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Resumo

O uso de inibidores verdes na corrosdo do ago carbono SAE J403 1020 configura-se
como uma alternativa econdbmica e ambientalmente acessivel, pois, em relacdo aos
inibidores comerciais geralmente utilizados, sao de facil obtencéo, ja que sédo adquiridos
a partir de vegetais, portanto, ndo oferecem risco ao meio ambiente. Assim, o0 presente
trabalho tem como objetivo avaliar o uso das folhas de aroeira como inibidor de corroséo
para o aco carbono SAE J403 1020, o qual é bastante utilizado na indUstria e possui
baixa resisténcia a corrosdo. A escolha da aroeira se deu devido ao fato de a planta ter
origem no Brasil e abundancia no Nordeste do Pais, principalmente no Ceara. Para
andlise, foram utilizados como meio corrosivo: H,SO4 0,1 M, NaCl 3,5% e NaCl (ph =
4,0); as concentracdes do inibidor foram: 50, 200, 500 e 1000 ppm. Em relagédo aos
ensaios eletroquimicos, utilizou-se: Potencial de Circuito Aberto (OCP), Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Curvas de Polarizacdo Linear (CP). Dessa forma,
por meio da analise das técnicas mencionadas, conseguiu-se obter o comportamento do
inibidor em relacdo ao material e ao meio, bem como avaliar qual o melhor meio para a

utilizacdo da aroeira como inibidor verde de corroséo.
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STUDY OF GREEN CORROSION INHIBITOR MADE OF AROEIRA (MYRACRODRUON
URUNDEUVA FR. ALLEM) IN CORROSION PREVENTION OF SAE J403 1020 CARBON
STEEL

Abstract

The use of green inhibitors in the corrosion of SAE J403 1020 carbon steel is an economical
and environmentally accessible alternative because, regarding to the commercial inhibitors
generally used, they are easily obtainable, and since they are acquired from vegetables,
don't represent a risk to the environment. Thus, the present work aims to evaluate the use of
aroeira leaves as a corrosion inhibitor for SAE J403 1020 carbon steel, which is widely used
in industry and has low corrosion resistance. The choice of aroeira was due to the fact that
the plant is originated from Brazil and is abundant in the Northeast of the country, mainly in
Ceara. For analysis, a corrosive medium was used: 0.1 M H,SO., 3.5% NaCl and NaCl (pH =
4.0); the inhibitor concentrations were: 50, 200, 500 and 1000 ppm. In relation to the
electrochemical techniques, Open Circuit Potential (OCP), Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and Linear Polarization Curves (CP) were used. Thus, through the
analysis of the mentioned techniques, it was possible to obtain the behavior of the inhibitor in
relation to the material and the medium, as well as to evaluate the best medium for the use
of aroeira as a green corrosion inhibitor.
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1 INTRODUCAO

Na industria metallrgica, o uso de metais como materiais de tubulacdes,
equipamentos e como matéria-prima é fundamental. Dessa forma, a corrosao € um
fendbmeno que atinge significativamente esse tipo de industria, pois a deterioracéo
causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e o seu meio operacional
representa alteracfes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como
desgaste, variagfes quimicas ou modificacdes estruturais [1]. Assim, para evitar tais
e maiores transtornos, sdo empregadas técnicas de modo a controlar a corrosao,
considerando o material metalico, o meio corrosivo e as condicfes operacionais.
Uma delas é o uso de inibidores de corrosdo, que atuam nessas condi¢cdes e no
meio corrosivo, reduzindo o fenébmeno da corrosédo. Os inibidores de corrosdo sédo
substancias que, quando adicionadas em pequenas quantidades a um ambiente
potencialmente corrosivo para um metal ou liga, efetivamente reduzem a velocidade
de corroséo, diminuindo a tendéncia da reacdo do metal ou da liga com o meio [2],
portanto, tém como objetivo principal criar uma pelicula de protecdo entre o
substrato metalico e o eletrélito (meio corrosivo) e assim, sdo de suma importancia
para as industrias metallrgicas, visto que contribuem para o aumento da vida util
dos materiais.

Entretanto, s&o utilizados, geralmente, inibidores de corrosdao comerciais, que
muitas vezes possuem composicdo quimica desconhecida, sendo potencialmente
toéxicos ao meio ambiente. Devido a necessidade de se desenvolver produtos que
nao oferecem riscos ao meio ambiente, iniciou-se o emprego de inibidores de
corrosdo naturais, também chamados de inibidores verdes, derivados de segmentos
de vegetais. Assim, a relagcédo eficiéncia/concentracdo € o critério mais importante
para verificar a eficiéncia de um inibidor. Alta protecdo com baixa concentracdo de
inibidor é recomendada pela vantagem econdémica e pela facilidade em se manter a
concentracdo do inibidor apropriada, evitando quantidade insuficiente para inibigao

[3].

Dessa forma, o objetivo do trabalho é avaliar o uso das folhas de aroeira
(Myracrodruon urundeuva Fr. Allem) como inibidor de corrosdo para o aco carbono
SAE J403 1020, utilizando-se de técnicas eletroquimicas, tais como: Potencial de
Circuito Aberto (OCP), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), avaliada
por meio dos Diagramas de Nyquist, e Curvas de Polarizagéo Linear (CP). A partir
dessas técnicas, € possivel observar o comportamento do inibidor em relacdo ao
eletrdlito e ao substrato metalico. Assim, por meio do Potencial de Circuito Aberto
pode-se ter uma ideia inicial da interacdo do substrato metalico com o eletrolito e a
influéncia do inibidor; posteriormente, utilizando-se a Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica mediante os Diagramas de Nyquist entende-se 0 aumento/diminuicao
da resisténcia do aco carbono SAE J403 1020 a corrosédo devido a presenca do
inibidor, bem como se avalia pela densidade de corrente nas Curvas de Polarizacao
Linear.



2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

Preparo das solucdes

O extrato advindo da aroeira foi cedido pelo Laboratério de Analise
Fitoquimica de Plantas Medicinais, do Departamento de Quimica Orgéanica e
Inorganica, da Universidade Federal do Ceara (UFC). As solucbes foram preparadas
a partir da pesagem do extrato, de acordo com as concentracdes requeridas (50,
100, 200, 500 e 1000 ppm); em seguida, as amostras foram solubilizadas nas
solu¢des de H2SO4 0,1 M, NaCl 3,5% e NaCl (pH = 4,0), em banho ultrassénico por
3 minutos. O controle do pH foi dado por solu¢do de HCI 1,0 M em um pHmetro.

Preparo dos corpos de prova

O material utilizado nos corpos de prova foi o agco carbono SAE J403 1020, o
qual foi cortado e embutido em resina epoOxi, sendo conectado a um fio de cobre.
Posteriormente, para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, as amostras foram
lixadas por meio de lixas d’agua das seguintes granulometrias: 120, 220, 320, 400 e
600 mesh. Apos o lixamento, as amostras foram lavadas com agua destilada, afim
de retirar qualquer residuo, sendo em seguida secas com jatos de ar quente.

Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos a partir de uma célula de trés
eletrodos: como eletrodo de trabalho, utilizou-se o aco carbono SAE J403 1020, o
eletrodo de referéncia utilizado foi Ags)/AgCls)/Claq)(KCl saturado), e uma placa de
platina foi utilizada como contra eletrodo. Os eletrélitos foram: H2SO4 0,1 M, NacCl
3,5% e NaCl (pH= 4,0). As medidas eletroquimicas foram feitas em um
Potenciostato/Galvanostato, modelo PGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco Chemie), e
a coleta de dados foi feita através do software Nova v.1.11.2.

Em relagdo ao Potencial de Circuito Aberto (OCP), foram utilizados tempos de
imersdo para a estabilizacdo do potencial — para as amostras cujo eletrélito foi
H2S04 0,1 M, as concentracdes do inibidor foram 200, 500 e 1000 ppm, e 0s tempos
de imersédo de 1h, 3h e 24h; no caso das amostras cujo eletrolito foi NaCl 3,5%,
utilizou-se 50, 200, 500 e 1000 ppm do extrato, sendo o tempo de imersao igual a
3h; ademais, em relacéo ao eletrdlito de NaCl com pH = 4,0, utilizou-se 50, 200, 500
e 1000 ppm de inibidor, sendo o tempo de imers&o equivalente a 1h.

Os ensaios de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) foram
realizados apods a estabilizagdo do potencial de circuito aberto (1h), sendo utilizada
como faixa de frequéncia para o ensaio de 100 kHz até 6 mHz, com um sinal de 10
mV de amplitude de perturbacéao.

Para as Curvas de Polarizacdo Linear (CP), foi feita varredura anodica e
catodica de -0,4 mV até 1V, com relacdo ao Potencial de Circuito Aberto realizado
em 1h.

A area das superficies metalicas utilizadas na realizacdo dos ensaios foi de
aproximadamente 0,45 cm? e o0s mesmos foram realizados em temperatura
ambiente.



2.2 Resultados e Discussao

Potencial de Circuito Aberto

A medicdo do potencial de circuito aberto trata-se do acompanhamento do
potencial (V) da amostra em fungcdo do tempo de circuito aberto, ou seja, sem
aplicacdo de potencial ou corrente a partir de fontes exteriores, tendo como
finalidade acompanhar a tendéncia a corrosdo de um material dentro de uma
solucéo [4].

As figuras abaixo mostram as curvas de Potencial de Circuito Aberto para as
solugdes de H2SO4 0,1 M, NaCl 3,5% e NaCl pH = 4,0.
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Figura 2. Curvas de Potencial de Circuito Aberto para o0 a¢o carbono SAE J403 1020 em NacCl 3,5%.
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Figura 3. Curvas de Potencial de Circuito Aberto para o0 ago carbono SAE J403 1020 em NaCl pH =
4,0.



Em relacdo ao potencial de circuito aberto, pode-se observar que a adi¢cdo do
inibidor para a solugcdo de H2SO4 0,1 M (Figura 1) provocou um deslocamento do
potencial para valores mais positivos em relacdo ao sistema sem inibidor, o que
indica uma maior resisténcia do material na presenca da aroeira. Assim, é possivel
inferir que, pelas curvas, que concentracdes menores de inibidor sdo mais eficientes
na protecdo do material. Para a solucdo de NaCl 3,5% (Figura 2), a adicdo do
inibidor provocou um decaimento para as curvas de 200 ppm e Branco (sem
inibidor), indicando que o material esté sofrendo corroséo; as curvas de 500 e 1000
ppm apresentaram tendéncia a valores mais positivos, indicando resisténcia a
corrosdo. Além disso, para a solucdo de NaCl pH = 4,0 (Figura 3), houve
deslocamento maior para valores mais positivos nas curvas de 500 e 1000 ppm.

Por meio da andlise geral das curvas, entende-se que as concentracdes
utilizadas nesses casos ndo foram as ideais, principalmente quando comparadas a
condicdo de auséncia do inibidor. Assim, as medicdes do potencial de circuito aberto
nao sao suficientes para concluir a eficiéncia do inibidor; para isso, foram utilizadas
técnicas mais precisas, como espectroscopia de impedancia eletroquimica e curva
de polarizacao linear, além de mudancas nas concentracdes e avaliacdes em outros
tempos de imersao.

De acordo com as figuras 1, 2 e 3, pode-se constatar que, aparentemente, a
escolha das concentracGes do inibidor ndo foi tdo efetiva na reducdo do processo
corrosivo em relacdo as amostras sem a presenca do inibidor, pois o deslocamento
das curvas para potenciais mais positivos € um indicio de que ha diminuicdo do
processo corrosivo para posterior estabilizacdo do potencial, porém isso ndo ocorreu
de um modo geral. Frauches-Santos et al. estudaram a adsor¢do das moléculas que
compdem o inibidor sobre a superficie metalica, sendo esse um fator importante que
bloqueia os sitios ativos sobre a superficie, reduzindo a taxa de corroséo.

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A impedancia constitui-se como a resisténcia que o eletrdlito em contato com
a superficie metalica impde a transferéncia de corrente elétrica. Assim, para o
presente trabalho, estuda-se a influéncia da presenca do inibidor na resisténcia a
corrosdo da superficie metalica.

e Diagramas de Nyquist

Para avaliar mais precisamente a eficiéncia do inibidor, utilizou-se o0s
diagramas de Nyquist como espectroscopia de impedancia eletroquimica. As figuras
abaixo ilustram os diagramas para as solucdes de H2SO4 0,1 M (com 1h, 3h e 24h
de imersao e concentragbes de 200, 500, 1000 ppm e sem inibidor), NaCl 3,5%
(com 3h de imersédo e concentracdes de 50, 200, 1000 ppm e sem inibidor), NaCl pH
= 4,0 (com 1h de imersao e concentragcdes de 50, 200, 1000 ppm e sem inibidor).



m 200 ppm 1h
® 200 ppm 3h

504 A 200 ppm 24h
w 1000 ppm 1h
< 1000 ppm 3h
» 1000 ppm 24h
v v v 4 Branco 1h
— v . ™ - v ® Branco 3h
‘}‘E v L« < . v @ Branco 24h
O 254 v ud < . v
g P < ] v
= il ; ° ° < n v
’\|‘ . 't" .. 44 .. vv
e L < [ v
0+ T T T
0 30 60 90 120
Z' (Qcm?)

Figura 4. Diagramas de Nyquist para o aco carbono SAE J403 1020 em H2S04 0,1 M.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist para o ago carbono SAE J403 1020 em NacCl 3,5%.
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Figura 6. Diagramas de Nyquist para o0 aco carbono SAE J403 1020 em NaCl pH = 4,0.

A reacdo eletroquimica da impedéancia pode ser adequada a um circuito
elétrico equivalente. Sabendo que o eixo horizontal do diagrama de Nyquist
representa a impedancia real do circuito equivalente e o eixo vertical do diagrama
representa a impedancia imaginaria (complexa), pode-se, pelo comportamento do
semicirculo, inferir se o material estd mais ou menos resistente a corrosao,
analisando-se principalmente o eixo horizontal. Dessa maneira, para a Figura 4,
pode-se observar que, para a solucdo de H2SO4 0,1 M, a amostra de 1000 ppm de
concentragdo do inibidor e imersdo de 1h obteve o melhor desempenho em
comparacao com as outras. Houve também bom desempenho para a amostra de
200 ppm de concentragdo de inibidor com 1h de imersdo. As amostras sem a
presenca do inibidor, entretanto, apresentaram os piores desempenhos, indicando
que, para esse eletrélito, o inibidor aumenta a resisténcia a corrosdo do material.



Para a Figura 5, na qual a solucdo é NaCl 3,5%, pode-se verificar que a
menor concentracdo (50 ppm) com 3h de imersdo promoveu maior resisténcia em
relacdo as concentracdes maiores e a amostra sem inibidor.

Em relag&o a Figura 6, com a solucédo de NaCl pH = 4,0 e 1h de imerséo, foi
possivel aumentar a resisténcia do material de acordo com as concentracdes do
inibidor. Entretanto, assim como na Figura 5, uma concentragdo menor de inibidor
oferece uma resisténcia maior a corrosao.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica também fornece um
parametro importante, que é a Resisténcia de Polarizacdo (Rp). A resisténcia de
polarizacdo Rp € a resisténcia elétrica devida a reacdo eletroquimica [4]. Para os
ensaios realizados, esse parametro foi dado pelo software Nova v.1.11.2 e os
resultados estdo apresentados nas tabelas seguintes.

Tabela 1. Resisténcia de Polarizacéo para H2S04 0,1 M

Concentracdo do inibidor/Tempo de imerséo 1lh 3h 24h
Branco 84,79 68,69 21,41
200 ppm 192,71 132,77 26,42
1000 ppm 219,94 167,85 86,13

Todos os valores sdo dados em Ohm (Q)

Tabela 2. Resisténcia de Polariza¢do para NaCl 3,5%

Concentracdo do inibidor/Tempo de imerséo 3h
Branco 1198,60
50 ppm 1616,20
200 ppm 872,37
1000 ppm 342,04

Todos os valores séo dados em Ohm (Q)

Tabela 3. Resisténcia de Polarizacédo para NaCl pH =4,0

Concentracédo do inibidor/Tempo de imerséo 1lh

Branco 950,02
50 ppm 1020,4
200 ppm 212,09
1000 ppm 588,61

Todos os valores séo dados em Ohm (Q)

Em relacéo ao eletrélito H2SO4 0,1 M (Tabela 1), analisando-se os tempos de
imerséo, pode-se constatar uma diminuicdo da resisténcia de polarizagcéo de acordo
com o aumento do tempo de imersao. Além disso, por meio das concentracdes de
inibidor, houve um aumento da resisténcia conforme 0 aumento da concentragao.

Para o eletrolito NaCl 3,5% (Tabela 2), em 3h de imersdo o valor da
resisténcia de polarizacdo manteve-se menor para 0 aumento da concentracdo de
inibidor, entretanto, em relacdo a auséncia do inibidor, a amostra de 50 ppm
apresentou maior resisténcia.

De acordo com a solucdo de NaCl pH = 4,0, em 1h de imerséo a resisténcia
de polarizacdo aumentou quando comparadas as concentragcées sem inibidor e com
50 ppm de inibidor, diminuiu quando se aumentou para 200 ppm e aumentou
quando a concentracdo foi 1000 ppm, porém, em relagdo a de 50 ppm, ainda
manteve-se baixa.



Os diagramas de Nyquist obtidos para os eletrdlitos estudados (Figuras 4, 5 e
6) obtiveram os seguintes comportamentos: para a solugédo de H2S04 0,1 M, houve
diminuicdo da resisténcia conforme o aumento do tempo de imersdo e aumento da
mesma conforme o aumento da concentracdo de inibidor, o que também foi
comprovado na Tabela 1 com a resisténcia a polarizacao.

Em relacdo a solucdo de NaCl 3,5%, para todos os casos a presenca de
inibidor ndo contribuiu para a reducédo do processo corrosivo em relacdo ao tempo
de imerséo de 3h.

Para a solucdo de NaCl pH = 4,0 com 1h de imersao, a concentracéo de 50
ppm de inibidor foi a mais eficiente em todos os casos, 0 que, quando comparada as
outras concentracdes, indica que uma concentragdo menor € suficiente para a
reduc&o do processo corrosivo.

Curvas de Polarizacdo Linear

A polarizacdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao
levantamento de uma curva de polarizacdo que ndo € mais representativa da
polarizacdo de uma Unica reacdo, mas, sim, do efeito global de todas as reacfes
que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo [4].

Assim, as curvas de polarizacdo linear para os eletrélitos de H2SO4 0,1 M,
NaCl 3,5% e NaCl pH = 4,0 estdo apresentadas a seguir.
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Figura 9. Curvas de Polarizacdo para o0 aco carbono SAE J403 1020 em NaCl pH = 4,0.

Analisando-se as figuras 7, 8 e 9, pode-se perceber que, com excecdo da
figura 8 (NaCl 3,5%), nas figuras 7 e 9 h4 uma tendéncia do deslocamento das
curvas para a diminuicdo da densidade de corrente em relacdo a amostra sem a
presenca do inibidor, o que confirma a atuacdo do mesmo na reducéo do processo
COorrosivo.

Os resultados para as curvas de polarizagéo linear das figuras 7, 8 e 9
indicam que, para H2SO4 0,1 M, a concentracdo de 500 ppm apresentou a menor
densidade de corrente, seguida das concentracdbes de 1000 e 200 ppm,
respectivamente. Para NaCl 3,5%, os resultados estdo de acordo com os de
impedancia apresentados, pois também h& um desempenho melhor da amostra sem
a presenca do inibidor. Em relacdo a NaCl pH = 4,0, a menor densidade de corrente
ocorreu na concentragdo de 500 ppm, seguida por 1000 e 200 ppm,
respectivamente.

3 CONCLUSAO

O uso de inibidores de corrosdo é de extrema importancia na industria
metallrgica, visto que eles de fato reduzem o processo corrosivo - a utilizacédo de
inibidores verdes demonstra, além de preocupac¢do ambiental, econémica, devido ao
facil acesso a essas substancias. Além disso, a utilizacdo de concentracdes
menores de inibidor com melhores resultados também comprova a importancia
econdmica.

Apesar da concentragdo ser um fator importante, o tempo de imerséo do
inibidor no eletrolito também se mostrou relevante, por exemplo, na solucdo de
H2SO4 0,1 M, em que foi visto que o0 aumento do tempo de imerséo provocou uma
diminuicdo da resisténcia a corrosdo do material. Em relagdo aos meios escolhidos,
a aroeira atuou de forma mais eficiente em NaCl 3,5% com 3h de imersao e com 50
ppm de inibidor.

Dessa forma, o estudo da relagcdo do inibidor com o eletrdlito e a superficie
metalica de acordo com parametros de tempo e concentracdo € fundamental para
gue se compreenda o comportamento do inibidor e que se possa, enfim, reduzir o
processo de corrosdo, aumentando a vida util de materiais e evitando perdas. Obot
et. al. mostraram que o mecanismo de inibicdo pode ser baseado na adsor¢cdo no
inibidor na superficie do metal.

Raja et al. afirmaram que h& relatos de inibicdo com até 98% de eficiéncia
para os inibidores biodegradaveis e que esses estdo emergindo como potenciais
inibidores devido sua biodegradabilidade, facil disponibilidade e natureza néo toxica.
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