI 1 mol L' apresenta uma superficie rugosa, caracteristica de corrosédo
uniforme. Entretanto, quando imerso em solu¢cdo contendo o inibidor, observa-se
uma superficie muito menos rugosa, mostrando que a superficie do metal foi
protegida. Em meio altamente salino, os ensaios gravimétricos ndo apresentaram
resultados satisfatérios como em meio acido, obtendo-se uma eficiéncia de inibicao

de 55% para 1000 mg L de inibidor apds 8 horas de imerséo.



ABSTRACT

MONTEIRO, Alex de Melo. AVALIAQAO DA AC}AO INIBIDORA DA POLPA DE
JUCARA (Euterpe edulis) COMO INIBIDOR DE CORROSAO NA INDUSTRIA DE
PETROLEO. Orientadores: Eliane D’Elia, Daniel Perrone Moreira e Alexandre
Guedes Torres. Projeto Final de curso. Instituto de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

In this study, it was investigated the inhibition effect of the jucara's lyophilized pulp
on the corrosion of carbon steel 1020 in 1 mol L't of HCI. This study was performed
by weight loss measurements, open circuit potential measurements, anodic and
cathodic polarization curves, electrochemical impedance and morphological analysis
of 1020 carbon steel by scanning electron microscopy (SEM). The inhibition
efficiency of the jugara's pulp has been increased as the inhibitor concentration and
by the time of the analysis. Inhibition efficiency ranged from 71 to 94% for 1000 mg L"
Linhibitor after 4 and 24 hours immersion respectively. In the variation temperature
analyses, the presence of the inhibitor decreased the apparent activation energy
associated with carbon steel corrosion process and increased the inhibition
efficiency, characterizing a chemosorption's mechanism of the inhibitor on metal
surface. The polarization curves showed that jucara's pulp acted as an adsorption
inhibitor, decreasing the anodic and cathodic current density. By the electrochemical
impedance analysis, the Nyquist's diagrams showed the resistance charger transfer
increased in the presence of the inhibitor in all concentrations. The adsorption of the
inhibitor on the steel surface was consistent with the Langmuir adsorption isotherm.
The morphological analysis of carbon steel surface by SEM indicated that the surface
of the 1020 carbon steel immersed in HCI 1 mol L-1 has a rough surface indicating a
uniform corrosion. However, when immerse in a solution containing the inhibitor , it
was observed a smoother surface proving that the metal surface was protected. In
highly saline medium, gravimetric analysis did not show satisfactory results as in acid
medium, obtaining an inhibition efficiency of 55% for 1000 mg L of inhibitor after 8

hours of immersion.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo ou deterioragdo de um material € responsavel por diversos
problemas encontrados pelos segmentos da construcao civil e industrial, tais como,
explosGes de caldeiras, rompimento de adutoras de agua ou derramamentos de
petréleo, provocados por furos em tanques e oleodutos. A corrosdo representa uma
enorme perda econdmica, sendo estimado o custo total anual da corrosao nas
cidades industrializadas em torno de 4% do produto nacional bruto. Ha uma
estimativa que no Brasil os prejuizos decorrentes do processo de corrosao
ultrapassam a casa dos bilhdes de dolares (CHIAVERINI, 2002).

Uma das maneiras mais estudadas e utilizadas nesses segmentos em forma
de combate frente a corrosao é a utilizacdo de inibidores. O uso destes compostos
retarda o processo de corrosdo e mantém a taxa relativa destes processos em
valores minimos, oferecendo um aumento expressivo da vida util dos materiais.
Varios inibidores de corrosdo vém sendo estudados na tentativa de conter o
problema de corrosdo em ligas metélicas empregadas na industria petroquimica.
Devido ao aumento necesséario de politicas ambientais mais severas, a busca
incansavel por um inibidor de corrosdo ambientalmente adequado se tornou
primordial (CARDOSO, 2015; SA, 2011).

Atualmente os trabalhos na area ambiental estdo em crescente
desenvolvimento ndo s6 em corrosdo mas em diversas vertentes industriais. Esses
inibidores sdo hoje chamados de inibidores naturais, verdes ou ecoldgicos e tém
sido amplamente discutido em foruns cientificos. Dentre as matérias primas naturais,
0s extratos de plantas, frutas e os residuos industriais tém se destacado, sendo
vistos como uma fonte ambientalmente adequada, renovavel e barata e que podem
ser extraidos através de procedimentos simples e de baixo custo (RAJA e
SETHURAMAN, 2008; SOUZA, 2014; SPINELLI, 2009).
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Realizar um estudo da polpa de Jucara liofilizada como potencial inibidor
natural da corrosédo do aco-carbono AlISI 1020, em meio acido 1 mol L* e em meio
altamente salino saturado com CO2. Serdo realizados ensaios gravimeétricos em
ambos meios corrosivos e ensaios eletroquimicos em meio acido, usando a técnica
de espectroscopia de Iimpedancia eletroquimica, curvas de polarizacao

potenciodinamica e analise morfolégica da superficie.

2.2. Objetivos Especificos

1. Analisar o comportamento do inibidor através de ensaios gravimétricos em
diferentes concentracdes e tempos de imersdo em ambos 0S meios.

2. Avaliar o efeito da temperatura na eficiéncia de inibicdo do ago-carbono 1020
na auséncia e presenca da polpa de Jucara em meio acido, obtendo
informacdes acerca do mecanismo de inibicao.

3. Avaliar o efeito da concentracdo da polpa de Jucara, através de ensaios
eletroquimicos em meio &cido.

4. Analisar a morfologia da superficie metdlica, verificando se houve inibicdo do

ataque corrosivo em meio acido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corrosao

3.1.1. Conceitos basicos sobre a corrosao

Num aspecto geral, a corrosao € definida como a deterioracdo de um material
geralmente metélico, através de um processo quimico ou eletroquimico do meio ao
qual esta inserido, sendo ela associada ou ndo a esforcos mecanicos. Essa
deterioracdo, provocada pela interacdo fisico-quimica entre o material e 0 meio,
pode gerar alteracdes prejudiciais indesejaveis, tornando-o inadequado para o uso.
A corroséo é, geralmente, um fendmeno que ocorre de modo espontaneo, os metais
tendem a reagir espontaneamente com liquidos ou gases presentes no meio
operacional ao qual esta inserido. Este processo estd constantemente
transformando os materiais metélicos, de modo que a durabilidade e o desempenho

dos mesmos deixam de satisfazer o fim a que se destinam (GENTIL, 2011).

Alguns autores também consideram como um processo de corrosdo a
deterioracdo de materiais ndo metalicos, como o concreto, borracha, polimeros e
madeira. Por exemplo, a deterioracdo desses materiais seja por acdo de sulfato
como no cimento, a perda da elasticidade da borracha devida a oxidacdo por 0z6nio
ou até mesmo a perda da resisténcia mecanica da madeira exposta a solucdo de
acidos ou sais acidos relativos a hidrélise da celulose sdo considerados casos de
corrosao (GENTIL, 2011).

Os processos de corrosao de materiais metalicos se passam geralmente na
superficie de separacdo entre o metal e 0 meio corrosivo. Os problemas causados
devido a corrosdo sédo frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades como, por
exemplo, nas inddstrias quimica, petroquimica, naval, de construgcdo civil,
automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo,
rodoviario e nos meios de comunicacdo, como sistemas de telecomunicacdes
(CHAUHAM, 2007).
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As medidas de controle e prevencdo sdo necessarios e planejados ja no
projeto inicial, visto que a corrosdo € responsavel por elevados gastos com
substituicdo de pecas e equipamentos degradados. A perda de pecas metalicas por
acdo da corrosdo tem preocupado especialistas da area industrial no pais que
buscam constantemente ndo sé o aperfeicoamento dos processos, 0
desenvolvimento de novos métodos e materiais visando a protecdo, como também
a investigacdo de novas ligas que apresentem maior resisténcia a corrosao.
(CHIAVERINI, 2002).

3.1.2. Ago-carbono

As ligas metalicas chamadas de aco-carbono sdo constituidas basicamente
de ferro e carbono, apresentando alguns tracos de manganés, fésforo, silicio e
enxofre. A quantidade de carbono, principal elemento endurecedor, define sua
classificacéo e é constituido por cerca de 0,008% a 2,0% de carbono (FERRANTE,
1996; KODAMA, 2011).

O sistema de classificacdo mais adotado sdo os da American Iron and Steel
Institute — AISI” e 0 da “Society of Automotive Engineers — SAE”. As ligas de aco-
carbono possuem baixo custo em comparacdo a outras, uma boa resisténcia
mecanica, facil manipulacdo, fazendo dessa liga muito vidvel a ser usada nas
plantas industriais e construcdo de estruturas e equipamentos. Suas aplicacdes sao
amplas também na inddstria automobilistica e na petroquimica, constituindo
parafusos, tubos, dutos e tanques (CHIAVERINI, 2002).

O custo mais baixo, a facilidade de fabricacdo dos equipamentos, a
resisténcia e a disponibilidade do ago carbono fazem deste material uma das ligas
mais usadas na industria do petrdleo. Assim a necessidade de medidas para
minimizar o processo de degradacdo e, consequentemente evitar prejuizos
econdmicos em virtude da substituicdo periddica de equipamentos e/ou paradas de

producao se tornaram imprescindiveis (ROCHA, 2012).
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3.1.3. Corroséao do agco-carbono em meio acido e meio altamentente salino

A industria de petréleo € um dos setores onde ha grande incidéncia de
problemas associados a corrosdo, que podem ocorrer nas etapas de extracdo do
Oleo e gas, durante o transporte, em operacgdes de refino e, também, na estocagem
dos produtos finais (SILVA, 2013)

No processo de extracdo do petroleo, pode-se exemplificar a etapa de
acidificacdo da matriz com o objetivo de promover a estimulagédo de pocgos, etapa
essa que € necessaria por causa do depoésito de substancias sélidas que obstruem
parcialmente 0s espacos porosos e canais da matriz rochosa, diminuindo assim a
capacidade de producédo do poco. Uma solucdo de &cido cloridrico de 15 a 28% é
empregada em rochas carbonéticas. O grande gargalo no uso do &cido cloridrico, é
a elevada taxa de corrosdo imposta aos diferentes materiais metalicos que
constituem a estrutura do po¢co (CARDOSO, 2005).

O éacido cloridrico, comumente empregado e o meio deste estudo, é
extremamente usado em banhos de decapagem acida na indUstria petroquimica
com finalidade de remover incrustacdes. Para o ferro, principal componente do aco
carbono, o ataque corrosivo do acido cloridrico sobe a superficie metalica se verifica
pela dissolucdo do ferro, dada pela seguinte reacdo apresentada abaixo (ROCHA,
2014):

Fee) + 2 HClag) = FeClaaqg) + Hag) , AH = -87.9 kJ mol? (3.1)

No mecanismo eletroquimico ocorrem as reac¢des catddicas e anddicas. A
corrosdo em meio acido € um mecanismo eletroquimico no qual o ferro metalico

sofre oxidacao (reacdo anoddica) e o hidrogénio sofre reducao (reacao catddica).
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Fes) &= FeZfag + 2 € (3.2)

2 H*ag) + 2 & = Ha(g) (3.3)

Somando-se as equacbes (3.2) e (3.3), obtém-se a equacao global de oxi-

reducdo apresentada abaixo:

Few) +2 Haq) ™= FeZt(agq + Hzg) (3.4)

O processo de corrosdo por CO:2 (sweet corrosion) ataca 0s materiais
metalicos devido a natureza &cida do dioxido de carbono dissolvido, que gera o
H2COs (4cido carbdnico).

Fe(s) + CO2 + H20 (I) = FeCOs + Hz (g (3.5)

3.1.4. Corrosao naindustria do petréleo

Com o avancgo tecnolégico na indastria petroquimica, inclusive no meio de
exploracédo ndo tdo comum como o do pré-sal, os custos da corrosdo evidentemente
se elevam. Os gastos com este processo tornaram-se um fator de importancia ainda
maior a ser considerado ja na fase de projeto de grandes instala¢des industriais para
evitar ou minimizar futuros problemas relativos ao processo corrosivo dos materiais
na planta industrial (MACEDO, 2013).
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As pesquisas apontam que 30% do aco produzido no mundo sao destinados
nao mais a produgdo novos equipamentos e sim na reposicdo e manutencao de
pecas, partes de equipamentos e instalacdes degradadas pela corrosdo. Os EUA
possuem prejuizos anuais na ordem de 300 bilhdes de doélares. No Brasil estima-se
um prejuizo por volta de 3,5% de seus PIB. Portanto, uma das tarefas mais
desafiadoras e dificeis para as industrias é a protecdo dos metais contra a corrosdo
(KOCH, 2012; MACEDO, 2013)

Panorama do consumo de derivados do petrdleo

M Diesel

H Oleo combustivel
M Gasolina

M Nafta

B GLP

W Querosene

W Qutros

2016 2030 Fonte : Petrobras

Figura 3.1 - Panorama do consumo de derivados do petréleo.

O segmento de exploracdo, desenvolvimento e refino do setor petroquimico
estd em constante expansdo devido a alta demanda pelos produtos desses
processos e pela necessidade por novas tecnologias para aprimorar cada vez mais
tanto o desenvolvimento da indUstria quanto para se enquadrar as regras ambientais
(FELIPE, 2013).

A demanda desses produtos deve crescer, acompanhando a expansao do
setor nacional de petréleo e gas. A producdo de petrdleo e gas esta ligada a
demanda global por energia. Na figura 3.2, a projecédo esperada para 0s proximos 5

anos é um crescimento de 2,1% na producdo mundial de petrdleo.
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Estima-se que cerca de 40% dos problemas em plantas industriais estao
relacionados a processos de corrosdo. As perdas econOmicas geradas pela
corrosdo podem ser de ordem direta (associadas a substituicdo de pecas ou
equipamentos) ou indireta (relacionadas as paralisacoes do processo industrial por
motivo de limpeza ou substituicdo de pecas corroidas, ou perda de eficiéncia do

setor entre outros) (Gentil, 2011).

Producdo mundial de Petroleo
~ . 159
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Ano Fonte: Petrobras

Figura 3.2 - Produgdo mundial de petréleo.

Atualmente, com a demanda de politicas ambientais, o cuidado para que nao
ocorra algum acidente ou vazamento pelo qual o meio ambiente possa ser afetado
cresceu esporadicamente. Os vazamentos de tanques de armazenamento de
combustiveis, de tubulacdes de transporte e oleodutos que causariam danos
ambientais tanto solos, lencdis freaticos, mares, rios e lagos, provocados pela
corrosdo geram impactos de custos elevadissimos e na maioria das vezes dificeis de
serem contornados. Os inibidores de corrosdo sao adicionados aos fluidos de
perfuracdo, principalmente aos fluidos a base de agua, com objetivo de proteger
tanques de armazenamento, colunas de perfuragéo, tubulagdes e outras estruturas
metalicas. Segundo especialistas, 0 mercado desses inibidores foi maior do que 50
milhdes de délares em 2013 (PERREIRA, 2013; MENEES, 2007).
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Por esses motivos, ha uma forte necessidade de se estabelecer um método
de protecdo desses dutos, preferencialmente em fase de projeto, seja ele em forma
de revestimentos, inibidores de corroséo, protecdo catddica, monitoracdo periodica
preventiva a fim de acompanhar o estado real dessas tubulacdes, evitando assim,
um custo ainda maior com danos porventura ocorridos (GENTIL, 2011; ALENCAR,
2013).

3.2. Inibidores de Corroséo

As familias quimicas dos inibidores sdo muito variadas, sendo na sua maioria,
protegidas por patentes. Atualmente existe pressdo para regularizagdo desses
produtos. O mercado hoje comeca a exigir a utilizacdo de inibidores, tanto de
corrosdo quanto de incrustacdo, mais amigaveis ao meio ambiente, especialmente
em ambientes offshore. Os 6rgados ambientais do Reino Unido, Noruega, Dinamarca
e Holanda impuseram critérios de biodegradabilidade, limite de toxicidade marinha e
bioacumulacao para os inibidores de corroséo e incrustacdo que sdo usados no Mar
do Norte. Logo, essas medidas e imposicbes geram uma grande demanda por
inibidores de corrosdo ecolégicos. A tabela 3.1 mostram alguns exemplos de
inibidores empregados na industria(RIOS, 2011; MAINIER, 2004; ROCHA, 2010).

Tabela 3. 1 - Exemplos de Inibidores e suas fungdes.

Produtos Quimicos Funcao

Amidas Inibidores de corroséo

Aminas Inibidores de corroséo

Sais de Amobnio quarternario Inibidores de corrosao

Sais de Aminas Inibidores de corroséo

Sais de Amobnio quarternario imidazolina Inibidores de corrosao
Polisulfonato de vinila Inlbldore?HdTeF:r;():rusta(;ao
Acido fosfonico Inibidores de incrustagao
Fosfonatos Inibidores de incrustagéo

Copolimeros de acido acrilico e sulfonato de

. Inibidores de incrustagao
vinila
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3.2.1. Conceitos gerais

Segundo Gentil, podemos definir um inibidor como sendo uma substancia ou
mistura de substancias que, quando presente em concentracbes apropriadas no
meio corrosivo consegue reduzir ou eliminar o ataque corrosivo. Os inibidores de
corrosdo sado usados nos mais diversos segmentos industriais, como medida de
protecdo contra corrosdo em equipamentos, estruturas metalicas, sistemas de
refrigeracdo, na geracdo a vapor, na producdo, transporte e armazenamento de
petrdleo e gas (MAINIER, 2004).

Para o uso dos inibidores, alguns fatores devem ser considerados como as
causas da corrosdo, o custo dos inibidores e a vida util do equipamento a fim de
avaliar a sua viabilidade econ6mica do seu uso e por fim o grau de toxicidade para

adequacao as normas ambientais.

Os inibidores de corrosdo atuam através da formacéo de uma barreira ou de
um filme sobre a superficie metélica, impedindo ou retardando as reacfes de
corrosdo. Podem inclusive, modificar o meio corrosivo de modo a amenizar a
agressividade desse meio. Existem diferentes classificacbes para os inibidores de
corrosdo, entre as quais aquelas baseadas na composicdo e no comportamento.
Quanto a composicdo, podemos classifica-los como inibidores organicos ou
inorganicos. E em relacdo ao comportamento, podemos classifica-los entdo como

inibidores anddicos, catddicos, de adsorcdo, entre outros (MAINIER, 2004).

3.2.2. Inibidores Andédicos

Os inibidores anddicos agem reprimindo reagfes anddicas, ou seja, retardam
ou impedem a reacdo do anodo. Normalmente, reagem com o produto de corrosao
inicialmente formado, gerando assim um filme aderente e extremamente insoltvel na
superficie do metal, resultando nua polarizacdo anddica. Substancias como
hidroxidos, carbonatos, silicatos e boratos sdo exemplos classicos de inibidores

anodicos. Essas substancias reagem com os ions metalicos M™ produzidos no
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anodo, resultando em produtos insollUveis que apresentam acdo protetora para a
superficie metélica (GENTIL, 2011).

Nos inibidores anddicos, esses produtos insoliveis s8o quase sempre
hidroxidos, proveniente da hidrélise dos inibidores tipo carbonatos, silicatos, entre
outros, 0 que produz ions hidréxido. Podemos usar como exemplo, os carbonatos
que tém sua hidrolise com formacédo do ion hidroxila reage com o ion metélico
formado no anodo (MAINER, 2004).

COs2 + 2 Ho0 = 2 OH + H2CO3 (3.5)

M™ + nOH- == M(OH)n (3.6)

Os inibidores anddicos possuem uma concentracao critica para inibicdo. Se a
concentracdo do inibidor for menor do que esta concentracdo critica, o produto
insolavel e protetor ndo se forma em toda a extensdo da superficie a proteger,
tendo-se entdo corrosdo localizada nas areas ndo protegidas. Deve-se, portanto,
manter a concentracdo do inibidor acima do valor critico, em todas as partes do
sistema (GENTIL, 2011). A acdo de um inibidor anédico faz com que haja
deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais elevados, com diminui¢éo

da densidade de corrente de corrosao.

Fonte: Vicente Gentil

Figura 3.3 - Diagrama de polarizacdo representando a acdo de um inibidor anédico: (a) com
inibidor e (b) sem inibidor.
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3.2.3. Inibidores Catédicos

O inibidores catddicos atuam reprimindo as reacdes catodicas. Algumas
substancias, como sais de arsénio, atuam como inibidores catodicos, diminuindo o
desprendimento de hidrogénio. Outros exemplos deste tipo de inibidor sdo os
sulfatos de zinco, magnésio e niquel, pois os ions desses metais formam com as
hidroxilas os seus respectivos hidroxidos insolaveis — Zn(OH)2, Mg(OH)z e Ni(OH)2 —
ocorrendo a precipitacdo, bloqueando a superficie e assim cessando o processo de
corrosdo. Os inibidores catddicos atuam realizando uma polarizacdo catddica
(GENTIL, 2011).

O metal, no catodo, ndo entra em solucdo mesmo que este ndo esteja
totalmente coberto, ndo podendo haver a corrosdo localizada nessas areas
especificas. Os inibidores catodicos, em quaisquer concentracdes utilizadas, séo
mais seguros que os inibidores anddicos. A acdo de um inibidor catodico faz com
gue o potencial de corrosédo seja deslocado para valores menores, com diminui¢cao
da densidade de corrente de corrosdo (WOLYNEC, 2003).

Fonte: Vicente Gentil

Figura 3.4 — Diagrama de polarizagao representando a agao de um inibidor catédico: (a) com
inibidor e (b) sem inibidor
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3.2.4. Inibidores Adsorcao

Os inibidores de adsorcdo funcionam como peliculas protetoras sobre a
superficie metélica. Algumas substancias apresentam a capacidade de formar
peliculas sobre as regibes anddicas e catddicas, interferindo assim na acéo
eletroquimica. Neste grupo estdo incluidas moléculas organicas com grupos
fortemente polares. Dentre as substancias desse grupo, destacam-se os coloides e
substancias organicas com atomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre. Pode-se citar
também os aldeidos, aminas, compostos heterociclicos nitrogenados, ureia e
tiouréias substituidas (GENTIL, 2011).

3.3. Jucara (Euterpe edulis)

A jucara (Euterpe edulis Martius) é uma palmeira nativa da Mata Atlantica, no
Brasil. Muito explorada pela inddstria alimenticia pois seu caule € usado para
producdo de palmito de excelente qualidade a ser comercializado, possuindo uma
alta demanda no mercado. Além do caule, a palmeira também produz frutos bem

parecidos com o agai (DIAZ, 2008).

A palmeira jucara atualmente se encontra ameacada de extingdo devido a
pratica indiscriminada do extrativismo do palmito e a reducdo efetiva da area
composta pelo bioma. A palmeira possui um grande potencial de exploragdo em
termos ecoldgicos e econdmicos, por isso surge a necessidade de propor projetos e
esforcos como medida de protecdo da extincdo dessa palmeira e avaliar alternativas
tecnoldgicas para o aproveitamento dos frutos. O processamento do fruto da jucara
para obtencdo da polpa, um dos projetos de valorizagcdo da palmeira, ainda é uma
atividade recente.

Uma das alternativas altamente viaveis e que estd em crescente estudo e
pratica seria o aproveitamento e processamento dos frutos da palmeira jugara.
Obtém-se um produto muito parecido, em termos de textura, cor, sabor e valor

nutricional, ao acai da espécie de palmeira Euterpe oleraceae (SILVA, 2004).
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3.3.1. Composicao Quimica do fruto da Jucara

Pertencente ao mesmo género botanico Euterpe, as palmeiras Jucara e Acai
produzem frutos muito semelhantes entre si, em termos de sabor, cor e textura.
Porém, pesquisas salientam que o fruto da jucara possui cerca de 4 vezes mais
antocianina (antioxidante) que o fruto do Acai. Além disso, o fruto da Jucgara possui
também 30 vezes mais antocianinas que o proprio vinho. A tabela 3.2 faz um
comparativo entre os frutos ( FIGUEREDO, 2008).

Em uma comparacgdo nutricional entre os frutos da Jucara e do Acai, foi
notado que os frutos da Jucara possuem mais ferro (70% a mais), potassio (63% a
mais) e provitamina A que os frutos do acai. Muitas pesquisas tém sido focadas
nesses compostos fendlicos, os quais estdo presentes na casca de uvas escuras e,
consequentemente no vinho tinto. A presenga de polifenol em vinhos de uma forma
geral é mais abundante em vinhos tintos do que em vinhos brancos. Os
componentes presentes no vinho tinto sdo conhecidos como potentes antioxidantes,

seriam eles os flavonoides (TOMEI, 2007).

Tabela 3. 2 - Tabela comparativa entre Jugai e Acai

o o Atividade
Empresa Solidos Antocianinas? antioxidante
Totais (mg/100g) (umol/g)
Jucai® 14,40 162,06 55,38
Acai fino® 10,4 36 19,9

a - expresso em cianidina-3-glucosideo; b - polpa do fruto de jucara; c - polpa do fruto do agai

INADA et al mostraram em seu recente trabalho, um comparativo entre os
compostos fendlicos da jucara e da jabuticaba. A polpa da jucara apresenta um alto
teor de antocianinas, compostos fendlicos pertencentes ao grupo dos flavondides,
especificamente a cianidina-3-O-rutinosidio e cianidina-3-O-glicosidio como pode ser
visto na tabela 3.3. O teor de compostos fendlicos presentes nos frutos da Jucara

sdo maiores inclusive que Acai, amora, mirtilo, framboesa e morango.
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As antocianinas apresentam grande importancia devido ao seu poder
antioxidante. Atualmente se conhece 20 antocianinas, mas apenas 6 delas séo
importantes na tecnologia de alimentos: pelargonidina, cianidina, delfinidina,
peonidina, petunidina e malvidina. As demais sdo relativamente raras e sao
normalmente encontradas em flores e folhas (DEGASPARI, 2004).

Tabela 3. 3 - Tabela comparativa de compostos fenélicos entre frutos de Jucara e Jabuticaba

Jucara Jabuticaba

Composto Fruta inteira Polpa Fruta inteira Polpa
Acido galico 28.4+0.1 2.8+0.2 54.3+1.0 21.64+0.3
Cianidina-3-O-

o 611.4+8.4 4251.8+77.6 2799.4+176.5 4.39+0.0
glicosidio
Cianidina-3-O-

) . 1951.9+195.6 | 12552.1+164.5 ND ND
rutinosidio

3.3.2. Antocianinas

O termo antocianina € de origem grega, anthos, uma flor, e kyanos, azul
escuro. Elas compdem o maior grupo de pigmentos de origem vegetal. Suas funcbes
nos vegetais sdo variadas, antioxidantes, protecdo a acdo da luz, mecanismo de
defesa e funcdo biol6gica. Os pesquisadores descrevem que as antocianinas
possuem um potente poder antioxidante comparado com antioxidantes mais
classicos. As antocianinas sdo pertencentes ao grupo dos flavondides, grupo de
pigmentos naturais com estruturas fendlicas variadas (NIJVELDT et al, 2001,
SCHULTZ, 2008).
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Os flavondides, por sua vez, sdo compostos quimicos com estruturas
polifendlicas de baixo peso molecular. S0 os responsaveis pela coloracdo das
folhnas e flores. Segundo Beecher (2003) ja foram identificados mais de 8000
componentes da familia dos flavondides. Esse grande niumero de compostos surge
da ampla variagdo de combinagdes de grupos metil e hidroxil como substituintes na
estrutura quimica bésica dos flavonéides (SCHULT, 2008; LIMA, 2002).

Flavonoides

Figura 3. 5 - Estrutura béasica dos flavondides. Fonte: Martinez-Flérez et al., 2002.

Os flavonodides tém uma estrutura quimica constituida de dois anéis
aromaticos (A e B) que sédo ligados por uma cadeia de trés atomos de carbono, que
formam um heterociclo oxigenado. Séao divididos em classes de acordo com sua
estrutura molecular (compostos fendlicos). A estrutura béasica dos flavondides sao,
estruturas com cerca de 15 carbonos distribuidos em dois anéis aromaticos como
mostrado na figura 3.5 (VOLP, 2008; MARTINEZ-FLORES et al, 2002).

As antocianinas sdo componentes da composi¢cdo quimica de muitas frutas
vermelhas e hortalicas escuras, apresentando grande concentragdo nas cascas de
uvas escuras, amoras, acai, jabuticaba e frutos da jucara. Elas representam um
significante papel, pois atuam como potentes antioxidantes. Seu espectro de cor
(figura 3.6) varia do vermelho ao azul em fungdo do pH do meio, apresentando-se
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também como uma mistura de cores resultando em tons de puarpura. (BEECHER,
2003)

Escala de cores em fungao do pH

2 4 6 7 9 12 14

Figura 3.6 - Espectro de cores em solugfes de antocianinas, variando o pH do meio.

Os polifendis sdo doadores efetivos de hidrogénio. As antocianinas sao
incluidas na lista dos compostos naturais capazes de agir como potentes
antioxidantes. Seu potencial antioxidante é regulado por suas diferencas na
estrutura quimica. A variacdo da posicdo e os tipos de grupos funcionais que irdo
substituir nos anéis aromaticos das antocianinas, vao afetar também na sua
capacidade de aceitar elétrons desemparelhados. Seu potencial de atividade
antioxidante também serd dependente da posicdo dos grupos hidroxilas, assim
como da presenca de elétrons doadores no anel da estrutura, devido a capacidade
que o grupo aromatico tem de suportar o desaparecimento de elétrons. (VOLP,
2008; MARCO, 2008).

Um recente trabalho mostrou o efeito de duas antocianinas, cianidina-3-
glicosideo e cianidina-3-rutinosideo (presentes inclusive na polpa de jucara),
relatando que a atividade antioxidante dessas duas moléculas foi superior a da
vitamina E. Nos flavonoides, quanto maior nimero de grupos hidroxila maior sera
observada a atividade antioxidante. (VOLP,2008).
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Figura 3.7 - Estruturas das antocianinas encontradas em alimentos, de acordo com posic¢éo do
substituintes.

3.4. Técnicas Eletroquimicas

A corrosao de metais pode se manifestar em diferentes meios, sendo o meio
aquoso o de maior frequéncia. O mecanismo de corrosdo nesse meio é
essencialmente eletroquimico, possibilitando assim o uso de técnicas eletroquimicas
para avaliacdo, controle e na investigacdo da corrosdo de metais que sofrem
diferentes tipos de ataques corrosivos. O fendmeno de corrosdo envolve uma
variedade de mecanismos, podendo ser reunidos em quatro grupos distintos
apresentados abaixo (WOLYNEC, 2003).

e Corrosao em meio aquoso ( ~90%)
e Oxidacao e corrosédo a quente ( ~8%)
e Corrosdo em meios organicos ( ~1,8%)

e Corrosao por metais liquidos ( ~0,2%)
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3.4.1. Determinacéao do potencial de corroséo e medidas de polarizacéo

Um metal, numa dada solucdo de baixa resistividade elétrica, e que sofre um
processo de corrosdo, vai assumir um potencial caracteristico determinado como
potencial de corrosdo (WOLYNEC, 2013). O aco-carbono sofre corrosao em meio
acido, cujas reacbes envolvidas neste processo sao basicamente a reacdo de
dissolucéo anddica do ferro e a reagéo catddica de evolucao de hidrogénio.

Quando um metal € imerso em uma solucédo ibnica, ocorre a reacao de
dissolucdo do metal, resultando na formacao de ions na solugdo, deixando o metal
mais negativo. Um campo elétrico é criado entre 0 metal e a solu¢do devido a
presenca desses elétrons e ions positivos que ficam retidos na interface metal-
solucdo. O equilibrio entre os ions positivos e o0s elétrons € entdo alcancado,
formando a dupla camada elétrica. Aos materiais que sdo capazes de criar uma
dupla camada elétrica quando mergulhados em uma solucao iénica, da-se o0 nome
de eletrodo (WOLYNEC, 2003).

No processo de corrosdo, a velocidade da reacdo anddica é igual a
velocidade da reacao catddica. Com isso, a densidade de corrente da reacdo de
dissolugéo do ferro (ja) € igual a densidade de corrente de redugéo do hidrogénio (jc),
gue sdo iguais a densidade corrente de corrosdo (jcor) para a corrosao do aco

carbono em meio de HCI.

No momento em que o estado estacionario é atingido, o sistema adquire um
valor de potencial intermediario entre os dois potenciais de equilibrio. Esse potencial,
que é constante com o tempo, € determinado como potencial de corrosdo (Ecor).
Quando este potencial é alterado por qualquer processo significa que 0 mesmo
sofreu uma polarizagdo. O potencial de corrosdo, é um parametro importante tanto
na investigacdo dos processos corrosivos, bem como na avaliacdo da eficiéncia de
inibidores de corrosdo que promovem protecdo. Ele pode ser determinado pelo
meétodo de extrapolacéo das retas de Tafel (WOLYNEC, 2003).
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Sempre que houver circulacdo de corrente no eletrodo, o potencial sofrera
alteracdo e um novo valor de potencial € observado, dependendo da corrente
aplicada. A diferenca entre os potenciais € chamada de sobretensdo (n), diz-se
entdo que o eletrodo esta polarizado. A partir do momento que um eletrodo estiver
polarizado, as reagfes ocorrerdo no sentido de fazer com que o estado estacionério

seja novamente atingido.

i

Figura 3.8 - Curvas de Polarizacdo anddica (ia) e catddica (ic). Fonte: Stephan Wolynec.

E possivel se obter, através de representacdo grafica em diagramas de
potencial de eletrodo (E) versus densidade de corrente (j), a influéncia da
polarizacdo sobre a densidade de corrente. A figura 3.8, mostra as curvas de
polarizacdo anddica e catodica num diagrama em que as densidades de corrente
assumem valores relativos, ia assume valores positivos e ic valores negativos,
enquanto a densidade de corrente assume valor nulo no potencial de equilibrio (Ec).
A técnica de polarizacdo potenciodinamica é utilizada para determinacdo das curvas

de polarizagéo por varredura continua do potencial (WOLYNEC, 2003).

Tafel, quimico e metalurgico suico, simplificou a equacéo geral da cinética de
eletrodo, também conhecida como equacdo de Butler-Volmer, tornando entdo a
relagcao entre a sobretensdo (n) e o log j linear. A equacédo simplificada € conhecida

como a equacéao de Tafel e é representada da seguinte forma:

n=a+blogj (3.7)
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Onde se tem para polarizacdo anddica (equagdo 3.8) e catddica (equacgdo

3.9), as seguintes expressoes:

Na = aa + balog ja (3.8)

Onde:
aa= (-2,3 RT/BnF) log jcorr
ba = 2,3 RT/BnF

Ne = ac - be Iog jc (39)

Onde:
ac = (-2,3 RT/(1- B) nF) log jcorr
bc = 2,3 RT/(1- B) nF

Os parémetros a e b sdo conhecidos como constantes de Tafel, R é a
conhecida constante dos gases, B o coeficiente de transferéncia de carga da reagao
anddica e (1-B) o coeficiente de transferéncia de carga da reagao catddica, n é o

namero de elétrons transferidos e F a constante de Faraday.

A equacdo de Tafel pode ser representada através de uma grafico do
potencial (E) versus log j, como pode ser visto na figura 3.9. A polarizacdo anddica
ou catodica inicia-se a partir do potencial de circuito aberto, sendo possivel a

determinacao da corrente para cada valor de sobretensao (n).
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Figura 3.9 - Representacdo de um método da extrapolacéo das retas de Tafel.

Nota-se que, a medida que a polarizagdo aumenta, a reacdo catddica e
anddica torna-se cada vez mais independentes entre si. A extrapolacédo das retas de
Tafel permite a determinacdo do potencial de corrosdo, bem como o valor da
densidade de corrente (jcorr), j& que no potencial de corros@o Ecorr temos que: ja = jc =
jcorr (GENTIL, 2011).

3.4.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica nos fornece uma
visdo completa e bem detalhada das caracteristicas elétricas e analise de processos
eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo eletrolitica, tais como
transferéncia de carga, adsorcdo de compostos e fendmenos de transporte de
matéria entre outros. Estas informacfes sdo de grande interesse na eletroquimica
aplicada ou béasica. O método, no lugar de se aplicar um potencial de eletrodo de
corrente continua, se aplica um potencial de corrente alternada com diferentes
valores de frequéncia. Atualmente, a EIE é utilizada em ampla gama de estudos
desde o transporte eletronico em dispositivos semicondutores, até o estudo de
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processos cinéticos eletroquimicos que ocorrem em células fotovoltaicas e sistemas
de corroséo (CARVALHO, 2006).

O método de impedancia eletroquimica tem muitas vantagens em relacéo as
outras técnicas que utilizam corrente continua. A vantagem da técnica esta, por
exemplo, na utilizacdo de sinais extremamente pequenos de modo a nao perturbar
as propriedades do eletrodo, na possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e
medir taxas de corrosdo em meios de baixa condutividade e na possibilidade da
resisténcia de polarizacdo e a capacitdncia da dupla camada elétrica serem,
determinadas em uma mesma medida ( WOLYNEC, 2003).

A técnica de impedancia eletroquimica consiste basicamente em se aplicar
um potencial senoidal de pequena amplitude, a um eletrodo inserido em um
eletrélito. Nessa técnica, as perturbacbes de pequenas amplitudes impostas ao
sistema nédo alteram as propriedades do eletrodo. As medidas de impedancia, por
meio de um sinal senoidal em um amplo intervalo de freqiéncia, tém sido

largamente empregadas.

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia com o

tempo t e pode ser expressado da seguinte forma:

E(t) = A sen wt (3.10)

Onde w, a frequéncia angular, € igual a w = 21f; e f é a frequéncia com que a
corrente alternada oscila. A resposta da corrente elétrica I(t) a oscilagdo do potencial
é descrita segundo a equacdo 3.11, em que ¢ é o angulo de fase, em outras

palavras, € a defasagem da corrente com relagédo ao potencial.

I(t) = B sen (wt + ¢) (3.11)
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O potencial e a corrente podem ser relacionados pela seguinte equacao:

E®t) = ZI(t) (3.12)

A impedancia (Z) é um vetor, ele possui um moédulo | Z | e um angulo de fase
¢. Este vetor também pode ser representado em um plano complexo em funcéo de
sua componente real (Zr) e de sua componente imaginaria (Zi). Sendo representado
pela seguinte equacdo (WOLYNEC, 2003):

Z=Zr+jZ;ondej?=-1 (3.13)

As medidas de impedancia séo obtidas utilizando-se um potenciostato, o qual
envia a célula eletroquimica um potencial alternado, e a resposta recebida pelo
detector é a corrente alternada. Os resultados podem ser expressos de duas formas,
nos diagramas de Niquist e de Bode (WOLYNEC, 2003).

Nos diagramas de Niquist sdo apresentados os valores experimentais de Z
real (Zr) e Z imaginario (Zi) através de um grafico -Zi versus Zr.. No inicio do
semicirculo, onde os valores obtidos em alta frequéncia podem ser vistos, o valor
que intercepta o eixo Z é o valor da resisténcia do eletrélito, Re. No final do
semicirculo, onde os valores de impedéancia sdo obtidos em baixa frequéncia, o
ponto correspondente a w=0 esta sobre o eixo real e corresponde ao valor de Re +

Rp, onde Rp é o valor da resisténcia de polarizacdo (WOLYNEC, 2003).
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Figura 3. 10 - Diagrama de Nyquist para um processo corrosivo simples de uma Unica

constante de tempo.

Em um processo eletroquimico simples, onde existe apenas uma constante
de tempo, o diagrama é representado por um unico arco capacitivo. Com isso, 0
valor da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) sera igual valor de Rp. Com 0s
valores de Rct determinados, € possivel obter informacfes a cerca da interface
metal-solu¢cdo. Dessa forma, o valor da capacitancia da dupla camada elétrica pode

ser determinado utilizando-se a seguinte expressao: (WOLYNEC, 2003).

Cat = 5—~—— (3.13)

T2 Retfmax

Onde fmax € 0 valor da frequéncia correspondente ao valor maximo da

impedéancia imaginaria.
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3.5. Adsorcéao

Pode-se definir adsorcdo como sendo a interacdo entre moléculas de um
fluido e a superficie de uma substancia soélida, chamada adsorvente. Dentro do
fendmeno da adsor¢do podemos distinguir duas diferentes classes de interagcao
entre as moléculas e a superficie metalica, baseando-se na natureza das forcas que

as unem.

3.5.1. Adsorcao Quimica

A adsorcdo quimica ou quimissor¢cdo ocorre quando h&d uma interacéo
quimica entre as moléculas do inibidor e a superficie adsorvente, nela ocorre a
formacdo de ligacbes covalentes, ocorrendo lentamente e, com alto calor de
adsorcdo. A energia liberada na formacéo da ligacéo varia de 50 a 400 kJ mol. Sédo
processos irreversiveis, em que sao formadas ligac6es covalentes entre 4cidos e
bases de Lewis, com o inibidor doando elétrons e o metal atuando como receptor
(ATKINS, 2012).

Esse tipo de adsorcdo € mais vantajoso no processo de corrosdo uma vez
gue ocorre uma diminuicdo da energia de ativacdo. Desta forma, os inibidores mais
eficientes sdo os adsorvidos quimicamente, relacionando a interacdo metal/inibidor
com a estrutura do inibidor de corrosdo, sendo razoavel correlacionar
caracteristicas estruturais do inibidor com as propriedades inibidoras (CARDOSO,
2005).

Nas analises de corrosdo, o mecanismo de adsorcdo quimica € atribuido
qguando, na presenca de inibidor, ocorre diminuicdo da energia de ativacdo da
reacdo de corrosdo e aumento da eficiéncia de inibicdo com a temperatura em

relacdo aos ensaios realizados na auséncia de inibidor.
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3.5.2. Adsorcéao Fisica

Também conhecida como fisissorcdo. Neste tipo de adsorcdo a interacao
entre as moléculas, o adsorbato e o adsorvente, é rapida e fraca com ligacbes do
tipo intermoleculares, baseadas em forcas de Van der Wals e/ou de interacdes
eletrostaticas, como as de dipolo. Normalmente, a adsorcao fisica € um processo
reversivel (CARDOSO, 2005).

Ela é invariavelmente exotérmica, comprovado pela termodindmica. A energia
liberada quando uma particula é adsorvida é baixa, da ordem de 20 kJ mol?. Tal
energia ndo é suficiente para romper ligacdes quimicas, logo, uma molécula
fisicamente adsorvida mantém sua identidade uma vez que ndo é alterada
quimicamente (ATKINS, 2012).

3.6. Isoterma de Langmuir

Irving Langmuir, em 1918, apresentou seu modelo de adsor¢cdo de espécies
em superficies superficie uniforme, simples e infinita, recebendo entdo o Nobel em
1932 por seu trabalho em quimica de superficies. Langmuir, propds que uma dada
superficie de um solido possui um certo numero de sitios de adsorcéo equivalentes
onde uma dada molécula poderd se adsorver, formando com isso uma
monocamada. O modelo leva em consideracdo que as moléculas adsorvidas em um
sitio ndo interagem umas com as outras e nem saltam de um sitio para outro

(ATKINS, 2012). A isoterma de Langmuir pode ser descrita a partir da equagéo 3.7 :
C/8 = (1/Kags + C) (3.7)

Onde:

8 é o grau de recobrimento;

C é a concentracéao do inibidor;
Kads € a constante de equilibrio de adsorcéo;
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3.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizacao
microestrutural aplicada em diversas areas. O microscépio eletronico de varredura
surgiu comercialmente no ano de 1965 e desde entdo se tornou uma ferramenta
indispensavel em muitos tipos de pesquisa nas areas da odontologia, farmécia,

engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia ( DEDAVID, 2007)

A interacdo de um dado feixe de elétrons sobre a area a ser analisada,
reproduz uma série de sinais (deteccdo dos elétrons re-emitidos) como resposta que
serdo utilizados para a caracterizacdo das propriedades de uma dada amostra. Essa
técnica consegue fazer uma andlise a cerca da composicdo de uma amostra, a
morfologia da superficie, cristalografia entre outras aplicacfes. A resposta recebida

pelos detectores, é interpretado em varredura sincronizada com a do feixe,
resultando em uma imagem. (SKOOG, 2009; GROSS, 2014).

Nos trabalhos, sobre de inibidores de corrosao, revestimentos anticorrosivos,
entre outros, a microscopia eletrénica de varredura € uma técnica amplamente
utilizada, pois permite uma andlise morfolégica da superficie metalica submetida aos
meios corrosivos (TORRES, 2008; PEREIRA, 2010; ROCHA, 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS

O estudo da polpa de Jucara como inibidor natural de corrosdo sobre o aco-

carbono 1020 foi realizado através de algumas analises, que sao elas:

1. Ensaios gravimétricos com variacdo do meio corrosivo, concentracdo do
inibidor, tempo de imersao e temperatura do banho;

2. Ensaios Eletroquimicos: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e
obtencdo de curvas de polarizacdo potenciodindamica; Determinagdo de
medida do potencial de circuito aberto (Eca);

3. Andlise morfolégica da superficie metalica utilizando a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

O material dos corpos de prova utilizados nas analises apresentadas foi o
aco-carbono AISI 1020 obtidos comercialmente, cuja composicdo média esta
descrita na tabela 4.1. As ligas metalicas denominadas de aco-carbono sédo
constituidas basicamente de ferro e carbono e muito utilizadas nos tanques das

indUstrias petroquimicas.

Tabela 4.1 - Composic¢édo quimica do aco carbono 1020

Aco-carbono 1020 Fe C Mn S P

% m/m 97 -99 0,18-0,23 0,30 0,05 0,04

4.1. Meio Corrosivo

Existem diversos meios corrosivos de natureza distinta, tais como a
atmosfera, aguas naturais, produtos quimicos e até, em menor escala, alimentos e

solventes organicos (GENTIL, 2011). O presente trabalho, apresenta um estudo em
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dois meios distintos: meio acido HClI 1 mol L' muito usado em banhos de
decapagem acida nas industrias e meio altamente salino saturado com CO:

freqientemente encontrado na exploracdo da camada do Pré-Sal.

4.1.1. Meio de HCI 1mol L1

Para os ensaios realizados neste meio corrosivo, foram usadas solugdes de
HCI 1 mol L' em baldes de 1000 mL a partir de &cido cloridrico 37% obtido

comercialmente pela Merk KGaA e da diluicdo com agua bidestilada.

4.1.2. Meio salino saturado com CO2

Nos ensaios gravimétricos realizados neste meio salino escolhido, foi
preparado uma solucdo contendo cloreto de sédio (150.000 ppm) e bicarbonato de
sédio (1.500 ppm) e um corpo de prova de aco-carbono 1020 com massa e area
superficial previamente medidas. Essa solucéo foi borbulhada por 20 mim com CO:2
em uma cuba de vidro, em seguida os corpos de provas foram imersos mantendo-se

o fornecimento de CO: a essa solucdo constante até o término do ensaio.

4.2. Obtencéo do Inibidor de estudo e determinacdo da composi¢cado quimica da

polpa de jucara.

4.2.1 Obtencao do Inibidor

Gentilmente cedida pela empresa Jucai, a amostra recebida da polpa de

Jucara foi congelada e liofilizada utilizando um liofilizador da marca Liotop, modelo
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L101. Com a polpa de jucara liofilizada (PJL) é que todas as analises apresentadas
neste trabalho foram feitas.

Figura 4.1 - Polpa de Jucgara apés liofilizacéo.

4.3. Ensaios gravimétricos e determinacédo das eficiéncias de inibicdo (EI) com

variacdo de tempo, concentracéo e temperatura

4.3.1. Ensaios gravimétricos com variacdo de tempo e concentracdo em meio
acido HCI 1 mol L

Nos ensaios gravimétricos com variacdo de tempo e concentracdo do inibidor
em meio acido, foram utilizados corpos de prova em ago-carbono 1020 com area de
aproximadamente 14 cm?, previamente lixadas com auxilio da politriz de modelo
Aropol 2V, de marca Arotec. Foram usados no polimento das placas, lixas de
carbeto de silicio de 100, 320, 400, 600 mesh respectivamente. Apds o devido
lixamento, as placas foram entédo lavadas com agua bidestilada, acetona, secas com
ar quente, jaetadas com micro esferas de vidro, e suas dimensfes e massa foram
medidas. Apos o periodo de imerséo, as placas sdo novamente lavadas com agua

bidestilada, acetona para desengordurar e secas com ar quente. Os parametros de
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massa dos corpos de provas e area superficial foram medidos antes e depois do
término de cada ensaio com intuito de determinar eficiéncia de inibi¢céo (El).

Para o estudo do comportamento da EI em relacdo a variacdo de diferentes
tempos de imersdo no meio acido com aumento da concentragdo de inibidor, foram
realizados ensaios com periodos de 4 h, 24 h, e 48 h. O ensaio foi realizado na
auséncia e presenca de 100 mg L, 200 mg L, 300 mg L?, 400 mg Lt e 1000 mg
L1 de PJL.

Figura 4.2 - Sistema para ensaio gravimétrico variando a concentragcdo e o tempo a
temperatura ambiente, em meio acido.

Com os parametros de massa e area superficial, pode-se determinar as taxas
de corrosdo (Weorr) € a eficiéncia de inibicdo. Para os ensaios gravimétricos, a
eficiéncia de inibicédo foi determinada segundo a equacgéo abaixo:

Am
I/Vcorr = A_t (4.2)
W, -W,
EI% — corr,0 corr X 100 (42)

corr,0

Onde;
Weorr,0 = taxa de corrosao na auséncia do inibidor;
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Weorr = taxa de corrosao na presenca do inibidor;
Am = variagdo de massa,
A = Area do corpo de prova;

t = Tempo de imerséo do ensaio.

4.3.2. Ensaios gravimétricos com variacao de temperatura

Os ensaios gravimétricos com variacdo de temperatura foram realizados nas
temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, com tempo de imersdo de 2 h, na auséncia e
presenca de 400 mg L' de PJL. As massas dos corpos de prova, previamente
preparados como descrito anteriormente, foram determinados antes e apds cada
ensaio em balanca analitica com quatro casas decimais de precisdo. Os ensaios
foram realizados com auxilio de um banho termostatico com sistema de
aguecimento automatico, composto por duas cubas de vidro encamisados por uma

jagueta na qual o fluxo de agua vinda do banho mantinha a temperatura constante.

Figura 4.3 - Sistema de aquecimento, utilizado nos ensaios gravimétricos com variacdo de
temperatura
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Com os resultados obtidos, foi possivel determinar graficamente a
energia de ativacio aparente relacionada a taxa de corrosdo de ago-carbono 1020

utilizando a equacéo de Arrhenius.

_ —Ea

logW_ o = 2 303RT + log A (4.3)

Onde:

Woeorr = taxa de corroséo (g cm=2 h?);

Ea = energia de ativacdo aparente;

R = constante universal dos gases ideais;
T = temperatura absoluta;

A = fator pré-exponencial.

4.3.3. Ensaios gravimétricos em meio altamente salino e saturado de CO2

Nos ensaios gravimétricos no meio altamente salino, os corpos de prova em
aco-caborno 1020 foram lixados e jateados como descrito na secdo 4.3.1. Os
ensaios foram realizados na auséncia e presenca de 1000 mg Lt de PJL como
inibidor no meio altamente salino e saturado de CO2 como descrito anteriormente.
Essa solucao foi borbulhada com CO2 por 20 mim em uma cuba de vidro. Em
seguida, os corpos de provas foram imersos por 8 horas, mantendo-se o

fornecimento de CO:2 a essa solugdo constante até o término do ensaio.

Ao fim desse procedimento os corpos de prova foram imersos em solucéao de
Clark para decapagem, retirada de possiveis 6xidos formados, e lavadas com agua
bidestilada, etanol, acetona e seca com ar quente. Suas massas foram medidas

novamente para determinacéo da El, segundo a equacéao 4.1.
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4.4. Ensaios eletroquimicos

Para a obtencdo das curvas de polarizacdo potenciodinamica e a realizacao
dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), foram utilizados
um eletrodo de trabalho em aco-carbono 1020 de area aproximada de 0,8 cm?, um
eletrodo de calomelano saturado — Hg/Hg2Cl2/Cl- — como eletrodo de referéncia
(ECS) e um fio de platina de 0,5 mm de espessura com grande area superficial
como contra-eletrodo. A célula eletroquimica foi montada dentro de uma gaiola de
Faraday, foi utilizado um potenciostato da marca Metrohn de modelo Autolab -
PGSTAT 128 N acoplado a um microcomputador para a realizacdo dos ensaios

eletroquimicos.

Figura 4.4 - Potenciostato acoplado a um microcomputador usado nas andlises de impedéancia
eletroquimica e polarizacéo.

Os corpos de prova foram lixados com lixa d’agua de carbeto do silicio, de
100 a 1200 mesh em uma politriz até o polimento uniforme da superficie (até a
superficie ficar espelhada). Foram lavados com &gua bidestilada, acetona, secos e
colocado em uma célula eletroquimica de vidro termostatizada como mostrado na

figura 4.6.
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Eletrodo de referéncia (ECS)

Contra - Eletrodo de Platina

Eletrodo de trabalho
(ago-carbono 1020)

Figura 4.5 - Célula Eletroquimica composta por 3 eletrodos contendo 1000 mg L de polpa de
jucaraem HCI 1 mol L.

Nos ensaios de polarizacdo eletroquimica, para obtencdo das curvas de
polarizacdo foi utilizado a extrapolacdo das retas de Tafel, onde as densidades de
corrente de corrosao, jcorr, foram obtidas e os valores de eficiéncia de inibigdo foram

conforme a equagao 4.3.

El% = Lerre=Jeorr 4 10 (4.4)

Jcorr

Onde:
jcorr,0 € a densidade de corrente na auséncia do inibidor;

jcorr € @ densidade de corrente na presenca do inibidor.

Nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizado com
a utilizacdo do programa FRA, aplicando 10 mV (rms) como perturbagdo em uma
faixa de frequéncia que variou de 10 KHz a 10 mHz, com o eletrodo de trabalho
polarizado no potencial de circuito aberto. Os parametros eletroquimicos foram

determinados, assim como os valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rct).
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Com este valor atribuido é possivel calcular o grau de recobrimento da superficie (8)

e a eficiéncia de inibigao:

0= RctR—CthtO (4'5)
El% = 6 x 100 (4.6)
Onde:

Rct € a resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor;

Rct? é a resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do inibidor.

4.5. Andlise morfolégica da superficie usando a técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV)

Na realizacdo da andlise de morfologia da superficie metdlica, foram
utilizadas como corpos de prova duas placas de aco-carbono 1020 com
aproximadamente 14 cm? de area superficial similares aos ensaios gravimétricos
descritos anteriormente no presente trabalho. Os corpos de prova foram
devidamente lixados com lixas de 100 a 2000 mesh. ApGs o polimento, as placas
foram lavadas com &gua bidestilada, desengorduradas utilizando acetona, secas

naturalmente e por fim determinadas suas massas e dimensdes.

Foram preparadas uma solugéo de HCI 1 mol L a ser usado como branco e
uma solugéo de HCI 1 mol L contendo 400 mg L da polpa liofilizada. O ensaio foi
realizado por 2 horas de imersao. Apés o término desse periodo, os corpos de prova
foram retirados de suas respectivas solucdes, lavados, desengordurados, secos e
suas massas foram determinadas. Os corpos de provas foram levados

imediatamente ao Laboratorio Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LMCM)
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do Programa de Engenharia Metallrgica e de Materiais (PEMM), localizado no
Centro de Tecnologia da UFRJ. Foram realizadas as analises morfolégicas dos
corpos de prova com um microscopio eletrbnico de varredura, da marca JEOL,
modelo JSM — 6460LV com magnitude de 2000x.

Figura 4.6 - Microscoépio eletrénico de varredura do Laborat6rio Multiusuario de Caracterizagao
de Materiais (LMCM).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Ensaio gravimétrico na presenca e auséncia da polpa de jucara em

diferentes concentracfes e tempos de imersao

5.1.1 Em meio acido de HCI 1 mol L1

Os resultados apresentados na tabela 5.1 sé@o referente a média da taxa de
corrosdo dos ensaios gravimétricos com acgo-carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol
L1 realizados na auséncia e na presenca da polpa de jucara liofilizada em diferentes

concentracdes e tempos de imersao.

Tabela 5.1 - Ensaios Gravimétricos para aco-carbono 1020, na auséncia e presenca da polpa de
jucara em diferentes concentragdes e tempos de imersdo em solucdo de HCl 1 mol L.

Tempo de | Concentracdo | Média Wcorr DP
Imerséao (h) 4 2 -1 2 el =L
(mg L) (9cm=h=) 1(gcm=h)

0 0,001580 0,000024 }
100 0,001005 0,000020 36,4
4 200 0,000884 0,000004 44,1
300 0,000649 0,000004 58,9
400 0,000589 0,000007 62,7
1000 0,000458 0,000027 71,0

0 0,002009 0,000080 -
100 0,000849 0,000028 57,7
24 200 0,000529 0,000014 73,7
300 0,000354 0,000011 82,4
400 0,000306 0,000009 84,7
1000 0,000155 0,000002 92,3

0 0,001549 0,000003 -
100 0,000615 0,000015 60,3
48 200 0,000256 0,000008 83,5
300 0,000177 0,000004 88,6
400 0,000157 0,000005 89,8
1000 0,000086 0,000001 94,4
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Analisando os resultados, verifica-se uma diminui¢do significativa da taxa de
corrosdo de todos os ensaios realizados quando comparados com 0 ensaio na
auséncia do inibidor em estudo. Além disso, é observado uma diminuicéo na taxa de
corrosdo com o aumento da concentracao do inibidor e com aumento do tempo de

imersao.

Os resultados demonstram que a polpa de jucara liofilizada atua como um
bom inibidor de corrosdo do aco-carbono 1020 no meio estudado, apresentando

eficiéncia maxima de 94,4% na presenca de 1000 mg L apés 48 h de imerséo.

5.1.2 Em meio altamente salino saturado de CO2

Os resultados apresentados na tabela 5.2 séo referentes a média da taxa de
corrosdo dos ensaios gravimétricos com aco-carbono 1020 em solucdo altamente
salina e saturada de COg, realizados na auséncia e na presenca da polpa de jucara
liofilizada em concentracdo de 1000 mg L* com tempo de imerséo total de 8 horas.
Verifica-se uma diminuicdo nao tado significativa da taxa de corrosdo quando
comparados com 0 ensaio na auséncia do inibidor em estudo. Para este meio, o
inibidor em estudo ndo apresenta resultados tao satisfatorios como os encontrados
para o meio de HCI 1 mol L1. Por exemplo, para 1000 mg L da polpa, em HCI 1
mol L foi obtida uma El de 71,0% apds 4 horas de imersdo, enquanto que para o

meio salino a El ficou em 57,9% apdés 8 h de imersao.

Tabela 5.2 - Ensaios Gravimétricos para ago-carbono 1020, na auséncia e presenc¢a de 1000 mg
L? dapolpadejucaraapds 8 horas de imersdo em solugdo altamente salina.

Tempo de Concentracdo | Média Wcorr
~ El %
Imersao (h) (mg L) (g cm2h?)

0 0,00007036 =

0,0000296 57,9

1000 0,0000345 51,0

0,0000304 56,8
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5.2. Ensaio gravimétrico com variacdo de temperatura na presenca e auséncia

da polpa de jucara

Na tabela 5.3 estédo apresentados os resultados da média da taxa de corrosao
em g cm? h'! dos ensaios gravimétricos em solugdo HCI 1 mol L%, realizado durante
duas horas de imerséo total do ago-carbono 1020, na auséncia e presenca de 200

mg L da polpa de jucara liofilizada, entre 25 °C e 55 °C.

Tabela 5.3 - Ensaios gravimétricos para ago-carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L, apds 2
h de imersdo na auséncia e presenca de 200 mg L* da polpa de jucara em diferentes
temperaturas.

Branco Polpa de jucara liofilizada
Temperatura

oC Média Wcorr DP Média Wcorr DP El %

0

(g cm2h?) (g cm2h7) (g cm2hw?) (g cm2h)

25 0,003637 0,000173 0,002183 0,000143 40,0
35 0,005530 0,000153 0,002942 0,000125 46,8
45 0,008369 0,000248 0,004427 0,000155 47,1
55 0,013196 0,000206 0,005888 0,000127 50,1

Observa-se um aumento da taxa de corrosdo tanto na auséncia como na
presenca do inibidor com o aumento de temperatura. Também é observado um
aumento da eficiéncia de inibicho com o aumento da temperatura, ao fazer uma
analise comparativa da taxa de corrosdo, na presenca e auséncia do inibidor, em

cada temperatura separadamente.

O caélculo da energia de ativacdo aparente (Ea) relacionada ao processo de
corrosdo do acgo-carbono 1020, pode ser determinada graficamente utilizando-se a
equacao de Arrhenius. A Figura 5.1 mostra a representacéo do grafico de Arrhenius
obtido a partir dos resultados dos ensaios gravimétricos com variacdo de
temperatura apresentados na tabela 5.2. Os resultados apresentam boa linearidade,
com coeficientes de correlacdo linear (r) iguais a 0,9913 para 0 ensaio na presenca

do inibidor e 0,9997 para o0 ensaio na auséncia.
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®  Branco (R*= 0,9997)
= 200 mg L’ (R*=0,9913)

2,1

-2 h_1)

2,24
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-2,7
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0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
1T /K

Figura 5.1 - Gréfico de Arrhenius para o ago-carbono 1020 em soluc&o HCI 1 mol L ap6s 2 h
de imersdo na auséncia e presenca de 200 mg L da polpa de jugara .

A partir do grafico de Arrhenius apresentado na Figura 5.1, foi determinado a
equacdo da reta para o calculo da energia de ativacdo aparente (Ea). A Ea
associada ao processo de corrosdo € determinada igualando-se o coeficiente
angular da reta de Arrhenius obtida experimentalmente com -Ea/2,303R. Os valores
de energia de ativacdo aparente determinados foram: 35,8 kJ mol! para os ensaios
na auséncia de inibidor, 28,1 kJ mol! para os ensaios na presencga do inibidor de
estudo. Os resultados mostram uma diminui¢cdo nos valores da energia de ativacao

aparente na presenca do inibidor em comparacdo ao meio sem inibidor.

Este comportamento, diminuicdo da energia de ativagdo aparente, caracteriza
um mecanismo de adsorcdo quimica de substancias presentes na polpa de jucara

liofilizada sobre a superficie metélica do ago-carbono 1020.
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5.3. Ensaios eletroquimicos

5.3.1. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).

A tabela 5.3 mostra os parametros eletroquimicos obtidos através dos ensaios
de espectroscopia de impedéancia eletroquimica na auséncia e presenca do inibidor
em diferentes concentracdes, 100 mg L, 200 mg L%, 300 mg L%, 400 mg L* e 1000
mg L. As El foram calculadas a partir dos valores de resisténcia de transferéncia de

carga (Rct), mostrando seu aumento com a concentragdo do inibidor.

Tabela 5.4 - Pardmetros eletroquimicos dos ensaios de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica para o ago-carbono 1020 em solugédo de HCI 1mol L%, na auséncia e na presencga
da polpa de jucara em diferentes concentracdes.

Concentracédo fmax CdI Ret El
(mg L) (Hz) | (MFcm?) | (Qecm?) | (%)
0 11,2 785 18,1 =
100 14 301 37,8 52,1
200 17,6 167 54,3 66,7
300 17,6 99,8 90,7 80,0
400 17,6 60,7 149 87,9
1000 11,1 43,5 330 94,5

Onde: fmax— frequéncia maxima; Ca— capacitancia da dupla camada elétrica; Rct— Resisténcia de
transferéncia de carga; Rp— Resisténcia de polarizacéo; E.I. — Eficiéncia de inibico.

7

Na presenca dos extratos, é possivel observar que houve aumento da
resisténcia de transferéncia de carga (Rct) em relacdo ao ensaio realizado na
auséncia de inibidor em todas as concentracdes estudadas, mostrando um sistema
mais resistivo. Observa-se também uma diminuicdo da capacitancia da dupla
camada elétrica (Cdl), em relagdo ao ensaio realizado na auséncia de inibidor. Esse

comportamento pode ser atribuido a adsorcao de substancias, presentes no inibidor,
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na interface metal/solugcdo, indicando a diminuicdo da area ativa causada pela

adsorcao dessas moléculas.

A Figura 5.2 mostra o diagrama de Nyquist obtido no potencial de circuito
aberto para o aco-carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L-1, na auséncia e na
presenca de diferentes concentracbes do inibidor de estudo. Ao analisar o0s
diagramas, pode-se inferir que ha somente um Unico arco capacitativo em todos 0s
ensaios que aumentou substancialmente de tamanho com o0 aumento da
concentragdo do inibidor no meio, mostrando um sistema bem mais resistivo. Esse
arco capacitivo pode ser atribuido a uma constante de tempo de transferéncia de

carga e a capacitancia da dupla camada elétrica.

175 = Branco
1 100 mg L™

~ 1504 00 mg y
£ 1 e 200mgL
) )
S 125- o, 300 mg L
Z - v v v -1
< 1004 LT v <« 400mglL 1
© v )
= ] v v v 1000 mg L
£ 754 v v

(@)] v v

g 50 vv R Ty

— 1 vv<< “ 44 vv

Q) 744 44 VV

T 254 0ooe '« v

© °® o, vvv

o I 4

0 — T T T T T T
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Figura 5.2 — Diagramas de Nyquist obtidos para o aco-carbono 1020 em solucédo de HCI 1 mol
L%, na auséncia e na presenca da polpa de jucara em diferentes concentragdes.

A interacdo do inibidor com a superficie metalica do aco carbono 1020
podem ser descritas por isotermas de adsorcdo. A eficiéncia de inibicdo é
proporcional a fragdo de superficie recoberta (8) pelas moléculas adsorvidas na
superficie coberta. Com grau de recobrimento da superficie metalica (8) em relacéo

a concentracao do inibidor (C), pode-se propor a isoterma de adsor¢cédo que descreve
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0 sistema corrosivo. Para isso, foi usado o modelo de isoterma de Langmuir para
descrever tal relacédo a partir dos resultados de Rct obtidos através dos diagramas de
impedancia eletroquimica. A Figura 5.3 mostra a relagdo entre C/6 e C para o ago-

carbono 1020 em solugdo HCI 1 mol L na presenca do inibidor em estudo.

' 1 1 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 200 400 600 800 1000 1200
C(mgL™)

Figura 5.3 - Isoterma de Langmuir obtida a partir dos ensaios de EIE, em solucédo de HCI 1 mol
L1, em diferentes concentracdes de polpa de jucara.

Os resultados do grau de recobrimento obtidos em funcédo da concentracao
do inibidor se ajustaram a isoterma de Langmuir com Otima linearidade,
apresentando um coeficiente de correlacédo linear igual a 0,998. A teoria de Langmuir
diz que a adsorcao ocorre em sitios especificos e homogéneos na superficie do
adsorvente, onde cada sitio é responsavel pela adsorcdo de apenas uma molécula.
(TORRES, 2011) O resultado da isoterma indica que a acéo inibidora ocorre pela
formacdo de uma monocamada formada na superficie metalica pela adsorcéo de

moléculas presentes no inibidor em estudo, obedecendo a isoterma de Langmuir.
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5.5.2. Curvas de polarizagéo potenciodinamica

A Figura 5.4 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica para o
aco-carbono 1020 em solugéo aquosa de HCI 1 mol L na auséncia e presenca de
diferentes concentracdes da polpa de jucara liofilizada, a temperatura ambiente. Os
parametros eletroquimicos obtidos através da extrapolacdo Tafel, podem ser vistos
na Tabela 5.5.

NE .

S 107 3

<E( ]

— 10° 3

() ]
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e 10_4 = -1
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S 1pe] ——200mg L™
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o 10‘6—E —— 400 mg L™
G 0] —— 1000 mg L
é ; | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | !

-09 -08 -0,7 -06 -05 -04 -0,3 -0,2
Potencial / mV (ECS)

Figura 5.4 - Curvas de polarizagdo anddica e catddica, obtidas para o ago-carbono 1020 em
solucdo HCI 1 mol L, na auséncia e presenca da polpa de jucara em diferentes
concentracgdes.

Os valores de Eca foram obtidos apos 4000 s de imerséo total do eletrodo no
meio acido em circuito aberto, enquanto os valores de Ecorr foram determinados pela
extrapolacdo das retas de Tafel com eletrodo polarizado. A variacdo do potencial de
circuito aberto e do potencial de corrosdo sdo importantes para a elucidacdo do
mecanismo de a¢do do inibidor. As curvas de polarizagdo anddica e catodica
apresentadas na Figura 5.4, mostram uma diminuicdo nas densidades de corrente

anodica e catddica na presenca do inibidor em estudo. Foi observado uma inibicéo
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mais proeminente no ramo catédico, havendo deslocamento do Ecor para valores

mais negativos na presenca do inibidor.

Tabela 5. 5 - Parametros cinéticos obtidos das curvas de Tafel para o aco-carbono 1020 em
meio de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca da polpa de jucara.

Concentrag&o Eca Ecorr jeorr Ba -Be E.l
(mg L) (MV/ECS) | (mv/ECS) | (mA cm?) | (mvidec) | (mvidec) | (%)
Branco -489 -450 0,759 67 139 -

100 -489 -451 0,3053 109 133 | 59,8
200 -481 -453 0,2686 104 134 | 64,6
300 -490 -477 0,1689 100 149 | 77,7
400 -491 -478 0,1015 108 155 | 86,6
1000 -496 -489 0,09726 104 159 | 87,2

Eca - potencial de circuito aberto; Ecor - potencial de corrosao; jeorr - densidade de corrente de corrosdo; Ba -
constante anddica de Tafel; (Bc) - constante catédica de Tafel; El - Eficiéncia de inibi¢do.

A Tabela 5.5 mostra que houve uma diminuicdo nas densidades de corrente
de corrosdo em comparagdo com 0 ensaio em branco em todas as concentra¢des
estudadas. Foi observado uma EI maxima de 87% na concentragdo de 1000 mg L,
corroborando com ensaios anteriores na inibicdo da corroséo do ago-carbono 1020.

Analisando as constante de Tafel anddicas e catddicas, foi observado um
aumento consideravel na presenca do inibidor em estudo, principalmente da
constante anddica. Esse comportamento sugere que houve modificacdo do

mecanismo da reacao anddica de dissolucao metalica.

5.4. Analise morfolégica da superficie do aco carbono 1020 pela técnica de

microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os ensaios realizados pela técnica de MEV possibilitaram a analise visual dos
corpos de prova ao serem expostos a um meio corrosivo HCI 1 mol L%, na auséncia
e presenca do inibidor apés 2 horas de imersdo. A figura 5.5 (A) indica que a
superficie metélica do ago-carbono 1020 na auséncia do inibidor foi severamente
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atacada, apresentando uma superficie extremamente rugosa devido ao ataque acido
do meio corrosivo. A corrosdo foi relativamente uniforme sem evidéncia de um
ataque localizado. Entretanto, na presenca do inibidor, a imagem da superficie
metalica revela uma reducéo expressiva da rugosidade evidenciado na figura 5.5 (B)
guando comparado ao ensaio sem a presenca do inibidor. Observa-se claramente
as linhas de lixamento, mostrando assim o potencial inibitério frente a corrosdo do
meio estudado. Ao comparar ambas as imagens, pode-se concluir que houve
protecdo da superficie metalica do acgo-carbono 1020 devido a adsorcdo na

superficie, evidenciando os efeitos da inibicdo do processo de corroséo.

(A) (B)

Figura 5.5 - Andlise morfolégica da superficie do ago carbono 1020 pela técnica de MEV apds 2
horas de imers&o. (A) corpo de prova em solucdo aquosa HCI 1 mol L; (B) corpo de prova em
solucdo aquosa HCI 1 mol L-1 na presenca de 400 mg L de polpa de jucara.
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6 CONCLUSOES

As analises realizadas neste estudo, utilizando a polpa de jucara liofilizada

como inibidor natural de corrosdo do aco-carbono 1020, nos levaram as seguintes

conclusdes:

Os ensaios gravimétricos em diferentes concentragbes apresentaram
comportamento semelhante entre eles, ou seja, foi observado um aumento na
eficiéncia de inibicdo (El) em relacdo ao aumento do tempo de imerséo e
aumento de concentracdo do inibidor. Isso mostra que houve uma diminuicao
da taxa de corroséo do aco-carbono 1020 com o aumento desses parametros.
O inibidor apresentou eficiéncia maxima de 94,4% em 48 horas e 92,3% em
24 horas de imersdo nos ensaios em meio acido. Os resultados mostram que
o inibidor em estudo atuou de forma eficiente na prevencédo da corrosédo do

aco-carbono 1020 na presenca de uma solugéo de HCI 1 mol L.

Em contrapartida, em meio altamente salino a polpa de jucara liofilizada n&o
apresentou resultados tdo satisfatorios, cerca de 55% para 8 horas de
imersdo. Inibidores atualmente usados na industria petroquimica nos

processos de exploracao no pré-sal, mostram resultados superiores a 90%.

Nos ensaios gravimétricos com variacdo de temperatura, a presenca de 200
mg L* do inibidor promoveu o aumento da eficiéncia de inibicdo e a
diminuicdo da energia de ativacao relativo ao processo de corrosao quando
comparados aos ensaios na auséncia de inibidor. Esse comportamento
observado, apresenta um comportamento caracteristico de um mecanismo de
adsorcdo quimica dos componentes do inibidor na superficie metélica do aco-

carbono 1020 e cujos resultados obedeceram a isoterma do modelo de

Langmuir.

Na presenca do inibidor, as curvas de polarizagcado potenciodindmica indicam
gue houve diminuicdo da densidade de corrente anodica e catodica,

caracterizando entdo um processo de protecdo ao processo de corrosdo do
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metal. Nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, a
presenca do inibidor aumentou a resisténcia de transferéncia de carga e
diminuiu a capacitancia da dupla camada elétrica. Este comportamento pode
ser atribuido a adsorcdo de substancias presentes na polpa de jucara

liofilizada na interface metal/solucao.

e A analise da superficie morfolégica do aco-carbono na presenca de inibidor
mostrou uma superficie bem menos rugosa, mostrando que houve protecao

ao ataque acido e confirmando os resultados de todos os ensaios realizados.
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8 APENDICE

Tabela 8.1 - Resultados dos ensaios gravimétricos em triplicatas para ago-carbono 1020 em
solucdo de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca da polpa de jucara em diferente

concentracdes com tempo de imerséo de 4 horas.

Inibidor Perda de Massa  Wecorrosaso ~ Média Wcorr DP

mg L* g cm? gcm2?ht gcm2?ht gcm?ht
0,006263 0,001566

0 0.006267 0.001567 0,001580 0,000024
0,006434 0,001608
0,003946 0,000987

100 0,004010 0,001002 0,001005 0,000020
0,004102 0,001025
0,003539 0,000885

200 0,003516 0,000879 0,000884 0,000004
0,003547 0,000887
0,002592 0,000648

300 0,002613 0,000653 0,000649 0,000004
0,002584 0,000646
0,002372 0,000593

400 0,002323 0,000581 0,000589 0,000007
0,002375 0,000594
0,001947 0,000487

1000 0,001733 0,000433 0,000458 0,000027
0,001821 0,000455
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Tabela 8.2 - Resultados dos ensaios para aco-carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L%, na

auséncia e presenca da polpa de jucara em diferente concentracdes com tempo de imerséo de

24 horas.
Inibidor Perda de Massa  Wcorrosao Média Wcorr DP

mg L1 g cm gcm?2ht gcm2ht gcm?ht
0,047662 0,001944

0 0,046644 0,002098 0,002009 0,000080
0,050361 0,001986
0,020031 0,000831

100 0,020075 0,000881 0,000849 0,000028
0,021150 0,000835
0,012787 0,000514

200 0,012345 0,000541 0,000529 0,000014
0,012657 0,000533
0,008274 0,000351

300 0,008417 0,000367 0,000354 0,000011
0,009427 0,000345
0,006321 0,000301

400 0,007095 0,000316 0,000306 0,000009
0,007625 0,000301
0,003708 0,000154

1000 0,003819 0,000157 0,000155 0,000002
0,003590 0,000155
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Tabela 8.3 - Resultados dos ensaios gravimétricos para ago-carbono 1020 em solucéo de HCI 1

mol L%, na auséncia e presenca da polpa de liofilizada em diferente concentracdes com tempo

de imersao de 48 horas.

Inibidor Perdade Massa Wecorrosao ~ Média Wcorr DP

mg L1 gcm gcm?2ht gcm2ht gcm?ht
0,074270 0,001547

0 0,074283 0,001548 0,001549 0,000003
0,074562 0,001553
0,030225 0,000630

100 0,029651 0,000618 0,000615 0,000015
0,002875 0,000599
0,012702 0,000265

200 0,011919 0,000248 0,000256 0,000008
0,012215 0,000254
0,008330 0,000174

300 0,008677 0,000181 0,000177 0,000004
0,008530 0,000178
0,007296 0,000152

400 0,007643 0,000159 0,000157 0,000005
0,007715 0,000161
0,004136 0,000086

1000 0,004136 0,000086 0,000086 0,000001
0,004221 0,000087




