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RESUMO

Em linhas gerais, dentre os inibidores de corrosdo mais utilizados se encontram
0s tensoativos, que sao significantemente eficazes por formarem peliculas
protetoras sobre areas anddicas e catddicas. No presente trabalho, utilizou-se o
tensoativo biodegradavel 6leo de coco saponificado microemulsionado (SME-
OCS) para aplicabilidade como inibidor verde de corrosdo. Para tanto, o extrato
metandlico de Ixora coccinea Linn (IC) e uma fracéo polar rica em alcaloides (FA)
obtida de Croton cajucara Benth, solubilizados no sistema SME-OCS, foram
avaliados na presenca do aco carbono AISI 1020, em meio salino (NaCl 3,5 %).
Desta forma, as eficiéncias de inibicbes a corrosdo de IC e FA foram avaliadas
nas seguintes microemulsdes: SME-OCS-IC e SME-OCS-FA. O sistema
microemulsionado SME-OCS na presenca e na auséncia de IC e FA foi avaliado
por medidas de perda de massa e pelo método eletroquimico de resisténcia a
polarizacdo, com variacdo da concentracédo dos vegetais IC e FA (50 — 400 ppm),
tendo sido obtidos resultados significativos de inibic6es a corroséo (83,6 % SME-
OCS, 92,2 % SME-OCS-FA e 95,3 % SME-OCS-IC).

Palavras-chave: inibidores verdes de corrosdao, microemulsao, Ixora coccinea,

Croton cajucara.



ABSTRACT

In general, among the corrosion inhibitors surfactants are the most commonly
used compounds, because they are significantly effective by forming protective
films on anodic and cathodic areas. In this study, microemulsions containing he
biodegradable saponified coconut oil as surfactant (SME-OCS) was used as
green corrosion inhibitors. With this purpose, methanolic extracts of Ixora
coccinea Linn (IC) and a polar fraction rich in alkaloids (FA) obtained from Croton
cajucara Benth solubilized in the SME-OCS system were examined in the
presence of AISI 1020 carbon steel, in saline solution (NaCl 3,5 %). The efficiency
of corrosion inhibition of IC and FA were evaluated in the following
microemulsions: SME-OCS-IC and SME-OCS-FA. The microemulsion system
SME-OCS in the presence and absence of IC and FA was assessed by
measurements of weight loss and the electrochemical method of polarization
resistance, with variation in the concentration of IC and FA (50 - 400 ppm),
showing significant results of corrosion inhibition (83,6 % SME-OCS; 92,2 % SME-
OCS-FA; and 95,3 % SME-OCS-IC).

Keywords: Green corrosion inhibitors, microemulsion, Ixora coccinea, Croton

cajucara.
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1 INTRODUCAO

O fenbmeno da corrosdo ocorre frequentemente em materiais
diversificados, com destaque para os metais presentes nas industrias quimica,
petrolifera, petroquimica, naval, de construcdo civil e automobilistica; nos
meios de transportes aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo e rodoviario; nos
meios de comunicagdo, como sistema de telecomunicacdes; na odontologia
(restauracdes metalicas, aparelhos de protese), na medicina (ortopedia), bem
como em obras de arte como monumentos e esculturas (GENTIL, 2011).

Os prejuizos causados pela corrosdo resultam em consideraveis
desperdicios de investimentos. Estima-se que mais de 30 % do aco produzido
no mundo seja utilizado para reposicdo de pecas, partes de equipamentos e
instalagcdes deterioradas pela corrosdo. Este fenbmeno representa gastos
significativos para o setor industrial, em funcdo de eventuais paralizacdes
operacionais que sdo necessarias para reposicdo de pecas. Em adicdo, ha
sempre a preocupacao com prejuizos ao meio ambiente, citando-se como
exemplo o rompimento de oleodutos na industria petrolifera.

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas no sentido de reduzir os efeitos
da corrosdo. Neste contexto, dentre os processos e métodos mais utilizados
destacam-se: o aumento da resisténcia dos materiais por adicdo de elementos
de liga (como Cr e Ni), a utilizagdo de materiais de revestimento e utilizacdo de
agentes inibidores e/ou antioxidantes (GENTIL, 2011). A classe dos tensoativos
sao exemplos de inibidores eficazes por agirem promovendo a formacéo de um
filme superficial contendo grupos alquil-orientados que deslocam as moléculas
de agua de diferentes tipos de superficies metalicas (CLINT, 1992). A utilizac&o
de tensoativos em sistemas microemulsionados (SME) tem sido avaliada
academicamente em pesquisas recentes (DANTAS et al., 2002b; FELIPE et al.,
2012; MOURA et al., 2012; ROSSI et al., 2007a). A justificativa é dada pelas
propriedades diversificadas de sistemas microemulsionados com destaques
especificos para a capacidade de formacdo de filmes protetores mais
resistentes e pela capacidade de dissolver compostos insollveis (ou pouco
soluveis) em solventes organicos (DANTAS et al., 2003a).
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Em estudos preliminares, a eficiéncia de inibicdo do tensoativo Oleo de
coco saponificado (OCS) foi avaliada por métodos eletroquimicos, tendo sido
analisado também em um sistema microemulsionado polar (rico em agua, do
tipo O/A). Este estudo se destaca por dois aspectos importantes: utilizacdo de
matéria prima vegetal para desenvolvimento biossustentavel e inovacéo
tecnologica pelo uso de sistemas microemulsionados na inibicdo a processos
COITOSIVOS.

No presente trabalho, a eficacia do sistema SME-OCS modificado na
regido de Winsor IV foi avaliada na veiculagdo de materiais vegetais para
aplicabilidade na inibicdo a corrosdo em aco carbono AISI 1020, em meio
salino (NaCl 3,5 %). Para tanto, o extrato metandlico das flores de Ixora
coccinea Linn (IC), bem como para a fragédo rica em alcaloides (FA) obtida do
extrato etanolico das cascas do caule de Croton cajucara Benth, foram
solubilizados na microemulsdao SME-OCS, e sua utilizagdo como inibidores
verdes de corrosao foi investigada. Para avaliacdo das eficiéncias de inibicdo a
corrosdo destas microemulsdes (SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA)
utilizou-se a técnica eletroquimica de polarizacdo linear, aplicada aos
processos de adsorcéo das isotermas de Langmuir e Frumkin.

Neste documento de dissertacdo encontra-se descrita a pesquisa que
objetiva a avaliacdo de inibidores verdes de corrosdo microemulsionados na
presenca do tensoativo como especificado acima. Para tanto, foram
selecionados alguns aspectos tedricos e revisdes da literatura pertinentes ao
trabalho. Na sequéncia encontram-se abordados as metodologias utilizadas

nos experimentos, resultados e discussdes, concluséo e referéncias citadas.

18
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2 ASPECTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

Em geral, os metais sdo encontrados na natureza em combinagdes com
elementos quimicos de compostos em estado de menor energia, tais como
oxidos, hidroxidos, sulfetos e silicatos.

O aco carbono € uma liga ferrosa constituida de ferro e carbono, além de
fracbes de elementos de liga que podem estar presentes como impurezas
(CHIAVERINI, 2002).

Aco carbono pode ser definido como sendo uma liga de ferro-carbono (Fe-
C) contendo entre 0,008 % até 2,0 % de carbono. O limite inferior ao percentual
0,008 % corresponde a maxima solubilidade do carbono no ferro a temperatura
ambiente e o limite superior (2,0 %) foi atribuido & maxima quantidade de carbono

gue se dissolve no ferro a 1130 °C.

A combinacdo de baixo custo, associada a boa resisténcia mecéanica e a
facil manipulacdo, torna o aco carbono muito atrativo para a construcdo de
estruturas e equipamentos. Estas caracteristicas permitem ao ago carbono ser o
material mais utilizado na engenharia e na indUstria. Suas propriedades
mecanicas viabilizam o seu uso na maioria das aplicacfes praticas mesmo na

auséncia de qualquer tratamento térmico (NOGUEIRA, 2002).

No entanto, de acordo com relatos da literatura, o aco carbono sem adicéo
de elementos de liga possui baixa resisténcia a corroséo, levando a formacéo de
filmes de 6xidos/hidroxidos ou sais pouco aderentes e com minima capacidade de
proteger a superficie contra o ataque dos meios corrosivos. Desta forma, existe a
necessidade de aplicacbes de recursos protetores, tais como: revestimento ou
pintura capaz de garantir uma protecao contra a corrosao, emprego de inibidores

de corroséo, dentre outros recursos (BUENO, 2008).

2.1 CORROSAO

A origem da palavra corroséo vem do latin “corrodere” que significa atacar,
consumir (KHODAKOV, 1984). Uma forma frequente de definir a corrosdo
consiste em “a corrosdo é a deterioracdo dos materiais metalicos ou nao

metalicos, pela acdo quimica ou eletroquimica do meio, podendo ou ndo estar

20
Céassia Carvalho de Almeida



Dissertacao de Mestrado, PPGCEM/UFRN | 2012

associada a esforgcos mecanicos”. Em linhas gerais, os metais reagem com o
meio ambiente, muitas vezes com o proprio oxigénio da atmosfera, gerando como
produtos da corrosdo compostos semelhantes aos que lhes deram origem. Nestes
casos, a corrosao € definida como o inverso do processo metalurgico (GENTIL,
2011; NUNES, 2007). Conclusivamente, tem-se que: a COrrosao € um processo
espontaneo que motiva novos estudos sobre o controle da deterioracdo de
materiais objetivando a minimizacdo de desgastes ou falhas do material metélico,
gue podem ocasionar deterioracdo parcial ou total, reducédo do funcionamento do
componente afetado ou perda total de equipamentos em geral (GUEDES, 1996;
MARIN-CRUZ et al., 2006; SASTRI, 2001).

De forma abrangente, os fenbmenos de corrosdo de materiais metalicos
envolvem uma grande variedade de mecanismos em que se destacam: corroséo
em meios aquosos (90 %), oxidagcdo em ambientes de elevadas temperaturas (8
%), corrosdo em meios organicos (1,8 %) e corrosdo por metais liquidos (0,2 %)
(WOLYNEC, 2003).

Dentre os diferentes meios em que ocorre a corrosao, o de maior destaque
€ 0 aquoso, com desencadeamento de corrosdo eletroquimica. Por este motivo,
as técnicas eletroquimicas sdo as que mais se aplicam aos estudos que avaliam
os fendbmenos da corrosdo. Como exemplo, pode ser citada, a medida da taxa de
corrosdo por meio da técnica de polarizacdo linear de um metal que sofre
corrosdo generalizada (WOLYNEC, 2003).

2.1.1 Corroséo no Aco Carbono
Como o ferro é o principal componente do ago carbono, as alteragdes que

acontecem na superficie devido a corrosédo, podem ser mostradas por meio das

reacoes quimicas (1) a (4), que se encontram discutidas a seguir.

Fe —» Fe2 + 2e 1)

21
Céassia Carvalho de Almeida



Dissertacao de Mestrado, PPGCEM/UFRN | 2012

Na reacdo (1), o ferro perde elétrons para passar a ser um ion carregado
positivamente, e assim ter condi¢cdes para fazer ligacdbes com outro grupo de
atomos carregados negativamente, caracterizando uma reacéo anddica.

NOs meios aquoso e neutro, a reacdo (2) que se processa € a reacao

catodica (ou de reducao).

O,+2H,0+4e —»40H (2)

Nos processos corrosivos as reacoes (1) e (2) acontecem simultaneamente
e em diferentes regibes da superficie metalica. Portanto, a corrosdo pode ser
basicamente descrita pela combinacdo das reagcdes (1) e (2) que resultam na
formacéo de 2 Fe(OH); (3).

2Fe+0,+2H,0 > 2Fe(OH),  (3)

O ferro na presenca de dgua com oxigénio dissolvido forma hidréxido de
ferro. Na etapa seguinte, 0 oxigénio em excesso reage rapidamente com o
hidroxido de ferro, para produzir 6xidos hidratados de ferro (4), amplamente

reconhecidos como ferrugem.

4 Fe(OH)z + O, — H,0O + 2 Fe,03.H,0 (4)

Conclusivamente, para que aconteca a formacdo de ferrugem, os ions
metélicos necessitam da presenca de um meio oxidante (dgua e/ou oxigénio).
Neste processo, o produto de corrosdo formado pode reagir novamente ou ainda,
em alguns casos especificos, formar uma camada protetora na superficie do
metal original, que é conhecida como camada de passivacdo (GENTIL, 2011,
MARIN-CRUZ et al., 2006).

Apesar de conceitualmente se conceituar corrosdo como deterioracdo do
material, trata-se apenas de um processo energeticamente espontaneo em que o

metal volta a seu estado oxidado de maior estabilidade. Os metais, portanto,
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tendem a reagir espontaneamente com liquidos ou gases a que Sd0 expostos
(WOLYNEC, 2003).

2.1.2 Formas de corrosao

De acordo com as abordagens anteriores, evidencia-se que a corrosao é
um fendmeno que ocorre na superficie de materiais, com caracteristicas
especificas em uma interface material/meio corrosivo.

O conhecimento dos parametros que influenciam as propriedades dos
produtos que sédo formados nesta interface de diferentes tipos de materiais é alvo
de inumeras investigacdes cientificas. Portanto, a caracterizacdo do tipo de
corrosdo auxilia bastante no esclarecimento do mecanismo e na aplicacédo de
medidas adequadas de protecdo. A partir da aparéncia da superficie ou da forma
de ataque dos oxidantes em geral, e seus mecanismos de acéo, classificaram-se
diferentes tipos (ou formas) de corrosdo, resumidamente descritos a seguir
(PANNONI, 2004; GENTIL, 2011):

a) Corrosdo morfologica: onde a corrosdo pode ser desencadeada por um
processo uniforme, por placas, alveolar, puntiforme (pite), intergranular,
intragranular, filiforme, por esfoliagdo, grafitica, dezincificacdo, em torno do
corddo de solda e fragilizacédo pelo hidrogénio;

b) Corrosdo mecénica: onde a corrosdo pode ser desencadeada por aeracao
diferencial, eletrolitica, associada a solicitacdo de esforcos mecanicos ou corrosao

sob tenséo fraturante (bem como, sob fadiga, por atrito associado a erosao);

c) Corrosédo localizada: ocorre frequentemente dentro de fendas e em outras
areas de superficies expostas a meios corrosivos. Os tipos de ataques estdo
normalmente associados a pequenos volumes de solucdo que ficam estagnados

em pontos especificos dos materiais, geralmente em buracos e fendas.
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A Figura 1 apresenta de maneira esquematica algumas destas formas
(GENTIL, 2011).

Figura 1: Formas de corroséo.

UNIFORME EM PLACAS ALVEOLAR

TRANSGRANULAR

FILIFORME POR ESFOLIAGAO GRAFITICA

DEZINCIFICAGAO

EMPOLAMENTO PELO HIDROGENIO EM TORNO DE SOLDA

* Figura adaptada por ALMEIDA, C. C.; 2012.

A ocorréncia de varias formas de corrosdo depende também do tipo de
industria e do ambiente. Na industria quimica 23,4 % da corrosdo ocorre sob
tensdo ou fadiga (causada pela acdo conjunta de tensdes mecanicas e meio
corrosivo); em seguida vem a corroséo por pite (forma de corroséo localizada que
consiste na formacdo de pequenas cavidades de profundidade consideravel)
(15,7 %); e a intergranular, em que o ataque se manifesta no contorno dos graos
(10,2 %) (BARDAL, 2003).
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Para evidenciar a importancia de considerar essas formas de corrosao,
pode-se tomar o exemplo do pite, que é uma das formas mais prejudiciais, pois,
embora afete somente pequenas partes da superficie metalica, pode causar
rapida perda de espessura do material metalico originando perfuracbes e pontos
de concentracdo de tensfes. Ocorrera, assim, a diminuicdo da resisténcia
mecanica do material e sua consequente fratura, resultando em um periodo

pequeno da utilizacdo do equipamento ou material (GENTIL, 2011).

2.2 INIBIDORES DE CORROSAQO

Inibidores de corrosédo sdo geralmente compostos quimicos que, ao serem
adicionados em concentracdes adequadas ao meio corrosivo, diminuem a sua
agressividade, atuando sobre a superficie metélica, dificultando e/ou reduzindo a
velocidade de reacBes anddicas (inibidores anddicos), catddicas (inibidores
catdédicos) ou ambas (inibidores mistos). Como caracteristica principal, destaca-se
a capacidade de bloguear o circuito eletroquimico formado pela célula de
corrosao (ELACHOURI et al, 1996; HELENE, 1986; PEBERE, 1997; SERRA,
1992).

Diversas sao as aplicacdes industriais nas quais sao utilizados inibidores
de corrosdo, podendo-se destacar o setor de autopecas e metalurgia (na
preservacdo das partes externas dos componentes), a construgcdo civil
(prevenindo o ataque por cloretos a estruturas de aco), os minerodutos, sistemas
de refrigeracdo e aquecimento (prevenindo a corrosao das paredes dos
equipamentos) e, mais expressivamente pela sua importancia mundial, a industria
de petroleo e gas (DILLON, 1997; SPELLER, 1930).

Os inibidores de adsorcdo funcionam como peliculas protetoras sobre
areas anddicas e catodicas, interferindo na acdo eletroquimica. Nesse grupo
estdo incluidas substancias organicas de carater polar capazes de promover a
formacéo de peliculas que sdo adsorvidas ao metal, dentre 0os quais se encontram
0s coloides, sabbes de metais pesados e substancias organicas ricas em
heteroatomos (oxigénio, nitrogénio e enxofre) (ROSSI, 2006; 2007b).

A eficiéncia de uma determinada quantidade de inibidor adicionada ao meio

pode ser significativa para um metal submetido a meios agressivos, oxigenados,
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com ou sem variagdo de temperatura. Portanto, qualquer mudanca nas
caracteristicas do meio pode ndo somente reduzir esta eficiéncia corrosiva, como

também aumentar a velocidade da corroséo (SASTRI, 2001).

Fica evidente que a aplicacdo adequada do uso de inibidores de corroséo &
uma medida alternativa na prevencdo ao ataque corrosivo sobre materiais
metalicos. Para que o uso de um determinado inibidor seja satisfatorio, devem ser
consideradas fundamentalmente as causas da corrosdao no sistema especifico.
Em adicdo, deve-se observar possiveis mecanismos de acdo destes inibidores
vinculados aos impactos ambientais e custos associados, ou seja, a avaliacado da
relacdo custo/beneficio ganha sustentabilidade quando se utilizam inibidores

biocompativeis.

Dentre as muitas possibilidades de uso de inibidores de corrosdo, bem
como suas eficacias, destacam-se: uso em decapagem acida (QURAISHI e
RAWAT, 2002; SATHIYANARAYANAN et al., 2006), uso em sistema de
refrigeracdo (MAINIER, 2005) e tubos condensadores (QUARTARONE et al.,
2003), tubulacdes de agua potavel (RAWAJFEH e SHAMAILEH, 2007), dentre
outros (DANTAS et al., 2002b; FELIPE et al., 2012; MOURA et al., 2012; ROSSI
et al., 2007).

2.2.1 Inibidores Organicos

H& uma crescente procura no mercado de inibidores ambientalmente
apropriados, pelo fato de muitos inibidores de corrosao, embora eficientes, serem
bastante toxicos, levando 6rgdos ambientais a solicitar sua proibicdo. Neste
contexto, pesquisadores académicos voltam sua atencdo para a necessidade de
estudos utilizando extratos vegetais como bioinibidores de corrosdo que sao
considerados alternativos.

Em linhas gerais, a maioria das substéncias organicas usadas como
inibidores de corrosdo se adsorvem na superficie do metal formando um filme
protetor, através de sistemas de deslocalizacdo de elétrons em sistemas
conjugados, que geram cargas (positivas e negativas), bem como via grupos

funcionais que possuem disponibilizacdo eletrdbnica em orbitais atémicos
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preenchidos néo ligantes. Portanto, a eficiéncia do inibidor organico depende da
sua estrutura quimica, assim como de sua afinidade com o substrato metalico
(GUEDES,1996; KUZNETOV, 1996).

Existem trabalhos na literatura que indicam que as substancias organicas
que contém pelo menos um atomo de nitrogénio, enxofre ou oxigénio agem como
inibidores eficazes. Em adicéo, inibidores a base de extratos de plantas ricos em
alcaloides ou em substancias fendlicas, terpenoidicas, corantes, ou mesmo
biomoléculas, tais como carboidratos, lipideos e proteinas, também agem como
bons inibidores (RAJA e SETHURAMAN, 2008; NACE, 1999).

2.2.2 Inibidores Verdes de Corrosao

Os inibidores de corrosdo provenientes de extratos naturais, conhecidos
como inibidores verdes ou ecoldgicos, vém sendo bastante pesquisados nos

altimos anos. A seguir encontram-se destacados alguns trabalhos.

Behpour et al (2012) avaliaram o extrato de Punica granatum (romé) e seus
principais constituintes (acido elagico e acido tanico) na inibicdo do aco carbono
macio (0,15 - 0,25 % de carbono) em solugdo de HCI 2 M e H,SO4 1 M, utilizando
as técnicas de polarizacdo eletroquimica, espectroscopia de impedéancia e
medidas de perda de massa. Através das técnicas eletroquimicas, foi observado
gue o extrato de P. granatum atua como um inibidor misto em ambas as soluc¢des;
0 processo de adsorcdo se adequou a isoterma de Langmuir para todos os
sistemas e a melhor eficiéncia de inibicdo foi obtida para o extrato na
concentracéo de 1,0 g.L™* a 30°C (95,8 %), em meio HCI 2 M.

Singh et al (2012) avaliaram o extrato da semente de Piper longum
(pimenta-longa) na inibicdo a corrosdo de aluminio em solu¢cdo de NaOH (1 M),
utiizando as técnicas de polarizacdo eletroquimica, espectroscopia de
impedancia e medidas de perda de massa. A eficiéncia de inibicdo € crescente de
acordo com o aumento da concentragcdo do extrato, atingindo 94 % para a
concentracdo maxima estudada (400 mg.L?). Através das técnicas
eletroquimicas, o extrato de P. Longum foi considerado um inibidor misto e o
modelo de adsorcao obedece a isoterma de Langmuir.
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Torres et al (2011) estudaram o extrato aquoso da borra do café na inibicdo
a corrosao do acgo carbono em meio solucao de HCI 1 M, utilizando as técnicas de
polarizacéo eletroquimica, espectroscopia de impedéancia e medidas de perda de
massa. A eficiéncia de inibicdo a corrosdo aumentou com o0 aumento da
concentracdo do extrato (95 % - 400 mg.L™ ). O extrato de café atuou como
inibidor misto e o processo de adsor¢do obedeceu a isoterma de Langmuir.

Kalaiselvi et al (2010) avaliaram, como inibidor de corrosdo para ago
carbono macio (0,15 - 0,25 % de carbono) em meio acido cloridrico concentrado,
o0 extrato metandlico de Artemisia pallens, uma erva aromatica popularmente
conhecida como davana, utilizada na fabricacdo de Oleos essenciais, com
propriedades antibacterianas e antifungicas. A eficiéncia de inibicdo foi avaliada
por técnicas de polarizacdo eletroquimica e perda de massa. Os autores
observaram que a eficiéncia de inibicAo aumentava com o aumento da
concentracdo do extrato vegetal e sua eficiéncia maxima foi de 93 % a uma
temperatura de 30°C. Os dados experimentais também obedeceram a isoterma
de adsorcao de Langmuir.

Okafor et al (2008) avaliaram a acao inibidora do extrato de folhas,
sementes e uma combinacdo de folhas e sementes da espécie
Phyllanthus amarus, popularmente conhecida como quebra-pedra. Esta espécie
vegetal possui propriedade diurética, sendo utilizada na eliminacdo de célculos
renais. A eficiéncia de inibicdo a corrosdo do aco carbono macio na presenca de
solucdes de HCI e H,SO, foi avaliada utilizando técnicas eletroquimicas de perda
de massa e gasometria. O extrato das folhas de P. amarus foi o melhor inibidor
tanto em meio de H,SO, quanto em meio HCI, com eficiéncia maxima obtida pela
técnica de perda de massa (88,6 % - 94,15 %) e pela técnica gasométrica (90,5
% - 74,9 %), respectivamente. As caracteristicas de adsorcdo do inibidor se
adequaram a isoterma de Temkin. Também foi observado que a eficiéncia de
inibicdo aumentava com o aumento da concentracdo do extrato vegetal, bem
como com o0 aumento da temperatura.

Chauhan et al (2007) utilizaram o extrato da planta Zanthoxylum alatum na
inibicdo a corrosdo do aco carbono macio em meio de acido cloridrico (5 % e 15
%), através das técnicas eletroquimicas de perda de massa e espectroscopia de

impedancia. Foi observado que a eficiéncia de inibicdo a corrosdo aumenta com o
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aumento da concentracao (até 2400 ppm) do extrato de Zanthoxylum alatum. O
extrato desta planta foi capaz de reduzir a corroséo do ago carbono de forma mais
eficaz em HCI 5 % (95 %) do que em HCl a 15 % (91 %) a 30°C. Pontuando a
melhor eficiéncia, foi observado que o aumento da temperatura (80°C) elevou a
taxa de corrosao e a eficiéncia de inibicdo diminuiu (89 %). Portanto, o extrato
desta planta atua como inibidor de corrosdo para o a¢o carbono macio até 80°C.
A adsorcédo do extrato na superficie de aco obedece a isoterma de adsorcao de
Langmuir.

El-Etre et al (2005) utilizaram o extrato aquoso das folhas de Lawsonia
(henna) no estudo da inibicdo a corrosdo do aco carbono, niquel e zinco em
solucbes acidas, neutras e alcalinas, usando a técnica eletroquimica de
polarizacdo. Verificou-se que o extrato atua como um bom inibidor de corrosdo
para os trés eletrodos e para 0os meios testados:

e HCI 0,1 M: 95,78 % (aco carbono), 88,77 % (niquel) e 76,19 % (zinco);

eNaCl 3,5 %: 91,01 % (aco carbono), 82,88 % (niquel) e 93,44 % (zinco);

eNaOH 0,1 M: 69,56 % (aco carbono), 73,91 % (niquel) e 76,92 % (zinco).
Neste estudo verificou-se que todos os sistemas se adequaram ao processo de
adsorcdo da isoterma de Langmuir e que a eficiéncia de inibicdo aumenta a

medida que aumenta-se a concentragéo do extrato.

2.2.2.1 Aspectos genéricos dos materiais vegetais utilizados neste trabalho

A maior parte dos produtos quimicos utilizados como inibidores de corrosao
sdo muito toxicos, mesmo em concentracdes muito pequenas. Com 0 avango
cientifico e tecnologico muita atencdo € dada ao saneamento, seguranca e saude.
A possibilidade de riscos a saude associados aos produtos quimicos tem levado a
um aumento das pesquisas sobre inibidores naturais. Com este objetivo as
plantas Ixora coccinea Linn e Croton cajucara Benth foram selecionadas para este
estudo, sendo ambientalmente apropriadas e disponiveis a partir de fontes

renovaveis.

A Ixora coccinea Linn (Figura 2) € um arbusto de 1,5 - 2,5 metros de altura,

muito ramificado de forma compacta, com ramos lenhosos a semilenhosos
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(LORENZI et al., 2001). O género Ixora pode ser cultivado isoladamente, a pleno

sol e em terra fértil.

Figura 2: Ixora coccinea Linn.

A literatura mostra inUmeros trabalhos envolvendo o género Ixora no que
diz respeito a sua propagacdo (FRANCIS, 2003; LAKSHMAMAN, 1997,
SALGARE, 1997), controle de pragas (DEVI, 1991) e investigacGes nas areas de
quimica inorganica (TIKKU, 1990). Por outro lado, existem estudos fitoquimicos,
gue mostraram a presenca de terpenoides (MACIEL et al., 2010; REENA, 1994;
TAKEDA, 1975), flavonoides (CHAUHAN, 1982, 1984, 1996; VIMALA, 1997) e
alcaloides (CANNON, 1980).

Em estudo anterior desenvolvido por Monteath (2005), foi possivel
identificar no extrato metandlico das flores de Ixora coccinea misturas de
esteroides, hidrocarbonetos, sesquiterpenos, o agucar manitol e o triterpeno
bioativo &cido ursoélico, que se apresenta como componente majoritario na flor

desta espécie (Figura 3).
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Figura 3: Estrutura quimica de alguns constituintes de Ixora coccinea Linn.

~

CH,0H
HO—H
CH——H
H—0CH
H———0CH
CH,0H
Estigmasterol Acido Ursélico Manitol
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A espécie Croton cajucara Benth (Figura 4) vulgarmente conhecida como
“sacaca (feitico, na lingua indigena), € uma arvore de 4-6 metros de altura, nativa
da Amazénia, com centro de dispersao no estado do Para. Estudos pontuam que
as cascas do caule (Figura 5) desta planta sdo utilizadas em forma de cha ou
pilulas, no combate a diabetes, diarreia, malaria, febre, problemas estomacais,
inflamacdes do figado, rins, vesicula e no controle de indices elevados de
colesterol (MACIEL et al., 2006).

Figura 4: Croton cajucara Benth.

Tirada por M. A. M Maciel (1993).
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Figura 5: Cascas do caule de Croton cajucara Benth.

Fonte: http://www.maniadeamazonia.com.br

O extrato etandlico das cascas do caule desta planta fornece, apds
cromatografia em coluna, uma fracdo polar, denominada fracdo alcaloidica. Em
estudo anterior realizado por Maciel (2006), esta fracdo polar foi submetida a
analise por RMN de 'H revelando a presenca dos alcaloides magnoflorina e
N,N,dimetil-lindicarpina (Figura 6), que tiveram suas estruturas quimicas

confirmadas com dados da literatura.

Figura 6: Estruturas quimicas dos alcaloides presentes no extrato de Croton cajucara.

CH:0O

\ Magnoflorina N,N,dimetil-lindicarpina /
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2.3 TENSOATIVOS

Os tensoativos representam uma classe de compostos de uso amplamente
versatil, sendo utilizados em muitos processos tecnolégicos com diferentes
funcdes, tais como: emulsificante, agente de suspensao, agente dispersante de
fases, agente farmacéutico, lubrificante, inibidor de corrosdo, cosmético, dentre
outras aplicacbes (DANTAS et al., 2003, 2002a, 2002b, 2001a,b,c; ELACHOURI
et al., 2001; NITSCHKE e PASTORE, 2002).

Tensoativos sdo substancias naturais ou sintéticas que possuem em sua
estrutura uma parte lipofilica (ou hidrofébica) e uma parte hidrofilica, responsaveis
por sua adsorcdo nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou sélido-liquido de
um dado sistema (HUNTER, 1992). A Figura 7 mostra a representacdo
esquematica de um tensoativo (SCHRAMM, 2000).

Figura 7: Representagdo esquemética de um tensoativo.

//\/\/\/\/O\

Extremidade Apolar Extremidade Polar
Hidrofobico Hidrofilico
Afinidade com o o6leo Afinidade com a agua

A guantidade de tensoativo que se adsorve em uma interface depende da
estrutura quimica do tensoativo e natureza das fases envolvidas (ROSEN, 2004;
HOLMBERG et al.,, 2002). O grupo hidrofébico € geralmente constituido por
cadeias carbdnicas lineares ou ramificadas, contendo oito a dezesseis atomos de
carbono, e pode ter ainda grupos aromaticos. O grupo hidrofilico é formado por
grupos polares (idbnicos ou nao-idnicos) (HUNTER, 1992; ATTWOOD;
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FLORENCE, 1985). Dependendo da natureza do grupo hidrofilico, os tensoativos
sao classificados em:

a) Catibnicos: sdo compostos que em solucdo aquosa se ionizam produzindo
carga positiva. Os exemplos mais comuns sdo 0s sais quaternarios de amonio e
amidas de cadeias longas (e seus sais) que podem ser utilizados como 6leo

lubrificante, inibidores de corroséo e agentes flotadores (MOURA, 2009);

b) Anibnicos: em solucdo aquosa, o grupo hidrofilico, possui carga negativa.
Sabbes, aminas e compostos sulfonados séo representativos desta classe
(DANTAS et al., 2001a);

c) Anfoteros: dependendo do pH da solucdo aquosa apresentam cargas
positivas ou negativas. Em pH acido, por exemplo, atuam como tensoativos
catibnicos e em pH alcalino, como tensoativos anidnicos. No ponto isoelétrico,
apresentam-se como espécies zwiteribnicas (baixa solubilidade e poder
molhante). Aminoacidos e betainas sao 0s principais representantes desta classe
(ROSEN, 2004);

d) Nao-ibnicos: sdo tensoativos que, em solucdo aquosa, ndo formam ions. A
sua solubilizacdo em agua se da pela presenca de grupo funcional hidrofilico
(grande afinidade por agua) como por exemplo Oxidos de etileno. A parte
hidrofobica dos tensoativos nao-ibnicos € responsavel por sua solubilizacdo em
O0leo. Os exemplos mais representativos sao as espécies polietoxiladas.
Adicionalmente encontram-se o0s ésteres de carboidratos, as amidas de alcoois
graxos e os oxidos de aminas graxas. Geralmente, sdo quimicamente compativeis
com a maioria dos outros tensoativos e suas propriedades fisico-quimicas sao

pouco afetadas por variagéo de pH (SILVA, 2006).

Uma propriedade fundamental dos tensoativos consiste na capacidade dos
mondmeros (em solucdo) formarem agregados micelares. As micelas sao
compostas por um numero determinado de moléculas de tensoativos que juntas

formam agregados termodinamicamente estaveis. De acordo com o tipo de
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agregado formado, as micelas sao classificadas em diretas e inversas (Figura 8)
(HOLMBERG et al., 2002; PELIZZETTI e PREMAURO, 1985).

Figura 8: Representacdo esquematica da formacéo de micelas direta e inversa.
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O processo de micelizacao pode ser entendido como sendo um mecanismo
alternativo de adsorcao nas interfaces para remocdo de grupos hidrofobicos em
contato com &gua, reduzindo, assim, a energia livre do sistema (HOLMBERG et
al.,, 2002). A concentracdo que desencadeia este processo € denominada
concentracdo micelar critica (c.m.c). Experimentalmente, a c.m.c pode ser
determinada analisando-se a variacdo de algumas propriedades fisicas com
concentracdo de tensoativo, em que se incluem: tensao superficial, condutancia,

pressdo osmatica, detergéncia, indice de refracédo, dentre outras.

2.4 TENSAO SUPERFICIAL

A tensdao superficial surge nos liqguidos como resultado do desequilibrio das
forcas de coesdo existentes entre as moléculas da superficie. As moléculas
constituintes de um liquido interagem entre si através de forcas de atracéo e
repulsdo em todas as dire¢Bes e a resultante dessa forca é nula no interior do
liquido. Toda a superficie do liquido que estda em contato com outra superficie

(sdlido, liquido, gasoso) se comporta como se estivesse circundada por uma
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pelicula, devido a falta de interacdo, ou interacdo mais fraca, entre as moléculas
em contato. As forgas resultantes desse contato serdo dirigidas para o interior do
liquido e a superficie de contato tende a contrair-se, pois esta submetida a uma
tensado superficial. A tenséo superficial €, portanto, a for¢ca que procura reduzir ao
maximo a superficie de um liquido em contato imiscivel com gases ou solidos.
Desta forma, a superficie sofre contragdo espontanea, justificada pelo maior
namero de moléculas que se deslocam da superficie para o interior do liquido,

contribuindo para o aspecto esférico de bolhas e goticulas (SHAW, 1991).

2.5 MICROEMULSAO

A possibilidade de formar microemulsdo depende do balanco entre as
propriedades hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, determinada ndo somente
pela sua estrutura quimica, mas também por outros fatores como temperatura,
forca ibnica e a presenca de um cotensoativo, se necessario. A mistura de
tensoativos com equilibrio hidrofilico-lipofilico adequado proporciona a condicéo
méaxima de solubilizagdo da microemulsdo do 6leo e da dgua (KUMAR; MITTAL,
1999). Portanto, a formacdo de uma determinada microemulsdo envolve a
combinacdo de trés a cinco componentes, tais como tensoativo, agua, 6leo e
cotensoativo, sendo que a orientacdo para sistemas O/A (6leo em agua, Figura 9)
ou A/O (agua em dleo, Figura 10) € dependente das propriedades fisico-quimicas
entre tensoativos/Oleo, tensoativo/cotensoativo e agua/6leo (DALMORA;
OLIVEIRA,1999; LAWRENCE, 1996). Este tipo de estrutura quimica pode ser
empregada em muitos setores da industria quimica como descrito por Rossi et al.
(2006; 2007b).

Figura 9: Sistema O/A (rico em agua).
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Figura 10: Sistema A/O (rico em 6leo).
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2.6 ADSORCAO

Adsorcédo é o fenbmeno pelo qual as moléculas ou atomos de um fluido
(gas, vapor ou liquido) podem ser ligados de duas maneiras a uma superficie
liguida ou sélida, de forma fisica ou quimica (ATKINS, 2008).

Os fendbmenos de adsorcdo sao geralmente agrupados em dois tipos:
adsorcao fisica e quimissorcdo. A adsorcao fisica, ou de van der Waals, € um
processo rapido que decorre da acao de forcas de atracdo intermoleculares fracas
entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas, sendo a ordem de grandeza das
energias de entalpias de reacdo de 20 kJ.mol*. O inibidor que se adsorve
fisicamente na superficie do metal pode também ser removido com maior
facilidade (GUEDES, 1996). A quimissorcao, também conhecida como adsorgéo
quimica ou adsorcao ativada, resulta de uma interacdo muito mais intensa entre a
substancia adsorvida e o sélido adsorvente. Embora a intensidade da ligacao
varie consideravelmente de um caso para outro, € certo que for¢cas de valéncia
tém participacdo neste processo, sendo a ordem de grandeza das energias de
entalpias de reacéo de 25 kJ.mol™* a 500 kJ.mol™, alto valor de energia envolvida,
fato que também permite concluir que a adsorcao ativada € um processo lento a

baixas temperaturas, como por exemplo a temperatura ambiente.
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2.6.1 Isotermas de Adsorcao

A literatura apresenta varias isotermas para descrever a adsor¢cdo dos
componentes de uma solucéo na superficie de um sélido.

A seguir serdo apresentadas e comentadas duas isotermas que em muitos
casos representam satisfatoriamente a adsor¢do de compostos organicos e, em
alguns casos, de ions inorgéanicos: sdo as de Langmuir e Frumkin.

A partir das equacdes das isotermas é possivel obter-se o valor da
constante de equilibrio de adsorcao (K), o que leva ao célculo da energia livre de
adsorcao (Aa4sG), mediante a equacgéo 1 (CHRISTOV, 2004).

K = (1/55,5) exp (AagsG /RT) (1)

O valor 55,5 refere-se a concentracdo da agua em mol/L. Neste trabalho a
constante de equilibrio adotada no calculo do A,4sG sera proveniente da isoterma
de Langmuir, visto ser esta a mais consistente com a forma usual de constante de

equilibrio.

2.6.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € o modelo mais simples utilizado para representar
a adsorcdo em monocamada. Esta isoterma baseia-se em trés hipoteses
(ATKINS, 2008):

e A adsorgao nao pode ir além do recobrimento com uma monocamada;
eTodos os sitios de adsorgéo sdo equivalentes uns aos outros e a superficie
é perfeitamente plana em escala microscépica (uniforme);

oA capacidade de uma molécula ser adsorvida em um certo sitio é
independente da ocupacédo dos sitios vizinhos, ou seja, ndo existe interacao

entre as moléculas adsorvidas.
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A equacdo de Langmuir esta representada nas Equacdes 2 e 3
(BARBOSA, 2004; GRANERO et al., 2009):

0

KC
0= (1+KC) )

em que: K = a constante de equilibrio de adsorcao;
¢ = recobrimento relativo;

C = concentracao do inibidor.

A medida de recobrimento de uma superficie na adsorcdo esta
demonstrada na Equacéo 4 (BARBOSA, 2004):

Is,i—lc,i
Is,i

0= (4)

em que: Is,i= corrente de corrosdo sem inibidor;
Ic,i= corrente de corrosdo com inibidor.

2.6.3 Isoterma de Frumkin

A isoterma de Frumkin é um modelo que otimizou o de Langmuir,
reduzindo alguns parametros. Esta isoterma correlaciona a densidade superficial
adsorvida com a concentracdo da espécie quimica investigada na solugdo. A

39
Céassia Carvalho de Almeida



Dissertacao de Mestrado, PPGCEM/UFRN | 2012

cobertura de monocamada é considerada ndo ideal, permitindo interactes
atrativas entre cadeias ou interacdes repulsivas entre grupos polares, que devem

ocorrer somente entre moléculas vizinhas (ROSSI, 2007).

A isoterma de Frumkin € representada pela Equacao 5:

%
Iog(m] =log K +gé& (5)

em que: ¢ =recobrimento relativo;
C = concentracao do inibidor;
K = constante de equilibrio de adsorcéo;

g = grau de interacéo lateral entre as moléculas adsorvidas.

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

E crescente o interesse pela area de analise e caracterizagcdo de materiais
devido a necessidade de selecdo adequada do material baseado no desempenho
do sistema em estudo.

Existem varias definicbes para caracterizagdo na literatura, dependendo
basicamente do enfoque adotado pelo autor. Sob a Optica da Engenharia e
Ciéncias de Materiais podemos conceituar que “A caracterizagdo descreve 0s
aspectos de composicao e estrutura (incluindo defeitos) dos materiais, dentro de
um contexto de relevancia para um processo, produto ou propriedade em
particular’ (Materials Advisory Board of National Research Council — USA)
(MANSUR, et al., 2009).
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2.7.1 Microscopia Quantitativa

Em todos os ramos das ciéncias e tecnologias que usam microscopia o6tica
desenvolveram-se técnicas para a realizacdo de medidas quantitativas. O
conjunto de problemas cientificos envolvidos na microscopia quantitativa chama-
se ‘“estereologia”.n Em cada campo do conhecimento desenvolveram-se
terminologias especificas; neste trabalho sera utilizada a metalografia quantitativa,
normalizada pela ASTM. As medidas basicas que séo feitas em microscopia em
geral envolvem a sobreposicdo sobre a estrutura de um conjunto de pontos,
linhas, figuras geométricas ou areas, que sdo usadas para realizar medidas ou
contagens de aspectos morfolégicos. Assim € possivel sobrepor um conjunto de
pontos que estdo ao acaso em relacdo a ordem da microestrutura e realizar
contagens da fragcdo de pontos que caiu sobre uma determinada estrutura em
relacdo ao total de pontos. De forma analoga pode-se sobrepor linhas teste de
comprimento conhecido sobre a estrutura e medir a fracdo do comprimento da
linha teste que esta sobre determinada estrutura ou o nimero de interseccées da
linha teste com alguma estrutura; pode-se ainda medir a fracdo de area de uma
dada fase ou o numero de particulas ou graos por unidade de area. A partir
destas medidas sdo reconstituidas as grandezas volumétricas, como tamanho
médio de grdo, numero de particulas ou inclusdes por unidade de volume, fracéo
volumétrica de fases, comprimento de defeitos lineares (discordancias) por
unidade de volume, entre outros. Neste trabalho foi utilizada uma técnica muito

comum em metalografia, que é a medida de fracdo volumétrica.

2.8 ELETROQUIMICA

2.8.1 Polarizagéo Linear com extrapolacao da reta de Tafel

Neste método utiliza-se uma fonte de corrente para efetuar a polarizacao
do metal, denominada de potenciostato (Figura 11), em que se aplica uma
corrente ao eletrodo de trabalho. Esta corrente é conduzida por meio de um

eletrodo auxiliar em que o potencial entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo de
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referéncia € monitorado (ou fixado) com valor constante, conforme o teste que se

deseja realizar.

Figura 11: Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302N AUTOLAB.

[

Os célculos que avaliam a eficiéncia de inibicdo consistem na apreciacao
do método de extrapolacdo da reta de Tafel e leva em consideracdo a
determinacdo das inclinacbes de Tafel Ba (beta anddico) e Bc (beta catddico),
bem como o E.or (potencial de corroséo) e a igor (corrente de corroséo), através
de uma Unica curva de polarizagdo (PERES, 2004), conforme mostrado na Figura

12.

Figura 12: Modelo da curva de polarizacdo por extrapolacédo de Tafel (BARBOSA, 2004).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 OBTENCAO DOS INIBIDORES DE CORROSAO

[ EXTRATOS |

[ Croton cajucara ]

[ Ixora coccinea | Benth
Linn
5 '
g J [ Cascas do ] { Extragio via ]
ores —— -
le (1K percolagdo
(183,78g) caule {1Kg}
\L-
- - . Procedimento | Exyrato
Extragio via cromatografico Etandlico (92
percolagdo |
J J 64 Fragbes I
Extrato | 1
Metandlico FA
(14,65 g) MeOH: H,0
(9:1-8:2)

A espécie Ixora coccinea Linn foi coletada na Universidade Federal do Rio
Grande do Norte e identificada pelo curador Jomar Gomes Jardim, do
Departamento de Botanica da UFRN, em cujo herbario uma exsicata de n.° 01
encontra-se depositada.

O material vegetal (183,78 g) foi submetido a extracdo via percolacao
utilizando-se um solvente de alta polaridade, o metanol, a fim de que este
extraisse 0 maximo das substancias contidas na flor desta espécie. Nas
extragOes efetuadas utilizou-se baldo de fundo chato de 3 L, onde se adicionou
primeiro 0 material vegetal e logo ap6s o solvente eleito; este material passava
por um processo de filtracdo, e em seguida mais solvente era adicionado. Para o
processo de filtracdo utilizou-se funil com papel filtro quantitativo, evitando assim
a contaminagédo do material filtrado; no recolhimento do material filtrado utilizou-
se Becker de 500 mL.
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Repetiu-se 0 mesmo procedimento em intervalos de 24 em 24 h, até que o
filtrado ndo apresentasse coloracdo forte. Em seguida o material filtrado foi
submetido ao rotavapor fornecendo o extrato bruto do solvente utilizado, onde
obteve-se extrato metandlico da flor (14,65 g).

Para obtencédo da fragcéo alcaloidica, o material vegetal utilizado foi obtido
no mercado Ver-o-peso de Belém/PA. Uma prévia identificacdo botanica da
planta foi feita por Nelson A. Rosa do Museu Paraense Emilio Goeldi, tendo sido
depositada uma exsicata no herbario deste Museu, sob cédigo 247. A fracdo
alcaloidica (FA) foi obtida através da extracdo de 1kg das cascas do caule de
Croton cajucara Benth [obtida de acordo com metodologia previamente descrita
(MACIEL et al.,, 2009)]. Neste procedimento, as cascas do caule desta planta
foram secas, trituradas e submetidas a extracdo via percolacdo, em etanol. O
extrato obtido com rendimento de 9,2 % (92 g) foi submetido a cromatografia em
coluna aberta de gel de silica (230-80 mesh), tendo sido obtidas 64 frac6es que
foram eluidas com mistura de solventes em gradiente de polaridade. A fracdo de
maior polaridade (9:1 até 8:2 da mistura Metanol/Agua), apds caracterizacio
espectroscopica, mostrou ser rica em alcaloides, tendo sido confirmada duas
estruturas quimicas do tipo isoquinolinicas (Maciel et al., 2006a; 2006b). Esta
fracdo nitrogenada FA (fracdo rica em alcaloides) foi escolhida para a realizagcéo

deste trabalho.

3.2 OBTENCAO DO SISTEMA MICROEMUL SIONADO SME-OCS

O sistema microemulsionado SME-OCS foi obtido a partir da metodologia
de titulagbes e fracbes massicas em diagrama pseudoternario (Figura 13)
contendo em sua composicdo 40 % de uma mistura C/T [butanol como
cotensoativo (C) / 6leo de coco saponificado (OCS) como tensoativo (T)], 5 % de
guerosene como fase oleosa e 55 % de agua bidestilada como fase aquosa, de

acordo com metodologia descrita por MOURA et al. (2012).
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Figura 13: Representacdo do diagrama de fase pseudoternéario para o sistema SME-
OCS. Fonte: MOURA, (2009).
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3.3 ESTUDO DA SOLUBILIZACAO DOS MATERIAIS VEGETAIS IC E FA NO
SISTEMA SME-OCS

A partir do método de espectroscopia na regiao do ultravioleta, foi possivel
determinar a quantidade de extrato metandlico de Ixora coccinea e da fracdo
alcaloidica solubilizadas no sistema SME-OCS. O espectrometro utilizado foi o
Genesys 10-UV/Vis, Thermo Electron Corporation. A faixa de comprimento de
onda (A) usada para determinacdo do Ansx foi entre 200 a 500 nm. A curva
analitica foi obtida tomando-se uma massa conhecida de IC e FA dissolvida em
1,0 mL de metanol. Apos sucessivas diluicbes em metanol, determinou-se a
absorbancia para o0 SME-OCS contendo extrato metanélico da flor de Ixora
coccinea (SME-OCS-IC) (238 nm) e SME-OCS contendo a fracdo alcaloidica
(SME-OCS-FA) (220 nm). Todas as medidas foram realizadas em triplicata.

3.4 TENSAO SUPERFICIAL

As tensOes superficiais foram medidas no tensibmetro SensaDyne QC-
6000 (Figura 14), da Chem-Dyne Research Corp. O método consiste na
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determinacdo da maxima pressdo da bolha, empregando dois capilares com
orificios de diametros diferentes através dos quais é bombeado um gas inerte (N5)
a pressao constante (200 kPa). Os capilares sdo imersos na solucdo amostra, a
temperatura constante (27°C) e determina-se a frequéncia de borbulhamento do

gés.

Figura 14: Tensidmetro SensaDyne QC-6000.

A utilizacao de dois capilares com orificios de diametros diferentes elimina
a interferéncia de componentes hidrostaticos que o tensidmetro de um capilar nédo
consegue eliminar. O capilar de maior diametro mede o efeito da profundidade de
imersdo e o valor da pressdo maxima da bolha do capilar menor é a tenséao
superficial (MUNGUIA e SMITH, 2001; ROSENTHAL, 2001).

Para a realizagdo do ensaio, utilizaram-se 30,0 mL dos sistemas
microemulsionados (SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA), sendo diluidas
em agua destilada e em solucdo salina (NaCl 3,5 %). As concentracbes das
solucdes variaram desde baixas concentragcdes até concentracdes com valores de

tensao superficial proximo a da agua (y H,O = 72,8 mN/m).

3.5 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

O tamanho de particulas dos sistemas microemulsionados foi determinado

em um instrumento Zeta Plus da Brookhaven Instruments. Todas as medidas
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foram realizadas a temperatura constante de 25°C, com um angulo de incidéncia
de 90°.

3.6 CARACTERIZACAO DO ACO CARBONO AISI 1020 POR FRACAO
VOLUMETRICA DE FASES

A guantidade das fases presentes em uma microestrutura é geralmente
dada pelas suas fragcbes volumétricas. A determinacdo da fracdo volumétrica
pode ser realizada de diversas maneiras.

A maneira mais utilizada € a determinacdo da fracdo de pontos (Pp)
incidentes em cada fase, conforme ilustra a Figura 15. Este método de contagem
de pontos consiste em sobrepor uma rede de pontos sobre uma determinada area
da microestrutura. Deste modo, esta rede é sobreposta diretamente sobre a
micrografia.

Na guantificacdo das fases, o0 nUmero de pontos que incide sobre as areas
de interesse (pode ser uma determinada fase ou porosidade) € dividido pelo
namero total de pontos da grade, fornecendo o valor de Pp. De acordo com
metodologia descrita por Padilha, (1997). Em seguida é calculada a fracdo por

pontos (Pp), que € igual a fragdo volumétrica (V).

Figura 15: Determinacdo da fragdo volumétrica por meio de Pep.
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3.6.1 Preparacdo da amostra metalografica

A amostra foi lixada por diferentes granulac¢des (100, 220, 320, 400, 600 e
1200). Esta operacao tem por objetivo eliminar riscos e marcas mais profundas da

superficie, preparando-a para o polimento.

A superficie polida da amostra foi atacada com Nital 2 % (2 % acido nitrico
e 98 % de alcool etilico) durante 10 segundos, submersa em agua, alcool e seca
por um jato de ar quente. Em seguida, foi realizada uma analise no microscépio
otico Olympus BX51, com aumento de 500x, para verificar se a mesma estava

preparada para ser submetida a contagem da fracdo volumétrica.

3.7 ENSAIOS DE IMERSAO COM MEDIDA DE PERDA DE MASSA

Para os ensaios de perda de massa foram preparados corpos de prova
retangulares, confeccionados em aco 1020, cuja escolha foi dada por apresentar
caracteristicas proximas aquelas em que os dutos sdo construidos, com
dimensdes aproximadas de 18 mm de comprimento, 24 mm de largura por 4,5
mm de espessura. Todos os corpos de prova foram tratados superficialmente com
lixas de carbeto de silicio com granas 320, 400, 600 e 1200. Em seguida, foram
lavados com agua corrente, desengraxados com alcool isopropilico e acetona, e
secos em corrente de ar quente.

Os ensaios foram realizados em meio NaCl 3,5 %, na auséncia e na
presenca dos inibidores de corrosdo. O tempo de imersédo foi de 240 horas, a
temperatura ambiente. As pecas foram imersas no meio de forma estatica a um
volume de 50 mL. O meio né&o foi agitado e néao foi substituido ao longo do tempo.
A disposicdo dos corpos de prova apos a imersdo na solucdo de estudo esta

representado na Figura 16.
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Figura 16: Disposi¢ao do corpo de prova para a realizacdo do ensaio de perda de massa

do aco 1020 em meio NaCl 3,5% na auséncia e na presenca dos inibidores de corroséo.
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Ao final do tempo de imersao as amostras foram decapadas para a retirada
do produto de corrosao. A solucdo decapante foi preparada com 20 g de Sb,03 e
50 g de SnCl, por litro de HCI (solucéo de Clarke, confeccionada segundo ASTM
G1-03). As amostras foram imersas por 30 segundos na solu¢do decapante para
solubilizacédo dos produtos de corrosdo e em seguida lavadas com agua corrente,
limpas com pasta abrasiva, desengraxadas com &alcool isopropilico e acetona, e
secas em corrente de ar quente. Finalmente foram pesadas e as taxas de
corroséo foram determinadas.

A escolha do tempo de decapagem de 30 segundos foi feita em virtude da
ocorréncia de uma baixa camada de oxidacdo. O aumento do tempo de
decapagem para 60 minutos implica em atague do metal pela solugdo de

decapagem, elevando-se a taxa de corrosao.

3.7.1 Calculo da taxa de corrosao por perda de massa

Apoés a pesagem dos cupons, a taxa de corrosao é calculada de acordo
com a Equacéo 6, extraida da ASTM G1-03.

TC = KW/A.t.D (6)
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onde: TC é taxa de corrosdo em mm/ano, K é uma constante (8,76 x 10%, W é a
perda de massa em g, A € a area em cmz, t € o tempo de exposicdo em horas e D

€ a densidade em g/cm3 (7,86 g/cm3 para o a¢o carbono).

Para este ensaio a eficiéncia do inibidor é calculada com base na Equacao 7
(GENTIL, 2011).

Ef = [(Ts — Tc)/Ts]100 (7)

onde: Ef: eficiéncia de inibicdo, em %, Ts: taxa de corrosdo sem inibidor (branco)
e Tc: taxa de corrosédo com inibidor.

3.8 MEDIDAS DE EFICIENCIA DE INIBICAO A CORROSAO

A eficiéncia de inibicdo a corrosao foi avaliada pela técnica de voltametria
de varredura linear, em solucado de NaCl 3,5 %, nas medi¢cdes aco carbono AlSI
1020, para os sistemas SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA, variando as
concentracfes dos extratos IC e FA (50-400 ppm) de acordo com a Tabela 1. A
corrente aplicada ao eletrodo foi controlada pelo instrumento utilizado
(Potenciostato/Galvanostato), possibilitando a medicdo da diferenca de potencial
elétrico entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia.

Tabela 1 - Concentracbes dos inibidores IC e FA em fun¢cdo do volume da solucéo de
NacCl 3,5 %.

VNaci /mL Vinisibor / ML Cinisipor / ppm
25 0,125 50
25 0,25 100
25 0,50 200
25 0,75 300
25 1,00 400
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Os ensaios foram realizados em célula classica de trés eletrodos (Figura
17): o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (prata/cloreto de prata), o contra-eletrodo
de platina e o eletrodo de trabalho de aco carbono AISI 1020 polido até o

espelhamento.

Figura 17: A - Célula eletroquimica, B - Contra-eletrodo de platina, C - Eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (prata/cloreto de prata) e D - eletrodo de trabalho de aco carbono
AlSI 1020.

Os resultados de eficiéncia de inibicdo a corrosdo, E%, do ago carbono
foram avaliados por dados experimentais dos valores das correntes de corrosao i,
através da Equacéo 8.

E% = 100 X (icorr1"corr)/icorr (8)

em que icorr € i'corr representam as correntes de corrosdo na auséncia e presenca
do inibidor, respectivamente, estimados a partir do método de extrapolacdo das
curvas de tafel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a viabilizacdo dos estudos das avaliagOes das eficiéncias de inibicéo
a corrosdo de diferentes concentracbes dos materiais vegetais obtidos das
espécies vegetais Ixora coccinea Linn (IC) e Croton cajucara Benth (FA), utilizou-
se o sistema microemulsionado SME-OCS na composi¢do apresentada a pagina
43, para solubilizagéo de IC e FA.

A quantificacdo do extrato metandlico (IC) e a fracdo rica em alcaloides
(FA) solubilizados no sistema SME-OCS foi determinada por espectroscopia na
regido do ultravioleta (UV), apOs sucessivas diluicbes. De acordo com o0s
resultados obtidos (Tabela 2), a microemulsdo SME-OCS solubilizou
satisfatoriamente ambos os extratos vegetais IC e FA. A eficicia de solubilizacéo
da microemulséo testada foi comparada com substancias sintéticas (Tabela 3),
previamente veiculadas no sistema SME-OCS, para aplicacdo na inibicdo a
corrosao (MOURA, 2009; ROSSI, 2007).

De acordo com os resultados observados nas tabelas 2 e 3, fica evidente
gue esta microemulsdo atua como um agente solubilizante eficaz para extratos

vegetais polares, ampliando novas perspectivas para aplicacfes biotecnolégicas.

Tabela 2 - Solubilidade de IC e FA no sistema SME-OCS.

Substancias = Amax Solubilidade  Solubilidade

em mg/mL* %
IC 238 12,64 £ 2,16 84,26
FA 220 10,50 £ 0,48 84,67

* Os valores correspondem a média de 3 experimentos.

Tabela 3 - Solubilidade de algumas moléculas organicas no SME-OCS.

Molécula Orgénica Solubilidade (mg/mL)
CTSC 1,945 + 0,154
MCTSC 0,665 £ 0,015
HMBTSC 2,641 £ 0,005
DC 1,565 + 0,002
TSC 0,828 + 0,001
MI 0,391 + 0,003

CTSC, MCTSC e HMBTSC séo tiossemicarbazonas; DC, difenilcarbazida; TSC, tiossemicarbazida e MI, composto
mesoidnico (MOURA, 2009; ROSSI, 2007).
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Os sistemas microemulsionados SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA

foram caracterizados pelas medi¢fes da tensdo superficial, didmetro de particulas

e indice de polidisperséo, conforme descri¢cdo a seguir.

As concentracdes que desencadeiam o0 processo de formacdo dos

agregados micelares dos sistemas microemulsionados foram determinadas na

presenca e auséncia de NaCl (3,5 %). A Figura 18 mostra as curvas da tensao

superficial dos sistemas formados em funcdo da concentracdo do tensoativo

(OCS) nestes sistemas.

Figura 18: Gréficos da tensédo superficial dos sistemas microemulsionados em funcao

da concentracéo de tensoativo (C): a) SME-OCS, b) SME-OCS-IC e c) SME-OCS-FA
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A Tabela 4 apresenta os dados observados para a formacgédo dos
agregados na presenca de meio aquoso e salino. De acordo com os resultados
(Tabela 4) observa-se que a presenca do ion (CI) ocasiona reducdo na
concentracdo para os sistemas contendo os vegetais IC e FA. Na concentracdo
da formacdo de agregados, ocorrera uma camada protetora mais eficaz, na
superficie do metal. Nesta concentracdo, uma cobertura horizontal dos agregados
é formada sobre a superficie (Figura 19), deslocando moléculas de agua e outros

ions fracamente adsorvidos, conferindo maior eficiéncia de adsorcéo.

Tabela 4: Concentragcdo da formacdo dos agregados para o0s sistemas
microemulsionados na presenca e auséncia de NacCl (3,5%).

H,O NaCl 3,5%
SISTEMAS Concentracdo dos Concentracao do Concentracéo dos Concentracao do
Agregados (mol/L) inibidor (mg/mL) Agregados (mol/L) inibidor (mg/mL)
SME-OCS 0,0094 - 0,0086 -—--
SME-OCS-IC 0,0160 0,218 0,0090 0,173
SME-OCS-FA 0,0148 0,218 0,0084 0,159

Figura 19: Esquema representativo da adsor¢cao entre os agregados e a superficie
metalica. Fonte HOLMBERG et al., (2002)
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A formacgédo dos agregados € uma funcéo resultante do tamanho médio das
particulas em sistemas microemulsionados. De forma geral, as microemulsdes
sao relatadas na literatura com faixa de diametro que varia entre 10 nm-300 nm
(DAMASCENO et al., 2011; HOLMBERG et al., 2002; CRUZ, UCKUM, 2001). Os
sistemas microemulsionados utilizados neste trabalho apresentaram valores bem
acima da faixa citada (Tabela 5), compreendendo a faixa de emulsdes (1-10 pm)
(DAMASCENO et al., 2011; HOLMBERG et al.,, 2002). No entanto, como 0s
sistemas avaliados (SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA) apresentaram
aparéncia transparentes/translicidas, com baixo indice de polidispersao, que
representa uma homogeneidade na distribuicdo de tamanho de particula das
amostras, bem como regido de Winsor IV que caracterizam as microemulsées,

considerou-se que SME-OCS tem caracteristicas de uma microemulséo.

Tabela 5: Dados de diametro de particulas e indice de polidispersdao dos sistemas

microemulsionados.

CONCENTRACAO DIAMETRO INDICE DE
SISTEMA -
(ppm) (nm) POLIDISPERSAO

SME-OCS - 2502,6 0,396
SME-OCS-IC 50 5055,4 0,470
SME-OCS-IC 400 7945,9 0,306
SME-OCS-FA 50 7547,6 0,423
SME-OCS-FA 400 10147,2 0,418

De acordo com os dados da Tabela 5 € possivel observar um aumento no
tamanho de particula para o sistema SME-OCS contendo IC e FA. A justificativa é
dada pela presenca das moléculas dos vegetais IC e FA que interagem com o
tensoativo OCS, afetando a curvatura dos agregados, e consequentemente o
aumento no tamanho de particula.

Na sequéncia das analises preliminares deste trabalho, ap0s a obtencéo
dos vegetais e do sistema SME-OCS, com suas caracterizacdes, efetuou-se a
escolha do material metélico e sua caracterizacéo foi comprovada de acordo com
as descricdes a sequir.
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4.1 CARACTERIZACAO DO ACO CARBONO AISI 1020 POR FRACAO
VOLUMETRICA DE FASES

A determinacédo da fracdo volumétrica realizada com o ago AISI 1020 teve
como objetivo a verificacdo das fases presentes no material e o valor percentual
de cada uma delas, fator este de grande influéncia para certificacdo do aco.

A Figura 20 mostra a microfotografia do aco em estudo com ampliacédo de
500x, onde se torna visivel regides escuras, correspondentes aos graos de perlita,
e regidbes mais claras, que identificam a matriz ferrita. Isso evidencia uma
caracteristica peculiar ao aco AISI 1020, cujos resultados para a fracdo

volumétrica de fases estdo mostrados na Tabela 6.

Figura 20: Microfotografia do aco carbono 1020.
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Tabela 6 - Resultados obtidos pelo método convencional para o aco AlSI 1020.

TIPO DE

ACO AISI 1020 ACO EM ESTUDO
MICROESTRUTURA

FERRITA 69,38 % 70,84 %

PERLITA 30,62 % 29,16 %

4.2 ENSAIOS DE IMERSAO COM MEDIDA DE PERDA DE MASSA (PM)

Como dito anteriormente, no estudo de processos COrrosivos € necessario
considerar as variaveis dos elementos envolvidos no processo, como por
exemplo, as propriedades do material, 0 meio corrosivo e a experimentagio
operacional. Neste contexto, o tipo de morfologia e a sua causa sdo fatores
basicos no esclarecimento do mecanismo de corrosdo. Desta forma, realizaram-
se ensaios de imersdo com medida de perda de massa (PM), em que a taxa de
corrosdo uniforme (TC), usualmente expressa em mm/ano, pode ser calculada.
Segundo a norma NACE RP 0775, a corrosédo uniforme pode ser classificada em

funcdo da taxa de corroséo obtida, conforme a Tabela 7.

Tabela 7 - Classificacdo da Taxa de Corrosdo Uniforme (NACE RP 0775).

TAXA DE CORROSAO

CLASSIFICACAO (mm.ano™)
Baixa < 0,025
Moderada 0,025 -0,12
Severa 0,12 -0,25
Muito Severa > 0,25
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A Tabela 8 mostra os resultados da taxa de corrosdao obtidos neste
trabalho, bem como a eficiéncia dos inibidores, calculados de acordo com as
Equacédo 6 e 7 (ver item 3.7.1; pagina 48).

Tabela 8 - Perda de massa e taxa corrosiva para os sistemas: SME-OCS, SME-OCS-IC

E SME-OCS-FA.
TAXA DE
SISTEMAS ENSAIO PM () CORROSAO EFICIENCIA (%)
(mm/ano)
BRANCO NaCl 3,5 % 0,0315 0,1163 -
50 ppm 0,0266 0,0982 15,56
SME-OCS
400 ppm 0,0153 0,0564 51,50
50 ppm 0,0158 0,0583 49,87
SME-OCS-IC
400 ppm 0,0063 0,0233 79,96
50 ppm 0,0235 0,0867 25,45
SME-OCS-FA
400 ppm 0,0114 0,0420 63,88

Na Tabela 8 & possivel observar para todos os sistemas a ocorréncia de
corrosdo moderada, pelo critério NACE RP 0775, onde as taxas de corrosdo
estdo na faixa de 0,0233 — 0,1163 mm/ano. Comparando os valores obtidos da
taxa de corrosdo em NaCl 3,5 %, com os valores da taxa de corrosdo do acgo
carbono em meio agua do mar encontrados na literatura, que variam de 0,06 mm
por ano a 0,12 mm por ano (MARIANO, 2008; MODESTO, 2008), observa-se que
o branco (NaCl 3,5 %) ficou dentro da faixa esperada e que o sistema SME-OCS-
IC (400 ppm) apresentou a melhor inibicdo (79,96 %), com taxa de corrosao

inferior a faixa citada para corrosao por ano em agua do matr.
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4.3 MEDIDAS DE EFICIENCIA DE INIBICAO A CORROSAO

O estudo da eficiéncia de inibicdo a corroséo foi realizado a temperatura
ambiente, em solucdo de NaCl 3,5 %, variando as concentragdes dos inibidores
(SEM-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA). Os célculos das eficiéencias de
inibicdo foram realizados a partir da extrapolacdo das curvas de Tafel (obtidas
através das curvas de polarizagdo), que possibilitaram a obtencdo dos valores
das correntes (i), que por sua vez forneceram as variacbes de inibicdes. De
acordo com ELACHOURI et al. (1996), para que um inibidor seja classificado
como eficiente, a corrente elétrica que percorre um determinado sistema deve ser
significativamente reduzida.

As analises das Figuras 21 a 23 que mostram a extrapolacao das curvas
de Tafel dos inibidores avaliados (SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA)
revelaram que todos os sistemas apresentaram deslocamento do potencial de
corrosdo para valores mais positivos, a medida que se eleva a concentracao de

cada microemulsao.

Figura 21: Extrapolacdo das Curvas de Tafel do sistema SME-OCS.

SME-OCS

= NaCl 3,5%
SME-OCS 50ppm
SME-OCS 100ppm
SME-OCS 200ppm
SME-OCS 300ppm
SME-OCS 400ppm|
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B e e L m e o e M s p s e e
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Figura 22: Extrapolacéo das Curvas de Tafel do sistema SME-OCS-IC.
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Figura 23: Extrapolacéo das Curvas de Tafel do sistema SME-OCS-FA.
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De acordo com os resultados obtidos nas analises das curvas de
polarizacéo fica evidente que os sistemas avaliados apresentam comportamentos
semelhantes que possibilitaram a comprovacdo da eficacia dos inibidores

vegetais avaliados.
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Desta forma, através da Tabela 9, é possivel observar que o aumento na
concentracéo para todos os sistemas avaliados (SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-
OCS-FA) ocasionou diminuicdo no valor da corrente, indicando que os inibidores

estédo agindo sobre a superficie do aco, retardando o processo de corrosao.

Tabela 9 - Eficiéncias de inibicdo a corrosdo dos sistemas SME-OCS, SME-OCS-IC e
SME-OCS-FA, em meio salino (NaCl 3,5 %).

Concentragées Concentragdes SME-OCS SME-OCS-IC SME-OCS-FA
dos sistemas do
(ppm) Tensoativo i corr Eficiéncia i corr Eficiéncia i corr Eficiéncia

OCs (Alcm?) do (Alcm?) do (Alcm?) do
inibidor inibidor inibidor

Oppm | - 2,40E-05 0 2,40E-05 0 2,40E-05 0
50 ppm 0,005 mol/L 8,63E-06 64,05% 2,80E-06 88,31% 4,18E-06 82,60%
100 ppm 0,010 mol/L 7,96E-06 66,83% 2,58E-06 89,24% 3,14E-06 86,92%
200 ppm 0,020 mol/L 6,79E-06 71,71% 2,22E-06 90,73% 2,37E-06 90,12%
300 ppm 0,030 mol/L 4,66E-06 80,57% 1,76E-06 92,65% 2,02E-06 91,58%
400 ppm 0,040 mol/L 3,92E-06 83,67% 1,12E-06 95,32% 1,87E-06 92,20%

Os dados obtidos da tensédo superficial para o sistema SME-OCS
mostraram que abaixo da concentragdo 0,0086 mol/L (em solugéo salina, NaCl
3,5 %) o tensoativo OCS se apresenta como mondmeros. Portanto, 0 aumento da
concentracdo de OCS é proporcional a eficiéncia de inibicdo do sistema SME-
OCS, resultando em uma camada protetora mais eficaz na superficie do metal.

Comparativamente, o sistema SME-OCS-IC (95,32 %) e SME-OCS-FA
(92,20 %) apresentam-se mais eficazes do que o sistema SME-OCS (83,67 %). O
fator determinante para as maiores eficiéncias observadas pode ser justificado
pela presenca das substancias fenodlicas e terpenoidicas presentes no extrato
metandlico de Ixora coccinea, bem como de anéis aromaticos e heteroatomos

presentes na fragdo alcaloidica (Figuras 3 e 6).
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Dando continuidade aos experimentos realizados nesta pesquisa,
avaliaram-se os parametros fisico-quimicos dos processos de adsorcdo dos
sistemas microemulsionados investigados, sobre a superficie do aco carbono AISI

1020, conforme descrito a seguir.

4.4 ISOTERMA DE ADSORCAO

Com o objetivo de avaliar o processo de adsor¢cao dos sistemas SME-OCS,
SME-OCS-IC e SME-OCS-FA sobre a superficie metalica, foram aplicados dois
modelos de isotermas de adsorcdo: Langmuir e Frumkin, mediante as Equacdes

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Equacdes das isotermas de adsorgao.

Isotermas Equacbes
Langmuir 0/(1-6) = KC
Frumkin Log (6/1-6/C) = LogK + g8

Os gréficos da isoterma de Langmuir foram tracados a partir da fracdo de
recobrimento (8), calculada para diferentes concentracdes dos inibidores (Tabela
11). A Figura 24 apresenta os graficos das isotermas de Langmuir para 0s

sistemas microemulsionados em estudo.

Tabela 11 - Dados usados na construcdo dos graficos da isoterma de Langmuir.

. SME-OCS SME-OCS-IC SME-OCS-FA
CONCENTRACOES

(PPM) C) Ci/o ©] Ci/o ) Ci/o

50 ppm 0,6404 78,07 0,8833 56,60 0,8258 60,54

100 ppm 0,6683 149,63 0,8925 112,04 | 0,8691 115,05

200 ppm 0,7170 278,90 0,9075 | 220,38 | 0,9012 | 221,91

300 ppm 0,8058 372,28 0,9266 | 323,74 | 0,9158 | 327,56

400 ppm 0,8366 478,08 0,9533 | 419,58 | 0,9220 | 433,83
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Figura 24: Isotermas de Langmuir para os sistemas SME-OCS (a), SME-OCS-IC (b) e

SME-OCS-FA (c).
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A andlise dos graficos da Figura 24 mostrou que os sistemas SME-OCS,
SME-OCS-IC e SME-OCS-FA se ajustaram a isoterma de Langmuir, com fatores
de correlacdo (R?) 0,9945, 0,9993 e 1, respectivamente.

A partir da isoterma de Langmuir foram obtidas as constantes de adsorcéo
(K) para cada sistema analisado, bem como a energia livre do processo de
adsorcao (AagsG) (Tabela 12).

Tabela 12 - Parametros fisico-quimicos obtidos pela isoterma de Langmuir para os
inibidores SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA.

Sistemas K A,4sG (kI/mol)
SME-OCS 0,0292 -1,2
SME-OCS-IC 0,1235 -4.7
SME-OCS-FA 0,1235 -4,7

Comparativamente, observou-se que as constantes de adsorcdo para o
sistema SME-OCS-IC e SME-OCS-FA foram iguais (0,1235), sendo o sistema
SME-OCS de menor adsorcdo (0,0292). A justificativa pode ser dada pela
composigcdo quimica do extrato metandlico IC e pelos alcaloides isoquinolinicos
presentes em FA (vide estruturas quimicas nas Figuras 3 e 6), que promovem
uma maior interacdo com a superficie metalica, otimizando a inibicdo a corrosao.
Desta forma, justifica-se a maior eficiéncia de inibicdo dos sistemas SME-OCS-IC
(95,32 %) e SME-OCS-FA (92,20 %), quando comparados ao sistema
microemulsionado SME-OCS isento dos vegetais IC e FA.

A partir dos valores de A,4sG (Tabela 12) foi possivel observar que para
todos os sistemas avaliados ocorre um processo espontaneo de adsorcao fisica
na interface liquido-sélido, ou seja, os efeitos entre o metal e os inibidores verdes

sao relativamente fracos, onde as forcas de atracdo ocorrem entre os ions dos
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inibidores organicos e a superficie do metal eletricamente carregada. Desta

forma, as moléculas contidas nos inibidores orgéanicos possibilitam a formacéo de

uma barreira eficaz de protecéo no eletrodo, controlando o processo de corroséo.

A Tabela 13 apresenta os dados das concentragcdes e recobrimento

relativos usados para constru¢do dos gréaficos da isoterma de Frumkin para os

sistemas avaliados (Figura 25).

Tabela 13 - Dados usados na construcdo dos graficos da isoterma de Frumkin.

CONCENTRACOES

(PPM)

SME-OCS

SME-OCS-IC

SME-OCS-FA

50 ppm
100 ppm
200 ppm
300 ppm
400 ppm

¢)

0,6404
0,6683
0,7170
0,8058
0,8366

Log (6/1-6/C)

-1,4483
-1,6957
-1,8971
-1,8590
-1,8926

6

0,8833
0,8925
0,9075
0,9266
0,9533

Log (6/1-6/C)

-0,8198
-1,0808
-1,3093
-1,3754
-1,2918

6

0,8258
0,8691
0,9012
0,9158
0,9220

Log (6/1-6/C)

-1,0230
-1,1776
-1,3407
-1,4404
-1,5289

Figura 25: Isotermas de Frumkin para os sistemas SME-OCS (a), SME-OCS-IC (b) e
SME-OCS-FA (c).
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A analise dos graficos da Figura 25 mostrou que apenas o sistema SME-
OCS-FA se ajustou razoavelmente ao modelo de isoterma de Frumkin, com fator
de correlacao igual a (R? 0,9656. Através dos gréaficos foram obtidos os valores
da constante de adsor¢éo (K) para cada sistema analisado, bem como a energia

livre do processo de adsorcao (AagsG) (Tabela 14).
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Tabela 14 - Parametros fisico-quimicos obtidos pela isoterma de Frumkin para os
inibidores SME-OCS, SME-OCS-IC e SME-OCS-FA

Sistemas K A,4sG (kd/mol)
SME-OCS 0,0165 0,2196
SME-OCS-IC 7,89E-7 24,86
SME-OCS-FA 9,42E-6 18,72

Através dos dados da Tabela 14 é possivel observar que o sistema SME-
OCS-FA (que se adequou a isoterma de Langmuir), apresenta constante de
adsorcao muito baixa (9,42E-6). Para este sistema a energia livre do processo de
adsorcao (AagsG = 18,72 kd/mol) ndo é espontaneo (AagsG > 0); nessas condicdes

o fenbmeno de adsorcéo podera ocorrer ou néo.
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5 CONCLUSOES

Os vegetais obtidos das espécies Ixora coccinea (IC) e Croton cajucara
(FA) foram solubilizados satisfatoriamente na microemulsédo SME-OCS (12,64
mg/mL e 10,50 mg/mL, respectivamente).

Através do estudo da tensdo superficial para o0s sistemas
microemulsionados, observou-se que a presenca do ion (CI) ocasionou reducao
na concentracdo para ambos 0s sistemas contendo 0s vegetais.

O experimento de caracterizacdo fisico-quimica dos sistemas
microemulsionados apresentou valores de tamanho de particula na faixa
caracteristica de emulsdes (2-10um), apesar da aparéncia
transparente/translicida e do baixo indice de polidispersdo (que representou
homogeneidade na distribuicdo de tamanho de particula das amostras).

Através da analise da microfotografia e dos dados da medida de fracédo
volumétrica, foi possivel certificar o aco em estudo, com caracteristica
predominante de regido de ferrita (70,84 %).

Os ensaios de perda de massa obtidos para o agco carbono AISI 1020
indicaram que, dentre os inibidores testados, o sistema SME-OCS-IC (400 ppm)
apresenta a melhor inibicdo (79,96 %), com taxa de corrosao inferior a taxa de
corroséo (0,1163) observada em meio salino (NaCl 3,5 %).

Através dos resultados obtidos pela técnica eletroquimica de polarizacao
linear foi comprovado que o decréscimo da corrente e o deslocamento do
potencial de corrosao para valores mais positivos confirmam a acgao inibidora dos
sistemas microemulsionados avaliados. Comparativamente, o sistema SME-OCS-
IC apresentou melhor poder de inibicdo com eficiéncia maxima de 95,32 %.

Os dados experimentais obtidos foram validados por isotermas de
adsorc¢ao, tendo sido observado que todos os sistemas avaliados se ajustaram a
isoterma de Langmuir, com exce¢do ao sistema SME-OCS-FA que também se
ajustou ao modelo de isoterma de Frumkin (ainda que a correlacdo tenha sido
mais fraca que a de Langmuir). A constante de adsorcédo foi baixa (9,42E-6),
exibindo adsorcédo ndo espontanea (AsssG > 0). Como nestas condigbes o
fendmeno de adsorgéo pode ocorrer ou ndo, o0 modelo de Langmuir se torna mais

favoravel para o sistema SME-OCS-FA.
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Todos os resultados obtidos nesta pesquisa possibilitam o uso das
microemulsGes avaliadas em aplicagcdo biotecnolégica como inibidores a
corrosdo, com a vantagem adicional de se trabalhar com material organico

biodegradavel.
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