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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do extrato hidroetandlico (10% v/v)
de folhas de Senna pendula, que contém compostos antioxidantes pertencentes as classes de
flavonoides e antraquinonas, na inibi¢fio da corrosio do aco carbono 1020 (1,96 cm?) em meio
de HC1 0,5 mol L. Para esse estudo, foram realizados ensaios de perda de massa em 500 ppm
de extrato e utilizou-se técnicas eletroquimicas de polarizag¢ao potenciodinamica linear (PPL) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) nas concentragdes 0, 500, 1000 e 2000 ppm.
Nos ensaios de perda de massa, os tempos de imersao foram 0,5; 1 e 24 horas. Os resultados de
eficiéncia de inibicao foram 54,3; 54,4 e 80,1%, respectivamente. Os resultados da curva de
PPL mostraram que com o aumento da concentragdo houve uma queda na eficiéncia de
corrosdo, de 80,1 a 21,3% para 500 e 2000 ppm, respectivamente. Nos ensaios de EIE, a
eficiéncia aumentou proporcionalmente ao aumento da concentracdo apresentando um valor

maximo de 97,1% para 2000 ppm, comprovando que a Senna pendula é um potencial inibidor.

Palavras-chave: Senna pendula. Eletroquimica. Inibidor de Corrosao. Espectroscopia de

impedancia eletroquimica.



ABSTRACT

The present study aimed to evaluate the efficiency of the hydroethanolic extract (10% v/v) of
Senna pendula leaves, which contain antioxidant compounds belonging to the flavonoid and
anthraquinone classes, in inhibiting the corrosion of carbon steel 1020 (1.96 cm?2) in 0.5 mol
L-1 HCl medium. For this study, mass loss tests were performed in 500 ppm of extract and
electrochemical techniques of linear potentiodynamic polarization (PPL) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIE) were used in concentrations of 0, 500, 1000 and 2000 ppm. In
the mass loss tests, the immersion times were 0.5, 1 and 24 hours. The inhibition efficiency
results were 54.3, 54.4 and 80.1%, respectively. The results of the PPL curve showed that with
the increase in concentration there was a decrease in the corrosion efficiency, from 80.1 to
21.3% for 500 and 2000 ppm, respectively. In the IEE tests, the efficiency increased
proportionally to the increase of the concentration presenting a maximum value of 97.1% for

2000 ppm, proving that Senna pendula is an inhibiting potential.

Keywords: Senna pendula. Electrochemistry. Inhibitor corrosion. Electrochemical impedance
spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

O ago estd presente no nosso dia a dia nas mais diversas formas e aplicacdes,
tornando-se tdo comum que, as vezes, passa despercebido. As aplicacdes do aco s@o as mais
variadas, como utilidade doméstica (em restaurantes e domicilios), no setor de transporte
(carros, trens, etc.), na construcdo civil (em parte das obras ou como material principal), em
embalagens e recipientes (para conservacdo de alimentos), na energia, na agricultura e em bens
de capital (dando forma a maquinas que servirdo para fazer produtos essenciais para o bem-

estar da populagdo) [1]. A Figura 1 apresenta a distribui¢do do uso do aco no Brasil em 2017.

Figura 1- Distribuicao setorial do consumo de agco no Brasil

4%

u Outros setores = Embalagens e recipientes
u Utilidades domésticas e comerciais ' Automotivo

E Bens de capital = Construcdo civil

Fonte: Adaptado [1]

A corrosdo é um fendmeno de interface que afeta materiais organicos e inorganicos.
Manifesta-se por meio de reagdes quimicas irreversiveis, acompanhados da dissolu¢do de um
elemento quimico do material para o meio corrosivo ou da dissolu¢do de uma espécie quimica
do meio corrosivo do material [2].

Os gastos com corrosdo sao enormes em toda parte do globo, no Brasil cerca de 4%
do PIB (Produto Interno Bruto) € usado para reparar danos gerados pela corrosdo. No entanto,
o custo das perdas diretas (substituicdo de equipamentos) € menor que o custo das perdas
indiretas (reparos e contaminagdes), além dos custos adicionais usados nas medidas de protecao
e prevencdo. A corrosdao também € responsavel por quedas de pontes, e até mesmo incéndios,
gerados devido a vazamentos de materiais toxicos industriais, tornando-se as vezes um risco a

vida humana [2].
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A corrosdo metédlica ocorre quando dtomos do metal sdo oxidados e
subsequentemente deixam a estrutura metdlica como fons. A oxida¢do do metal acontece devido
a uma reagdo eletroquimica, que envolve geracdo e transferéncia de elétrons para espécies
eletroquimicamente ativas no eletrélito. A reacdo geral da corrosdo € escrita como a soma de

ambas semi-reacdes [3]:

M — M* +2¢ (1)
2H" +2¢'— H, 2)
M’ +2H" - M*" +H, (3)

em que se tem: (1) equagdo anddica, (2) equagdo catddica e (3) equagdo geral.

Uma anélise da equacgdo 3 leva a hipétese de que a corrosdo pode ser interrompida,
impedindo que uma das semi-reagdes ocorra, removendo, assim, as espécies da superficie do
eletrodo [3]. Porém, ¢ dificil evitar que elas ocorram, sendo necessario o desenvolvimento de
materiais que retardem essas reagdes, denominados métodos de protegao.

Os métodos de protecdo a corrosdo incluem os revestimentos, as prote¢des anddica
e catddica e os inibidores de corrosdo. O método de revestimento € usado para obtencio de
peliculas de 6xidos e/ou hidréxidos. A deposi¢do de metais também € bastante usada para
minimizar os danos a superficie metalica, como revestimentos de Zinco, Cobre com suas ligas
bindrias e ternarias, dentre outros sistemas [4, 25,26]. As tintas sdo revestimentos nao metalicos
organicos e sdo os mais usados para retardar a corrosdo. Aproximadamente 90% de todas as
superficies metélicas sdo revestidas por tintas e os avancos nessa drea, devido as vdrias
combinagdes de componentes e cores, estdo sendo amplamente estudados [5, 24].

A protecdo catédica possibilita a passivacdo do material metdlico quando na
presenca de oxigénio dissolvido. O resultado da passivacdo (produto de corrosdo) gerado,
origina um filme aderente e insoltivel que protege a superficie. Ela € utilizada em metais e ligas
que formam peliculas, como por exemplo, Titdnio Cromo, ligas bindrias e ternarias de Ferro-
Cromo com metais diversos. Sua fung¢io é manter a estabilidade da pelicula gerada. E mais
comumente usada para protecdo de superficies que, no geral, podem ou ndo ser previamente
revestidas. Os revestimentos catddicos agem neutralizando a corrosao, deslocando o potencial
de corrosdo para valores mais negativos. Aumenta-se, assim, o valor do pH do meio e diminui-
se a solubilidade dos ions ferrosos; estes fons reagem com a alcalinidade catddica, gerando

compostos insoliveis que envolvem toda a superficie do metal, inibindo a corrosao [4].
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Os inibidores de corrosdo sdo substancias ou mistura de substincias que, em
condi¢Oes adequadas no meio corrosivo, reduzem ou eliminam os processos de corrosdo [6,27].
Os inibidores retardam o processo de corrosao: i) aumentando o comportamento de polarizagao
anddica ou catddica; ii) reduzindo a difusdo de ions para a superficie metdlica e iii) aumentando
aresisténcia elétrica da superficie metélica. Os inibidores podem ser classificados em inibidores
inorganicos e organicos. Inibidores inorganicos sdo sais na forma de cristais, como NaxCrOs,
NaHPO4 ou NaMoO4. Em alguns casos, estes sdo muito utilizados devido a alta durabilidade
e a elevada estabilidade térmica quando comparado aos inibidores organicos [7].

Os usos de revestimentos para retardar a corrosio a base de cromatos eram bastante
usados, porém os revestimentos contendo Cromo sdo altamente téxicos além de ndo serem
estdveis a elevadas temperaturas. Seguindo os principios da Quimica Verde e objetivando ndo
apenas desenvolver algum inibidor que fosse ambientalmente correto, mas que maximizasse O
custo beneficio e combatesse a corrosdo, surgiram os inibidores organicos [4,15,27].

Os inibidores organicos, também chamados de inibidores de adsor¢ao, atuam como
peliculas protetoras que revestem a superficie metalica, inibindo o ataque ao metal [7,27]. Eles
sdao amplamente utilizados na industria devido a sua eficdcia em ampla faixa de temperaturas,
compatibilidade com materiais protegidos, boa solubilidade em dgua, baixos custos e toxicidade
relativamente baixa. Para serem considerados ideais, eles devem conter N, O, S e P com pares
de elétrons isolados, bem como podem conter ligagcdes m que interagem com o metal,
favorecendo o processo de adsorc¢ao. A adsorcdo pode ser fisica ou quimica [8].

Nessa perspectiva, o presente trabalho busca avaliar o efeito do extrato das folhas
de Senna pendula (HS Irwin e Barneby) como inibidor de corrosao sobre ag¢o carbono 1020 em

meio de HCI por meio de técnicas eletroquimicas.

1.1 Estado da Arte

O género Senna pertence a familia Fabaceae e inclui cerca de 260 espécies, das
quais 200 ocorrem nas Américas. No Brasil, a predominancia fitogeografica ocorre na
Amazonia, Caatinga, Cerrado, etc. [9-11]. O extrato de Senna pode ser usado como laxante
[10], anticancer [12], contra diabetes [13] e como inibidor de corrosdo [14-19]. A Figura 2
apresenta um registro fotografico da Senna em estudo (a) e algumas representagdes estruturais
de seus constituintes, pertencentes as antroquinonas, tais como o crisofanol (b), bem como os

flavonoides epigalocatequina (c) e quercetina (d).
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Figura 2 -(a) Registro fotogrifico da Senna pendula e (b) Representacdo estrutural de
crisofanol, (c) epigalocatequina e (d) quercetina

(@) OH

OH

HO

9 OH* '

OH
" oH OH o} (d)

©

OH
Fonte: Adaptado de [10].

Akaleze, Enenebaku e Oguzie [14] estudaram o efeito do extrato de Senna
Occidentalis na inibigdo a corrosido do ago carbono em meio de HCI 1,0 mol L™! e H2SO04 0,5
mol L™! usando as técnicas de perda de massa, curva de polariza¢do potenciodindmica linear
(PPL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A Senna Occidentalis é usada
tradicionalmente contra a inflamacao da garganta, resfriados, asma, febre, etc. A caracterizacao
quimica revelou que a planta Senna Occidentalis € rica em Antraquinonas como crisofanol,
Quercetina, entre outros. Os ensaios de perda de massa indicaram que a eficiéncia de inibi¢ao
aumentou com a concentra¢do para ambos os 4cidos. Os diagramas de Nyquist apresentaram
aumento da resisténcia de transferéncia de carga e diminui¢ao dos valores de capacitancia na
presenca do extrato. O aumento da resisténcia a transferéncia de carga engloba o aumento da
magnitude do angulo de fase, sendo atribuido ao efeito do extrato na inibi¢do da corrosdo. Apds
realizar os ensaios de polarizacdo em HCI, percebeu-se diminui¢cdo dos valores da corrente de
corrosao (Icorr) € diminuig¢do do potencial de corrosao (Ecorr) na dire¢@o anddica, classificando-
se a Senna como inibidor misto. Para o meio H2SO4, 0 deslocamento do Ecor fol na dire¢ao
negativa, sendo classificado como inibidor catddico. A diferenca entre os mecanismos de
inibicdo, segundo os autores, foi explicada pela habilidade dos fons CI~ do HCI serem

fortemente adsorvidos na superficie do metal, facilitando a adsorc¢ao fisica dos inibidores.
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Karthik e colaboradores [15] estudaram o uso do extrato das folhas Senna
angustifolia como inibidor de corrosdo, utilizando as técnicas de perda de massa, PPL, EIE,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de absor¢do na regido do
ultravioleta e do visivel (UV-Vis) e estudos fitoquimicos. A eficiéncia do extrato frente a
corrosdo foi avaliada apés 2 horas de imersdo do eletrodo de aco em meio de HCI 1,0 mol L™!
sem e com o extrato em concentragdes de 350 a 500 ppm. Os ensaios de perda de massa foram
realizados em diferentes concentracdes (350 a 500 ppm) e nas temperaturas 35, 40, 50 e 60 °C.
Os experimentos de CPPL foram realizados ap6s imersao de 30 minutos entre =300 mV e 300
mV em relacdo ao potencial de circuito aberto. Diagramas de EIE foram obtidos com
frequéncias entre 1 x 107 a 0,1 Hz e amplitude de 5 mV. A partir dos resultados obtidos,
concluiu-se que, a eficiéncia de inibicdo aumentou com a concentragdo e diminuiu com o
aumento da temperatura. Os estudos de PPL permitiram concluir que ocorreu uma adsor¢ao do
extrato e que essa adsor¢cdo modificou o mecanismo de dissolucdo anddica e o desprendimento
de hidrogénio (reacdo catddica). Apesar do ramo catddico ser o mais afetado no perfil da PPL,
o extrato pode ser classificado como inibidor misto. Os diagramas de Nyquist apresentaram um
semicirculo, que aumentou com a concentragdo do extrato, indicando aumento da resisténcia a
corrosdao do metal. Ambos os valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rc) e eficiéncia
de corrosdo aumentaram com a concentracdo do extrato enquanto os valores da capacitancia da
dupla camada elétrica (Ca) diminuiram. No estudo quimico dos constituintes de extrato foi
detectado a presenca de alcaldides, flavondides, esterdides, compostos fendlicos, saponinas,
etc., sendo esses os responsaveis pelo processo adsortivo, que implicou na diminuicdo da
interacdo do metal com o meio corrosivo. Para confirmar a possibilidade da formacdo de
complexo entre o inibidor e fons de Ferro, andlises em um espectro UV-Vis foram realizadas.
A concentracdo escolhida foi 500 ppm em meio de HCI 1,0 mol L™ e as andlises foram
realizadas antes e apds a imersao do aco no extrato. A andlise com HCI + 500 ppm do extrato
resultou em um comprimento de absor¢do méaximo em 215 nm que foi atribuido as transicoes
m. A andlise apés 2 horas de imersdo resultou tanto em deslocamento para menores
comprimentos de onda, como na diminui¢do da absorbancia. Esses resultados experimentais
indicaram que ocorreu a formacdo de um complexo entre fons Fe?* e o extrato.

Sirajunnisa e colaboradores [16] avaliaram o efeito do extrato das folhas de Senna
auriculata como inibidor de corrosdo de Al em meio de NaOH 1 N. Eles usaram as técnicas de
perda de massa, PPL, EIE e MEV. Os ensaios de perda de massa foram realizados apds 2 horas
de imersdo no eletrodo de aluminio variando o tempo de imersao de 2 a 10 horas a 30 °C. Os

ensaios de polarizacdo foram realizados entre —1900 mV (catédico) e —1300 mV (anddico) em
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relacdo ao eletrodo de referéncia de calomelano saturado a 1 mV s™!. Os diagramas de Nyquist
foram obtidos com frequéncias entre 100 kHz e 1 mHz. Segundo os autores, a adi¢do do extrato
diminuiu a taxa de corrosdao e aumentou a eficiéncia de corrosdo 53,8% para 76,2% para as
concentracdes 300 e 900 ppm, respectivamente. Devido a esses resultados, concluiu-se que
mais moléculas inibidoras foram adsorvidas na superficie metélica, reduzindo a 4rea disponivel
para o ataque dos fons OH™ provenientes da solu¢do alcalina. O aumento do tempo de imersao
para 10 horas diminuiu a eficiéncia de corrosio para 72,0%. Para longos periodos de imersao,
aumentou-se a reacdo de desprendimento de hidrogénio na regido negativa de potenciais e
diminuiu-se a adsor¢@o. Os parametros de PPL mostraram que o extrato de Senna controlou as
reacoes anddicas e catddicas, com inibi¢do da corrosdo, porque bloqueou os sitios ativos do
aluminio. A eficiéncia de corrosdo para concentragao 900 ppm do extrato foi de 75% na técnica
PPL, valor semelhante ao obtido nos ensaios de perda de massa que foi 76,2%. Os autores
consideraram que se tratava de um inibidor misto, pois houve pequena variacao nos coeficientes
de Tafel (Bae Bc). Os diagramas de Nyquist apresentaram arcos circulares com um lago indutivo
em baixas frequéncias. A eficiéncia de inibi¢do na impedancia para 900 ppm do extrato foi de
75,1%, com valores proximos aos obtidos em PPL e perda de massa. A eficiéncia de inibi¢do
diminuiu com o aumento da temperatura, de 30 a 60 °C, variando de 76,2% para 69,9%. A
inibicdo da Senna auriculata foi associada a presenca de Alcaloides, que contém grupos
hidroxila. O mecanismo de inibi¢c@o de corrosdo foi realizado a partir da equacio de Arrhenius.
A energia de ativagio (E,) para solugdo de NaOH 1 N na auséncia de extrato foi 1,87 kJ mol ',
enquanto que na presenca de 900 ppm do inibidor em NaOH 1 N, aumentou para 5,47 kJ mol ';
estes resultados sugerem entdo que a matéria organica desenvolveu uma barreira fisica que
impossibilitou a transferéncia de carga e massa, reduzindo a taxa de corrosao. A adsor¢ao foi
analisada pela isoterma de Langmuir e comprovou-se que o processo de inibi¢ao ocorreu por
adsor¢do. Os valores negativos de AG® indicaram que o processo de adsor¢do € espontineo e a
superficie do aluminio sofre adsorcio fisica, pois AG® variou entre —13,31 e —13,70 kJ mol !
para 30 e 60 °C, respectivamente. As imagens obtidas por MEV mostraram ataque
significativamente menor na superficie do metal quando 900 ppm do extrato estava presente na
solugdo, confirmando que o extrato Senna auriculata € um bom inibidor.

Hema, Venkatraman e Subramania [17] realizaram estudo do efeito inibidor do
extrato das folhas de Senna auriculata, que contém alcaloides como classe de constituinte
majoritario, na corrosdo do aco carbono, utilizando as técnicas de perda de massa, PPL e EIE.
A eficiéncia de inibi¢do do extrato foi avaliada apds 3 horas de imersdo do aco carbono em

meio de HCI 1,0 N sem e com inibidor nas concentracdes de 200 a 800 ppm. Nos ensaios de
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perda de massa foi avaliado o efeito do tempo de imersdo no intervalo de 3 a 24 horas. Os
ensaios de polarizacdo foram feitos entre =200 mV e 200 mV em relagdo ao potencial de circuito
aberto, com velocidade 1 mV s™!. Diagramas de impedéncia eletroquimica foram obtidos com
frequéncias entre 100 kHz e 1 mHz. Segundo os autores, houve eficiéncia maxima de inibicao,
76,1% em 800 ppm do extrato nos ensaios de perda de massa. Quando avaliou-se o tempo de
imersdo em 800 ppm decorridas 24 horas de imersdo, a eficiéncia diminuiu apenas 2,6%. A
adi¢do de 800 ppm do extrato provocou mudangas significativas nos coeficientes de Tafel (. e
Bc), indicando uma diminuicio da velocidade da reacdo de corrosdo. Com base nos diagramas
de Nyquist, os autores afirmaram que a dissolucdo do aco foi atribuida ao processo de
transferéncia de carga, visto que os diagramas apresentaram um arco que nao teve alteracao de
forma com a adi¢do do extrato de Senna. A eficiéncia em 800 ppm de extrato foi 75,35% com
resisténcias de 20,65 Q e 83,58 Q na solucdo de HCI sem e com 800 ppm do inibidor,
respectivamente. O estudo do efeito da temperatura para 800 ppm mostrou que com o aumento
da temperatura, a eficiéncia de inibicao diminuiu de 76,1% a 30 °C para 70,2% a 90 °C. Os
parametros termodinamicos, Energia de Ativacdo (E.), Entalpia de adsor¢do (AH), Energia livre
de adsor¢ao (AG®) e Entropia de adsor¢do (AS), obtidos no estudo do mecanismo de corrosio e
a isoterma de adsorcdo de Langmuir, mostraram que o processo que ocorre entre o extrato de
Senna e a superficie do aco ocorreu por fisissor¢do. O valor de E. na auséncia do extrato foi
12,58 kJ mol ! e na presenca do extrato aumentou para 16,93 kJ mol !, sugerindo que presenca
de matéria organica criou uma barreira fisica que inibiu a corrosdo. O valor de AG® a 90 °C foi
—9,34 kJ mol ™!, indicando que a adsor¢dio é processo espontineo. Os valores positivos de AH,
tanto na auséncia como na presenca do extrato, indicaram que a natureza do processo de
inibi¢do do ago ¢ endotérmica. Os baixos valores positivos de AS indicam que o processo foi
lento e que houve um aumento na desordem.

Silva, Junior e colaboradores [18] estudaram a atividade antioxidante e o efeito do
extrato hidroetandlico (70:30 v/v) de folhas de Senna cana como inibidor de corrosao do aco
carbono 1020, usando ensaios fitoquimicos, tais como determinagdo da atividade antioxidante
e quantificacao total dos fenois, técnicas de ensaios de perda de massa, PPL e EIE. A eficiéncia
do extrato foi testada em 30, 60, 240, 600 e 1440 minutos em meio de HC1 0,1 mol L™". O
ensaio quimico da Senna cana detectou as seguintes classes de metabolitos secundarios: fendis,
antraquinonas, esterdides, flavonas, flavondides, triteperndides e xantonas. As demais andlises
resultaram em 51,45 mg EAG g extrato hidroetanélico de fendis totais e o ICso 10,06 ug mL ™.
Esses resultados foram importantes para o sequestro de radicais livres. Os ensaios de

polarizagdo foram feitos entre —1,5e 0 Va1 mV s~! em relacdo ao eletrodo de Ag/ AgCl/ CI".
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Os diagramas de Nyquist foram obtidos com frequéncias de 100 kHz a 10 mHz e amplitude de
10 mV. Os autores observaram que o potencial de corrosdo assumiu valores mais positivos na
presenca do extrato. Os pardmetros de Tafel, fa e [Pc, tiveram significativa reducdo,
caracterizando adsorcdo. Esse resultado indica que o extrato atuou como inibidor misto. A
eficiéncia de inibicdo para PPL e ensaios de perda de massa foram 71,37% e 72,89%,
respectivamente. Os diagramas de Nyquist apresentaram um arco bem mais acentuado na
presenca do extrato de Senna cana. Isso indica o aumento da resisténcia a transferéncia de carga
na interface eletrodo-solucdo, com a resisténcia de transferéncia de carga (R¢) de 26,5 (na
auséncia do extrato) para 144,17 Q cm? (em 1000 ppm do extrato). A eficiéncia de inibicdo na
EIE foi de 81,6%.

Ibisi e Okoroafor [19] estudaram o efeito do extrato Senna alata como inibidor de
corrosdo do ac¢o, usando a técnica de gravimetria (perda de massa) em diferentes concentragoes
e temperaturas distintas. A eficiéncia do extrato foi testada apds imersdao de um periodo de 3
horas, usando concentracdes do extrato de 200 a 1000 ppm e as temperaturas foram 30, 50 e 60
°C. Avaliou-se também a forma como o extrato foi preparado: folhas, caule e raiz da Senna
alata. Ap6s realizarem os testes de perda de massa, os autores perceberam que, com 0 aumento
da concentra¢do, aumentou-se a eficiéncia de corrosdo para folha, caule e raiz. Sugeriu-se que
os compostos do extrato tém a habilidade de se adsorver na superficie, criando uma barreira
entre o metal e o meio corrosivo. A adsor¢do foi estudada por meio da isoterma de Langmuir,
que apresentou perfil linear, indicando que houve adsor¢do espontinea na superficie. A
eficiéncia de inibicao da Senna alata diminuiu com aumento da temperatura e isso foi atribuido
ao mecanismo de fisissor¢do. Calculou-se os valores de AG® e percebeu-se que esses valores
aumentaram com o aumento da concentracdo de 200 a 1000 ppm, assumindo variacdes de
—5,28; —8,92 ¢ —0,47 kJ mol! para caule, folha e raiz, respectivamente a 30 °C. O aumento da
temperatura fez com que a eficiéncia de inibi¢do aumentasse, indicando que se tratava de um
processo de quimissor¢do. O parametro E, diminuiu quando comparado ao HCl, os valores de
AG?® foram entre —60 e —70 kJ, indicando processo espontaneo. Confirmou-se assim que o
processo ocorreu por fisissor¢do e quimissor¢do, ocorrendo preferencialmente por
quimissorcao.

Fouda e colaboradores [20] investigaram o uso do extrato de Senna angustifolia na
inibicdo a corrosdo do ago, usando as técnicas de gravimetria, MEV, microscopia de forca
atdomica (AFM), Curva de PPL e EIE. Os estudos foram realizados apds imersdo do eletrodo de
aco durante 3 horas em meio de HCI 1 mol L™! na auséncia e na presenca do extrato. Os ensaios

de perda de massa foram realizados em concentragdes de 50 a 300 ppm e nas temperaturas de
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25 a 45 °C. A andlise morfoldgica foi realizada na concentra¢io de 300 ppm do extrato antes e
depois de imersdo por 24 horas para avaliar-se o efeito do extrato. As andlises de AFM foram
realizadas com o metal com e sem o inibidor Senna. Os ensaios de polarizag¢ao foram realizados
entre —0,1 e 0,2 V em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado a 1 mV s 1. Os espectros de
impedancia foram obtidos com frequéncia entre 1 Hz e 100 kHz e amplitude de 10 mV. A partir
dos resultados de perda de massa, percebeu-se que a eficiéncia de inibicdo aumentou; no
entanto, com o aumento da temperatura para as concentragdes estudadas, o efeito nao foi o
mesmo: a eficiéncia diminuiu. As andlises de AFM apresentaram uma rugosidade de 667,5 nm
sem extrato e 102,64 nm com extrato, resultado da formacdo de uma camada de adsor¢cao que
protege a superficie do metal. As imagens obtidas por MEV mostraram que apds as 24 horas de
imersao, o eletrodo em 300 ppm do extrato, apresentou melhor integridade quando comparado
ao obtido sem extrato. As curvas de polarizacdo mostraram uma queda nos valores de icorr cOm
o aumento da concentrag¢do do inibidor, mostrando evidente eficiéncia no combate a corrosao.
Os parametros de Tafel, Ba e Bc, ndo sofreram alteragdes consideraveis com os valores de Ecorr,
concluindo-se assim que se tratava de um inibidor misto. Os Diagramas de Nyquist
apresentaram um arco cujo valores de resisténcia aumentaram de 12,3 Q cm? com 0 ppm de
extrato para 241,5 Q cm? com 300 ppm do extrato. Os valores de Re aumentaram e os valores
de Cq diminuiram, aumentando a eficiéncia de corrosdo proporcionalmente ao aumento da
concentracdo do extrato. Isso indicou que a cobertura a superficie foi maior e mais forte,

sugerindo que o extrato de Senna angustifolia adsorveu fortemente na superficie do aco.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Caracterizar o extrato das folhas da espécie de Senna pendula (Irwin e Barneby) como
inibidor de corrosdo de aco carbono 1020, tendo como meio de HCI 0,5 mol L' + etanol 10%
(v/v). Para tanto, técnicas eletroquimicas, tais como perda de massa, curva de polarizacao

potenciodinamica linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram utilizadas.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a solubilidade do extrato realizando ensaios de perda de massa em diferentes
tempos de imersdo do eletrodo de aco carbono 1020 na presenca de extrato
hidroetandlico de folhas de Senna pendula na concentragao de 500 ppm;

e Avaliar o efeito da concentracdo do inibidor e obter informacdes a respeito do
mecanismo de inibicdo do aco carbono 1020 em solugdo aquosa do extrato
hidroetandlico de folhas de Senna pendula;

e Estudar o mecanismo de acdo inibidora do extrato por meio de curva de polarizagdao

potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes e solucoes

3.1.1 Extrato hidroetandlico de folhas de Senna pendula

O extrato de folhas de Senna pendula foi gentilmente cedido pela Profa. Dra. Maria
Goretti de Vasconcelos Silva. A coleta realizou-se no Ceard na cidade de Crateus. A certificagao
botanica foi emitida pelo herbério Prisco Bezerra - UFC, onde as exsicatas foram depositadas.
As folhas da espécie de Senna pendula foram secas, pesadas e maceradas em élcool etilico P.A.
em temperatura ambiente. Em seguida, o extrato etandlico foi filtrado e concentrado a pressao
reduzida em um evaporador rotatorio, obtendo-se o extrato bruto. A massa gerada pela parte
botanica de folhas Senna pendula foi 34,3375 g. Apo6s andlise do estado da arte, as
concentracdes escolhidas para avaliagdo foram 500, 1000 e 2000 ppm em meio de HCI 0,5 mol

L' adicionando-se 10% (v/v) de etanol para facilitar a solubilizagdo.

3.2 Instrumentacao

Para os testes de corrosdo, utilizou-se potenciostatos modelos PGSTAT30, 101 e
128N (Metrohm-Eco Chemie), acoplados a computadores, utilizando o programa NOVA®
versao 2.1. A homogeneizacdo das solugdes foi auxiliada pelo banho de ultrassom modelo
03350 (QUIMIS®). A dgua empregada na limpeza dos eletrodos e lavagem das vidrarias e
preparo de solucdes foi purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore, Inc.), apresentando
resistividade 18,2 MQ cm. Todas as pesagens foram realizadas em balanca analitica modelo
TB-215D (Denver Instrument) com precisdo de + 0,001 g. Para a determinagdo da atividade

antioxidante, usou-se um espectrofotdmetro Fento 700 plus.
3.3 Sistemas eletroquimicos
3.3.1 Ensaios de perda de massa
Pecas cilindricas de 2cm?de aco carbono 1020 foram polidas manualmente com lixa

d’agua de granulometrias 100, 400 e 500 mesh, em uma politriz modelo AROPOL-E até se

obter uma superficie plana e espelhada nas duas faces da moeda. Assim, as pecas foram pesadas
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e anotou-se a massa inicial m;. Posteriormente, as amostras foram lavadas com dgua Milli-Q e
secas com jato de ar frio. As pecas foram imersas na solucao corrosiva em um volume de 5 mL
por 0,5; 1 e 24 horas na auséncia e na presencga de 500 ppm do extrato hidroetandlico da folha
de Senna pendula e, decorrido esse periodo, foram lavadas e novamente pesadas obtendo-se a
massa final ms. A perda de massa foi determinada por gravimetria, por meio da relagcdo

Am = m; — my¢, usando uma balanca analitica.

3.3.2 Polarizacao potenciodindmica linear

Com o intuito de avaliar o efeito da concentra¢do do inibidor, nas densidades de
corrente catédica e anédica, curvas de PPL foram realizadas em HC1 0,5 mol L', na auséncia
e presenca do extrato hidroetanolico das folhas de Senna pendula nas concentracdes de 500,
1000 e 2000 ppm, entre —200 mV e 200 mV a partir do potencial de circuito aberto a 1 mV s
As curvas de polarizagdo foram obtidas apds 1 hora de imersdo do eletrodo de aco carbono

1020 no meio corrosivo a 23,5 °C na auséncia e na presenc¢a do inibidor.

3.3.3 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica

As andlises de EIE foram obtidas ap6s 1 hora de imersao em meio de HCI1 0,5 mol
L', na auséncia e presenga do extrato hidroetandlico das folhas de Senna pendula nas
concentragcdes de 500, 1000 e 2000 ppm, para avaliar o efeito da concentracdo do inibidor.
Todas as andlises foram realizadas sob perturbacdo no potencial de circuito aberto com

frequéncia entre 40 kHz e 6 mHz e amplitude de 12 mV.

3.4 Metodologia

3.4.1 Célula eletroquimica

Nos ensaios eletroquimicos, utilizou-se célula eletroquimica convencional em
vidro, com tampa em Teflon® e trés eletrodos (trabalho, auxiliar e referéncia). Como eletrodo
de trabalho, usou-se pecas cilindricas de aco carbono 1020 com drea exposta de 1,96 cm?
conectada a um fio de cobre para contato elétrico. A parte ndo exposta do eletrodo de trabalho
foi revestida de resina epoxi cristal. O eletrodo de trabalho foi polido com lixas granulométricas

de numeracdo 100, 400 e 500 mesh e lavado com &4gua Milli-Q. Como eletrodo auxiliar,
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utilizou-se uma rede de platina e como eletrodo de referéncia usou-se eletrodo de
Ag)/AgCls)/Cl sae em solucdo saturada de KCl. Esta célula eletroquimica foi usada para os

testes de corrosdo. A Figura 3 apresenta uma representagdo desta célula.

Figura 3 - Representacdo esquemadtica da célula eletroquimica

Eletrodo de
referéncia:
Ag/AgCl/Cl,

Eletrodo de trabalho

aco carbono 1020 )
de drea 1,96 cm? 1 Eletrodo de
auxiliar: Rede
de Pt

Fonte: Elaborado pela autora
3.4.2 Avaliacdo da atividade antioxidante de Senna pendula

3.4.2.1 Ensaio DPPH

Os ensaios quantitativos frente ao radical sintético DPPH (1,1-dimetil-2-picril
hidrazil) foram realizados com o radical estaivel DPPH que absorve entre 515-528 nm. A
medida de absorbancia dessa solucdo foi realizada em triplicata a 515 nm.

6 mg do DPPH foi dissolvido em 250 mL de metanol e aliquotas de 0,1 mL das
solugdes foram individualmente colocadas em tubos de ensaio e adicionadas a cada uma delas
3,9 mL da solugiio de DPPH 6,5 x 10~ mol L~!. As solu¢des foram protegidas da luz e deixadas
em repouso por 60 minutos. Apds esse periodo, a absorbancia foi medida. A inibicao do radical

livie DPPH em porcentagem € calculada usando a seguinte equagdo [21]:

ABSpppy — ABS AMmosTRA
ABSpppy

V%= ( ) x 100 (4)

em que ABSpppu = absorbancia do radical DPPH, ABSamostra = Absorbancia da amostra e

IV% = Inibicao do radical.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacao da atividade antioxidante de Senna pendula

A andlise do potencial antioxidante utilizando o método na captura por uma
substancia com potencial antioxidante do radical livre DPPH foi realizado utilizando o extrato
etandlico das folhas de Senna pendula. De acordo com os resultados obtidos, os valores de ICso
para o padrido quercetina foi 57,07 ppm e para a solucido de Senna pendula foi 199,2 ppm,
respectivamente. Esse resultado indica que o extrato metandlico da folha de Senna pendula

apresenta-se como uma fonte promissora de antioxidantes naturais.
4.2 Ensaios de perda de massa

A eficiéncia de inibi¢do (EI) e a taxa de corrosdo (v) foram calculadas usando as
equacdes 5 e 6 [17] e os resultados para o extrato de Senna pendula na concentragdao 500 ppm

sdo apresentados na Tabela 1.

Am

= 5
V=3 )
em que Am ¢ a perda de massa, S ¢ a area do eletrodo e t € o tempo de imersao.
m; — m¢
%El = —x100 (6)
mi

em que m; € a massa inicial, mr € a massa final.

Tabela 1 — Perda de massa sobre ago carbono 1020 em HCI1 0,5 mol L™! em diferentes tempos
de imersdo na concentracdo de 500 ppm do extrato hidroetandlico das folhas de Senna pendula

Tempo de Massa Massa final | Amsenna Ampcy Mo (%) ner (%)
imersdo (horas) | inicial (g) (2) pendula 0,5 mol L—1
0,5 9,727 9,726 0,0012 | 0,00262 54,3 54,2
1 9,728 9,720 0,0029 | 0,01526 54,5 80,9
24 9,755 9,729 0,0264 | 0,13262 80,1 80,0

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados mostraram que a eficiéncia de inibicdo € alta para longos periodos de

imersao, justificando-se o aumento da eficiéncia de corrosdo ao fato da reacdo possivelmente
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ser lenta e que, em tempos muito curtos, ela ndo teve tempo de acontecer, aumentando a

imprecisdo quanto a eficiéncia.
4.3 Testes eletroquimicos

A Figura 4 apresenta as curvas de polariza¢do do aco carbono em HC1 0,5 mol L™!
na auséncia e presenca de diferentes concentracdes do extrato hidroetandlico de folhas de Senna
pendula na temperatura 23,5 °C. A equagdo 7 [17] possibilita o cdlculo da eficiéncia de inibi¢ao
obtidos nos perfis de potenciometria potenciodindmica linear, em que icorr™® € icorr € @ densidade

de corrente de corrosdo na presenca e na auséncia de extrato, respectivamente.

leor — la
IE% =——"= x 100 (7)

ICOIT

Figura 4 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica linear a 1 mV s ' em meio de HCI 0,5
mol L™! sobre aco carbono 1020 na auséncia e presenca do extrato hidroetanélico das folhas
de Senna pendula em diferentes concentragdes a 23,5 °C
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Com base nas curvas de polarizacdo, observa-se potenciais de corrosdo iguais a
—0,424; —0,450; —0,439 ¢ —0,430 V, para concentracdes 0, 500, 1000 e 2000 ppm do extrato,
respectivamente. O aumento da concentracdo faz com que exista mais matéria adsorvida,
porém, quando o extrato se encontra na concentracdo 2000 ppm, ocorre perda de cinética de
reacdo, aumentando a icorr €, consequentemente, diminuindo a eficiéncia de inibicao do extrato
para 21,3%. A Tabela 2 apresenta os parametros de corrosdo de Tafel para o extrato de Senna

pendula.

Tabela 2 - Paramétros de Tafel para o substrato de aco carbono 1020 em meio de HCI1 0,5 mol
L ! na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes do extrato hidroetandlico das folhas
de Senna pendula.

Concentra¢do | — Eocp — Ecorr icor x 10°(A/ | Ba(mV/ | —Bc(mV/ | n%
(ppm) (mV) (mV) cm?) dec) dec)
0 425 424 1,253 142,1 114,8 —
500 451 450 0,2491 132,8 131,6 80,1
1000 456 439 0,4935 107,7 122,8 60,6
2000 436 430 0,9855 128,36 890,6 21,35

Fonte: Elaborado pela autora.

As curvas de polarizagdo mostraram diminui¢do na densidade de corrente, sendo a
maior inibi¢do notdvel no ramo catddico, devido a maior redu¢do de corrente desse ramo. Os
parametros de Tafel, . € B, ndo apresentaram alteracdo significativa dos valores; no entanto,
Bc diminuiu com a adi¢@o de extrato.

A Figura 5 apresenta os diagramas de Nyquist para o ago carbono 1020 em HCI 0,5
mol L! na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes do extrato hidroetandlico de
folhas de Senna pendula a 23,5 °C.

A equagdo 8 possibilita o cdlculo da eficiéncia de inibi¢do. A equagdo 9 permite

calcular a capacitancia da dupla camada [22, 23].

Rct — Bt

x100

®)

©)
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Figura 5 - Diagramas de Nyquist na auséncia e na presenca de diferentes concentra¢des do
extrato hidroetandlico das folhas de Senna pendula sobre ago carbono 1020 em meio de HCI
0,5 mol L™! na frequéncia entre 40 kHz e 6 mHz e amplitude de 12 mV. Insert: Diagrama de
Nyquist em meio de HCI 0,5 mol L™! com amplia¢io
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Fonte: Elaborada pela autora

em que R € a resisténcia com o extrato () e R« é a resisténcia sem o extrato (Q); Car é
capacitancia da dupla camada (1F) e n € a eficiéncia do processo de inibigdo.
Independentemente da concentracdo do extrato, observa-se que o aspecto do arco
ndo se altera, aumentando a resisténcia conforme se elevou a concentragdo. Na auséncia de
inibidor, verifica-se a presenca de um semicirculo cuja intensidade é pequena quando
comparado ao arco obtido com inibidor. Ao adicionar-se o extrato na concentracao 500 ppm, a
intensidade do arco aumenta cerca de cinco vezes. O diametro do semicirculo de Nyquist
aumentou com a concentracao do extrato, evidenciando o aumento da resisténcia a transferéncia
de carga. A Tabela 3 apresenta os parametros de impedancia eletroquimica derivados dos
diagramas de Nyquist em HCI 0,5 mol L™! na auséncia e na presenca de extrato de folhas de

Senna pendula.
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Tabela 3 - Parametros de EIE da solu¢do do extrato hidroetandlico das folhas de Senna pendula
sobre aco carbono 1020 em meio de HCI1 0,5 mol L!

Concentragdo (ppm) Re (Q cm™?) Ca (uF cm™2) n %
0 17,05 8,17 —

500 110,0 6,81 84,5

1000 250,8 4,40 93,2

2000 592,6 1,86 97,1

Fonte: Elaborada pela autora.

Quando os valores de R¢; aumentaram, o valor de Cqi diminuiram. Acredita-se que
1sso ocorreu devido a diminui¢do da drea ativa causada pela adsorcao das moléculas presentes
no extrato sobre a superficie do aco carbono, discordando dos resultados obtidos a partir das
curvas de polarizacdo. Nos espectros de EIE, a eficiéncia atinge um valor maximo de 97,1%,
enquanto a eficiéncia para a mesma concentra¢io na curva de polarizagdo tem valor maximo
de 21,3%. A Tabela 4 apresenta uma comparagdo entre os valores obtidos nesse trabalho com

os encontrados na literatura.

Tabela 4 - Valores de resisténcia para o extrato de diferentes espécies de Senna

n (%)
Extratos de Senna CPPL EIE Fonte
500 ppm 1000 ppm
S. pendula 80,1 96,8 Este trabalho
S. occidentalis — 80,5 [14]
S. angustifolia 93,35 - [15]
S. cana — 81,6 [18]

Fonte: Elaborado pela autora

Comparando os valores de eficiéncia obtidos nas duas técnicas com os resultados
da literatura, nas mesmas concentragdes, como apresentado na Tabela 4, percebe-se que
independente da espécie do género Senna a efici€ncia de inibi¢cdo pode ser considerada elevada.
Em contraste, a Senna pendula apresentou uma eficiéncia maior que as demais por meio de
EIE. A eficiéncia de inibi¢cao foi elevada devido a presenca de flavonoides e antraquinonas,
caracteristicos de inibidores organicos naturais. Karthik e colaboradores [15] obtiveram um

perfil de polarizacdo linear, cujo aumento da concentracdo deslocou o potencial de corrosdao
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para valores mais positivos, aumentando a eficiéncia, j4 que estaria facilitando a inibi¢do
termodinamica (deslocamento do potencial para valores mais positivos).
Os diagramas de Bode para o extrato hidroetandlico da folha de Senna pendula

sobre aco carbono em meio de HC1 0,5 mol L™! sdo apresentados nas Figuras 6 e 7.

Figura 6 — Dependéncia de log Z versus log f para o extrato hidroetandlico das folhas de Senna
pendula sobre ago carbono 1020 em meio de HC1 0,5 mol L™ em diferentes concentra¢des
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Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 6 apresenta o espectro de |Z| versus log da frequéncia indicando que,
com o aumento da concentragdo, existem diferentes valores de 1z proporcionais a variagao
de concentragdo, mostrando que a resisténcia aumenta.

A Tabela 5 apresenta os dados de frequéncia e angulo de fase maximo obtido pela
Figura 7. Os valores de fmax s6 apresentaram alteracdo significativa na concentracao 500 ppm:;

porém, percebeu-se aumento defasagem, indicando aumento da resisténcia a corrosdo.
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Figura 7 — Dependéncia defasagem versus log f para o extrato hidroetandlico das folhas de
Senna pendula sobre aco carbono 1020 em HC1 0,5 mol L™! em diferentes concentragdes
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela S - Frequéncia maxima e angulo de fase maximo para o extrato hidroetanélico das folhas
de Senna pendula sobre ago carbono em meio de HCI 0,5 mol L™! em diferentes concentragdes

Concentracio (ppm) fmax — Omax
0 114,9 45,6
500 258,0 48,1
1000 144,19 62,7
2000 212,53 73,8

Fonte: Elaborada pela autora

A andlise da Figura 7 torna perceptivel a falta de linearidade com o aumento da

concentracdo, justificando o motivo dos valores de frequéncia méxima serem diferentes.
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5 CONSIDERA COES FINAIS

A eficiéncia do extrato hidroetandlico de folhas da Senna pendula em meio de HCI
0,5 mol L™! foi testada nos tempos de imersdo 0,5; 1 e 24 horas na concentragio de 500 ppm do
extrato e se mostrou estavel, atingindo eficiéncia de 80% para 24 horas de imersdo. Os ensaios
de PPL a 1 mV s! indicaram que o extrato atua por adsorcdo na superficie, registrando valores
de eficiéncia de 80,1; 60,6 e 21,35% para concentracdes 500, 1000 e 2000 ppm,
respectivamente. Os experimentos de EIE mostraram que a resisténcia aumentou com a
elevacdo da concentracdo do extrato, contrariando os experimentos da curva de polarizagdo,
apresentando valores de eficiéncia de 84,5; 93,2 e 97,1% para concentragdes 500,1000 e 2000
ppm, respectivamente. Como a eficiéncia de inibi¢do foi elevada, o extrato hidroetandlico da

folha de Senna pendula € um potencial inibidor de corrosao.



35

6 PERSPECTIVAS

Realizar o estudo da varia¢do da temperatura por meio das isotermas de adsor¢ao
como Langmuir, Temkin ou Freundlich, para comprovar que o extrato se adsorve na superficie
do metal, além de determinar se o processo ocorre por fisissor¢ao ou quimissor¢do; calcular os
pardmetros termodindmicos como E., AH, AG e AS para determinar se o processo ocorre
espontaneamente e se € endotérmico ou exotérmico; analisar por UV-Vis a possivel formacao
de complexo de ferro na solu¢ao com o extrato; analisar o teor de flavonoides e de fendis totais
para determinar compostos que inibem a corrosao; realizar curvas de adi¢do de padrao a fim de
avaliar o limite maximo de inibi¢do que o componente € capaz de inibir; realizar andlises em
diferentes meios (4cido, neutro e bdsico) para comprovar a eficiéncia do extrato frente a
corrosdo em situagdes extremas e analisar a morfologia da superficie do aco na condi¢des

analisadas a fim de visualizar o efeito do extrato na inibicao a corrosao.
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