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RESUMO

PROJETO FINAL DE CURSO

TITULO: AVALIACAO DA ACAO INIBIDORA DE REJEITOS DA INDUSTRIA DO
CAFE PARA CONTROLE DA CORROSAO METALICA EM MEIO ACIDO

ALUNO: Allan Jefferson Santana Belati

ORIENTADORA: Eliane D’Elia, DQI — Instituto de Quimica — UFRJ.

E produzida no Brasil uma grande quantidade de café, tanto para consumo interno
quanto para exportacdo. Nessa grande quantidade, toda a casca do café é negligenciada,
uma vez que seu destino, como alimentacéo de bovinos, é limitado. Neste estudo, teve-
se como objetivo avaliar a acdo inibidora de extratos de casca de café (coffee husk) na
corrosdo metalica do aco carbono 1020 em meio de HCI. Para tal, utilizou-se de 2
principais tipos de extratos: o aquoso da casca do café (1); e a fracdo de alto peso
molecular do extrato aquoso da casca do café (2). Para analise da eficiéncia de inibi¢&o,
utilizou-se de ensaio gravimétrico, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Pdde-se observar que no ensaio gravimétrico de perda de
massa, a eficiéncia de inibicdo (EI) aumentou com a concentracdo dos extratos e com o
tempo de imersdo, sendo o extrato 2 a ter apresentado maior EI, com EI méxima de 92%
com 400 mg L™, num tempo de 24 h. Com a variacdo da temperatura para esse ensaio,
pdde-se observar que a El do extrato 1 pouco variou, enquanto que a do extrato 2
aumentou com a temperatura, caracterizando uma adsorcao quimica. Ja pela polarizacdo
potenciodindmica, o0s resultados indicaram que esses dois extratos atuam como
inibidores de adsorcdo. Além disso, ambos o0s extratos apresentaram inibicéo
predominantemente catdédica. Com o0s ensaios de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica, pdde-se observar que para extratos 1 e 2 houve um comportamento que
pode ser atribuindo a adsorcdo de substancias do extrato na interface metal/meio
corrosivo. A partir destes resultados, pode-se concluir que os componentes de alto peso
molecular, como proteinas e polissacarideos, sdo 0s responsaveis pela agdo
anticorrosiva na casca de café. Por fim, testou-se também o efeito da torra do café
(extrato 3) na EI, o que ndo gerou melhores resultados que o extrato 2, levando a
conclusdo que ndo ha necessidade de tratamento térmico para 0 uso desse extrato

natural.
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1. INTRODUCAO

1.1.Aco carbono e corrosdao em meio acido

Os chamados agos carbono sdo ligas metélicas constituidas basicamente de ferro,
carbono, manganés, fosforo e enxofre. A quantidade de carbono, principal elemento
endurecedor, define sua classificacdo. O sistema de classificacdo mais adotado é o SAE-AISI
(Society of Automotive Engineers — American Iron and Steel Institute), onde os grupos sdo
classificados como: 10xx: aco carbono comum com concentracdo de manganés maxima igual a
1% em peso; 11xx: ressulfurado; 12xx: ressulfurado e refosforizado; e 15xx: ago carbono
comum com concentracdo de manganés entre 1 e 1,65%. Os dois Ultimos digitos representam a
quantidade de carbono (MELLO, 2007).

O aco carbono 1020, utilizado nesse trabalho, apresenta concentracdo de carbono entre
0,18 e 0,23% em peso, concentracdo de manganés entre 0,3 e 0,6% e concentragtes de fosforo
e enxofre méximas iguais a 0,04 e 0,05%. Suas aplicacdes sdo amplas na industria
automobilistica e na petroquimica, constituindo parafusos, tubos, dutos e tanques
(CHIAVERINI, 2002).

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material, geralmente metalico
(como os acos ou as ligas de cobre, por exemplo, ou ndo metélicos, como plésticos, ceramicas
ou concreto) por acdo quimica ou eletroquimica, podendo estar associada ou ndo a esforcos
mecanicos. A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o meio corrosivo e o
material provoca alteracdes indesejaveis, como desgaste e variacdo quimica, impossibilitando
0 seu uso (GENTIL, 2011).

A corrosdo gera problemas em diversos setores, como nas industrias quimicas,
petroquimicas, navais, de construcao civil, maritimas e ferroviarias, nos meios de transporte e
comunicagdo, na odontologia, na medicina e nos monumentos e esculturas. Medidas de
controle e estudos de prevengdo Sdo necessarios Visto que a corrosdo é responsavel por
elevados gastos com substituicdo de pecas e equipamentos degradados. Além disso, ocorrem
acidentes como vazamentos, que poluem solos, lencdis freaticos, mares e rios, provocados pela
corrosdo em tanques de armazenamento e tubulagdes de transporte, que podem também gerar
explosdes, incéndios e perdas de vidas, acarretando em indenizacgdes e multas.

Sabe-se que 30% do ago produzido no mundo s&o destinados para reposicao de pegas e
partes de equipamentos e instalages deterioradas pela corrosdo (NUNES e LOBO, 1990). Os

EUA possuem prejuizos anuais devido a corrosdo na ordem de 300 bilhdes de ddlares. No
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Brasil, ainda ndo hd& um estudo efetivo de tal prejuizo, mas estima-se que paises
industrializados tenham prejuizo devido a corrosdo por volta de 3,5% de seus PIB (RIEDER,
2009).

Os meios corrosivos mais comuns sdo: atmosfera (umidade, gases como CO,, SO,, NOy),
agua (corrosdo microbioldgica, chuva acida, d&gua do mar — que contém muitos sais
inorganicos), solo (acidez, umidade, bactérias) e produtos quimicos. O acido cloridrico,
comumente empregado nas industrias de petroleo e gas, é o meio utilizado no estudo da
corrosdo nesse trabalho. No caso do ferro, principal componente do aco carbono, a corrosao se
da pela seguinte reacéo global (ROCHA, 2008):

Few) + 2 HCl(g) = FeClyag) + Hag) , AH =-87.9 kJ 1)

A corrosdo em meio acido € um mecanismo eletroguimico no qual o Fe metalico sofre

oxidagdo (reacdo anddica) e o fon H' sofre reducio (reacio catodica) (ROCHA, 2008):

Feg = Fe?'ag +2€ )
2 H+(aq) +2e — Hz(g)

(3)

1.2.Inibidores de corrosédo

Inibidor é uma substancia ou mistura que, quando presente em concentracdes
apropriadas, reduz ou elimina a agdo corrosiva do meio (GENTIL, 2011). S&o amplamente
usados nos mais diversos segmentos industriais para proteger os equipamentos, plantas
industriais e sistemas de refrigeracdo; na producdo, transporte e armazenamento de petroleo e
gas natural; entre outros (SILVA, 2006; PEREIRA, 2009).

Os inibidores podem ser organicos ou inorganicos. Quanto a acao inibitéria, podem ser
anodicos, catddicos, mistos ou de adsorcao.

Os inibidores anddicos atuam reduzindo a velocidade da reagdo anddica. Sdo exemplos
de inibidores anddicos: agentes oxidantes como cromatos, nitritos e molibdatos, que

modificam o potencial para um valor mais catédico.
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Sdo também inibidores anodicos os hidrdxidos, carbonatos, silicatos e boratos, que
reagem com os ions metalicos produzidos pelo anodo, formando um filme insoltvel, com acéo
protetora, sobre a interface material/meio corrosivo (GENTIL, 2011).

Ja os inibidores catddicos atuam reduzindo a velocidade das reacGes catddicas. Sao
substancias que fornecem ions metélicos capazes de reagir com a alcalinidade catddica,
produzindo compostos insollveis. Esses compostos envolvem a érea catodica, impedindo a
difusdo do oxigénio e a transferéncia de elétrons, impedindo assim o processo catddico.

Sdo exemplos de inibidores catddicos: sulfatos de zinco, magnésio e niquel. Os ions
metalicos desses sais formam com as hidroxilas seus respectivos hidroxidos, insollveis, na
area catddica, reduzindo o processo corrosivo. Algumas substancias como os sais de arsénio
funcionam como inibidores catdédicos, impedindo o desprendimento de hidrogénio. Os
inibidores mistos sdo uma combinacdo dos inibidores anddicos e catédicos como, por
exemplo, sais de zinco e polifosfatos em agua de sistemas de refrigeracdo (GENTIL, 2011).

H4, ainda, os inibidores de adsorcdo. Essa classe de inibidor bloqueia a superficie que
entraria em contato com o meio corrosivo devido a formagdo de uma pelicula protetora sobre
as regibes catodicas e anodicas. Tal classe é representada, por exemplo, por compostos
organicos com grupos fortemente polares contendo compostos com atomos de oxigénio,
nitrogénio ou enxofre, como as aminas, aldeidos, compostos heterociclicos e nitrogenados,
uréia e tioureéias substituidas (GENTIL, 2011).

Sdo varias as possibilidades em que se recomenda o emprego de inibidores de corroséo,
tais como na decapagem 4&cida, onde solucdes aquosas de acido sdo usadas na retirada da
carepa, para permitir uma boa aderéncia do revestimento a ser aplicado. Essa carepa €
composta por 6xidos de ferro aderido ao metal. Usa-se acido para solubilizar esses 6xidos.
Para evitar que o acido ataque o metal, adicionam-se inibidores; na limpeza quimica de
caldeiras, onde se adicionam inibidores ao &cido cloridrico, utilizado para solubilizar
incrustacdes calcarias; na industria petrolifera, onde sdo usados em grande escala nos pocos
de extracdo de 6leo cru, quando se utiliza aco carbono. A corrosdo de hastes, bombas e
tubulacbes sdo reduzidas com a adicdo de inibidores no 6leo e na agua; em sistemas de
refrigeracdo; em tubos de condensadores; em salmoura de refrigeracdo; em sistemas de
geracgdo de vapor; em tubulagdes de 4gua potavel, utilizando-se concentragdes entre 4-10 ppm
de silicato de sodio; em tubulacdes de cobre para agua quente; em solventes clorados; em
polimento de metais; em misturas anticongelantes; em minerodutos; na protecdo do cobre e do

aluminio; e na protecdo de pegas e equipamentos de aco carbono (GENTIL, 2011).
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O cromato de sodio foi um inibidor de corrosdo muito usado entre as décadas de 30 e 60,
atuando em sistemas de refrigeracdo, bem como sais e éxidos de arsénio, na decapagem do
aco carbono (HUDSON, 1967). Entretanto, a partir da década de 70, a utilizacdo de inibidores
a base de arsénio foi abolida devido a sua alta toxicidade, e os inibidores a base de cromato
tiveram seu uso minimizado, também pelo potencial toxico (FELCAN, 1988). Posteriormente,
utilizam-se inibidores contendo molibdatos em substituicdo aos cromatos (MAINIER E
MARQUES, 1991).

No final da década de 80, tornou-se obrigatdrio o estudo dos impactos ambientais na
implantacdo de uma induastria, e as leis ambientais tornaram-se mais rigorosas, visando
garantir que tais impactos fossem minimizados e evitados (MAINIER, 2004). Com isso,
estudos visando a utilizagdo de tecnologia limpa — menor impacto ambiental e melhor
qualidade de vida ao homem — vem atraindo atencéo de pesquisadores de todo 0 mundo.

Uma vez que os inibidores comerciais detém elevada toxicidade, esfor¢os vém sendo
empregados com o objetivo de adquirir inibidores mais eficientes, baratos e ecologicamente
viaveis. Os inibidores de corrosdo verdes ou ecolégicos surgiram como alternativas
promissoras por serem fontes renovaveis, biodegradaveis, de facil aquisi¢cdo, com baixo ou

nenhum custo, e possuirem baixissima ou nenhuma toxicidade.

1.3.Inibidores naturais de corrosao

O potencial anticorrosivo desses inibidores naturais € analisado a partir de extratos
obtidos a partir de galhos, folhas, caules, raizes, frutos, cascas e grdos, que podem apresentar
em sua composicdo compostos com acgdo antioxidante, como compostos fendlicos, tais como
flavonoides e acidos clorogénicos (JORGE & MALACRIDA, 2008).

Diversos extratos naturais ja foram avaliados na literatura quanto as suas atividades
anticorrosivas na corrosdo de diferentes materiais metalicos e meios corrosivos.

O extrato da planta Phyllanthus amarus, conhecida como “quebra-pedra”, foi avaliada
como inibidor de corroséo do aluminio, utilizando hidroxido de sédio 2 mol L™ como meio
corrosivo. A eficiéncia méxima de inibicdo observada foi de 90% na presenca de 4 g L™ do
extrato (ABIOLA, 2009). O extrato da folha de oliveira (Olea europaea) foi estudado como
inibidor de corrosdo do ago carbono em &cido cloridrico 2 mol L™. A eficiéncia de inibicdo
méaxima foi de 91%, na concentracdo de 900 ppm. Segundo o autor, houve adsor¢do dos

compostos fendlicos, presentes no extrato, sobre a superficie da liga (EL-ELTRE, 2007).
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O efeito inibitdrio do extrato aquoso da casca do alho (Allium sativum L.) foi estudado
na corrosdo do ago carbono 1020 em meio contendo écido cloridrico 1 mol L™ e observou-se
uma eficiéncia méxima de inibicdo de 98% na presenca de 400 ppm de extrato (PEREIRA,
2012). O extrato do mate verde foi estudado, na mesma superficie e com a mesma
concentracdo de acido cloridrico que a casca do alho, e observou-se eficiéncia de inibicédo
méxima de 99% na presenca de 5 g L™ do extrato (SA, 2010).

Produtos naturais que possuem atividade antioxidante podem ser eficazes quando
utilizados como inibidores de corrosdo (BEHPOUR, 2008; HASSAN, 2007). Sendo assim,
ROCHA et al. (2010), avaliou a eficiéncia dos extratos aquosos provenientes das cascas de
maracuja, manga, caju e laranja, no aco carbono 1020 em solugéo de &cido cloridrico 1 mol L
! As eficiéncias méaximas de inibicdo observadas foram: 90% na presenca de 500 ppm do
extrato da casca de maracuja; 91% na presenca de 600 ppm do extrato da casca de manga;
80% na presenca de 800 ppm do extrato da casca de caju; e 95% na presenca de 400 ppm do
extrato da casca de laranja.

Extrato da borra de café foi avaliado como inibidor de corrosdo por TORRES et al.
(2011), tendo como superficie o aco carbono 1020 e meio corrosivo contendo cido cloridrico
1 mol L™, Foi possivel alcancar uma eficiéncia de inibicdo méaxima de 97%, na presenca de
400 ppm, com 24 h de imers&@o. Observou-se, no entanto, que a eficiéncia de inibigéo reduzia
com o passar do tempo, evidenciando uma instabilidade do extrato em maiores tempos de
imers&o.

Mais recentemente, SOUZA et al. (2014), estudou a acdo inibidora dos extratos aquosos
dos grdos de café verde e torrado. Observou-se que a eficiéncia de inibicdo méaxima
alcancada, para o ago carbono 1020 e meio corrosivo 4cido cloridrico 1 mol L™ durante 24 h
de imersdo, para o café verde foi de 80% na concentracdo de 50 ppm e 94% na concentracdo
de 400 ppm e, para o café torrado, 89% e 95%, nas mesmas condi¢des, respectivamente.

SOUZA et al. (2014) ainda estudou o papel das melanoidinas na inibicdo da corrosao
proporcionada pelo grdo do café. Melanoidinas sdo compostos de alto peso molecular,
formados na torra do café, que apresentam estrutura quimica complexa, relacionados a uma
reacdo quimica entre sacarose, aminoacidos, proteinas, polissacarideos (galactomananas e
arabinogalactanas) e &cidos clorogénicos em altas temperaturas. (BEKEDAM, E., 2006;
PERRONE, D., 2012)

Nesse estudo, observou-se que as melanoidinas isoladas atuam como um inibidor estavel
mesmo em baixas concentracdes, alcancando uma eficiéncia de inibicdo maxima, para 0 ago

carbono 1020 e meio corrosivo acido cloridrico 1 mol L™ durante 24 h de imersao, de 91%
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com apenas 50 ppm. Os resultados dos ensaios gravimétricos, bem como 0s ensaios
eletroquimicos de impedéancia eletroquimica e polarizacéo, na presenca de melanoidinas e do
extrato do café torrado sdo semelhantes e sugerem que esses compostos S&0 0S responsaveis
pela inibicdo que o café torrado acarreta na corrosao do aco carbono (SOUZA, E., 2014)

1.4.Casca do café

O café é o mais importante commodity agricola do mundo, e segundo mais importante
commodity, apds oOleo cru — petréleo (ESQUIVEL et al, 2012). Coffea arabica (café arabica) e
Coffea canephora (café robusta) sdo duas das principais variedades de café que séo
comercializadas, sendo o Brasil o maior produtor e exportador mundial (MUSSATTO et al.
2011).

O fruto do café por completo consiste numa casca externa relativamente dura, que cobre
a polpa, fibrosa, doce e amarelada. Em seguida, esta a mucilagem, uma camada fina, incolor,
translicida e viscosa. Entdo, ha um endocarpo fino amarelado, também conhecido como
pergaminho, seguido pela casca de cor prateada que cobre ambas as metades do grdo de café
(BELITZ et al., 2009; BERBERT et al., 2001; PURSEGLOVE, 1974).

Casca Polpa

Grio

Pergaminho : Casca interna prateada
Mucilagem

Figura 1: llustracdo das camadas presente no grdo do café, adaptada de ESQUIVEL et al, 2012

O café é negociado na forma conhecida como café verde (grdo do café com ou sem
casca interna), o qual é produzido por via seca ou imida. O processamento no Brasil se da via
seca, na qual o café é seco ao sol e, depois, descascado, sendo a por¢do da casca conhecida
em inglés como husk (que engloba a casca externa, a polpa, a mucilagem e o pergaminho)
removida, juntamente ou ndo a casca prateada mais interna (ESQUIVEL et al., 2012).

Os componentes da casca do café (husk) foram analisados por alguns autores, no

entanto, ha uma certa discrepancia nos resultados, ndo sendo possivel restringir uma faixa
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precisa para determinado componente. Segundo BRAND et al. (2001), a casca contém
carboidratos (35%), proteinas (5,2%), fibras (30,8%) e minerais (10,7%). BEKALO &
REINHARDT (2009) avaliou o contetido de celulose (24,5%), hemicelulose (29,7%) e
lignina (23,7%), insoliveis em agua. BADARINA et al. (2013) também avaliou o
conteudo de celulose (19,51%), hemicelulose (7,99%) e lignina (65,42%), além de
proteinas (10,36%).

A casca externa e a polpa possuem composicao: 7,5 a 15% de proteinas, 2 a 7% de
gorduras e 21 a 32% de carboidratos (ULLOA-ROJAS et al., 2003). A mucilagem
apresenta 84,2 % de agua, 8.9% de proteina, 4,1% de acgUcares e 0,91% de substancias
peptidicas (BELITZ et al., 2009). O pergaminho possui 40-49% de celulose, 25 a 32% de
hemicelulose e 33 a 35% de lignina (BEKALO & REINHARDT, 2010). A casca prateada
mais interna do café apresenta 62,4% de fibras, sendo 53,7% sollvel e 8,8% insoluvel
(CARNEIRO et al, 2009), 17,8% de celulose, 13,1% de hemicelulose, e 16,2% de proteina
(MUSSATTO et al, 2011).

Atualmente, a casca de café encontra apenas uma limitada aplicacdo como fertilizante,
racao para alimentacao de bovinos e adubo, uma vez que contém quantidades significativas de
nitrogénio. Seu uso, no entanto, € limitado devido aos altos teores de potassio, ferro, FDN —
fibra em detergente neutro, e FDA — fibra em detergente acido, componentes prejudiciais no
organismo animal quando em altas quantidades (BARCELOS, 1997a; BARCELOS 1997b;
PANDEY, 2000).

1.5.Técnicas Eletroquimicas

1.5.1. Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica

A velocidade da reacdo anddica (Eq. 2) € igual a velocidade da reacédo catodica (Eq. 3)
durante a corroséo, logo, a densidade de corrente da reacdo de dissolugdo do ferro (j,) é igual
a densidade de corrente de reducdo do hidrogénio (j.). Elas, entdo, sdo nomeadas de densidade
de corrente de corroséo (jeorr)-

O potencial de corrosdo, Ecor, Nno qual a densidade de corrente anddica é igual a
densidade de corrente catddica, € um pardmetro importante na investigacdo do processo
corrosivo, bem como na avaliacdo mecanismo dos inibidores. Ele é determinado pelo método
de extrapolacéo das retas de Tafel. (WOLYNEC, 2003).
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O potencial de circuito aberto, Eca, € um parametro eletroquimico de facil obtencdo. As
extremidades do eletrodo de referéncia e do eletrodo de trabalho, os quais estdo imersos no
eletrolito, sdo conectadas a um multimetro digital de alta impedancia e o valor do potencial é
mensurado, um em relacao ao outro.

Caso haja circulacédo de corrente, o potencial variara e atingira valores que dependerdo
da corrente aplicada. A diferenca entre esses potenciais € chamada de sobretensdo (p),
ocorrendo assim, a polarizacdo do eletrodo (GENTIL, 2011).

Quando o valor de 1 € positivo, ha predominio da rea¢do anodica, gerando um aumento
do potencial. H4, entdo, a polarizacdo anddica, gerando elétrons. Por outro lado, quando o
valor de 1 € negativo, ha predominio da reagdo catddica, reduzindo-se o potencial. A reacéo
ocorre consumindo elétrons e é chamada de polarizacéo catodica.

As curvas de polarizagdo sdo obtidas utilizando-se um potenciostato, onde € imposto ao
eletrodo de trabalho um determinado potencial em relacdo ao eletrodo de referéncia. A
corrente de polarizacdo € medida e registrada em funcéo de tal potencial.

A curva de polarizagdo do eletrodo é representada graficamente pela equacdo de Tafel.

Sabe-se que:

n=a-+b.log]j 4)

Na polarizagdo anddica: a = a; = (-2,3 RT / ByF ) 10g jeorr € b = b, = 2,3 RT/ ByF. Ja na
polarizacdo catodica: a=a; = (-2,3RT/ (1 - B) nF ) log jeorr € b = b, = 2,3 RT/ (1 - B)yF; onde
a e b sdo as chamadas constantes de Tafel, sendo B o coeficiente de transferéncia de carga da
reacdo anodica e (1 - B) o coeficiente de carga da reacdo catddica, R é a constante universal

dos gases ideais, T € a temperatura em Kelvin e F é a constante de Faraday.

1.5.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é utilizada na analise dos
processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucéo eletrolitica, aplicando-se
um potencial de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia (WOLYNEC, 2003).
Nessa técnica, as perturbacbes de pequenas amplitudes impostas ao sistema ndo alteram as
propriedades do eletrodo.

Num circuito de corrente alternada, o potencial elétrico oscila com o tempo de acordo

com a expressao:
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E (t) = A cos wt ®)

A resposta da corrente elétrica para essa oscilagdo do potencial ocorre de acordo com a
Eq. 6:

| (t) = B sen (wt + ¢) (6)

Sendo w (frequéncia angular) = 2xaf, f a frequéncia e ¢ a defasagem de corrente ou
angulo de fase com relacdo ao potencial. A relacdo entre potencial e corrente se da pela
equacéo:

E@®)=2Z1() )

Equacéo semelhante & Lei de Ohm, onde Z é a impedéancia eletroquimica, com unidade
Ohm.
Utilizando-se a identidade matematica exp (j¢) = cos ¢ + jsen ¢, onde j° = -1, é possivel

exprimir a impedancia por meio da relagdo Z = /Z/ exp (j) ou Z = Z, + j Z;. Sendo, entdo:

Z. =12/ cos ¢ (8)
Zi=1Zsen ¢ 9)

As medidas de Z sdo obtidas utilizando-se um potenciostato, o qual envia a célula
eletroquimica um potencial alternado, e a resposta recebida pelo detector é a corrente
alternada (WOLYNEC, 2003).

Os resultados podem ser expressos de diversas maneiras, porém a mais usual e utilizada
nesse trabalho é o diagrama de Nyquist. Tal diagrama apresenta os valores de Z real (Z;) e Z

imaginario (Z;) através de um grafico -Z; versus Z:
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Figura 2: Representacdo do diagrama de Nyquist de um ensaio de EIS

No inicio do semicirculo da Figura 2, o valor que intercepta o eixo Z; é o valor da
resisténcia do eletrolito, Re. O inicio do semicirculo representa os valores de alta frequéncia, e
os valores de baixa frequéncia sdo representados ao final do semicirculo. Quando w = 0, 0
valor resultante que corta o eixo Z; é o valor da resisténcia do eletrolito somada a resisténcia
de polarizagéo, R, (WOLYNEC, 2003).

Esse semicirculo é chamado de arco capacitivo e, em processos eletroquimicos simples,
com somente uma constante de tempo de transferéncia de carga, hd somente um Gnico arco.
Com isso, o valor da resisténcia de transferéncia de carga, R, coincide com o valor de R,. Tal
valor fornece propriedades acerca da interface metal/solu¢do. Quanto maior o diametro do
arco capacitivo e maior o valor da R¢;, maior seré a resisténcia a corrosao.

Atraveés dos ensaios de EIS, é possivel calcular os valores do grau de recobrimento 6,

segundo a equagdo:

0= (Rct,inib - Rct,branco) / Retinib (10)

Onde Retpranco € @ resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do inibidor e Rt inib €
a resisténcia de transferéncia de carga na presenca de determinada concentracdo de inibidor.
A isoterma de Langmuir é considerada o modelo mais simples para demonstrar a

adsorcdo em monocamada. Ela € descrita a partir da equacao abaixo:

C/0 = (1/Kqg) + C (11)

Onde 6 é o grau de recobrimento, Kags € a constante de equilibrio de adsor¢édo e C é a

concentragéo.
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1.6.Adsorc¢éo

Adsorcao é o nome dado a interacdo entre moléculas de um fluido, chamado adsorvido,
e a superficie de uma substancia sélida, chamada adsorvente. O tipo de adsorcdo depende de
como se da a interacdo entre as moléculas adsorvidas e a superficie adsorvente, podendo ser
fisica ou quimica.

A adsorcdo fisica € fraca, uma vez que a interacdo é do tipo Van der Waals. Essa
interacdo é de longo alcance e a energia liberada quando uma particula é adsorvida é baixa, da
ordem de 20 kJ mol™. Tal energia néo é suficiente para romper ligacdes quimicas, logo, uma
molécula fisicamente adsorvida mantém sua identidade uma vez que ndo é alterada
qguimicamente (ATKINS, 2012). Quando, na presenca do inibidor, ocorre aumento da energia
de ativacdo e diminuicdo da eficiéncia de inibicdo do processo de corrosdo, diz-se que a
adsorcdo é fisica.

Ja na adsorcdo quimica, ha a formacdo de ligacdo quimica entre as moléculas do inibidor
e a superficie adsorvente, geralmente ligacdo covalente. A energia liberada na formacdo da
ligacdo varia de 50 a 400 kJ mol™ (ATKINS, 2012). Esse tipo de adsor¢io é mais vantajoso
no processo de corrosao uma vez que ocorre uma diminuigdo da energia de ativacdo e, mais
importante, um aumento da eficiéncia de inibicdo, em relacdo aos ensaios realizados na
auséncia do inibidor.

Através da isoterma de Langmuir é possivel discernir o tipo de adsorcdo. O modelo de
Langmuir supde que a superficie adsorvente é uma monocamada plana e uniforme, coberta
por um grande nimero de sitios de adsorcdo, onde cada sitio pode ser ocupado apenas por
uma molécula adsorvida. Os sitios sdo ditos equivalentes e considera-se que as moléculas
adsorvidas ndo interagem mutuamente, nem mudam de sitio de adsor¢do (ATKINS, 2012). A

isoterma de Langmuir obedece a equacédo 11.
2. OBJETIVOS
2.1.0bjetivo Geral

Avaliar a acdo inibidora de extratos provenientes da casca do café na corroséo metalica

em meio &cido.
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2.2.0bjetivos Especificos

v A partir do extrato da casca de café (extrato 1), isolar a fracdo de alto peso
molecular, rica em polissacarideos e proteinas (extrato 2), e investigar se ha um aumento na
acdo inibidora, atraves da anélise comparativa entre os resultados;

v A partir do extrato da casca de café previamente torrada, isolar a fracéo de alto
peso molecular (extrato 3), e investigar se ha um aumento na acgdo inibidora, através da
analise comparativa entre os resultados;

v Avaliar a estabilidade dos extratos, através de ensaios gravimétricos em
diferentes concentracgdes e tempos de imerséo;

v Avaliar o efeito da concentracao dos extratos e do tempo de imerséo, através de
ensaios gravimétricos e eletroquimicos;

v Analisar o efeito da temperatura na eficiéncia de inibicdo, atraves de ensaios

gravimétricos, obtendo informagdes acerca do mecanismo de inibig&o.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.0btencdo do extrato aquoso da casca do café (extrato 1)

Nesse trabalho, a casca do café, oferecida pela Fazenda de Café Camocin, localizada no
Espirito Santo, é uma mistura dos cultivares Coffea arabica cv. Icatl Precoce, C. arabica cv.
lapar 59, C. arabica cv. Bourbon, C. arabica cv. Catuai 44, C. arabica cv. Caturra e C.
arabica cv. Catucai-Acu. Essa casca foi utilizada na obtencdo do extrato 1.

O extrato aquoso foi obtido por infusdo. Primeiramente, a casca foi triturada em
liquidificador. Pesou-se 10 g da casca de café triturada, utilizando-se uma balanca analitica
com precisdo de quatro casas decimais. A casca foi, entdo, adicionada a 100 mL de agua
fervente e mantida em infusdo por 1 hora. Apos esse intervalo, foi realizada uma filtracéo
simples utilizando algoddo como filtrante. O filtrado foi congelado e liofilizado, utilizando
um liofilizador da marca Liotop, modelo L101 (Figura 3) e mantido armazenado em um

freezer a uma temperatura de -4°C.
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Figura 3: Liofilizador LioTop L101 utilizado na obtencéo dos extratos

3.2.0btencdo da fracdo de alto peso molecular do extrato aquoso da casca do café (extrato
2)

A fragéo de alto peso molecular foi isolada a partir do extrato 1, obtido como descrito no
item 3.1.

Para o isolamento, utilizou-se o método de ultrafiltracdo. O filtrado, o qual é liofilizado
para obter o extrato 1, foi adicionado em tubos Falcon contendo uma membrana molecular
com ponto de corte de 3 kDa (Milipore, EUA) e, posteriormente, submetido a sucessivas
centrifugagdes a 5000 rpm ocorrendo em temperatura de 4°C. O extrato de alto peso
molecular, retido pela membrana, foi lavado com 4&gua Milli-Q, sendo novamente

centrifugado. Apods a lavagem, ele é congelado e liofilizado.

3.3.0btencdo da fracdo de alto peso molecular do extrato aquoso da casca do café

previamente torrada (extrato 3)

Para a torra, utilizou-se uma torradeira elétrica com sistema de ventilagdo. A casca foi
inserida na torradeira, em pequenas quantidades por vez, e torrada por 1 min. Abaixo, a

imagem da casca antes e ap0s a torra:
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e

do café E)) Casca do café torrada

Figura 4: a) Casca

Apds a torra, a casca torrada seguiu 0 procedimento descrito em 3.1, na obtencdo do

extrato a partir da casca, e 3.2, no isolamento da fragdo de alto peso molecular.

3.4.Meio Corrosivo

Todos os ensaios nesse trabalho fizeram uso de solucdes de acido cloridrico 1 mol L™
como meio corrosivo, na auséncia e na presenca do extrato natural proveniente da casca do
café. As solucBes foram preparadas a partir de acido cloridrico P.A 37% da marca Merck e

agua destilada utilizando-se baldes de 1000 mL.

3.5.Ensaios Eletroquimicos

O eletrodo de trabalho utilizado nos ensaios eletroquimicos de polarizagdo e impedancia
eletroquimica foi 0 ago carbono 1020. O eletrodo inicialmente é lixado utilizando-se uma
poletriz da marca Arotec, modelo Aropol 2V com lixas de carbeto de silicio de granulometria
de 100, 320, 600 e 1200 mesh. O eletrodo &, entdo, lavado com agua destilada e seco. A area
do eletrodo de trabalho que entra em contato com a solugdo é fixa no valor de 0,75 cm? A
area de contato entre eletrodo e solucéo é mostrada na Figura 5:
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Figura 5: a) Visdo superior b) Viséo inferior da cuba eletroquimica utilizada para os ensaios eletroquimicos

A célula eletroquimica contém, além do eletrodo de trabalho de ago carbono 1020, um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e um fio de platina com grande &rea
superficial como contra eletrodo ou eletrodo auxiliar, necessario para fechar o circuito da
célula eletroquimica. O aparelho utilizado para tais ensaios foi o potenciostato modelo
Autolab PGSTAT 128 N da Metrohm, acoplado a um computador:

I
Figura 6: Potenciostato modelo Autolab modelo PGSTAT 128N da Metrohm

3.5.1. Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica

As curvas de polarizacdo foram obtidas utilizando-se o programa GPES (General
Purpose Electrochemical System), trabalhando na faixa de -300 mV a + 300 mV em relacédo
ao potencial de circuito aberto (Eca), com velocidade de varredura de 1 mV s™. O Eca foi
determinado apds 4000 segundos, tempo necessario ateé a estabilizacdo do potencial.

Os parédmetros cinéticos foram obtidos atraves da extrapolacéo das retas de Tafel.
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Figura 7: Extrapolacéo das retas de Tafel utilizando o programa GPES, apresentando os parametros eletroquimicos.

Sao escolhidos dois pontos em cada lado do grafico, no programa GPES, 0s quais
gerardo as retas de Tafel. O programa trata os dados automaticamente e fornece os valores da
densidade de corrente, corrigida pela area do eletrodo (no programa, chamada de lcorosion), as
constantes de Tafel anddica (ba) e catddica (bc), o potencial de circuito aberto estacionario
(OCP — Open Circuit Potential) e o potencial de corrosao calculado (Ecorr, calc)-

Na polarizagdo, a eficiéncia de inibicéo é calculada a partir dos valores de densidade de
corrente:

El (%) = (jcorr,branco _jcorr, inib) /jcorr,branco x 100 (12)

Onde jeorrpranco © @ densidade de corrente de corroséo na auséncia do inibidor € jeorr, inib €

a densidade de corrente de corrosdo na presenca de determinada concentracdo do inibidor.
3.5.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

O programa utilizado nesse ensaio foi 0 FRA (Frequency Response Analyser System),
trabalhando no intervalo de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz. Os pontos foram distribuidos em
escala logaritmica, com 10 pontos por década, com amplitude de 10 mV no potencial de
circuito aberto. Na Figura 8, apresenta-se um diagrama de Nyquist para esse ensaio

apresentando os dados eletroquimicos calculados pelo programa, através da opgdo Find
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Circle, onde séo escolhidos trés pontos do arco e o programa fornece o melhor semi-circulo

baseado nos trés pontos escolhidos:

B
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Figura 8: Andlise de um diagrama de Nyquist utilizando o programa FRA, apresentando os dados eletroquimicos,
calculados automaticamente.

Nesse ensaio e possivel obter a resisténcia de transferéncia de carga, R.:. Esse pardmetro

.....

elétrons através da superficie e é inversamente proporcional a velocidade de corrosdo. Na EIS,

a eficiéncia de inibicdo é calculada a partir dos valores de Rt
El (%) = (Ret,inib — Ret, branco) / Retinib X 100 (13)
Onde Reiinip € a resisténcia de transferéncia de carga na presenca de determinada
concentracdo do inibidor e Retpranco € @ resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do

inibidor. E possivel, também, calcular a capacitancia da dupla camada elétrica, Cq, de acordo
com a férmula abaixo:

Onde fnax representa a frequéncia na qual a componente imaginaria da impedancia é

méaxima.

3.6.Ensaios Gravimétricos
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Nos ensaios gravimétricos de perda de massa foram utilizados corpos de prova de aco
carbono 1020, com geometria de um paralelepipedo retangular, cujas dimensdes das arestas
variaram entre 2,1-2,8 cm e, de largura, entre 0,10-0,14 cm. As medicdes de cada corpo de
prova foram determinadas com precisdo do milésimo do centimetro com auxilio de um
paquimetro digital. Antes de cada ensaio, os corpos de prova foram lixados utilizando-se uma
politriz da marca Arotec, modelo Aropol 2V (Figura 9) com lixas de carbeto de silicio de
granulometria 100 mesh. Em seguidas, os corpos de prova sdo jateados com pérolas de vidro
para deixar a superficie mais lisa e aumentar a area superficial em contato com o meio
corrosivo. Ap6s 0 ensaio, 0s corpos de prova sdo lavados com agua destilada, acetona, e secos
com jato de ar quente. Os corpos de prova sdo pesados antes e apds o ensaio. A diferenca
entre as massas dos corpos de prova € determinada com precisdo do décimo do miligrama
com auxilio de uma balanca analitica. Todos o0s ensaios foram realizados em triplicata e cada

béquer continha dois corpos de prova.

Figura 9: Politriz da marca Arotec, modelo Aropol 2V

Nos ensaios utilizando-se o extrato 1, a temperatura ambiente, foram utilizadas as
concentracdes 100, 200, 400, 800 e 1000 mg L™ do inibidor em tempos de 2, 4, 24 e 48 h de
exposicdo ao 4cido cloridrico 1 mol L™ (branco) e ao meio corrosivo contendo inibidor. Nos
ensaios utilizando-se o extrato 2, foram estudadas as concentracgdes de 50, 100, 400 e 800 mg
L™ & temperatura ambiente, com tempos de imersdo de 2 e 24 h.

Os ensaios gravimétricos variando a temperatura de ambos os extratos foram realizados
nas temperaturas 25, 35, 45 e 55°C, com 2 h de imers&o, na auséncia e na presenca de 200 mg
L dos extratos, utilizando-se um banho termostatico com sistema de aguecimento

automatico, conforme a Figura 10.
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Figura 10: Sistema de aquecimento para ensaios gravimétricos variando a temperatura

E possivel obter a energia de ativacio aparente a partir de tal ensaio utilizando a equagio

de Arrhenius, apresentada:
Ink=InA- (E,/RT) (15)
Na corrosdo, a constante de velocidade k é substituida pela taxa de corrosdo Weor:
InWeorr =In A - (Ea/ RT) (16)
Onde E, é a energia de ativacdo aparente, A é o fator pré-exponencial, T € temperatura,

R é a constante universal dos gases e Weo é a taxa de corrosdo (g cm™ h™). A El é calculada

em todos 0s ensaios pela formula abaixo:

El (%) = (Wcornbranco_ Wcorr,inib) /Wcorr,branco (17)

Onde Weorrbranco € @ taxa de corrosdo na auséncia do inibidor e Weorrinip € a taxa de
corrosdo na presenca do inibidor em determinada concentracao.

Utilizando-se a 16, é possivel determinar graficamente a energia de ativacao relacionada
a taxa de corrosdo. Relacionando-se 0 In W, (€iX0 y) com o inverso da temperatura, em

kelvin (eixo x), é possivel encontrar a E, do processo de adsorcao.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1.Analise do extrato aquoso da casca do café (extrato 1)

4.1.1. Ensaios gravimétricos em diferentes concentracdes e tempos de imerséo

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios gravimétricos com aco carbono 1020 em
solucdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato 1 em diferentes concentragdes
e tempos de imerséo.

E possivel observar que, com o aumento da concentragdo do inibidor, ha a reducio na
taxa de corrosdo, Wcorr, €m todos os tempos de imersdo analisados. Além disso, observa-se
que ha também um aumento na eficiéncia de inibicdo, EI, com o aumento do tempo de
imersé&o.

Tais resultados demonstram que o extrato 1 reduz a corrosdo &cida do ago carbono e
acarreta melhores resultados em maiores tempos de imersdo e maiores concentracdes. A El
méxima encontrada foi de 94%, para o intervalo de tempo de 48 h na presenca de 1000 mg L™

do extrato,
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Tabela 1: Ensaios gravimétricos do ago carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato 1

Tempo de Concentracédo do Média W,  Desvio Padréao
imersdo (h) inibidor (mg L™) (gcm?h? (gcm?hh El (%)

0 0,00279 0,00006 -
100 0,00174 0,00007 38
5 200 0,00164 0,00005 41
400 0,00137 0,00001 51
800 0,00118 0,00005 58
1000 0,00120 0,00011 57

0 0,00194 0,00003 -
100 0,00107 0,00002 45
4 200 0,00087 0,00002 55
400 0,00072 0,00004 63
800 0,00060 0,00003 69
1000 0,00054 0,00002 72

0 0,00162 0,00005 -
100 0,00055 0,00001 66
24 200 0,00049 0,00007 70
400 0,00022 0,00001 86
800 0,00018 0,00001 89
1000 0,00015 0,00001 91

0 0,00176 0,00007 -
100 0,00091 0,00003 48
48 200 0,00058 0,00011 67
400 0,00057 0,00001 68
800 0,00013 0,00001 92

1000 0,00011 0,00001 94
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4.1.2. Ensaios gravimetricos variando a temperatura

O efeito da temperatura na corrosdo do ago carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L™
foi avaliado na presenca e na auséncia de 200 mg L™ do extrato 1, entre 25°C e 55°C, num
tempo de imerséo de 2 h, de acordo com a Tabela 2. Os resultados indicam que n&o houve
uma mudanca consideravel na eficiéncia de inibicdo com o aumento da temperatura, tendo a

El diminuido de 44% a 41% nas temperaturas de 25 °C para 55 °C, respectivamente.

Tabela 2: Ensaios gravimétricos do aco carbono 1020 em solugio de HCI 1 mol L™, em diferentes temperaturas, na auséncia
e na presenca de 200 mg L™ do extrato 1, com 2 h de imers&o.

Branco Extrato
Média Desvio Média Desvio
Tem(eg)atura Wcorr Padrao Wcorr Padrao El (0/0)
(gecm?hY) (gem?h?) (gem?h?h) (gem?hh
25 0,00279 0,00021 0,00156 0,00010 44
35 0,00485 0,00017 0,00267 0,00011 45
45 0,00816 0,00040 0,00498 0,00033 39
55 0,01219 0,00011 0,00724 0,00021 41

Utilizando-se a equacdo de Arrhenius, Eq 16, item 3.6, € possivel determinar
graficamente a energia de ativacdo relacionada a taxa de corrosdo. A Figura 11 mostra 0
gréafico de Arrhenius para esse ensaio:
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Figura 11: Graéfico de Arrhenius para o aco carbono 1020 na auséncia e na presenca de 200 mg L™ de extrato 1 em solugéo

de HCI 1 mol L™, em funco da taxa de corroséo, em diferentes temperaturas, durante 2 horas de imerséo.
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O grafico de Arrhenius foi feito relacionando In W X 1/T. O coeficiente angular
obtido para o branco foi -4756,4, que corresponde a um valor de 39,55 kJ mol™. O coeficiente
angular para a concentracdo de 200 mg L™ foi de -5044,7, correspondendo a um valor de

41,94 kJ mol™. Observa-se que houve um ligeiro aumento na E, na presenca do inibidor.

4.1.3. Curvas de polarizacdo potenciodindmica

A Figura 12 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para o ago carbono
1020 em solugdo de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca de diferentes concentracdes do
extrato 1. Os parametros eletroquimicos de potencial do circuito aberto (Eca), potencial de
corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (jeorr), bem como as constantes de Tafel
anodica (B,) e catodica (Bc) sdo apresentadas na Tabela abaixo:

Tabela 3: Parametros eletroquimicos obtidos através da extrapolagdo de Tafel para o ago carbono 1020 na presenca e
auséncia de diferentes concentragdes de extrato 1 em solugéo de HCI 1 mol L™

Concentragio do Eca Ecorr Jeorr

'BC

Con , Pa + El(%)
inibidor (mg L-1) (mV) (mV) (mAcm©) (mVdec”) (mVdec)
0 495 449 0,830 73 140 -
200 491 455 0,427 65 133 49
400 493 462 0,352 67 140 58
800 483 446 0,214 134 56 74
1000 486 455 0,214 64 137 74
1500 490 463 0,158 65 129 81

De acordo com a Tabela 3 e com a Figura 12, observa-se que, na presenga do extrato,
ocorreu a reducdo da densidade de corrente, tanto do processo anddico (dissolucdo do metal)
como no processo catodico (evolucdo do hidrogénio), em todas as concentracdes. Nota-se,
porém, que a inibicdo catédica € mais expressiva que a inibicdo anddica, uma vez que a
reducdo da densidade de corrente na area catddica (potenciais mais negativos) foi mais
pronunciada. As El aumentaram com o aumento da concentracdo do inibidor.

Houve um deslocamento maximo do Ec de -14 mV, na presenca de 1500 mg L™, o
que € considerado pouco para classificd-lo como um inibidor catédico, indicando que o
inibidor age como um inibidor de adsorcdo, bloqueando tanto os sitios anodicos como

catodicos.
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Figura 12: Curva de polarizagéo potenciodinamica obtida para o aco carbon 1020 na presenga e na auséncia de diferentes
concentragdes de extrato 1 em solucdo de HCI 1 mol L™

4.1.4. Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Tabela 4 apresenta os parametros eletroquimicos a partir dos diagramas de
impedancia eletroquimica (EIS) obtidos para o0 aco carbono 1020 em HCI 1 mol L™ na
presenca e na auséncia do extrato 1 em diferentes concentracdes. E possivel observar um
aumento na resisténcia de transferéncia de carga (R e uma diminuigcdo da capacitancia da
dupla camada elétrica (Cq) com 0 aumento da concentracdo do inibidor. Tal comportamento
pode ser atribuido a adsor¢cdo de substancias, presentes no extrato, na interface
eletrodo/eletrolito, que conferem resisténcia a corrosdo. Este comportamento corrobora com

0s resultados anteriores das curvas de polarizagdo.

Tabela 4: Ensaio de EIS e parametros eletroquimicos para o ago carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na
presenca do extrato 1 em diferentes concentragdes

Concentracdo fmax Cal Ret
doinibidor (Hz) (uF/cm?) (Qem?) EI (%)
(mg L™)

0 56,7 175 16 -
200 56,7 100 28 43
400 56,7 72 39 59
800 44,9 72 49 67
1000 56,7 55 51 69

1500 44,9 56 63 75
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A Figura 13 mostra os diagramas de Nyquist obtidos nesse ensaio. Analisando o

diagrama e a Tabela 4, é possivel notar que ha um decréscimo na capacitancia da dupla

camada elétrica e um crescente aumento da resisténcia de transferéncia de carga e, portanto,

da eficiéncia de inibicdo (EI) com o aumento da concentracdo do inibidor, alcangando uma El

de 75% na concentracdo de 1500 mg L™.
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Figura 13: Diagrama de Nyquist obtido para o ago carbono 1020 na auséncia e na presenca de diferentes

concentragdes do extrato 1 em solugio de HCI 1 mol L™

Através dos valores de R, foi possivel calcular os valores de 6 (Equacdo 10) e, assim,

analisar a isoterma de Langmuir.

A Figura 14 mostra a relacéo entre C/6 e C, sendo C a concentracao, para 0 ago carbono

1020 em solucdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato aquoso da casca do

café:

Chr (rmgiL)

Figura 14: Isoterma de Langmuir, realizada a partir dos ensaios de EIS, utilizando-se diferentes concentragdes do extrato 1

em solugéo de HCI 1 mol L™
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Foi possivel obter uma étima linearidade, com coeficiente de correlagéo linear, R, igual
a 0,99939 e coeficiente angular proximo de uma unidade. A equacdo da reta encontrada foi y
=1,2755x + 206,8772.

4.2.Andlise da fracdo de alto peso molecular do extrato aquoso da casca do café (extrato 2)

Tendo em vista que os resultados obtidos com o extrato da casca do café (extrato 1) ndo
promoveram eficiéncias de inibicdo consideravelmente altas em relacdo ao trabalho com o
grdo do café, os estudos encaminharam-se na procura de um meétodo que promovesse uma
melhor inibi¢do utilizando-se esse rejeito da industria do café. Com isso, foi realizada a
técnica de ultrafiltracdo objetivando-se o isolamento da fracdo de maior peso molecular
encontrada na casca do café (extrato 2), esperando-se que essa fracdo detenha uma maior
concentracdo de proteinas e polissacarideos, classes de compostos necessarios na formacao

das melanoidinas, e que esses componentes possam acarretar numa melhor acao inibidora.

4.2.1. Ensaios gravimétricos em diferentes concentracdes e tempos de imersao

A Tabela apresenta os resultados dos ensaios gravimétricos com aco carbono 1020 em
solucdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato 2 em diferentes concentracdes
e tempos de imerséo.

E possivel observar que, com o aumento da concentracdo do inibidor, h4 a reducio na
taxa de corrosdo, Wcor, NOS tempos de imersdo analisados. Além disso, observa-se que ha
também um aumento na eficiéncia de inibicdo, EIl, com o aumento da concentracdo do
inibidor e do tempo de imerséo.

Nota-se que as El alcancaram valores maiores nesse extrato comparando-se as El
encontradas nos ensaios gravimétricos utilizando-se o extrato aquoso simples. Tais valores de
El foram alcangados em concentragdes muito menores com relagéo ao extrato aquoso simples.
Uma concentragdo de apenas 50 mg L™ ja foi suficiente para gerar uma EI de 88%, no

periodo de 24 horas, eficiéncia alcancada somente com 800 mg L™ anteriormente.

Tabela 5: Ensaios gravimétricos do ago carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato 2
em diferentes concentracdes e tempos de imerséo

Tempo de Concentragdo  Média Desvio
imersdo  do inibidor W (gcm™  Padrdo El (%)
(h) (mg L) *h%)  (gem?h?)

2 0 0,00298 0,00006 0



50 0,00161 0,00004 46
100 0,00127 0,00003 57
400 0,00109 0,00007 64
0 0,00192 0,00005 0
o4 50 0,00022 0,00001 88
100 0,00019 0,00001 90
400 0,00015 0,00001 92

4.2.2. Ensaios gravimetricos variando a temperatura
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O efeito da temperatura na corrosio do ago carbono 1020 em solucéo de HCI 1 mol L™

foi avaliado na presenca e na auséncia de 200 mg L™ do extrato 2, entre 25°C e 55°C, num

tempo de imersdo de 2 h, de acordo com a Tabela 6. Os resultados apontam um aumento na

eficiéncia de inibicdo com o aumento da temperatura.

Tabela 6: Ensaios gravimétricos do ago carbono 1020 em solugio de HCI 1 mol L™, em diferentes temperaturas, na auséncia
e na presenca de 200 mg L™ do extrato 2, com 2 horas de imers&o.

Branco Extrato
Média Desvio Média Desvio
Tem(p())tg?tura Woeorr Padrdo Weorr Padrao El (%)
(gem?h?) (gem?h?) (gem?h?) (gem?h?)
25 0,00344 0,00012 0,00118 0,00005 66
35 0,00493 0,00001 0,00147 0,00001 70
45 0,00759 0,00012 0,00200 0,00002 74
55 0,01240 0,00011 0,00317 0,00001 74

Utilizando-se a equacdo de Arrhenius, Eq 16, item 3.6, € possivel determinar

graficamente a energia de ativacdo relacionada a taxa de corrosdo. A Figura 15 mostra 0

grafico de Arrhenius para esse ensaio:
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Figura 15: Graéfico de Arrhenius para o ago carbono 1020 na auséncia e na presenca de 200 mg L™ do extrato 2 em solugéo

de HCI 1 mol L™, em func&o da taxa de corroséo, em diferentes temperaturas, durante 2 horas de imerséo

O coeficiente angular obtido para o branco foi -4098,75, que corresponde ao valor de
34,08 kJ mol™ para a E,. O coeficiente angular para a concentracdo de 200 mg L™ foi
-3118,22 e a E, correspondente é de 25,92 kJ mol™. Observa-se que houve uma consideravel
reducdo na E, no ensaio realizado na presenca do inibidor, uma vez que a inclinacdo da reta
na presenca do inibidor € menor (o log da taxa de corrosdo varia pouco com a mudanca da
temperatura). Tal comportamento estd relacionado a uma adsor¢do quimica do inibidor na
superficie metélica, envolvendo compartilhamento ou transferéncia de carga de moléculas
presentes no inibidor com o ferro do aco carbono formando, assim, um filme protetor
(SZAUER & BRANDT, 1981). POPOVA et al. (2003) associa a reducéo da E, na presenga
do inibidor a uma acdo muito efetiva do inibidor, uma vez que o aumento da temperatura néo

piora a acdo inibidora, como ocorre com alguns inibidores.

4.2.3. Curvas de polarizacdo potenciodindmica

A Figura 16 apresenta as curvas de polariza¢do potenciodindmica para o agco carbono
1020 em solugdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e presenca de diferentes concentracdes do
extrato 2. Os parametros eletroquimicos de potencial do circuito aberto (Eca), potencial de
corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (jeorr), bem como as constantes de Tafel

anodica (Ba) e catddica (Bc) sdo apresentadas na Tabela abaixo:
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Tabela 7: Parametros eletroquimicos obtidos através da extrapolagéo de Tafel para o ago carbono 1020 na presenca e
auséncia de diferentes concentragdes da fracdo de alto peso molecular do extrato 2 em solucéo de HCI 1 mol L™

Concentracao do Eca Ecor Joorr Pa -Be

i 2 1 1y, EI'(%)
inibidor (mg L-1) (mV) (mV) (mAcm*) (mVdec”) (mVdec)
0 496 451 0,828 79 140 -
25 491 458 0,187 115 66 77
50 499 464 0,156 61 116 81
100 499 470 0,106 61 118 87
400 498 468 0,096 121 61 88
800 497 475 0,117 66 128 86

De acordo com a Tabela 7 e com a Figura 16, observa-se que, na presenga do extrato,
verificou-se a reducdo da densidade de corrente, tanto do processo anddico (dissolucdo do
metal) como no processo catodico (evolucdo do hidrogénio), em todas as concentraces.
Nota-se, porém, que a inibicdo catddica & mais expressiva que a inibi¢cdo anddica, uma vez
que a reducdo da densidade de corrente na area catddica (potenciais mais negativos) foi mais
pronunciada.

E perceptivel 0o aumento da eficiéncia de inibicio com o uso da fracdo de alto peso
molecular do extrato aquoso da casca do café. Com apenas 25 mg L™, a eficiéncia de inibicdo
encontrada foi de 77%, valor anteriormente alcangado apenas com concentracfes do inibidor
altissimas, em torno de 1500 mg L do extrato 1. Observa-se, também, que altas
concentracdes do inibidor 2 praticamente ndo alteram a eficiéncia de inibicdo, possivelmente

porque o extrato atinge a sua saturacdo no meio acido.
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Figura 16: Curva de polarizagéo potenciodindmica obtida para o aco carbon 1020 na presenca e na auséncia de diferentes
concentragdes do extrato 1 em solugédo de HCI 1 mol L™
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4.2.4. Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Tabela 8 apresenta os parametros eletroquimicos para o ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) obtidos para o aco carbono 1020 em HCI 1 mol L™ na
presenca e na auséncia do extrato 2 em diferentes concentracdes. E possivel observar um
aumento na resisténcia de transferéncia de carga (R;) e uma diminuicdo da capacitancia da
dupla camada elétrica (Cq) com o aumento da concentracdo do inibidor. Tal comportamento
pode ser atribuido & adsorcdo de substancias, presentes nos extratos, na interface

eletrodo/eletrélito.

Tabela 8: Ensaio de EIS e parametros eletroquimicos para o ago carbono 1020 em solugéo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na
presenca do extrato 2, em diferentes concentracdes

Concentracdo frx Cal Rt
doinibidor (Hz) (pF/cm?) (Qcm?) EIl (%)
(mg L™)

0 56,7 128 22 -
25 35,5 69 65 66
50 35,5 68 66 67
100 28,1 55 104 79
400 28,1 55 103 79
800 35,5 48 93 76

A Figura 17 mostra os diagramas de Nyquist obtidos nesse ensaio. Analisando o
diagrama e a Tabela 8, é possivel notar que, com apenas 25 mg L, é alcancada uma
eficiéncia de inibicdo (EI) de 66%, e este valor praticamente ndo varia quando a
concentracdo de inibidor é dobrada. E possivel observar que a EI maxima, 79%, foi gerada
na concentracdo de 100 mg L™. Valores maiores de concentragdo praticamente néo
alteraram a EI. Como o extrato apresenta maior peso molecular, a solucdo é saturada em

menores concentrac;ﬁes.
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Figura 17: Diagrama de Nyquist obtido para o ago carbono 1020 na auséncia e na presencga de diferentes
concentracdes do extrato 2 em solugéo de HCI 1 mol L.
Através dos valores de Ry, foi possivel calcular os valores de 6 (Eg. 10) e, assim,
analisar a isoterma de Langmuir.
A Figura 18 mostra a relacdo entre C/6 e C, sendo C a concentracao, para o ago carbono
1020 em solugdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato 2:

G (mgiL)

Figura 18: Isoterma de Langmuir, realizada a partir dos ensaios de EIS, utilizando-se diferentes concentragdes da fracao de

alto peso molecular do extrato da casca de café em solugéo de HCI 1 mol L™

Foi possivel obter uma 6tima linearidade, com coeficiente de correlacéo linear, R, igual
a 0,99978. A equacéo da reta encontrada foi y = 1,30822x + 2,08764.
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4.3.Prévia de analise da fracdo de alto peso molecular do extrato aquoso da casca do café

previamente torrada (extrato 3)

Tendo em vista que as El do extrato 2 aumentaram consideravelmente com relagéo ao
extrato 1, porém ndo atingiram valores excepcionalmente bons, o estudo encaminhou-se em
analisar se é possivel obter uma maior eficiéncia de inibicdo a partir da casca de café torrada,
uma vez que a fracdo de alto peso molecular do gréo de café torrado é um 6timo inibidor de
corrosdo mesmo em baixas concentragfes (SOUZA, E. 2014).

4.3.1. Ensaios gravimétricos em diferentes concentragdes e tempos de imersao

Tabela 9: Ensaios gravimétricos do ago carbono 1020 em solugio de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato 3
em diferentes concentragdes e tempos de imerséo

Tempo de Concentracdo  Média Desvio
imersdo  do inibidor Weorr Padrdo El (%)
(h) (mgLh) (gem?h™) (gem?h™)
0 0,00278 0,00001 0
5 50 0,00186 0,00001 33
100 0,00156 0,00004 44
400 0,00116 0,00003 58
0 0,00182 0,00001 0
o4 50 0,00083 0,00009 54
100 0,00031 0,00009 83
400 0,00019 0,00001 89

Os resultados preliminares, mostrados na Tabela 9, mostram que nao houve aumento na
El com a torra da casca do café, em comparacdo com a El do extrato 2.
Mais estudos ainda serédo realizados com esse extrato.

5. CONCLUSOES

Através dos ensaios gravimétricos variando o tempo de imersdo, € possivel avaliar todos
0s extratos como estaveis, uma vez que ndo ha reducdo de suas acdes inibidoras em maiores
tempos de imersao.

Todos os extratos tiveram suas El aumentadas com o aumento da concentracdo do
inibidor. Observou-se um aumento consideravel da El do extrato 1 para o extrato 2, devido ao
isolamento da fracdo de alto peso molecular, que apresenta maior concentracdo de

polissacarideos e proteinas. A torra do café ndo aumentou a El do extrato 3 com relagéo ao
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extrato 2. A EIl maxima encontrada para o extrato 2 foi de 92% na concentracdo de
400 mg L, com 24 h de imers&o.

Os extratos 1 e 2 foram analisados eletroquimicamente. Na EIS, a presenca dos
inibidores diminui a Cy e aumentou a R com 0 aumento da concentracdo em ambos 0s
extratos. Esse comportamento é atribuido a adsorcdo de substancias presentes no extrato na
interface metal/solugdo. Observou-se, no entanto, que a ElI aumentou com o isolamento da
fracdo de alto peso molecular e sua concentracdo aparenta saturar em 100 mg L™, uma vez
que sua EI é ligeiramente reduzida em maiores concentracdes. A EI maxima encontrada para
0 extrato 2 foi de 79% na concentracdo de 100 mg L™

O ensaio de polarizagdo potenciodindmica mostrou que as densidades de corrente
anodica e catodica dimunuiram para ambos o0s extratos e, portanto, as EI aumentaram com a
concentracdo do inibidor. Em concentracdes maiores que 100 mg L™*, a El pouco varia,
sugerindo que o extrato tenha saturado nessa concentracdo. Atraves da curva de polarizacéo,
nota-se que a inibigdo catodica é mais eficiente que a inibicdo anddica em ambos os extratos.
A El maxima encontrada para o extrato 2 foi de 88% na concentragdo de 400 mg L™.

Os extratos 1 e 2 mostraram-se pertencentes a classe de inibidores de adsorc¢ao, uma vez
gue ambos apresentam 6tima linearidade na isoterma de Langmuir e ndo apresentam grande
variagdo do Ecqr N0S ensaios de polarizagdo potenciodindmica.

Os ensaios gravimétricos variando a temperatura indicam que o extrato 2 apresenta

Todos os experimentos mostram que o extrato 2, da fracdo de alto peso molecular da
casca do café, apresentam melhores EIl, devido a maior concentracdo de polissacarideos e
proteinas. Esses componentes, presentes na casca do café, sdo os responsaveis pela acdo
anticorrosiva desse inibidor.

A analise preliminar do extrato 3, fracdo de alto peso molecular da casca do café
previamente torrada, sugere que ndo hd aumento da El com relacdo ao extrato 2. Esse
resultado é favoravel uma vez que ndo ha necessidade de tratamento térmico para 0 uso desse
extrato natural. Assim, foi possivel encontrar um novo destino para esse rejeito da industria de

café como inibidor de corrosdo do aco carbono.
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