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RESUMO

FERREIRA, Kelly Cristina Ribeiro. ESTUDO DO EXTRATO AQUOSO DE CASCA DE
CEBOLA COMO INIBIDOR DE CORROSAO PARA O ACO-CARBONO 1020 EM
DIFERENTES MEIOS. Orientadora: Eliane D’Elia, D.sc. Projeto Final de curso. Instituto de

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

Este estudo avaliou a acdo inibidora do extrato aquoso de casca de cebola na corrosdo do aco-
carbono 1020 em solugdo 1 mol L™ de HCI e em meio altamente salino. Foram realizados
ensaios de perda de massa com variagdo de tempo, concentracdo e temperatura,
eletroquimicos de curvas de polarizagdo anddica e catddica e de impedancia eletroquimica,
além de analise da superficie do aco carbono por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
e teste para quantificacdo de compostos fendlicos. No meio acido, 0s ensaios gravimétricos,
apresentaram um aumento da eficiéncia de inibicdo com o tempo de imersdo, concentracdo do
extrato e temperatura. Os ensaios gravimétricos com variacdo de temperatura na presenca do
extrato mostraram uma diminuicdo da energia de ativacdo aparente associada ao processo de
corrosdo em relacdo ao branco, caracterizando assim, um mecanismo de adsor¢do quimica. A
adsorcdo se adequou a Isoterma de Langmuir. Os ensaios de impedancia eletroquimica
mostraram que os valores da resisténcia de transferéncia de carga aumentaram na presenca de
inibidor, atingindo 94% de eficiéncia de inibicdo na presenca de 300 mg L™ do extrato. O
deslocamento do potencial de corrosdo e a acdo inibitdéria em ambas as curvas de polarizacédo
anodica e catddica mostraram que o extrato da casca de cebola atuou como inibidor do tipo
misto. A andlise de superficie evidenciou a acdo protetora do extrato pela menor rugosidade
da superficie. Para 0 meio altamente salino, foram realizados ensaios gravimétricos e ensaios
eletroquimicos. Os ensaios gravimétricos em diferentes concentracGes apresentaram uma
eficiéncia satisfatoria de no maximo 73%. Os ensaios de impedancia eletroquimica mostraram
que os valores da resisténcia da transferéncia de carga aumentaram na presenca do inibidor,

atingindo 82,3% na presenca de 400 mg L ™.



ABSTRACT

FERREIRA, Kelly Cristina Ribeiro. ESTUDO DO EXTRATO AQUOSO DE CASCA DE
CEBOLA COMO INIBIDOR DE CORROSAO PARA O ACO-CARBONO 1020 EM
DIFERENTES MEIOS. Orientadora: Eliane D’Elia, D.sc. Projeto Final de curso. Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

This study evaluated the inhibitory action of the aqueous extract of onionskin in corrosion of
carbon steel in 1020 in 1 mol L™ HCI and highly saline medium. Weight loss tests were
performed with varying time, concentration and temperature of electrochemical polarization
and anodic and cathodic electrochemical impedance curves, and surface analysis Carbon
steelby Scanning Electron Microscopy (SEM) and testing for quantitation of phenolic
compounds. In acidic medium, the gravimetric tests showed increased inhibition efficiency
with the immersion time, temperature and concentration of the extract. The Gravimetric
testing on temperature variation in the presence of the extract They showed a decrease in the
apparent activation energy associated with the etching process with respect to White thus
characterizing a chemical adsorption mechanism. The adsorption is adapted to the Langmuir
isotherm. The electrochemical impedance tests showed that the charge transfer resistance
values in the presence of inhibitor increased, reaching 94% inhibition efficiency in the
presence of 300 mg L™ extract. The corrosion potential shift and the inhibitory action on both
anodic and cathodic curves showed that the polarization onionskin extract acted as an
inhibitor of the mixed type. Surface analysis showed the protective action of the extract by the
lower surface roughness. For highly saline medium, electrochemical tests and gravimetric
tests were performed. Gravimetric testing different concentrations showed a satisfactory
efficiency at most 73%. The electrochemical impedance tests showed that the charge transfer
resistance values increased in the presence of inhibitor, reaching 82.3% in the presense of 400

mg L™,
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1. INTRODUCAO

Dentre os materiais que podem sofrer corrosdo, o ago-carbono € o mais usado na
industria de maneira geral e, cerca de 20% do aco produzido destina-se a reposicao de partes
de equipamentos, pecas ou instala¢des corroidas (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

O aco-carbono é uma liga metalica composta essencialmente de ferro e carbono, muito
utilizada na industria devido a seu baixo custo e excelentes propriedades mecanicas, o que lhe
confere grande aplicacdo industrial. Entretanto, possui baixa resisténcia a corroséo
(CHIAVERINI, 2002).

Perdas por corrosdo chegam a casa dos bilhfes a cada ano. Estima-se que o custo de
corrosdo nos paises desenvolvidos, como os EUA e Unido Europeia é de cerca de 3-5% do
seu produto nacional bruto. Portanto, uma das tarefas mais desafiadoras e dificeis para as

industrias € a protecdo dos metais contra a corrosdo (AL-OTAIBI et al., 2014).

Com a finalidade de reduzir os altos custos gerados, substancias como inibidores de
corrosdo tém sido bastante utilizados por diversas industrias como um dos melhores métodos
para a protecdo contra a deterioracdo de materiais, e muitas pesquisas visam a utilizacdo de

Nnovos compostos com esse objetivo. (GENTIL, 2011)

Apesar de muitos compostos sintéticos mostrarem boa atividade anticorrosiva, a
maior parte deles sdo altamente toxicos, tanto para 0s seres humanos quanto para 0 meio
ambiente, podendo causar danos irreversiveis. (RAJA e SETHURAMAN, 2008).

O conhecimento destes riscos tem motivado muitos pesquisadores a estudar e
desenvolver inibidores provenientes de produtos naturais, com objetivo de substituir os

sintéticos.

Nos ultimos anos, foram realizadas pesquisas com inibidores verdes (EL-ETRE e
ABDALLAH, 2000; SATAPATHY et. al., 2009; ABIOLA et. al., 2009; DA ROCHA et. al.,
2012; TORRES et. al., 2011; PEREIRA et. al., 2012), que apontaram grandes resultados de
eficiéncia de inibicdo. A partir destes resultados surgiu a motivacao para o estudo da casca da

cebola como inibidor de corrosao.
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2.OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a acdo inibidora do extrato aquoso da casca de cebola, obtido por infusdo, no
processo de corrosdo do ago-carbono 1020 em solugdo 1 mol L™ de HCI e meio aquoso
naturalmente areado contendo 150.000 ppm de NaCl saturado a uma presséo de 5 bar com
dioxido de carbono (CO,). Esta investigacdo foi realizada atravées de técnicas eletroquimicas,
como espectroscopia de impedancia e curvas de polarizacdo, ensaios gravimeétricos com
variacdes de tempo, concentracao e temperatura, analise da morfologia do material utilizado

como corpo de prova.

2.2 Objetivos Especificos

v Avaliar a estabilidade do extrato realizando ensaios em diferentes tempos de imersdo do

metal nos meios corrosivos estudados na presenca do inibidor.

v Avaliar o efeito da temperatura na taxa de corrosdo e obter informacGes a respeito do
mecanismo de inibicdo da corrosdo do aco-carbono 1020 em solu¢do aquosa de HCI 1 mol

L na presenca dos extratos;

v’ Estudar o mecanismo da acéo inibidora do extrato através de técnicas eletroquimicas;

v Verificar se houve protecdo da superficie do metal através da analise morfoldgica da
superficie do ago-carbono apds imersdo na auséncia e presenca do extrato inibidor no
meio de HCl 1 mol L ;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Corrosao

A corrosdo pode ser definida, de modo geral, como a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, através de acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, podendo
estar associada ou ndo a esforgos mecanicos. (RAMANATHAN, 1990; GENTIL, 2011).

E, geralmente, um processo espontaneo e a deterioracdo gerada por esta interacio
fisico-quimica entre o material e 0 meio provoca alteraces prejudiciais indesejaveis aos
materiais, como desgaste, variagcbes quimicas, alteracdes estruturais, impossibilitando seu uso
(GENTIL 2011).

Os problemas de corrosdao sdo frequentes nas mais variadas atividades como, por
exemplo, na industria quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construcdo civil,
automobilistica, nos meios de transporte, nos sistemas de telecomunicagdes, na odontologia,

na medicina e em obras de arte como 0s monumentos histdricos (GENTIL, 2011).

3.2 Tipos de corrosdo

Os tipos de corrosdo podem ser apresentados considerando-se a aparéncia ou forma de
ataque, bem como as diferentes causas da corroséo e seus mecanismos. Assim, pode-se ter
corrosdo segundo (GENTIL, 2011):

3.2.1 Mecanismo

Quanto ao mecanismo, a corrosdo pode ser classificada como eletroquimica ou
quimica.

A corrosdo eletroquimica é um processo que ocorre quando o metal estd em contato
com um eletrélito, onde acontecem, simultaneamente, reaces anddicas e catodicas. E

mais frequente na natureza e se caracteriza por realizar-se necessariamente na presenca
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de &gua, na maioria das vezes a temperatura ambiente e com a formagéo de uma pilha de

corrosao.

A corrosdo quimica, também conhecida como seca, por ndo necessitar de agua,

corresponde ao ataque de um agente quimico diretamente sobre o material, sem

transferéncia de elétrons de uma area para outra.

3.2.2 Morfologia

A caracterizagdo da morfologia auxilia no esclarecimento do mecanismo e na

aplicacdo de medidas adequadas de protecdo. Dentre os tipos citados abaixo, as mais

comuns sdo a corrosdo uniforme, também conhecida como corrosdo generalizada, e a

COrrosao por pites.

v

Uniforme: Corrosao que se processa em toda extensdo da superficie, ocorrendo perda

uniforme de espessura.

Pite ou Localizada: Corrosdo que ocorre em pontos ou pequenas areas localizadas na
superficie metalica produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam o fundo em

forma angulosa e profundidade geralmente maior do que o seu diametro.

Intergranular ou Intercristalina — Este tipo de corrosdo localiza-se entre os grdos da
estrutura cristalina do material metalico, o qual perde suas propriedades mecanicas e
pode fraturar quando submetido a esforcos mecénicos menores que o esperado, como

¢ 0 caso da corrosdo sob tensdo fraturante.

.Corrosdo Transgranular ou Transcristalina ou Intragranular — Este tipo de corrosao se
processa nos graos cristalinos da rede cristalina do material metalico, o qual, pela
perda de suas propriedades mecénicas podera fraturar a menor solicitacdo mecénica,
assim como no caso da corrosdo intergranular — sendo que seus efeitos sdo muito

mais catastroficos que o caso da corrosdo intergranular.

3.2.3. Fenomenologia
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Em relacdo aos fendmenos corrosivos, as classificagbes sdo: galvanica,
eletrolitica, seletiva, induzida por microorganismo, atmosférica, corrosao-erosdo, sob

fadiga, sob tensdo, aeracdo diferencial e em frestas.

Corrosdo Galvanica - Corrosdo que ocorre quando dois materiais metalicos, com
diferentes potenciais, estdo em contato em presenca de um eletrolito. Este contato
causa uma transferéncia de carga elétrica de um material para outro devido a

diferenca de potenciais elétricos.

Corrosdo Eletrolitica — Corrosdo ocasionada em estruturas metalicas enterradas ou
submersas, como resultado de correntes elétricas de interferéncia que também sédo

chamadas de correntes de fuga, estranhas, parasitas, vagabundas ou espurias.

Corrosdo Seletiva — Corrosdao em que hd remocdo preferencial de um ou mais
elementos de liga. Ocorre por influéncia metallrgica, do ambiente a que o material

estd exposto.

Corrosdo Induzida por Microorganismos (MIC) - Corrosdo que pode ser
desencadeada ou acelerada, pelo resultado da atividade metabolica dos
microorganismos. Este tipo de corrosdo pode causar vérias formas de corrosao

localizada, com altas taxas e podem ocorrer em locais onde néo seria previsivel.

Corrosdo por Aeracdo Diferencial - Ocorre frequentemente em regides intermediarias
entre dois meios, como ar e agua ou ar e solo, por exemplo: em tubulacdes

parcialmente enterradas, tubulagGes sujeitas a deposicéo de particulas sélidas.

Corrosdo em Frestas — Corroséo localizada que ocorre em fissuras ou fendas entre

duas superficies metalicas ou entre superficies metalicas e ndo metalicas.

Corrosdo Atmosférica - Processo corrosivo de estruturas metalicas aéreas. A acéo
desta corrosdo depende fundamentalmente dos fatores: umidade relativa, substancias
poluentes (gases, particulados), temperatura, tempo de permanéncia do filme de

eletrolito na superficie metalica e fatores climaticos.
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v' Corrosdo — Erosdo - Corrosdo decorrente da acdo combinada e simultanea de
fenémenos fisicos e quimicos sendo caracterizada por sua aparéncia sob forma de
sulcos, crateras, ondulacdes, furos arredondados e por um sentido direcional de

ataque.

v Corrosao sob Fadiga - Aparecimento de trincas nos metais ou ligas, decorrentes da
associacdo de um processo corrosivo, geralmente de natureza eletroquimica, a tensdes

ciclicas na estrutura.

v Corrosdo sob Tensdo - Corrosdo resultante da acdo combinada de tensdes e meios
corrosivos. Neste tipo de corrosdo, a perda de espessura € muitas vezes desprezivel e
a falha do material se manifesta por meio de trincas até chegar a fratura mesmo que

submetido a esfor¢os mecanicos menores que o esperado.

3.3 Métodos de Controle da Corrosao

Véarios métodos e praticas ao combate da corrosdo sdo aplicados a fim de neutralizar ou

minimizar os danos associados a mesma. Segundo Gentil (2011), os principais métodos sao:

1. Meétodos baseados na modificacdo do processo
e Condicdes da superficie
e Projeto da estrutura

e Por aplicacdo de protecdo anddica ou catddica

2. Meétodos baseados na modificagdo do meio corrosivo

e Desaeracdo da agua ou solucédo neutra
e Purificacdo ou diminuigéo da umidade do ar

e Adicao de inibidores de corrosdo
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3. Meétodos baseados na modificagdo do metal

Aumento da pureza

Adicéo de elementos

Tratamento térmico

4. Meétodos baseados em revestimentos protetores

Revestimento com produtos da reacdo - tratamento quimico ou eletroquimico da

superficie metalica
e Revestimentos organicos — tintas, resinas, polimeros etc.
e Revestimentos inorgéanicos — esmaltes, cimentos, etc.
e Revestimentos metalicos

e Protecdo temporéaria — faz-se com inibidor impregnado em papel Kraft ou plasticos,

para protecdo durante armazenagem ou transporte.

Para todos esses métodos usados, 0 fator econdmico é o mais importante. E
necessaria uma andlise detalhada dos custos e das vantagens do uso de uma determinada
protecdo. De acordo com Gentil (2011) deve-se levar em consideragdo 0s gastos
relacionados com a deterioragdo do equipamento e 0S prejuizos resultantes dessas

deterioracoes.

3.4 Custos da Corrosao

Com o avanco tecnoldgico mundialmente alcancado, os custos da corroséo se elevam,
tornando-se um fator de grande importancia a ser considerado j& na fase de projeto de grandes
instalagOes industriais para evitar futuros processos corrosivos. As perdas econdmicas com a

corrosao podem ser classificadas como indiretas e diretas.
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Como exemplo de perdas diretas pode-se citar:

e Os custos de substituicdo de pecas ou equipamentos que sofreram corrosao,

incluindo-se energia e mao de obra;

e Os custos e a manutengdo dos métodos de protecdo (protecdo catddica,

revestimentos metélicos e ndo metalicos, pinturas, etc.).

As perdas indiretas sdo mais dificeis de serem avaliadas, nem sempre podem ser
quantificadas e os custos podem ser mais elevados do que a perda direta. Sdo perdas

indiretas:

o Paralisacdes acidentais, para limpeza de trocadores de calor ou caldeiras, ou
ainda para substituicdo de tubulacGes, eventos que apresentam custo ndo s6 pela

reparacao em si, mas também pela parada de producao.

e Perda de produto, como perdas de Oleo, solugbes, gas ou agua através de

tubulacdes ou tanques de estocagem corroidos.

Diversos estudos buscam relacionar a medida das perdas decorrentes da corrosdo ao
Produto Interno Bruto (PIB), de modo a permitir uma analise dos impactos sobre a

economia do pais.

E apresentado na tabela abaixo estimativas do custo de corrosdo em alguns paises

Fonte: Banco Mundial 2000
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Tabela 3.1 — Estimativas do custo de corrosao

PAIS PIB CORROSAO
Alemanha 1873,00 65,55
Argentina 285,50 8,99

Brasil 594,20 20,79

Canada 688,80 24,10

China 1100,00 38,50

Espanha 558,60 19,55
Estados Unidos 9896,40 346,37
Franca 1294,20 45,29

india 479,40 16,77

Italia 1074,00 37,59

Japéao 474960 166,23

México 574,50 20,10
Reino Unido 1414,60 49,51

Fonte: Banco Mundial 2000

3.5. Aco- Carbono

O aco-carbono é uma liga metélica de ferro e carbono com percentagens desse ultimo
variando entre 0,008% m/m e 2,11% m/m, além de certos elementos residuais, resultantes dos

processos de fabricagcdo (manganés, silicio, fosforo, enxofre e outros) (CHIAVERINI, 2005).

Os acos carbonos podem ser classificados conforme sua porcentagem de carbono e
dureza, ou somente pelo seu teor de carbono, e sua descricdo segue a norma ABNT: os dois
primeiros algarismos indicam a classe do acgo e os dois ultimos indicam a média do teor de
carbono empregado multiplicados por 100. Dessa forma, para o ago-carbono 1020, o nimero
10 representa a classe do aco: aco-carbono e o nimero 20 representa o percentual médio de
carbono de 0,20%.

O aco-carbono é um material muito empregado na induastria quimica, devido ao seu
baixo custo, alta resisténcia a impactos e a facilidade de soldagem. Muito utilizado na

fabricacdo de dutos que transportam materiais como 6leos, gases e minérios. Contudo,
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apresentam certas limitacGes, sobretudo quando se desejam propriedades especiais de
resisténcia a corrosao, resisténcia ao calor, caracteristicas elétricas ou magnéticas, entre outras
(NOGUEIRA, 2002).

3.5.1. Corrosdo do ag¢o-carbono em meio &cido

O é&cido cloridrico € muito utilizado nas industrias petroliferas, podendo ser utilizado
em banhos de decapagem &cida para remover as incrustacdes ou na etapa de extracdo, que
utiliza uma solugdo de acido cloridrico 15 a 28% m/v (4,1 — 7,7 mols L™) em rochas
carbonéticas. Tem como objetivo acidificar a matriz e promover a estimula¢do ou aumentar a
produtividade de pocos de petréleo, pois 0s espacos porosos e canais da matriz rochosa
podem ser parcialmente obstruidos pelo depoésito de substancias sélidas, comprometendo a
capacidade de producdo do pogo. Porém, o uso do &cido cloridrico eleva a taxa de corrosao
dos materiais metélicos que constituem a estrutura do poco (CARDOSO et al., 2005)

O ataque pelo &cido cloridrico se processa pela dissolucdo do ferro, principal

componente do a¢o-carbono, com a formacéo de gas hidrogénio, segundo a seguinte reacao:
A corrosdo do aco-carbono em solugdo aquosa € um mecanismo eletroquimico, onde o
ferro metalico sofre oxidacdo a Fe?* e o fon hidrogénio sofre reducéo a hidrogénio molecular,

de acordo com as reacdes:

Reacéo Anddica: Feg) > Fe’* () + 2€ (3.2)
Reacdo Catodica: 2 H'aq) + 26" > Hy(g) (3.3)

Somando as equacgoes (3.2) e (3.3) obtém-se a equacao global de oxirredug&o:

Fe + 2H" ag) > Fe*'(ag) + Hagg) (3.4)

3.5.2 Corrosdo do ag¢o-carbono em meio altamente salino
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Segundo ZHANG & CHENG (2009), a agua de formagdo em producdo do petréleo e
gas normalmente contém sais como NaCl, KCI, MgCl,, Na,SO,4, CaCl, e NaHCOs, acido
acetico e CO, em varias concentracdes. Os equilibrios envolvendo a presenca do gas CO,

podem ser vistos abaixo (reacdes 4 a 6):

COz(g) — COzag) (4)
COz(aq) + H,O — H,COs3 (5)
H,CO; — H'+ HCO; (6)

As reacOes eletroquimicas associadas a corrosdo do ago-carbono na presenga de CO,

na agua de formacao podem ser vistas nas seguintes equacdes.

Fe — Fe?* + 2¢ 7)
Fe + HCO3” — FeCO3 + H™+ 2¢” (8)
Fe + COs> — FeCOs + 2€° (9)
Fe + 2H,0 — Fe(OH), + 2 H'+ 2¢” (10)
2H* +2¢" — H, (11)
H,CO; + & — HCO3 + H (12)
HCO3 +e — COs* + H (13)

As reacdes anddicas representadas pelas equacfes 7 a 10 mostram a corrosao do ferro
metalico a uma forma oxidada e as reacGes catodicas representadas pelas equacfes 11 a 13
sugerem o consumo de fons H* com formagéo de Ha(g) € de carbonatos na superficie metalica.

F. FARELAS & A. RAMIREZ (2010) estudaram a acdo inibidora de dois compostos
derivados de imidazolina na corrosédo do ago-carbono em meio de NaCl saturado com CO; a
80 °C, através da técnica de impedancia eletroquimica. Foi visto que, na auséncia dos
inibidores, o diagrama de impedancia mostrava a presenca de dois arcos: um capacitivo na
faixa de mais altas frequéncias, que foi associado com a capacitancia da dupla camada elétrica
e a resisténcia de transferéncia de carga, e um segundo indutivo na faixa de mais baixas
frequéncias, que, segundo os autores, e frequentemente relacionado a uma espécie

intermediaria formada durante a dissolucéo do ferro de acordo com as reacdes a seguir:
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FeOHads_) FeOH+30| + e- (15)
FeOH'so + H" — Fe** + H,0 (16)

O arco indutivo foi atribuido a dissolucdo ativa do aco-carbono através da espécie

intermediaria, FeOH,qs, de acordo com o mecanismo descrito acima.

O diagrama de impedancia obtido para o ago-carbono em agua de formacdo com
elevado teor de carbonato mostrou trés arcos que foram atribuidos a trés constantes de tempo.
O arco capacitivo em mais altas frequéncias, seguido de um indutivo e um segundo capacitivo
em mais baixas frequéncias (Figura 3.1.(A)). O aparecimento deste novo arco capacitivo na
faixa de mais baixa frequéncia foi relacionado a formacgédo de um produto de corrosdo FeCOs
sobre a superficie do eletrodo. Alguns estudos tém demonstrado tal formacdo sobre o aco
(M.SHAYEGANI.et.al.,2008, W.SUN.et.al.,2008, A.DUGSTAD.et.al.,1994). ZHANG et al.
(2009) desenvolveram um mecanismo que ilustra a formacéo eletroquimica deste produto pela

dissolucdo do ferro pelos ions bicarbonato e/ou pela sua precipitacdo com ions ferro (I1).

Este modelo inclui o mecanismo de formagdo do intermediario FeOH,gs, previamente

apresentado nas reacdes (14 a 16) e a formacdo de FeCO3; conforme as reagdes a seguir:

Fe+ HCO3 — FeCOg + H* + 2¢ (17)

Fe?* + CO32 — FeCOs3 (18)
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Figura 3. 1 Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para ago X65 em meio de agua de formagdo com

diferentes concentracgdes de acido acético saturado com CO, (retirado de ZHANG, 2009)

3.6 Inibidores de corroséo

Inibidores de corrosao séo substancias que, quando presente em concentragdes adequadas,
no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corrosdo (GENTIL, 2011). Essas substancias tém
sido usadas largamente em diversas aplicacdes como um dos melhores métodos de protecédo
contra a corrosdo, como em oleodutos, gasodutos e caldeiras das industrias petroliferas, nas
‘areas de decapagem &cida, fosfatizacdo, geracdo de vapor e sistemas de refrigeracdo das

indUstrias metalurgicas e mecanicas (MAINER, 2004).

Segundo Gentil, quatro aspectos devem ser considerados para que a utilizagcdo de um
inibidor obtenha éxito, sdo eles: a causa da corrosdo no sistema, a viabilidade econémica do
uso do inibidor, as propriedades e os mecanismos de acdo do inibidor a ser usado e as

condicdes de aplicacéo e controle do inibidor.

Os inibidores de corrosdo possuem duas principais classificagdes: quanto & composicao,
sendo subdivididos em inibidores organicos ou inorganicos ou quanto ao comportamento,
podendo ser categorizados em inibidores oxidantes, ndo oxidantes, bem como anodicos,
catodicos e de adsor¢do (GENTIL, 2011).

Neste trabalho, estudaremos inibidores anddicos, catédicos, mistos e de adsorcao.



30

3.6.1 Inibidores de corrosdo anodicos

Os inibidores de corrosdo anddicos sdo substancias que geralmente, reagem com o
produto formado pela corrosdo, formando um filme aderente e insolivel na superficie do
metal eliminando ou reduzindo a reacdo de oxidacéo. Estes inibidores quando adicionados sdo
capazes de deslocar o potencial de corrosdo para valores mais elevados e diminuem a
densidade de corrente de corrosdo, provocando desta forma a polarizacdo anddica. (Fig
3.2)(GENTIL, 2011) .

E importante que o controle da quantidade destes inibidores seja feito, pois se a
concentracdo do inibidor apresentar valor mais baixo do que a concentracdo critica, o produto
insoluvel e protetor ndo se forma em toda a extensdo da superficie, acarretando uma corrosdo
localizada nas areas ndo protegidas. E necessario que se mantenha a concentracao do inibidor

acima do valor critico, em todas as partes do sistema. (GENTIL, 2011)

Xt
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Figura 3.2 — Diagrama de polarizacgéo: agéo de inibidor anodico, (a) com inibidor; (b) sem inibidor.
(GENTIL, 2011)

3.6.2 Inibidores Catddicos

Os inibidores catddicos atuam realizando uma polarizagdo catodica e, como o metal,

no catodo, ndo entra em solucdo mesmo que este ndo esteja totalmente coberto, néo
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haveré corrosdo localizada nessas areas, fazendo com que esses inibidores, em quaisquer
concentragOes utilizadas, sejam mais seguros que os inibidores anddicos. O processo de
inibicdo faz com que o potencial de corrosao seja deslocado para valores mais negativos,

diminuindo a densidade de corrente de corrosao (Fig. 3.2).
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Figura 3.3 — Diagrama de polarizacao: acao de inibidor catédico. (a) Com inibidor; (b) sem inibidor.
(GENTIL, 2011)

3.6.3 Inibidores Mistos

A combinacdo dos inibidores anddicos com os catddicos é denominada inibidores
mistos. Estes inibidores acarretam em um efeito sinérgico com a formacéo do filme protetor
tanto nas areas anddicas quanto nas areas catodicas da superficie metalica. Por exemplo, é
comum o emprego conjunto de sais de zinco e polifosfatos em &gua de sistemas de
resfriamento (GENTIL, 2011).

3.6.4 Inibidores de adsorcéo

Os inibidores de adsorcdo sdo caracterizados por formarem uma camada protetora
sobre as superficies anodicas e catodicas, interferindo na agdo eletroquimica. (GENTIL,
2011). Nesse grupo estdo incluidas substancias organicas com grupos fortemente polares
contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, que agem blogueando o metal da a¢do dos agentes
agressivos em solucdo, o que promovem a reducao da velocidade de corrosédo (POURBAIX,
1987).
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As peliculas de protecdo ocasionadas pelos inibidores de adsorcdo séo afetadas por
diversos fatores, tais como velocidade do fluido, volume e concentragéo do inibidor usado
para tratamento, temperatura do sistema, tipo de substrato eficaz para adsor¢do do inibidor,
tempo de contato entre o inibidor e a superficie metalica e a composi¢édo do fluido do sistema.
(GENTIL, 2011)

3.6.5 Inibidores naturais, verdes ou ecoldgicos

Os inibidores de corrosdo naturais surgem como alternativas promissoras, por serem de
fontes renovaveis, biodegradaveis, de fécil aquisicdo, baixo custo e, especialmente, por ndo
conterem metais pesados. Pesquisas cientificas tém mostrado a eficacia de produtos naturais
e extratos vegetais como inibidores de corrosdo em diferentes metais (e suas ligas) expostos a

diversos meios corrosivos (FELIPE et al., 2013).

Produtos naturais como cascas de frutas, folhas e sementes de plantas estdo sendo
reaproveitadas para uso como inibidor de corrosdo de diversos materiais e em diversas

solucdes.

El-Etre et al. (2000), avaliaram a acdo inibidora do mel sobre a corrosdo do ago-carbono
usado na fabricacdo de dutos de petréleo em aguas com elevada salinidade. A eficiéncia de
inibicdo foi obtida por medicBes de perda de massa e técnica de polarizacdo potenciostéatica.
Verificou-se que o mel apresentou um desempenho bom como inibidor na corroséo do ago-
carbono no meio em estudo. A eficiéncia de inibicdo aumentou com o aumento da
concentracdo do mel. Porém, depois de algum tempo, a eficiéncia é diminuida devido ao
crescimento de fungos no meio. A adsor¢do do mel no aco-carbono seguiu a isoterma de

adsorcdo de Langmuir.

Em outro trabalho, El-Etre (2004) estudou o extrato aquoso da raiz de Ferula harmonis
como inibidor de corroso para o aco carbono ASTM A 573 Gr 70 em meio de HCI 2 mol L™,
na faixa de temperatura de 25 a 70 °C, através de ensaios de perda de massa e técnicas de
polarizacdo potenciostatica. O comportamento eletroquimico do extrato foi investigada
através de voltametria ciclica. Verificou-se que a adi¢do do extrato reduz a taxa de corrosao
do aco-carbono e que a eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumento da concentracdo do

extrato. O efeito inibidor do extrato testado foi discutido em vista da adsorcdo dos seus
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componentes sobre a superficie do aco. A adsorcdo dos componentes de extrato na superficie
do aco seguiu isoterma de adsorcdo de Langmuir. A eficiéncia de inibicdo diminuiu com
aumento da temperatura. A presenca de extrato aumentou a energia de ativacdo do processo

de corrosdo do aco-carbono caracterizando um processo de adsorcao fisica.

Torres e colaboradores (2011) estudaram a inibicdo a corrosdo de extratos aquosos
obtidos da borra de café (uma mistura das espécies Coffea arabic e Coffea canéfora)
utilizando técnicas eletroquimicas e gravimétricas no monitoramento do processo Corrosivo
do aco carbono, em solucdo de HCI 1 mol L™. A eficiéncia de inibicdo desses extratos

aumentou com a concentracdo e temperatura, caracterizando um processo de quimissorcao.

Pereira e colaboradores (2012) estudaram a acdo inibidora do extrato aquoso da
casca do alho na corrosdo do aco-carbono 1020 em meio de HCI 1 mol L™ e obtiveram, nos
ensaios de impedancia eletroquimica, uma eficiéncia de inibicdo maxima de 98% na presenca
de 400 mg L™ do extrato. Observou-se também, uma diminuicdo da energia de ativacio
obtida a partir dos ensaios gravimétricos com variagdo de temperatura com relagéo ao ensaio

do branco, caracterizando uma adsorg¢ao quimica.

3.7 Cebola

A cebola (Allium cepa L.) é largamente cultivada e consumida ha mais de 5.000 anos
pelos hindus, egipcios, gregos e romanos da antiguidade, pertencendo a familia Alliaceae,
sendo originaria da Asia Central. Caracteriza-se por ser uma espécie polimorfica que exibe
diferengas quanto a cor e nivel de cerosidade das folhas, ao formato, tamanho e cor dos
bulbos. (MELO, 2007).

Historicamente, a cebola € uma das hortalicas com maior transito global, estando
envolvida em transacfes comerciais entre paises de todos os continentes. Estava entre as
primeiras plantas trazidas da Europa para serem cultivadas nas Américas. (BOITEUX e
MELO, 2005).

E 0 segundo vegetal de maior consumo no mundo. A producio do alimento aumentou

mais de 25% na Gltima década, o que tem proporcionado 0 aumento de cebola processada,
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acarretando em um aumento significativo na produgdo de residuos, cerca de 500.000
toneladas por ano.( GONZALEZ- SAIZ et al, 2008).

Segundo a FAO (2011), China, india e os EUA sdo os principais produtores mundiais de
cebola, representando 51,6% da producdo mundial. No contexto continental, o Brasil é o
maior produtor de cebola da América Latina (MELO, 2007); apesar disso, sua produtividade
ainda é muito baixa (24,7 t ha-1) quando comparado a outros paises, como: Coréia do Sul
(66,2 t ha-1), Estados Unidos (56,1 t ha-1), Espanha (55,2 t ha-1), Austrélia (53,9 t ha-1),
Holanda (51,6 t ha-1) e Jap&o com produtividade de 46,6 t ha-1 (FAO, 2011).

A producdo brasileira de cebola é concentrada, principalmente, na regido Sul (Santa
Catarina, Rio Grande do Sul e Parand), Sudeste (Sdo Paulo) e Nordeste (Bahia e
Pernambuco). As regides Sul e Sudeste sdo as principais produtoras de cebola no Pais,
respondendo pela sua quase totalidade. A regido Sul detém a maior producdo com 59,57% do
total, porém com a menor produtividade: 17,48 hectares (RESENDE e COSTA, 2006).

A grande utilizacdo da hortalica € na fabricacdo de condimentos, visto que a cebola
proporciona um sabor especial e caracteristico aos pratos. Porém ndo é dificil de se encontrar
na literatura a cebola sendo utilizada como fitoterdpico, a hortalica apresenta propriedades
terapéuticas comprovadas como: reducdo de colesterol, evita a formacdo de coagulos
sanguineos, reduz a pressao arterial, aléem de auxiliar o organismo contra infeccdes e na

expulsdo de substancias toxicas.

Na medicina, o bulbo tem como indicacdo doencas como: cancer, Ulcera, infeccdes,
doencas respiratorias em geral, diabetes, cataratas, cardiopatias, verminoses, lupus
eritematoso, alergias, apresentando propriedade: antitumoral, antiséptica, antibiotica,
espectorante, emenagoga, anti-histaminica, hipoglicemiante, antiinflamatoria, analgesica,

anticoagulante, anti-helmintica, balsamica,

Os efeitos farmacologicos do alho e da cebola tém sido atribuidos aos compostos
organicos sulfurados, abundantes nos tecidos destas espécies (LORENZI; MATQOS, 2002),
derivados do aminoacido cisteina, subdivididos em sulfoxidos de S-alilcisteina e y-glutamilS-
alilcisteina (SCHULZ; HANSEL; TYLER, 2002).

Os principais principios ativos da cebola incluem os sulfoxidos alquila de cisteina (KUMARI;
AUGUSTI, 2007) e compostos sulfurados como ajoeno, aliina e aliicina (TSIAGANIS;
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LASKARI; MELISSARI, 2006). Os derivados metil e propilssulfoxidos de cisteina sdo os
compostos responsaveis pela irritagdo dos olhos, provocando o lacrimejamento durante a
manipulacio da cebola (SCHULZ; HANSEL; TYLER, 2002).

Além dos compostos organossulfurados, a cebola também € particularmente rica em
flavonoides e saponinas. Dois subgrupos de compostos do tipo flavonoides predominam em
cebolas: as antocianinas ( Figura 3.5) (conferem a coloracéo avermelhada ou roxa aos bulbos)
e os flavonois, destacando-se a quercetina ( Figura 3.4) e seus derivados (conferem coloragéo
amarelada ou cor de pinh&o aos bulbos) (COSTA; RESENDE, 2007).

A quantidade de flavonoides totais apresenta variagcdes quando compara-se a parte interna
(polpa) com a parte externa ( casca). Sendo a externa responsavel por concentracdes mais
elevadas deste bioativo. ( SHIM: KIM, 2011)

Figura 3.4. Quercetina Figura 3.5 Antocianina

3.8. Técnicas eletroquimicas

3.8.1 Potencial de Corroséo

Um metal que sofre corrosdo numa solugdo de baixa resistividade elétrica assume um
potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo. O metal quando imerso em
uma solucéo ibnica, provoca uma reacdo de dissolucdo, com formacao de ions na solucdo e
permanéncia de elétrons no mesmo. Os elétrons, entdo, criam um campo elétrico na solucéo e
0s ions positivos ficam retidos na interface metal-solugcdo. O equilibrio entre os ions positivos
e os elétrons é alcancado rapidamente, formando entdo a dupla camada elétrica. Aos metais



36

que sdo capazes de criar uma dupla camada elétrica quando mergulhados em uma solucéo
ibnica, da-se o nome de eletrodo. (WOLYNEC, 2013)

O potencial de corrosdo é dado pela interseccdo da curva de polarizagdo anddica com a
de polarizacéo catodica. O potencial de corrosdo € um dos parametros eletrogquimicos de mais
facil determinacdo experimental. Como se trata de um potencial assumido pelo metal, é
suficiente obter a medida direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia. Essa
medida é conhecida como medida de potencial de circuito aberto. (WOLYNEC, 2013)

Em circuito aberto, i.e, no potencial de corrosdo, a velocidade da reacdo anddica é
idéntica a velocidade da reacdo catddica em valor absoluto. Com isso, a densidade de corrente
anodica (j,) € igual a densidade de corrente catodica (jc) que também € igual a densidade de
corrosdo (jeorr). (WOLYNEC, 2003)

Joorr = Ja=-Jc (3.7)

Figura 3.6 — Curvas de polarizagéo anddica (j,) e catodica (j). (WOLYNEC, 2003)
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A figura 3.6 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catddica num diagrama em que
as densidades de corrente assumem valores relativos, isto é, j, assume valores positivos e je,

valores negativos e a densidade de corrente é nula no potencial de equilibrio.

3.8.2 .Polarizagéo

A polarizagdo € um método onde se utiliza o metal, como eletrodo de trabalho (ET) e
0 meio como eletrdlito, cuja interacdo deseja estudar. Além do eletrodo de trabalho, outros

dois eletrodos sdo utilizados: o eletrodo de referéncia (ER) e o contra-eletrodo (CE).

No método potenciodindmico, as curvas de polarizacdo sdo obtidas variando-se
continuamente o potencial de eletrodo E, por meio da aplicacdo de sobretencdes (n) em
relagdo ao ECA, tanto no sentido anédico como no sentido catodico, exercendo assim uma
polarizagdo neste metal, e registrando a variacdo de Ai, que também varia de uma forma

continua (CASCUDO, 1997; WOLYNEC, 2013).

A polarizacdo do potencial de corrosdo resulta em um novo potencial e a diferenca

entre eles é chamada de sobretensdo (n).
N =E - Ecor (3.8)
Onde E ¢ o potencial adquirido apés a polarizacao.

Se n for positivo, significa que ocorreu uma polarizacdo anddica e se for negativo,
ocorreu uma polarizacdo catddica. A figura a seguir, mostra graficamente os dois tipos de

polarizacdo que podem acontecer quando se aplica uma sobretensdo positiva ou negativa.
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Figura 3.7 — Polarizacao anddica e catodica. (WOLYNEC, 2003)

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial
diferente do potencial de corrosdo (ou de equilibrio) apresenta interesse préatico e teérico. Para
impor experimentalmente a um eletrodo um potencial diferente do Ecor é preciso utilizar
fontes externas de potencial, como um potenciostato. Através deste é possivel impor ao
eletrodo o potencial desejado em relacdo ao eletrodo de referéncia, em meios com
condutividade moderada a alta, e medir a corrente de polarizagdo, além de registra-la em
funcdo do potencial. Obtém-se, assim, as curvas de polarizacdo experimentais. A curva de
polarizacdo representa o efeito global de todas as reacdes que ocorrem simultaneamente sobre
o eletrodo. (CASCUDO, 1997; WOLYNEC, 2013).

Quando o sistema esta sob controle de transferéncia de carga, 0 método mais usado na
analise das curvas de polarizacio é o método da extrapolacéo de Tafel (ARAUJO, 2010), que
fornece parametros como: coeficientes catddicos (Pc), coeficientes anodicos (Ba), bem como,
0 potencial de corrosdo (Ecorr) € as densidades de corrente de corroséo (neste trabalho icorr =
jeorr). A representacdo grafica da lei de Tafel é mostrada na figura 3.8. (GENTIL, 2011):
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Figura 3.8: Curvas de Tafel apresentando o modo de determinacdo de jcorr, Ecorr e das constantes de
Tafel (Ba e pc) (Adaptado de Wolynec, 2013).

3.8.3 Impedancia Eletroquimica

A impedancia eletroquimica consiste em um método no qual se aplica um potencial de
corrente alternada com diferentes valores de frequéncia e pode ser chamado também de

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. (WOLYNEC, 2003)

Este método apresenta vantagens em sua utilizacdo, quando comparado as técnicas de

corrente continua, como:

e Utilizacdo de pequenos sinais que ndo perturbem as propriedades do eletrodo;

e A possibilidade de estudar as reagdes de corrosao e medir taxas de corrosdo em meios
de baixa condutividade;

e E possivel obter a resisténcia de polarizacio e a capacitancia da dupla camada elétrica

numa mesma medida.

Porém, o método possui a desvantagem de determinar apenas a resisténcia de polarizagéo;
as inclinagdes das retas de Tafel tém que ser determinadas por polarizagdo. (WOLYNEC,
2003)

A técnica consiste basicamente na aplicacdo de um potencial senoidal de pequena

amplitude, a um eletrodo inserido em um eletrélito. Compara-se entdo, a “perturbagdo”
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(aplicada) com a resposta (dada na forma senoidal de corrente elétrica alternada), pela medida
da mudanga de fase dos componentes de corrente e tensdo e pela medida de suas amplitudes.
Isto pode ser feito nos dominios de tempo ou de frequéncia, utilizando um analisador de

espectro ou um analisador de resposta em frequéncia, respectivamente (JOUKOSKI, 2003).

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

conforme a seguinte expressao:

E(t) = Asen ot (3.17)

Onde o ¢ a frequéncia angular, que ¢ representada por o = 2xf, sendo f a frequéncia com

que a corrente alternada oscila.

A resposta da corrente elétrica I(t) a oscilacdo do potencial pode ser representada pela

seguinte equacéo:
I(t) = B sen (ot + ¢) (3.18)
Onde ¢ € o angulo de fase.

O potencial e a corrente podem ser relacionados pela seguinte equacao:

E() = ZI(0) (3.19)

Onde Z e chamado de impedancia e utilizando arranjos matematicos, pode ser

representado pela equacgéo (3.20).
Z=27Z +jZ (3.20)
Onde Z, representa a parte real e Z;, a parte imaginaria do nUmero complexo Z.

Em um processo eletroquimico simplificado, onde existe apenas um arco capacitivo, e
somente uma constante de tempo € identificada, a resisténcia de transferéncia de carga (Rc)
coincide com o valor de R, (Figura 3.9). (WOLYNEC, 2003). O valor da capacitancia da
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dupla camada elétrica formada na interface metal-solucdo € determinado pela seguinte

equacéo:

2Rt fmax

Onde fnax € 0 valor da frequéncia correspondente ao valor méximo da impedancia

imaginaria.

Os resultados de medi¢des por EIS podem ser representados de diversas maneiras, sendo o
mais utilizado o diagrama de “Nyquist”, diagrama de impedancia ou espectro de impedancia.
A anélise do diagrama de Nyquist revela que a frequéncia maxima aparece no inicio do
semicirculo, onde o intercepto com o eixo real Z' fornece a resisténcia do eletrolito (Rs);
enquanto que o intercepto no valor de mais baixas frequéncias fornece a resisténcia a
transferéncia de carga (Rc) somada a Rs, isso considerando um processo eletroquimico
simples de uma Unica constante de tempo. O valor de R representa as caracteristicas da
interface metal/solugdo, isto é, quanto maior a R maior sera a resisténcia a corrosdo do
metal. Com o efeito, quanto maior o diametro do arco capacitivo, maior sera a resisténcia a
transferéncia de carga na interface indicando uma acéo inibidora na superficie (BUENO,
2008).

Figura 3.9 — Diagrama de Nyquist correspondente ao circuito elétrico mostrado acima
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3.9 Adsorcao

Adsorcdo é a adesdo de moléculas de um fluido (o adsorvido) sobre uma superficie
solida (o adsovente). O grau de adsorcdo depende da temperatura, da concentragdo e da area
da superficie. A medida de recobrimento de uma superficie na adsor¢cdo é expressa

comumente em termos do recobrimento relativo 8, que pode ser definido como:

Numero de sitios adsor¢ao ocupados

Numero de sitio de adsorgao disponivel

As moléculas podem ser adsorvidas de diversas maneiras a uma superficie sélida e
dependendo do tipo de interacdo entre a molécula adsorvida e a superficie sélida, teremos

a adsorcao fisica ou adsorcdo quimica.
3.9.1.Adsorcdo Fisica

Na adsorcédo fisica, ou fisissorcdo, ha uma interacdo de Van der Walls ( interacdo
dipolo-dipolo e forcas de polarizacdo envolvendo dipolo induzido) entre as moléculas do
adsorvato e o adsorvente. O equilibrio € atingido rapidamente e € um fendbmeno reversivel
onde se observa normalmente a deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie adsorvente. (CARDOSO, 2005) .

As interacOes de Van der Walls sdo de longo alcance e, portanto, séo fracas, e a
energia liberada quando uma particula é adsorvida é baixa, da ordem de 20 kJ mol . Essa
pequena variacdo de entalpia é insuficiente para romper as ligagdes quimicas e com isso a
molécula fisicamente adsorvida retém sua identidade, embora possa ser deformada na

presenca de campos de forca da superficie (ATKINS, 2012)
3.9.2 Adsorgdo quimica

Na adsorcéo quimica ou quimissorcao, as moléculas de absorvato se unem a superficie
do adsorvente através de ligacGes quimicas (geralmente ligacdes covalentes) e tendem a se
acomodar em sitios, de forma que o nimero de coordenagdo com o substrato seja maximo.

Ocorre lentamente e , com alto calor de adsorcdo. E um processo irreversivel com efetiva
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troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida, ocasionando, formagdo de uma
Unica camada sobre a superficie solida, e liberacdo de uma quantidade de energia

consideravel (da ordem de uma reacdo quimica). (ATKINS, 2012)

Comparando com a adsorc¢do fisica, a adsor¢cdo quimica é mais vantajosa visto que
ocorre uma diminuicdo da energia de ativacdo. Desta forma, os inibidores mais eficientes
sdo os adsorvidos quimicamente. (CARDOSO, 2005).

3.9.3 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é considerada o modelo mais simples utilizado para
demonstrar a adsor¢do em monocamada e estd baseada nas seguintes hipdteses (ATKINS,
2012):

v" A adsorcdo ndo pode ir além do recobrimento com uma monocamada;

v' Todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes uns aos outros e a superficie é
uniforme ;

v A capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio é independente da
ocupacdo dos sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir pode ser descrita a partir da equacéo 3.22 :
C/0 = (1/Kqgs + C) (3.22)

Onde:

0 € o grau de recobrimento;

C e a concentracao do inibidor;

Kads € @ constante de equilibrio de adsorg&o;

3.10. Microscopia Eletronica de Varredura
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A microscopia Optica é a metodologia mais classica para se obter informacdes sobre as
caracteristicas da superficie de um material, no qual objeto é iluminado através de uma luz
visivel ou luz ultravioleta. Porém, os microscopicos opticos apresentam uma limitacdo quanto
ao limite da resolucéo, podendo atingir no maximo 2000 vezes, ap0s este valor, havera perda
de detalhes menores que serdo imperceptiveis. Para aumentar a resolucdo pode-se utilizar uma
radiagdo com comprimento de onda menor que a luz visivel como fonte de iluminagéo.
(DEDAVID, 2007)

Um microscopio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar de
fotons utilizados em um microscopio Optico convencional, o que permite solucionar o
problema de  resolucdo  relacionado com a fonte de luz  branca.
(DEDAVID, 2007)

O MEV é capaz de fornecer rapidamente informacdes sobre a morfologia e identificacdo
de elementos quimicos de uma amostra solida, caso esteja acoplado ao sistema de EDS
(espectroscopia de energia dispersiva). Sua utilizacdo é comum em biologia, odontologia,

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

Outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. (DEDAVID, 2007).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Ensaios

A acdo inibidora do extrato em estudo foi investigada na auséncia e presenca dos

inibidores por meio dos seguintes ensaios:

Ensaios gravimétricos: variando tempo, temperatura e concentrag&o;
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Ensaios eletroquimicos: determinacdo do potencial de circuito aberto (ECA), ensaios de
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) e obtencdo de curvas de polarizacéo
potenciodindmica;

Analise de Superficie: ensaio utilizando a Técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV);

Anélise Quantitativa de Fendis Totais: ensaio utilizando a Técnica de Espectrofotometria de
Absorcdo Molecular na regido do UV-Visivel.

4.2 Equipamentos

1. Balanca analitica (Bioprecisa — FA2104N);

2. Liofilizador (Liotop — L101);

3. Politriz (Arotec — Aropol 2V);

4. Banho com sistema de aquecimento (Nova Etica);

5. Paquimetro digital (LEE TOOLS - 150 mm);

6. Eletrodo de calomelano saturado (Analyser — 3A41);

7. Potenciostato (Autolab — PGSTAT 128N);

8. Microscapio eletronico de varredura (JEOL — JSM - 6460LV);
9. Espectrofotdmetro (Perkin Elmer - Lambda XLS+).

4.3 Corpo de prova
Para todos os ensaios foram utilizados como corpo de prova uma liga de aco-carbono AISI

1020 (obtidas comercialmente), constituida basicamente por 99 % m/m de Ferro; 0,18 % m/m

de Carbono; 0,30 % m/m de Manganés; 0,04 % m/m de Fésforo e 0,05 % m/m de Enxofre.

4.4, Meio Corrosivo

Este trabalho, apresenta um estudo em dois meios distintos: o primeiro estudado foi o
meio acido HCI 1 mol L, simulando o banho de decapagem &cida. O segundo meio foi o
altamente salino, simulando a condic¢éo encontrada na exploracéo do Pré-Sal.
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4.4.1 . Meio de HCI 1 mol L

Para 0s ensaios realizados neste meio foram usadas, solugdes de &cido cloridrico 1 mol
L. Essas solucdes foram obtidas a partir de acido cloridrico 37%, fornecido pela Merck Co.

(Darmstadt — Alemanha) e agua bidestilada

4.4.2 Meio altamente salino saturado com CO.,.

Para os ensaios gravimeétricos realizados neste meio foram preparadas solugdes

contendo 150.000 ppm NaCl P.A saturada com uma pressao de 5 bar de CO,.

4.5 Obtencdo do extrato da casca de cebola

O extrato aquoso da casca de cebola foi obtido por infusdo. Pesou- se 5,0 gramas da
casca de cebola em balanca analitica com precisdo de quatro casas decimais. Para a extracéo
foi utilizado, um bécher de 500 mL, contendo 200 mL de agua bidestilada. Em seguida, o
bécher foi levado a placa de aquecimento no qual atingiu a temperatura de 100 ° C . A casca
de cebola foi adicionada a &gua fervente e mantida em infusdo por 60 minutos. Apos este
periodo, o extrato foi filtrado com algodao e o filtrado levado ao congelador, para entdo ser
liofilizado, com o objetivo de retirar toda agua contida na amostra sem que sua estrutura fosse

modificada e armazenado a uma temperatura de - 4 °C, até sua utilizacdo
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Figura 4.1 — Liofilizador utilizado para a obtencéo do extrato de casca de cebola.

4.6 Ensaios Gravimétricos com variacdo de tempo e concentracdo em meio acido

Para a realizacdo dos ensaios gravimétricos variando o tempo, a concentracdo e a
temperatura foram utilizados corpos de prova de aco-carbono 1020, com area de
aproximadamente 13 cm? que foram cortadas mecanicamente em se¢des de 3,0 cm x 1,0 cm X
1,0 cm. Antes de cada ensaio, os corpos de prova foram lixados, utilizando uma politriz
Aropol 2V (Arotec) e lixas d’agua de granulometrias de 100, 320, 600, 1200 e 2000 mesh,
jateados com jato de areia, lavados com agua bidestilada, desengordurados com acetona e
secos ao ar quente. Os mesmos foram medidos com a utilizacdo de um paquimetro digital e
pesados na balanga analitica antes de cada ensaio. Apds a imersdo do corpo de prova a
solucéo na presenca e na auséncia do inibidor, o mesmo foi lavado, desengordurados, secos

com jato de ar quente e pesados novamente na balanca analitica, afim de obter a massa final.

Os ensaios foram feitos em triplicatas e imersos em solu¢do de HClI 1 mol L *, de
forma adequada , para que toda a superficie do corpo de prova permanecesse em contato com

a solucéo.
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Os ensaios gravimétricos de perda de massa variando o tempo de imersdo, foram
realizados por periodos de 6, 24 e 48 horas a 25 °C na auséncia e presenca do extrato aquoso
da casca de cebola nas concentracdes de 100, 200, 300, 400 e 1000 mg L™

A eficiéncia de inibicdo (EI%) foi obtida pela média das eficiéncias obtidas na

triplicata pela Eq 1

_ Wcorr,0-Wcorr Am0— Am

El% =———— x100ou —o x 100

Wcorr,0
Onde:

W, e W sdo as taxas de corrosdo na auséncia e na presenca do extrato,

respectivamente, em g h*cm .

Am e Amg 580 as perdas de massa do aco-carbono 1020 em HCI 1mol L™, na presenca

e auséncia do extrato, respectivamente em g cm Z;

4.7 Ensaios gravimétricos com variacao de temperatura

Os ensaios gravimétricos com variacdo de temperatura foram realizados na auséncia e
presenca de 200 mg L™ do extrato aquoso da casca de cebola no periodo de 2 horas em
diferentes temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, utilizando um banho termostatizado onde era
possivel controlar a temperatura (Figura 4.2). A cuba utilizada com capacidade para 150 mL

de solucéo foi acoplada a um condensador, para evitar perdas da solugdo em analise.

Cada experimento foi feito em triplicata e a diferenga entre os resultados obtidos nao
passaram de 3%, indicando uma boa reprodutividade. A media dos valores das triplicatas foi
utilizada para o processamento dos dados. A energia de ativacdo aparente relacionada a
corrosdo do ago-carbono 1020 foi determinada graficamente, utilizando a equacdo de
Arrhenius (Eq. 4.1):

Ea
logWcorr = logA v

Onde:

A € o fator pré-exponencial;
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E. é a energia de ativagéo;
R é a constante dos gases ideais;

T € a temperatura absoluta.

Figura 4.2- Banhos com sistema de aquecimento, utilizado nos ensaios gravimétricos com variacdo de

temperatura

4.8 Ensaios gravimétricos em meio altamente salino e saturado de CO,

Neste sistema, uma solucdo de NaCl (150.000 mg L™) contendo o inibidor em
diferentes concentragdes e um corpo de prova de aco carbono 1020 com massa e area
superficial previamente medidas, eram borbulhados por 20 mim com CO, em uma cuba de
vidro (resistente a pressdo) para retirada de oxigénio do meio e posteriormente pressurizada
até 5 bar com CO; sendo mantidas assim por 24h em um sistema de autoclave. Ao fim do
processo a massa da placa era imersa em solucdo de Clark (preparada com 1 litro de HCI
concentrado, 20 gramas de Sbh,O3; e 50 gramas de SnCl,) para decapagem, lavada
sucessivamente com aguas destilada, etanol e acetona, seca com ar quente e novamente
medidas suas massas para determinagdo da E.l. As figuras 4.3 e 4.4 apresentam o sistema

montado para este meio.
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Figura 4.3: Borbulhamento do sistema com CO, Figura 4.4: Sistema autoclave pressurizado

a b bar para troca de atmosfera

4.8 Ensaios Eletroquimicos

Para a realizacdo dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e
para a obtengdo das curvas de polarizagdo potenciodindmica, utilizou-se um eletrodo de
trabalho de ago-carbono 1020 . (Fig. 4.5). O eletrodo foi preparado embutindo a placa de ago-
carbono 1020 em resina epdxi e expondo ao eletrdlito uma éarea de superficie de
aproximadamente 1 cm?. Antes de cada medico, as superficies da amostra foram lixadas com
lixas d’agua de diferentes granulometrias de 400, 600 e 1000 mesh, lavadas com agua
bidestilada, desengorduradas com acetona e seco naturalmente. A fim de evitar a formacéo de
frestas entre 0 metal e a resina, foi aplicada uma fina camada de esmalte sintético incolor nas
bordas, entre a placa metélica e a resina. Apo6s a secagem natural do esmalte, foi determinada
a area do eletrodo, utilizando um paquimetro digital, com precisao de 3 casas decimais.
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Figura 4.5 — Eletrodo de trabalho de aco-carbono 1020

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica de
vidro termostatizada constituida de trés eletrodos: o eletrodo de ago-carbono 1020 como
eletrodo de trabalho, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia e um fio de
platina de grande area superficial como eletrodo auxiliar. A célula eletroquimica foi montada
dentro de uma gaiola de Faraday .O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios
eletroquimicos foi um potenciostato modelo Autolab — PGSTAT 128 N da marca Metrohm,
acoplado a um microcomputador (Fig. 4.6).

Figura 4.6: Potenciostato /galvanostato e célula eletrolitica utilizados nos ensaios eletroquimicos

4.9 Medidas de potencial de circuito aberto
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Para todas as analises eletroquimicas, o potencial de circuito aberto foi monitorado,

estipulando o tempo de 4000 segundos até que este se tornasse constante.

4.9.1 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de EIS foram realizados utilizando o programa FRA (Frequency Response
Analyser System), que permite obter dados no intervalo de frequéncia de 10 kHz — 10 mHz,

com o eletrodo de trabalho polarizado no potencial do circuito aberto.

Através desta técnica, foi possivel determinar parametros eletroquimicos, como 0s
valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rc;). Com este valor atribuido é possivel
calcular o grau de recobrimento da superficie (0) e a eficiéncia de inibicdo, EI%, que é dado

pelas seguintes equacoes:

o= Rct — Rct, 0
B Rct

E1% =0 x 100 (4.4)

Onde:
Rct é a resisténcia de transferéncia de carga na presenca do extrato;

Rct,0 ¢ a resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do extrato.

Com a obtencdo dos valores de 6 foi possivel construir um grafico (C/0 versus C),

utilizando a isoterma de Langmuir, dada pela seguinte equacéao:

C 1
5= C + P (4.5)
Onde,

C é a concentragdo do inibidor;
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0 € o grau de recobrimento do inibidor;

K € a constante de adsorcao.

4.9.2 Ensaio de Polarizacao Eletroquimica

As curvas de polarizagdo potenciodinamicas anodica e catddica das solugdes na
presenca e na auséncia do extrato foram obtidas através do programa GPES (General Purpose
Electrochemical System), com velocidade de varredura de ImV s, de -300 mV a +300 mV
em relacdo ao potencial de circuito aberto (ECA) e os parametros cinéticos foram obtidos
através do método da extrapolacdo das retas de Tafel, onde as densidades de corrente de
corrosdo, jeorr, foram obtidas e os valores de eficiéncia de inibicdo foram conforme a equacao
4.6.

El% = JcormeJeorr 100

Jcorr

Onde:
Jcorr0 € @ densidade de corrente na auséncia do inibidor;

Jcorr € @ densidade de corrente na presenca do inibidor.

4.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analisar a morfologia da superficie do aco-carbono 1020, duas placas foram
preparadas como corpos de prova, sendo polidas com lixas d’agua de granulometria de 100 a
2000 mesh, similares as que foram usadas nos ensaios gravimétricos. Apés o lixamento, as
placas foram lavadas com agua bidestilada e acetona , secas naturalmente e pesadas na

balanca analitica.

Cada corpo de prova foi imerso nas solucdes de HCI 1 mol L™ por 2 h, na auséncia e
na presenca de 400 mg L™ do extrato da casca de cebola e ap6s este periodo, foram retirados
das solucdes, lavados com agua bidestilada e acetona , secos e pesados, afim de obter a massa

final.
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A andlise morfoldgica foi realizada no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM),
utilizando um microscopio eletronico de varredura FEI modelo Quanta 400 (Fig. X), com

magnitude de 2000 x.

Figura 4.7 — Microscépio eletronico de varredura do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM)



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaio gravimeétrico na presenca e auséncia do extrato da casca da cebola com variacéo de

tempo e concentragao .

5.1.1 Em meio acido

Os resultados dos ensaios gravimétricos para 0 aco carbono 1020 com variacdo de

tempo e concentracdo podem ser vistos na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Resultados dos ensaios gravimétricos para o ago-carbono 1020 com variagdo de

tempo e concentracdo no meio &cido.

Tempo de imersao (h) Inibidor Weorr El
(mg L™) (gcm?h™) (%)
0 0,00243 i
100 0,00053 78,2
200 0,00038 84,4
° 300 0,00036 85,2
400 0,00033 86,4
1000 0,00019 92,2
0 0,00252 i
100 0,00018 92,9
24 200 0,00016 937
300 0,00014 94,4
400 0,00014 94,4
1000 0,00014 94,4
0 0,00221 i
100 0,00009 95,9
48 200 0,00008 96,4
300 0,00008 96,4
400 0,00007 96,8
1000 0,00007 96,8
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Analisando os resultados, verifica-se uma diminuicdo da taxa de corroséo dos ensaios
quando comparados aos ensaios realizados na auséncia do inibidor. Além disso, é observado
um aumento da EI na presenca do extrato conforme aumenta o tempo de imersdo. Em apenas
6 horas de imersao, a EI aumentou de 78,2 % a 92,2% na faixa de concentracdo de 100 a 1000
mg L™. Com o passar do tempo, a El na concentracio de 100 mg L™ passou de 78,2 % a 95,9
%, 0 que indica que a eficiéncia da inibicdo permanece elevada apds longos periodos de
imersdo e 0 processo de adsorcao requer tempo. Observa-se que apds 48 horas de ensaio, as
El ndo variam muito conforme aumenta a concentracdo do extrato, mostrando que
trabalhando com a menor quantidade analisada, 100 mg L™, chegamos a resultados muito
satisfatorio de aproximadamente 96 % de inibicdo.

5.1.2 Em meio altamente salino

Os ensaios de perda de massa foram realizados em duplicata, em um reator, onde 0s
corpos de prova foram submersos em solucdo aquosa contendo 150.000 mg L™ de NaCl,
durante 24 h, a presséo de 5 bar de CO,, simulando de forma bastante modesta o0 meio do Preé-
Sal. Observou-se que, mesmo em altas concentracfes, 0 extrato ndo atingiu uma eficiéncia de
inibicdo tdo satisfatoria quando comparado ao meio acido. Alcangando no maximo 73,3% na

concentracdo de 300 mg L™, como visto na tabela 5.2

Tabela 5.2 - Resultados dos ensaios gravimétricos para o aco-carbono 1020 com variagdo de concentracgéo

no meio altamente salino.

Inibidor Weorr El
(mg L) (em™h) (%)
0 0,00261 -

100 0,00022 26,2
200 0,00045 51,3
300 0,00044 73,3
400 0,00039 71,9
1000 0,00027 71,8
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5.1.3 Ensaio gravimétrico do ago carbono 1020 em HCI 1 mol L™ na presenca e auséncia do

extrato da casca de cebola com variacéo de temperatura

Na tabela 5.3 estdo apresentados os resultados obtidos para o ensaio de perda de massa
do aco carbono 1020 em HCI 1 mol L™ realizado durante 2 horas de imersdo total, na
auséncia e presenca de 200 mg L™ do extrato da casca de cebola em temperaturas que

variavam de 25 °C a 45 °C.

Como podem ser vistos, os resultados indicam que houve um aumento da taxa de
corrosdo tanto na auséncia como na presenca do extrato. Observa-se que este aumento da taxa
de corrosdo com a temperatura foi maior na auséncia do extrato, o0 que fez a eficiéncia de

inibicdo aumentar com o aumento da temperatura.

Tabela 5.3 — Resultados dos ensaios gravimétricos do aco carbono 1020 em HCI 1 mol L™ na presenca e

auséncia de 200 mg L™ do extrato da casca de cebola, durante 2 horas com variacéo de temperatura.

Branco Inibidor
Temperatura Weorr Woeorr El
(°C) (gcm?h™ (gem?nhly %
25 0,002063 0,000869 79
35 0,003892 0,001260 ©67:6
45 0,006570 0,001907 /10

O calculo da energia de ativacdo aparente (E,) relacionada ao processo de corrosdo do
aco-carbono 1020, pode ser determinada graficamente utilizando-se a equagédo de Arrhenius.
A Figura 5.1 mostra a representacdo do grafico de Arrhenius obtida a partir dos resultados dos

ensaios gravimétricos com variagdo de temperatura apresentados na tabela 5.2.
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Figura 5.1 — Curva log W, X 1/T para o calculo da energia de ativagéo aparente associada ao processo

de corrosdo realizado na presenca e auséncia do extrato de casca de cebola.

A partir dos valores de coeficiente angular das retas e através da equacdo de Arrhenius
(4.2), a energia de ativacdo aparente associada ao processo de corrosdo foi determinada. A
energia de ativacdo aparente obtida para o processo de corrosdo na auséncia do inibidor foi

de 45,7 kJ mol™, e de 30,9 kJ mol™ na presenca do inibidor.

A diminuicdo da energia aparente do extrato de casca de cebola e o aumento da
eficiéncia de inibicdo com a temperatura, mostram que o inibidor se adsorveu quimicamente

ao ago-carbono 1020.

5.2 Ensaios Eletrogquimicos

5.2.1 Polarizacao Eletroquimica

As curvas de polarizacdo potenciodindmica para o ago-carbono em solugdo de HCI 1
mol L™ na auséncia e presenca do extrato aquoso da casca de cebola s&o apresentadas na

Figura 5.2, para diferentes concentragoes.
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Figura 5.2- Curvas de polarizacéo anddica e catddica do aco carbono 1020 em HCI 1 mol L_l, obtidas na

auséncia e presenca de diferentes concentragdes do extrato de casca de cebola

Na presenca do extrato houve uma inibicio em ambos os processos, anodico e
catédico, com uma diminuicdo mais proeminente das densidades de corrente catodica. Este
resultado é tipico para os inibidores de adsorcdo que, neste caso, sd0 0S compostos organicos
presentes na casca da cebola. Estes compostos se adsorvem nos sitios ativos da superficie
metalica, retardando a dissolucdo de metal (reacdo 1) e a evolucdo do hidrogénio (reagdo 2)
retardando o processo de corrosdo descrito como segue:

Fe(s) —  Fe®*(s) + 2¢ (reago 1)
2H"(aq) + 26- — Hy(g) (reacdo 2)

A partir destas curvas, como o sistema estudado estd sob controle de transferéncia de
carga, foi aplicada a técnica de extrapolacdo das retas de Tafel para que parametros

eletroquimicos como 0s mostrados na tabela a seguir fossem obtidos.

Observou-se um ligeiro deslocamento do Eq na presenca do extrato aquoso da casca
de cebola para potenciais mais catodicos em comparacdo com o0 branco (-26 mV na presenca
de L—1 de 400 mg de extrato). De acordo com a literatura, quando a diferenca de Ecor € maior
do que -/+85 mV com relacdo a Eqr do branco o inibidor pode ser classificado como catodico
ou anddico, respectivamente [7]. Tal resultado indica que este tipo de extrato atua como um
inibidor de misto. N&o houve alteragéo significativa nos valores de inclinacéo da reta de Tafel

tanto para a curva catodica (B¢), quanto para a curva anddica (B,) ha presenca do extrato



60

(tabela 1), indicando que o inibidor ndo modifica as reagdes anddica e catddica, responsaveis

pela dissolugdo do metal e pela reducéo do hidrogénio, respectivamente.

Tabela 5.4 - Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizacdo potenciodinamicas,

obtidas na auséncia e presenca de diferentes concentragdes do extrato de casca de cebola.

Inibidor OCP Ecorr Jeorr Ba -Be El
(mg L") | (MV/SCE) | (mV/SCE) | (mA cm?) (v decd) | (mv dec?) (%)
0 -452 -438 0,534 71 126 -
100 -500 -461 0,0496 69 108 90,7
200 -495 -461 0,0433 76 112 91,9
300 -497 -458 0,0394 82 113 92,6
400 -498 -464 0,0420 87 115 92,1

5.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

A Figura 5.3 mostra o diagrama de impedancia eletroquimica, também conhecido
como diagrama de Nyquist, obtido através do potencial de circuito aberto para o aco-carbono
em solucdo de HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca do extrato aquoso da casca de cebola
em diferentes concentracdes.

Neste diagrama é possivel ver que para cada concentragdo, obtém-se apenas um arco
capacitivo que pode ser relacionado a capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia de
transferéncia de carga. Nota-se também que o valor da impedancia aumenta com o aumento
da concentracdo do inibidor, comportamento este atribuido a adsor¢do de substancias do

extrato na superficie do metal.
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Figura 5.3 — Diagramas de impedancia eletroquimica para o ago-carbono 1020 em HCI 1 mol L™, (5.2 A)

na auséncia e (5.2 B) presenca de diferentes concentragfes do extrato de casca de cebola.

A tabela 5.5 resume os dados de impedancia obtidos dos experimentos EIS como a
resisténcia de transferéncia de carga (Rc), cujo valor representa a resisténcia a transferéncia

de carga através da superficie e cujo valor € inversamente proporcional a taxa de corrosao.

Tabela 5.5 - Pardmetros eletroquimicos obtidos pela técnica de Espectroscopia de Impedéncia
Eletroquimica (EIE).

Inibidor Rt frmax Ca El
(mg L™ (Qem?) (Hz) (uF cm ?) (%)
0 22 11,2 646 -
100 259 11,2 54,9 91,5
200 280 8,9 63,9 92,1
300 388 5,6 73,2 94,3
400 376 7,1 59,6 94,1

A capacitancia da dupla camada foi calculada usando a equagao (4).

Os valores de R¢; aumentaram conforme a concentracdo de inibidor foi aumentada,
enquanto que os valores de Cgq diminuiram significativamente na presenga do extrato. Estes
resultados podem ser explicados por uma diminui¢do na rea da superficie ativa causada por
adsorcéo dos inibidores na superficie de aco carbono, o que torna o processo de corrosdo

prejudicado. Esta hipdtese é suportada pelos resultados de curvas de polarizagdo anddica e
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catédica. Em que a concentracdo de 300 mg L', obteve-se o melhor resultado para a
eficiéncia de inibicéo, igual a 94,3%.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de impedéancia eletroquimica, p6de-se
determinar o grau de recobrimento da superficie metalica (©) para cada concentracdo do
inibidor (equacdo 4.6) e, com isso, propor a isoterma de Langmuir como possivel mecanismo

de adsorcao, como mostra o grafico abaixo:

1000 -
900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100
O T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

y =1,0543x + 30,87
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Cc/e (mglL?)

C (mglL?)

Figura 5.4 — Isoterma de Langmuir obtida a partir dos resultados dos ensaios de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica para o extrato da casca de cebola em meio HCI 1 mol L™.

A isoterma de Langmuir apresentou boa linearidade, obtendo coeficiente de correlacéo
linear igual a 0,9993 e coeficiente angular igual a 1,05. A partir do coeficiente linear, a

constante de equilibrio de adsorcdo (K,gs) foi calculada e teve como valor 0,032 L mg™.

Nota-se que a curva se adequou bem a isoterma de Langmuir, confirmando a

existéncia de uma monocamada na superficie do ago-carbono 1020.

5.3 Resultados das medidas eletroquimicas em solugéo salina contendo 150.000 mg L™ de CI,

saturado com CO,.

5.3.1 Impedancia eletroquimica
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A figura 5.5 (A) apresenta o diagrama de impedancia eletroquimica (Nyquist) obtido
para aco-carbono 1020 em meio de 150.000 mg L™ de CI” saturado com CO, na auséncia do
inibidor no potencial de circuito aberto. E possivel observar na auséncia do extrato, a partir
deste diagrama, a presenca de trés arcos: o primeiro capacitivo na faixa de mais altas
frequéncias, seguido de um de natureza indutiva em frequéncias intermediarias e um segundo
capacitivo na faixa de mais baixas frequéncias. Conforme ja foi apresentado no item 3.5 da
Revisdo Bibliografica, este comportamento pode ser explicado pelo mecanismo de formacéo
do intermediario FeOH,gs, previamente apresentado nas reacdes (14 a 16) e de formacdo de

FeCO3 conforme as reagcbes 17 e 18.

Conforme podemos observar na figura 5.5 B, a presenca do extrato aumenta a
resisténcia de polarizacdo com o aumento da concentracdo do mesmo. Provavelmente, as
substancias presentes no extrato estdo sendo adsorvidas na superficie do a¢o-carbono. O arco
indutivo desaparece na presenca do extrato, mostrando que o extrato altera 0 mecanismo de

dissolucdo do ago carbono.
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Figura 5.5 — Diagramas de impedancia eletroquimica para o ago-carbono 1020 em meio altamente salino

saturado de CO, na auséncia (A) e presenca de diferentes concentracdes do extrato de casca de cebola(B).

Na tabela 5.6 estdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos a partir dos
dados de Zac para o aco-carbono em solugdo de 150.000 mg L™ de CI', saturado com CO, na
auséncia e presenca do extrato aquoso da casca de cebola. As eficiéncias de inibi¢cdo foram
calculadas a partir dos valores de resisténcia de polarizagdo, mostrando seu aumento com a
concentracdo do extrato. Podemos também, observar que hd uma pequena diminui¢cdo no
valor da capacitancia de dupla camada, o aumento da R associado com a diminuicdo da

capacitancia (Cg;) pode estar relacionado a adsor¢do do inibidor sobre a superficie metélica.

Tabela 5.6 -Parametros eletroquimicos obtidos pela técnica de Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica (EIE) no meio altamente salino.

Inibidor Rt Frmax Cal El
(mg L™ (Qem?) (Hz) (F cm ) (%)
0 235 2,197 308 -
300 448 2,774 128 81,2
400 1398 1,093 104 82,3

5.3.2 Polarizacdo Eletroguimica

Na figura 5.6 estdo representadas as curvas de polarizagdo anddica e catodica do aco-
carbono 1020, na auséncia e presenca do extrato aquoso da casca de cebola, em meio
contendo 150.000 mg L™ de NaCl saturado com CO,. Com os resultados obtidos é possivel
observar que ha& diminuicdo das densidades de correntes catodicas com deslocamento
significativo das curvas obtidas na presenca do extrato para direcdo catddica, com
consequente deslocamento do E.,, para valores bem mais negativos, mostrando inibicédo

durante a polarizacao catddica.



Figura 5.6 - Curvas de polariza¢do anddica e catédica em meio altamente salino e saturado de
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CO2,0btidas na auséncia e presenca de diferentes concentragdes do extrato de casca de cebola

Tabela 5.7 - Pardmetros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizacdo potenciodindmicas,

obtidas na auséncia e presenca de diferentes concentracfes do extrato de casca de cebola no meio

altamente salino.

Inibidor OCP Ecorr Jeorr Ba -Bc El
mgL? | (mV/ECS) | (mV/ECS) (mA/cm?) mV dect | mVdec? | (%)

0 -652 -548 0,0767 79 348 -
300 -625 -637 0,0123 84 199 83,4
400 -623 -650 0,0121 81 210 84,2

5.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As figuras abaixo mostram os resultados da anélise da superficie do a¢o-carbono 1020,

ap6s imersdo em HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de 400 mg L™ do extrato da casca de

cebola, por 2 horas de imerséo.

Observa-se que na figura 5.7(a), a superficie se encontra mais rugosa devido ao ataque

de HCI 1 mol L™. J4 na figura 5.7(b), nota-se uma superficie mais lisa, inclusive, mostrando
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as linhas formadas devido ao lixamento da placa. Indicando que a superficie do ag¢o-carbono
foi protegida por um filme de inibidor.

Figura 5. 7 - Analise morfoldgica da superficie do aco carbono 1020 pela técnica de MEV ap6s 2 horas de
imers&o. (A) corpo de prova em solucéo aquosa HCI 1 mol L™; (B) corpo de prova em solugéo aquosa HCI

1 mol L™ na presenca de 400 mg L™ do extrato aquoso de casca de cebola.
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6 CONCLUSOES

Os ensaios realizados neste estudo mostraram que 0 extrato aquoso de casca de cebola
atuou como um eficiente inibidor na prevencdo da corrosdo do ago-carbono 1020 quando
presente em uma solucdo 1 mol L ™! de HCI chegando a 94,4% de El ap6s 24 h de imersdo na

presenca de 300 mg L.

Nos ensaios gravimétricos com variacdo de tempo e concentracdo foi observada uma
diminuicdo da taxa de corrosdo com o aumento desses parametros, levando a uma crescente
eficiéncia de inibicdo. O extrato apresentou uma EI de aproximadamente 96% apds 48 horas
de imersdo do aco-carbono 1020 em uma solucdo de HCI 1 mol L™ contendo a menor

concentracdo estudada de 100 mg L™ do inibidor.

Ja os resultados dos ensaios gravimétricos com variacdo de temperatura na presenca de
200 mg L do extrato de casca de cebola, durante 2 horas de imersio total, mostraram um
aumento da eficiéncia de inibicdo e diminuicdo da energia de ativacao relativo ao processo de
corrosdo quando comparado ao ensaio na auséncia de inibidor. Este comportamento é

caracteristico de um mecanismo de adsorcao quimica.

Nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco carbono 1020 em
HCI 1 mol L™, o aumento da concentracdo acarretou em um aumento da resisténcia de
transferéncia de carga e uma diminuicdo da capacitancia da dupla camada elétrica. Com 0s
resultados de resisténcia de transferéncia de carga obtidos a partir deste ensaio, também foi
capaz de afirmar que o processo de adsor¢do das substancias presentes no extrato aquoso da

casca de cebola se adequou a isoterma de Langmuir.

As curvas de polarizacdo obtidas para o aco carbono 1020 em HCI 1 mol L™
indicaram uma diminuigcdo da densidade de corrente de corrosdo em relacdo ao ensaio em
branco e que o inibidor ndo modificou as reacfes anodica e catddica, ja que ndo ocorreram

mudancas significativas nos valores das constantes anddica e catodica de Tafel.

A andlise da superficie morfoldgica do aco-carbono em HCI 1 mol L™na presenca de
inibidor mostrou uma superficie menos rugosa, mostrando que houve protecdo ao ataque

acido e confirmando os resultados de todos os ensaios realizados.

No meio altamente salino, o extrato apresentou uma eficiéncia de inibigdo satisfatoria,

alcancando 73,3% ap6s 24 h de imersdo na presenca de 300 mg L™ do extrato.
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Os ensaios eletroquimicos realizados no meio altamente salino mostraram que agao
inibidora do extrato ocorre durante a polarizacdo catddica e pelos diagramas de Zac uma
modificacdo no mecanismo de dissolugdo do aco carbono pode ocorrer pela presenca do

extrato.
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