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RESUMO

A corrosao € tema de interesse geral para a humanidade, e a necessidade de redugéo
dos custos de manutengao e prevencao de metais tem suscitado a realizacdo de
estudos sobre inibidores de corrosdao ambiental e toxicologicamente seguros,
notadamente porque a maioria dos inibidores utilizados na industria € toxica. Esta
pesquisa tem como obijetivo investigar o uso de extratos aquosos de rejeitos vegetais
da industria de polpa de frutas quanto as suas capacidades de inibicdo dos processos
de corrosdo do acgo carbono 1020, utilizando diversas técnicas eletroquimicas. Os
extratos aquosos testados como inibidores da corrosao do ago carbono em HCI 0,1
mol L' foram obtidos de residuos industriais das seguintes frutas: goiaba, abacaxi,
laranja, manga, limdo, cana-de-agucar, mac¢a, maracuja, berinjela, tamarindo e
pepino. Os testes de inibigdo de corroséo foram realizados dissolvendo-se 1 g L' de
um dos extratos na solugao. A triagem inicial foi realizada por meio da espectroscopia
de impedancia eletroquimica e os resultados revelaram que todos os extratos inibiram
a corrosao do aco carbono 1020, com eficiéncias de inibicdo variando de 60% a 94%.
Em seguida, os 4 extratos que apresentaram as maiores eficiéncias de inibi¢ao,
extraidos do tamarindo, do maracuja, do pepino e da berinjela, foram selecionados
para estudos posteriores de corrosdo. Experimentos de perda de peso mostraram que
os referidos extratos tiveram eficiéncias de inibicdo variando de 79,64% a 88,31% com
a seguinte ordem decrescente: pepino > tamarindo > maracuja > berinjela. Além disso,
as eficiéncias de inibicdo de corrosao obtidas a partir das curvas de polarizagao
potenciodindmica foram de cerca de 93% para os 4 extratos selecionados. Dos
extratos de berinjela e maracuja, foram separadas duas moléculas, acido clorogénico
e triptofano, no qual obteve-se uma eficiéncia de inibicdo de corrosdo do aco 1020 em
solugao igual 98% para o acido clorogénico e 88% para triptofano, indicando que
essas eficiéncias estao relacionadas a esses compostos. Conclui-se, visto que o acido
clorogénico e o triptofano ndo apresentam potencial nocivo a saude humana e ao meio
ambiente, que esses compostos podem ser usados como inibidores de corrosao

ecoldgicos para eletrodo de ago carbono 1020 em meio acido 0,1 mol L-' HCI.

Palavras-chave: Inibicdo de corrosdo. Extrato aquoso. Residuo industrial de fruta.
Aco carbono. Meio acido.
ABSTRACT
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Corrosion is a topic of general interest to humanity, and the need to reduce metal
maintenance and prevention costs has prompted studies on environmental and
toxicologically safe corrosion inhibitors, notified because most inhibitors used in the
industry are toxic. This research aims to investigate the use of aqueous extracts of
vegetable tailings of the fruit pulp industry for its inhibition capacities of corrosion
processes of carbon steel 1020, using various electrochemical techniques. The
aqueous extracts tested as inhibitors of corrosion of carbon steel in HCI 0.1 mol L-1
were obtained from industrial residues of the following fruits: guava, pineapple, orange,
mango, lemon, sugar cane, apple, passion fruit, eggplant, tamarind and cucumber.
The corrosion inhibition tests were performed by dissolving 1 g L' of one of the extracts
in the solution. The initial screening was carried out by means of the electrochemical
impedance spectroscopy and the results revealed that all extracts inhibited the
corrosion of the 1020 carbon steel with the inhibition efficiencies varying from 60% up
to 94%. Next, the 4 extracts that had the highest inhibition efficiencies, extracted from
tamarind, passion fruit, cucumber and eggplant, were selected for further corrosion
studies. Weight loss experiments showed that these extracts had inhibition efficiencies
varying from 79.64% up to 88.31% with the following decreasing order: cucumber >
tamarind > passion fruit > eggplant. In addition, the corrosion inhibition efficiencies
obtained from the potentiodynamic polarization curves were about 93% for the 4
selected extracts. Eggplant and passion fruit extracts were also isolated, obtaining
corrosion inhibition efficiencies of 98% for chlorogenic and 88% for tryptophan for both
compounds, indicating that these efficiencies are related to these isolated compounds,
respectively. It is concluded, since that chlorogenic acid (a polyphenol) and tryptophan
do not present any harmful potential to human health and the environment, that these
compounds can be used as eco-friendly corrosion inhibitors for 1020 carbon steel

electrode in 0.1 mol L' HCI acidic médium.

Key words: Corrosion inhibition. Aqueous extract. Industrial fruit waste. Carbon steel.

Acidic medium.
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1 INTRODUGAO

A corrosao é tema cientifico mundial de interesse geral para a humanidade,
uma vez que afeta as vidas das pessoas de forma direta ou indireta. llustra-se essa
assertiva com a queda da ponte Morandi em Génova, Italia, no ano de 2018, causada
por corrosado generalizada devido ao ar do mar e a falta de manutengao, que provocou
a morte de no minimo 37 pessoas (BLOCK, 2018).

Qualquer tipo de metal e liga metalica esta sujeito a corrosdo. O ouro, metal
nobre que teoricamente n&o seria atingido por esse processo, sera corroido na
presenga de mercurio em temperatura em torno de 25 °C. Por outro lado, o ferro nao
sofre corrosado na presenga do mercurio, mas na presenca do ar atmosférico enferruja
rapidamente.

De modo geral, todos os metais, quando expostos a ambientes oxidantes
ou corrosivos, tendem a deteriorar-se com o uso.

Segundo Gentil (2003), as formas e tipos de corrosao estao relacionadas
com a forma de ataque e os mecanismos empregados em cada uma delas, e o
conhecimento da aparéncia ou forma de ataque da corroséo ajuda no esclarecimento

do mecanismo para a adog¢ao das adequadas medidas de protecdo. Com base nesse



entendimento, a corrosao pode ocorrer, segundo a morfologia, de modo uniforme, em
placas, de forma alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular, intragranular, filiforme,
por esfoliagédo, grafitica, por dezincificacdo, por empolamento pelo hidrogénio, em
torno do cordao de solda e galvanica; de acordo com as causas ou mecanismos, por
aeracao diferencial, sob tensao fraturante, em torno do corddo de solda e por
fragilizacdo pelo hidrogénio; com relagao aos fatores mecanicos, sob tensao, sob
fadiga e por atrito; quanto ao meio corrosivo, por COz2, H2S, pela atmosfera, pelo solo,
induzida por microrganismos, pela agua do mar e por sais fundidos; e no que diz
respeito a localizagdo do ataque, por pite, de forma uniforme ou intergranular.

No processo de corrosao, ocorre o desgaste de um material, normalmente
um metal, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a
esforcos mecanicos. Como consequéncias, o material atacado sofre variagcdes
quimicas ou modificagbes estruturais indesejaveis e prejudiciais, que resultam
inclusive na anulagao da sua utilizagao.

Portanto, a corrosdo ndo pode ser negligenciada em sentido amplo, e os
custos para prevencao e correcido desse problema sio altos, conforme mostrado pelo
relatério da Associagcdo Nacional dos Engenheiros de Corrosdo (Nace — sigla em
inglés para National Association of Corrosion Engineers) publicado em 2016: quase
3,1% do produto interno bruto (PIB) mundial (ou US$ 276 bilhdes) sdo gastos em
acdes preventivas e voltadas para a reducao dos efeitos da corrosao reparadora, e
esses custos tendem a crescer devido a crise financeira global (KOCH et al., 2016).

Visando oferecer propostas para o enfrentamento desse problema,
contando com os recursos disponibilizados a ciéncia pelo desenvolvimento das novas
tecnologias, muitas pesquisas sobre inibidores de corrosdo empregados para a
protecao dos metais estdo sendo realizadas, como a que se deteve sobre o uso de
moléculas organicas sintéticas como inibidores de corrosédo, conforme relatado por
Singh et al. (2016), que estudaram a propriedade anticorroséo de 4(N,N-dimetilamino),
molécula de hidrazona nicotinica de benzaldeido, para agco carbono em meio acido.
Como a molécula é baseada na piridina, um composto teratogénico muito conhecido
(SCHULTZ; ALLISON, 1979), a utilizagdo desse composto ndo é possivel de forma
pratica. Além disso, Jiang, Ruhle e Lavernia (1999) propuseram o uso de liquidos
ibnicos a temperatura ambiente (RTIL — sigla em inglés para Room Temperature lonic
Liquids) contendo compostos a base de imidazol modificados. Embora os autores

considerem esses RTIL como “modestos inibidores catddicos” (p. 549), um aspecto



importante a ser observado € o descarte do inibidor, uma vez que a modificagdo
quimica da molécula é capaz de alterar suas propriedades, tornando-a danosa ao
meio ambiente e a saude humana ao provocar o aparecimento de canceres,
desconfortos respiratorios e poluicdo das aguas, entre outras manifestagdes. Artigos
como o de Luo et al. (2019) relataram a modificagdo quimica do galactomanano pela
adicdo de 4-aminoazobenzeno como modificador para aumentar a inibicdo da
corrosdo do ago macio em meio acido. A modificagdo do galactomanano melhorou
significativamente a inibicdo da corrosdo nas ramificagdes catddica e anddica da curva
de polarizagao, mas os produtos quimicos usados no processo sao altamente toxicos
(como o cloreto de cionila) e podem resultar em problemas de descarte.

Com base no exposto, evidencia-se a existéncia de muitos inibidores que
produzem efeitos colaterais prejudiciais ao homem e ao meio ambiente, provocando
danos irreversiveis tanto para todos os seres vivos quanto para a saude do planeta.
Nesse contexto, a procura de inibidores de corrosdo que nao prejudiquem o meio
ambiente e sejam toxicologicamente seguros €, sem duvida, uma necessidade atual
para o desenvolvimento de processos ambientalmente mais amigaveis, pois a maioria
dos inibidores usados na industria sdo toxicos. Dois exemplos de inibidores de
corrosdo toxicos e usados nesse segmento por muito tempo s&o o ion Crb*, que é
carcinogénico, e a hidrazina, composto corrosivo, venenoso e produtor de impactos
ambientais negativos.

As fontes vegetais, como plantas (CASALETTO et al., 2018; Jl et al., 2015;
KUMAR, 2016), frutas (LIAO et al., 2018; SINGH; SINGH; QURAISHI, 2013) ou
moléculas simples, como aminoacidos e polissacarideos (MOBIN; ZEHRA;
PARVEEN, 2016) tém se destacado como inibidores de corros&o verdes de materiais
metalicos. Embora os extratos aquosos derivados dessas fontes tenham apresentado
bom desempenho inibidor de corrosao, principalmente em meio acido aquoso, foram
identificados problemas quanto ao uso nao racional das fontes em si e os impactos
dessa utilizacdo no equilibrio do ecossistema que podem afetar a viabilidade dessa
iniciativa em médio e longo prazo, mesmo que a fonte ndo seja consumida pelo
homem em nenhum caso. Nesse contexto, a opg¢ao por residuos vegetais como base
para a formulagao de inibidores de corrosdo verdes € uma forma segura para futuras
formulagdes comerciais desde sua producdo até o descarte.

O descarte de alimentos € um problema mundial e, no Brasil, estima-se a
perda de 35% de toda a producao vegetal a cada ano (HENZ; PORPINO, 2017). O



acumulo de residuos organicos pode ser desastroso se considerado um ambiente
urbano, uma vez que esse tipo de residuo € utilizado como fonte de alimentagao para
diversos vetores de doencas, como ratos, baratas, etc. Em menor escala, a destinacéo
nao seletiva dos residuos de moradias também €& um problema ambiental, capaz de
acarretar as mesmas dificuldades que a producgao industrial enfrenta.

Assim, a utilizacdo de residuos vegetais frescos para a produgao de
inibidores de corrosdo € uma forma ecologicamente correta de projetar e criar novas
formulagdes anticorrosivas. Essa estratégia cobre a fonte de inibi¢do potencial sem o
uso de produtos quimicos perigosos ou processos de longa duragao e a minimizagao
do uso de solventes que podem ser prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente.
Além disso, o descarte é efetivamente n&o prejudicial, uma vez que os residuos
anticorrosivos sao biodegradaveis. Outra vantagem do aproveitamento de residuos
vegetais é a ndo utilizacdo das fontes nobres de vegetais preparados para o consumo
humano, como as lavouras, uma vez que os residuos ainda sao aproveitaveis. Desde
a sua produgao até a disposigao final, os residuos vegetais sdo uma fonte promissora
de produtos anticorrosivos.

Considerando-se, para além de todos os beneficios descritos, o baixo custo
e a disponibilidade desses rejeitos, e ainda que os extratos aquosos desses rejeitos
compreendem misturas de compostos organicos que contém nitrogénio, enxofre e
atomos de oxigénio, sendo que alguns desses extratos podem funcionar como
eficazes inibidores de corrosdo metalica em diferentes ambientes agressivos,
questiona-se: Qual a viabilidade da utilizagao de rejeitos vegetais industriais como
fonte para a producdo de inibidores de corrosdo ambiental e toxicologicamente
seguros?

Com o intuito de responder ao questionamento em evidéncia, decidiu-se
desenvolver uma pesquisa que tem como objetivo geral investigar o uso de extratos
aquosos de rejeitos vegetais da industria de polpa de frutas quanto as suas
capacidades de inibicado dos processos de corrosao do aco carbono 1020, utilizando
diversas técnicas eletroquimicas. Visando facilitar a viabilizagdo dessa proposta,
desdobrou-se o objetivo geral nos seguintes objetivos especificos: obter extratos
aquosos liofilizados de 12 rejeitos vegetais oriundos de uma industria de polpa de
frutas; avaliar a eficiéncia de inibicdo dos extratos investigados por meio de ensaios
gravimétricos e eletroquimicos; identificar as fragées dos extratos que apresentam a

propriedade de inibicdo da corrosdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia; e



utilizar a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e a técnica do infravermelho para
confirmar a molécula que provoca a inibigdo de corrosao.

A opcgédo por essa tematica como objeto de estudo justifica-se pela
importancia da substituicdo dos inibidores de corrosdo quimicos atualmente utilizados
pela industria por outros de origem natural e renovavel para a diminuicdo da
degradacdo ambiental e dos riscos a saude humana, uma vez que os de origem
quimica s&o comprovadamente cancerigenos, somada a necessidade de se
aproveitar os rejeitos alimenticios gerados pelas industrias de polpas de frutas.

Este estudo faz parte de um novo contexto tecnolégico, que consiste na
substituicdo de materiais e substancias convencionais e danosas por materiais
ecologicamente corretos. Assim, nesse contexto, 12 extratos aquosos foram obtidos
a partir de diferentes rejeitos vegetais industriais e foram testados no intuito de
comprovar que sao qualificados como inibidores de corrosao para o ago carbono 1020
em meio acido (0,1 mol L' HCI).

Os resultados obtidos foram sistematizados e analisados e compdem o
texto desta tese distribuidos em cinco se¢des. Nesta sec¢ao introdutdria apresentam-
se 0s passos seguidos no desenvolvimento da pesquisa, que abrangem a delimitagao
do tema, a contextualizagéo do problema que a originou, a apresentagao dos objetivos
geral e especificos, a descricdo da justificativa para a opgao por essa tematica e da
metodologia empregada para a viabilizagdo desses objetivos, culminando nesta
estruturacido do conteudo da tese.

Na segunda segao constroi-se um referencial teérico que se considera
consistente, abarcando a apresentagao de conceitos cujo entendimento € importante
para a finalidade que se pretende alcancar. Inicia-se com a definicdo de corrosao,
debrugando-se sobre a tipologia, os mecanismos e os métodos de controle dessa
problematica. Na sequéncia discorre-se sobre os rejeitos, diferenciando-os pela
procedéncia entre industriais e caseiros, apresentando-se alguns artigos que vém
estudando a possibilidade de utilizacdo de extratos de frutas como inibidores de
corrosdo. Em seguida detém-se sobre os inibidores de corrosido, conceituando-os e
classificando-os em inibidores anddicos, catddicos e de adsorgao, finalizando com a
descricdo das técnicas eletroquimicas e de preparo e isolamento de compostos
aplicadas em estudos sobre esses inibidores.

Na terceira e quarta secdes detalham-se respectivamente os materiais e a

metodologia empregados no desenvolvimento da pesquisa e os resultados obtidos,



com a consequente discussao, encerrando-se com as conclusdes a que se chegou

apos o encerramento do experimento, apresentadas na quinta secéo.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo abordam-se os principais aspectos tedricos da tematica
estudada, iniciando com a apresentagdo de alguns conceitos importantes para o
entendimento do experimento que se desenvolveu nesta pesquisa, como os de
corrosao e rejeitos. Ao se tratar de corrosédo, descrevem-se os tipos de processos
corrosivos existentes, os mecanismos e os métodos de controle desse problema. Na
definicdo de rejeitos, inclui-se a diferenciagdo dos tipos existentes pela procedéncia
entre industriais e caseiros. Em seguida apresentam-se algumas pesquisas que vém
estudando a possibilidade de utilizagdo de extratos de frutas como inibidores de
corrosdo. Ao final, discorre-se sobre os inibidores de corrosdo propriamente ditos,
apresentando conceitos, classificagdo e técnicas empregadas no estudo desses
inibidores, em especial as técnicas eletroquimicas e as técnicas de preparo e

isolamento de compostos, utilizadas no experimento desenvolvido neste trabalho.

2.1 Corrosao: consideragoes iniciais

A corrosdo € a degradagao que acomete os materiais provocada pela
atuagao quimica ou eletroquimica do meio, desencadeada de modo isolado ou
conjugada com esforgos mecénicos. A incidéncia desse processo sobre diversos tipos
de materiais, metalicos ou nao, traduz-se em prejuizos econdmicos e sociais que
podem alcancar grandes proporgdes, posicionando-o como tema cientifico mundial de
interesse geral para a humanidade. Um exemplo da gravidade dos efeitos decorrentes

da corrosao esta bem documentado na queda da ponte Morandi em Génova, Italia,



causada, entre outros aspectos, por corrosao generalizada decorrente da exposigao
constante aos ares marinhos e do descaso com a manutengao, a despeito do alerta
feito em 1979 pelo projetista Riccardo Morandi, de quem o empreendimento herdou o
nome, para a necessidade de realizacdo de reparos e de manutencido constante. A
inagcdo dos responsaveis resultou na morte de pelo menos 37 pessoas (BLOCK,
2018), numero depois alterado para 43 e oficialmente confirmado (PROJETISTA...,
2018).

No caso especifico dos metais, de modo geral, quando expostos a
ambientes oxidantes ou corrosivos, todos tendem a deteriorar-se com 0 uso.
Tomando-se como exemplo o ouro, metal nobre que em teoria ndo seria alvo de
corrosao, tem-se que, na pratica, sofrera a incidéncia do processo na presenca de
mercurio em temperatura em torno de 25 °C. Ja o ferro ndo tem suas propriedades
afetadas pelo mercurio, no entanto, enferruja rapidamente quando exposto ao ar
atmosférico.

Gentil (2003) observa que as formas de manifestacdo e os tipos de
corrosao existentes estdo diretamente relacionados ao modo como os ataques séo
perpetrados contra os materiais e aos mecanismos que favorecem a ocorréncia de
cada investida, afirmando que o conhecimento desses dois fatores é importante para
que se tenha condi¢des de decidir sobre as medidas que devem ser adotadas para se
proteger adequadamente determinado material contra os efeitos da corrosdo. A
seguir, apresentam-se as caracteristicas fundamentais das diferentes formas de

corrosao.

2.1.1 Os diferentes tipos de corrosao

Dependendo da aparéncia ou forma de ataque, a corrosdo pode ser
classificada segundo cinco critérios: o da morfologia, 0 dos mecanismos, o dos fatores
mecanicos, o do meio corrosivo e o da localizagao do ataque, cada um dos quais sera
descrito a segquir.

No tocante a morfologia, a corrosao classifica-se como: uniforme, em
placas, alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular, intragranular, filiforme, por
esfoliagao, grafitica, por dezincificagdo, por empolamento pelo hidrogénio, em torno

do cordao de solda e galvanica.



Com relagdo as causas ou mecanismos, pode ocorrer: por aeragao
diferencial, sob tensao fraturante, em torno do cordao de solda e por fragilizagao pelo
hidrogénio.

Quanto aos fatores mecanicos, manifesta-se: sob tenséo, sob fadiga e por
atrito.

No que diz respeito ao meio corrosivo, a corrosao pode se dar: por COz2,
H2S, pela atmosfera, pelo solo, induzida por microrganismos, pela agua do mar e por
sais fundidos.

E quanto a localizacdo do ataque, classifica-se: por pite, uniforme e
intergranular.

Para efeito de melhor visualizacdo da aplicagao dos inibidores de corroséo
que sera objeto de aprofundamento nas se¢des seguintes, importa descrever, com o
auxilio de ilustracbes, os tipos de corrosdo que se classificam sob o critério da

morfologia:

a) corrosao uniforme: ocorre em toda a superficie, caracterizando-se pela
perda uniforme da espessura, e € chamada de corrosao generalizada

(Figura 1):

Figura 1 — Corrosao uniforme em chapa de ago - carbono
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Fonte: GENTIL (2017).

b) corrosao em placas: localiza-se apenas em algumas regides da
superficie metalica, ndo se apresentando em toda sua extensao,

formando placas com escavagdes (Figura 2):



Figura 2 — Corrosdo em placas

Fonte: GENTIL (2017).

c) corrosao alveolar: ocorre na superficie metalica, produzindo sulcos ou

escavacgoes semelhantes a alvéolos (Figura 3):

Figura 3 — Corrosao alveolar em tubos de aco
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Fonte: GENTIL (2017)

d) corrosao puntiforme ou por pite: ocorre em pontos ou em pequenas
areas localizadas formando pites, denominagao atribuida a cavidades
que apresentam fundo em forma angulosa e profundidade maior que seu

didmetro (Figura 4):

Figura 4 — Corroséao por pite em ago inox
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Fonte: Corroséo... (2019).

e) corrosao intergranular: no metal policristalino ocorre corrosao
uniformemente no contorno dos graos e no interior dos gréos. Essa
corrosao normalmente é provocada por impurezas nos contornos dos

graos (Figura 5):

Figura 5 — Corrosao intergranular ou intercristalina

+
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Fonte: Coelho (2015).

f) corrosao intragranular: evidencia-se nos graos da rede cristalina do
material metalico, que, ao perder suas propriedades mecanicas, podera

fraturar ante a menor solicitagdo mecanica (Figura 6):

Figura 6 — Corroséao intragranular.
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Fonte: GENTIL (2017)

g) corrosao filiforme: ocorre sob forma de pequenos filamentos de pouca
profundidade, geralmente em superficies metalicas revestidas de tintas
(Figura 7):

Figura 7 — Filamentos em torno de
risco em chapa de ago carbono
pintada

Fonte: GENTIL (2017).

h) corrosao por esfoliagao: o inicio da corrosdo acontece na superficie

limpa, mas se espalha por baixo da tela, sendo detectada abaixo da
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superficie metalica, ocorrendo em chapas (Figura 8):

Figura 8 — Corroséo por esfoliagcdo em tubo de ago carbono

Fonte: GENTIL (2017).

i) corrosao grafitica: ocorre no ferro fundido cinzento em temperatura
préoximo de 25 °C. A area corroida fica escura, caracteristica do grafite,
sendo retirada facilmente por espatula (Figura 9):

Figura 9 — Corrosao grafitica do ferro fundido,
notando-se 0 aspecto escuro da area corroida

Fonte: GENTIL (2017).

j) corrosao por dezincificagao: corrosao que ocorre em ligas de cobre e
zinco ou latdes. Nessas ligas observam-se regides com coloragao
avermelhada, diferente da coloracado amarelada dos latbes, portanto a
corrosdo ocorre apenas em um componente da liga, no caso o zinco, e
o cobre restante destaca-se com sua caracteristica avermelhada (Figura
10):
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Figura 10 - Dezincificagdo em parte interna de
componente de latdo [...
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Fonte: GENTIL (2017).

k) empolamento pelo hidrogénio: neste tipo de corrosdo, o material
metalico € penetrado pelo hidrogénio, que se difunde rapidamente
devido ao seu pequeno volume, e em regides com descontinuidade,
como inclusdes e vazios, transforma-se em hidrogénio molecular. O Hz
formado exerce presséao e origina bolhas, por isso 0 nome empolamento
(Figura 11):

Figura 11 - Chapa de ago carbono com empolamento por
hidrogénio

Fonte: Coelho (2015).

[) corrosao em torno do cordao de solda: forma corrosdo em torno de

corddes de solda, ocorrendo em aco inoxidavel (Figura 12):
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Figura 12 - Corrosao em tubulagéo de aco
inoxidavel em torno de cordao de solda

Fonte: Coelho (2015).

m) corrosdao galvanica: quando dois metais entdo em contato e s&o
expostos a uma solugdo condutora, a diferenga de potencial existente
entre metais diferentes impulsiona a passagem da corrente elétrica
através da solucdo. Resulta dai a corrosdo do metal menos resistente,
que se torna anddico, enquanto o mais resistente torna-se catddico
(Figura 13):

Figura 13 — Corrosao galvanica

Metal mas nobre

Fonte: Coelho (2015).

Quanto maior a diferenca de potencial, mais acentuada a corrosao
galvanica. Para minimizar, para atacar e diminuir a corrosdo podem-se tomar as
seguintes medidas:

+ adicionar inibidores para atuar em meio corrosivo;

» escolher os metais mais préximos possiveis da série galvanica;

+ evitar anodo pequeno e catodo grande;

» aplicar revestimento com preocupacao;
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* isolar metais de forma completa;
* nao usar juntas rosqueadas para metais afastados da série galvanica;
« utilizar componentes anddicos facilmente substituiveis.

A seguir, apresentam-se 0os mecanismos de corrosdo e as variaveis que

caracterizam a sua atuacao.

2.1.2 Mecanismos de corrosao

Os mecanismos de corrosdo em materiais podem ser de dois tipos,

eletroquimicos e quimicos, e sua atuagao se modifica a depender das seguintes

variaveis:

a) material metalico: composi¢cao quimica, processos de obtencgéo, estado
da superficie, forma de unido dos metais e presenca de impurezas;

b) meio corrosivo: concentragao, impurezas, pH, temperatura, teor de
oxigénio, etc.; e

c) condigdes operacionais: movimento do material metalico, imersao no
meio, solicitagdo mecanica.

A acao corrosiva pode ser controlada, e os métodos de que se dispde para

esse fim serdo abordados de forma breve na proxima subsecéo.

2.1.3 Métodos de controle de corrosdo

No inicio desta secdo discorreu-se sobre os prejuizos, muitos deles

irrecuperaveis, como no caso de vidas perdidas, que podem decorrer da acao

corrosiva nos materiais. Trata-se, aqui, das possibilidades de minimizacdo desses

prejuizos mediante o emprego de diferentes métodos protetivos, apresentados a

sequir:

a) revestimentos: pode-se citar como revestimentos mais usados as tintas,
os esmaltes, os plasticos, as peliculas protetoras e os revestimentos
metalicos;

b) inibidores: consistem em substancia que, aplicada em um determinado
meio, reduz a taxa de corrosao;

c) métodos elétricos de protegédo: dois métodos de protecdo podem ser

utilizados para reduzir a corrosdo, o método catodico, que consiste em
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fazer com que a pecga metalica se comporte como um catodo de uma
célula eletroquimica, e a protegao anddica;

d) galvanizagao ou deposigéo eletrolitica: a galvanoplastia € um processo
de blindagem, que consiste em revestir um objeto metalico colocando-o
no catodo(-) de uma eletrdlise.

As acgdes de prevengdo e combate a corrosdao movimentam cifras
fabulosas. A Associagcdo Nacional dos Engenheiros de Corrosédo (Nace — sigla em
inglés para National Association of Corrosion Engineers) divulgou um relatério, no ano
de 2016, informando que os custos com essas agdes chegam a atingir quase 3,1% do
produto interno bruto (PIB) mundial (ou US$ 276 bilhdes), e que as projegdes futuras
acenam com a perspectiva de crescimento desses custos, por conta da crise
financeira que afeta nagdes do mundo inteiro (KOCH et al., 2016).

Esse cenario mostrou-se favoravel ao desenvolvimento de pesquisas que
acenassem com solucgdes eficazes para o enfrentamento desse problema. Diversos
estudos tém procurado investigar a aplicabilidade de compostos organicos e
inorganicos variados como inibidores de corrosdo do ago carbono em solugdes
diferentes. Singh et al. (2016) estudaram a propriedade anticorrosdo de 4(N,N-
dimetilamino), molécula de hidrazona nicotinica de benzaldeido, para ago carbono em
meio acido. Mas os achados apontaram a impossibilidade do uso desse composto na
pratica, em virtude do efeito teratogénico bastante conhecido da piridina (SCHULTZ;
ALLISON, 1979), composto no qual a molécula testada se baseia. Em outro momento,
Jiang, Ruhle e Lavernia (1999) analisaram a possibilidade de uso de liquidos i6nicos
a temperatura ambiente (RTIL — sigla em inglés para Room Temperature lonic Liquids)
contendo compostos a base de imidazol modificados, encontrando apenas uma agao
inibitéria modesta. O achado pouco encorajador ndo exime a necessidade de se
observar cuidadosamente o descarte do inibidor, dada a possibilidade de que a
molécula modificada quimicamente tenha suas propriedades alteradas e venha a se
tornar em agente danoso a saude dos individuos e ao meio ambiente, responsavel
pelo surgimento de canceres, problemas respiratérios e poluicdo das aguas,
comprometendo a vida marinha, sé para mencionar algumas de suas manifestacoes
mais comuns. Também Luo et al. (2019) pesquisaram a modificagao quimica do
galactomanano pela adi¢do de 4-aminoazobenzeno como modificador para aumentar
a inibicdo da corrosdo do aco macio em meio acido. Os achados evidenciaram

melhora significativa da inibicdo da corrosdo nas ramificagdes catddica e anddica da
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curva de polarizagdo, no entanto, apontaram a toxicidade elevada dos produtos
quimicos usados no processo (como o cloreto de cionila), ressaltando a potencialidade
desses produtos para acarretar problemas de descarte.

Esses sdo sO alguns exemplos da toxicidade de muitos inibidores de
corrosao utilizados na industria, a exemplo do ion Cré*, que é carcinogénico, e da
hidrazina, composto corrosivo e venenoso, cujos efeitos colaterais provocam danos
irreversiveis a saude das pessoas e comprometem a existéncia da vida no planeta.
Os impactos da atuacéo irrefletida do homem na natureza estdo a exigir a adogao
urgente de medidas de recuperacdo e preservagao ambiental, que passam pelo
desenvolvimento de inibidores de corrosdo ambiental e toxicologicamente seguros, o
que suscitou um crescente interesse na utilizagdo de fontes vegetais, como plantas
(CASALETTO et al., 2018; JI et al., 2015; KUMAR, 2016), frutas (LIAO et al., 2018;
SINGH; SINGH; QURAISHI, 2013) ou moléculas simples, como aminoacidos e
polissacarideos (MOBIN; ZEHRA; PARVEEN, 2016) como inibidores de corrosao
verdes de materiais metalicos. Acontece que mesmo com os achados apontando bom
desempenho inibidor de corrosao, principalmente em meio acido aquoso, dos extratos
aquosos derivados dessas fontes, a potencialidade de que o uso ndo adequado
dessas fontes venha a comprometer a existéncia das proprias fontes e afetar o
equilibrio do ecossistema pode inviabilizar a manutengao dessa iniciativa em meédio e
longo prazo, mesmo que a fonte ndo seja consumivel pelo homem em nenhum caso.
Nesse contexto, emerge como opgao segura para compor a base de inibidores de
corrosao verdes a utilizacao de residuos vegetais em sua formulagao da producao ao
descarte.

Interessa principalmente a este estudo a etapa do descarte no processo
industrial, pela importancia do gerenciamento eficaz dos residuos solidos para conter
os avancgos de uma das formas mais agressivas de degradagao ambiental: a produgao
de residuos industriais. No caso da industria alimenticia, nagcbes do mundo inteiro
vivem as voltas com o problema do que fazer com os alimentos, preocupacao
procedente, haja vista que os residuos organicos servem de alimento para diversos
vetores de doencas, como ratos, baratas, entre outros. No Brasil, estima-se a perda
de 35% de toda a produgéao vegetal a cada ano (HENZ; PORPINO, 2017). De menor
gravidade, mas ndo menos importante, a destinagdo ndo seletiva dos residuos de
moradias também é um problema ambiental e, como tal, capaz de acarretar as

mesmas dificuldades que a producao industrial enfrenta.
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Uma das vantagens do uso de residuos vegetais frescos para a produgao
de inibidores de corrosao, para além do abandono do uso de produtos quimicos
perigosos, da reducdo do tempo de duragdo do processo e da nao utilizagdo das
fontes nobres de vegetais preparados para o consumo humano, € o fato de o descarte
nao ser prejudicial, uma vez que os residuos anticorrosivos sdo biodegradaveis.

Os extratos aquosos de rejeitos da industria de polpas aparecem como
potencial fonte de baixo custo e facil disponibilidade de producédo de inibidores de
corrosdo, a exemplo da casca de banana, da casca de laranja, do bagacgo de cana,
entre outros. Os extratos desses rejeitos sao formados por misturas de compostos
organicos que contém nitrogénio, enxofre e atomos de oxigénio, e alguns entre eles
podem atuar como eficazes inibidores de corrosdo metalica em diferentes ambientes
agressivos. Importa discorrer um pouco sobre os rejeitos, o0 que sera feito na préxima

subsecao.

2.2 Rejeitos

Denomina-se rejeito o residuo que ja foi submetido a todos os meios de
reaproveitamento ou reciclagem e nao tem mais finalidade, exceto a disposigao final,
que deve acontecer de forma a ndo causar prejuizo ambiental. Podem ser industriais

e caseiros.

2.2.1 Rejeitos industriais

No caso da industria de suco de laranja, o rejeito produzido chega a 50%
do total da fruta, as cascas de laranja sdo desperdicadas e levadas para aterros e
lixbes. Dependendo da polpa utilizada o rendimento industrial é representado de
acordo com a Tabela 1, e a distribuicdo dos resultados de rendimento em fungao da

fruta € mostrada na Figura 14.

Tabela 1 - Rendimento industrial de frutas selecionadas
FRUTAS RENDIMENTO

Abacate 50%




Abacaxi 50%
Acerola 70%
Banana maca e nanica 60%
Caju 80%
Caqui 80%
Cupuacu 80%
Goiaba 90%
Graviola 65%
Mamé&o 75%
Manga 50%
Maracuja 45%
Melancia 60%
Meléao 60%
Morango 90%
Pera 80%
Péssego 70%
Tamarindo 25%
Uva 90%

Fonte: elaborada pelo autor a partir de dados primarios obtidos
de produtores de frutas (2017).

Figura 14 — Rejeito de laranja

Fonte: do préprio autor (2019).
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Como se pode perceber a partir da visualizagdo dos dados constantes da

Tabela 2, ha uma grande variagao percentual entre as frutas beneficiadas na industria

alimenticia. Levando-se em consideragao que essa variacdo determina o total de
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rejeito produzido, pode-se afirmar que frutas que apresentam baixo rendimento (como
maracuja e tamarindo, por exemplo) possuem um teor de rejeito muito alto (acima de
50%). A Tabela 2 mostra a quantidade maxima de frutas desperdicadas durante o

processo de beneficiamento desses vegetais na industria.

Tabela 2 — Quantidade de rejeitos apds o processamento de algumas
frutas em quilogramas

Rejeitos por Rejeitos Rejeitos
Frutas Rendimento
semana por més por ano

Abacaxi 20 kg 90 kg 1080 kg 50%
Acai 30 kg 135 kg 1620 kg 40%
Acerola 40 kg 180 kg 2160 kg 70%
Ameixa 20 kg 90 kg 1080 kg 50%
Cacau 15 kg 67,5 kg 810 kg 40%
Caja 20 kg 90 kg 1080 kg 80%
Caju 20 kg 90 kg 1080 kg 70%
Goiaba 30 kg 135 kg 1620 kg 90%
Graviola 20 kg 90 kg 1080 kg 65%
Mamao 20 kg 90 kg 1080 kg 75%
Manga 10 kg 45 kg 540 kg 50%
Maracuja 25 kg 112,5 kg 1350 kg 45%
Melao 10 kg 45 kg 540 kg 60%
Morango 20 kg 90 kg 1080 kg 90%
Murici 10 kg 45 kg 540 kg 80%
Sapoti 20 kg 90 kg 1080 kg 60%
Siriguela 5 kg 22,5kg 270 kg 40%
Tamarindo 15 kg 67,5 kg 810 kg 25%
Tangerina 10 kg 45 kg 540 kg 60%

Fonte: elaborada pelo autor a partir de dados primarios obtidos do processamento das
frutas da industria de polpa Tropi Cassia conduzido pelo préprio autor pelo periodo de
um ano (2017).

E possivel observar que, apesar do alto rendimento apresentado das frutas,
a quantidade de rejeitos produzida por ano € enorme. Dessa maneira, justifica-se a

utilizagao dos rejeitos como inibidor de corrosao.
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Visando utilizar outros tipos de extratos, realizou-se um experimento para
averiguar a extragao da polpa de outros vegetais (berinjela e pepino) em fungao do

rendimento, e os dados obtidos estdo reunidos na Tabela 3, apresentada na

sequéncia.
Tabela 3 — Dados de extragao de rejeito das polpas de berinjela e
de pepino
Vegetal Peso Rejeito Rendimento
Berinjela 234 g 84 g 35,89 %
Pepino 205¢ 70 g 34,14 %

Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Da mesma maneira que a industria alimenticia descarta o rejeito de frutas
apds o seu processamento, também ha desperdicio em escala individual, como é
comum no mundo inteiro. Dessa maneira, a utilizagdo de extratos vegetais como
potenciais inibidores de corrosdo ndo passa somente na esfera corporativa, mas
também na esfera individual, uma vez que existe 0 mesmo descarte do rejeito ndo
utilizavel, apesar de ocorrer em escala muitissimo menor.

Para melhor ilustrar o rendimento das frutas processadas na industria,
alguns dados da Tabela 2 foram grafados como grafico de barras, sendo mostrado a

seguir (Grafico 1).

Grafico 1 — Distribuicao do rendimento do beneficiamento de diversas
frutas utilizando-se os dados da Tabela 2
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Fonte: elaborado pelo autor (2017).

Como mostrado na Tabela 2 e no Grafico 1, os rendimentos de
beneficiamento das frutas na industria de polpas variam em fungdo do vegetal
utilizado. Como se trata de rendimento, ou seja, a razdo entre a quantidade utilizada
e a quantidade colhida, o excedente € considerado rejeito e, consequentemente,
descartado. Desse modo, frutas com menor rendimento em seu beneficiamento geram
uma quantidade alta de rejeitos, como, por exemplo, o tamarindo. Como apenas 25%
da quantidade de fruta bruta é beneficiada, o excedente (75%) é considerado rejeito.
Sendo assim, ha um problema evidente quanto ao mau aproveitamento das frutas
durante o seu beneficiamento, o que causa potenciais problemas de saneamento,
saude publica, ambientais, econdmicos, etc. Portanto, o reaproveitamento do rejeito
da industria de polpa de frutas € um primeiro passo para a diminuicdo dos impactos
que esse rejeito pode causar e, além disso, pode-se aplicar esse rejeito em outras
areas do conhecimento, como a eletroquimica e corrosao, no que se refere ao estudo

de inibidores de corroséo.

2.2.2 Rejeitos caseiros

Considerando os rejeitos caseiros, tome-se como base duas frutas, o

maracuja (Figura 15) e o tamarindo (Figura 16).
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Figura 15 — Maracuja Figura 16 - Tamarindo

3 N ]

(Pasiflora sp.) (Tamarindus indicé L.)

Fonte: do préprio autor (2019).
As Figuras 17 e 18 mostram respectivamente a massa do maracuja e a

massa da casca do maracuja, apdés o que se apresenta o calculo do rendimento do

rejeito.

Figura 17 - Massa do Figura 18 - Massa da casca
macuj do maracuja

Fonte: do préprio autor (2019).

Do mesmo modo, as Figuras 19 e 20 mostram respectivamente a massa
do tamarindo e a massa da casca do tamarindo, apds o que se apresenta o calculo

do rendimento do rejeito.
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Figura 19 - Massa do Figura 20 - Massa da casca
tamarindo do tamarindo

aageee L

B Fonter: do préprio autor (2019).

Com relagdo ao maracuja, segundo o Informe Técnico sobre a fruta
publicado pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 2018), com
uma producao de 703.489 toneladas, obtidas na area de 49.889 hectares, de acordo
com o ultimo levantamento do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
o Brasil aparece como o principal produtor mundial de maracuja. Também se destaca
como principal consumidor da fruta, motivo pelo qual as exportagbes brasileiras
de maracuja sao insignificantes.

Nesse sentido, levando-se em conta o universo de rejeitos industriais e de
rejeitos caseiros, tem-se um total em média para os rejeitos cascas de 351.174
toneladas anuais.

De modo geral, a maioria dos trabalhos que utilizam extratos vegetais como
inibidores de corrosao realizaram extracao a alcool para remover o maximo possivel
de constituintes que possam contribuir para o efeito inibitério de corrosdo. A proxima
subsecgao reune informacdes sobre alguns desses trabalhos, obtidos por meio de
pesquisa realizada no banco de dados IS/ Web of Science com as palavras-chave

“corrosion inhibitor and fruits”.

2.3 Os principais artigos sobre extratos de frutas como inibidores de corroséao

dos ultimos anos

Kumar (2016), em sua pesquisa, utilizou extrato etandlico de Calotropis
procera e Calotropis gigantea em ago carbono tanto em meio de HCI quanto em

H2SO4, em diferentes temperaturas. Os resultados indicaram que o extrato inibiu
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satisfatoriamente a corrosdo do metal em ambas as solugdes acidas, e a inibicdo
aumentou quando a concentragao do extrato também aumentou, atingindo cerca de
86,37% de inibigao.

Ali e Mahrous (2017), por sua vez, utilizaram extrato de Melia azedarach L.
juntamente com solugédo de 100 ppm de Ni?*, visando atingir um efeito inibitorio da
corrosao de forma sinergética entre o extrato e o metal. Em meio de acido cloridrico,
os resultados de perda de massa, polarizagao linear e impedancia eletroquimica
mostraram que esse efeito realmente acontece, e o percentual de inibicdo atingiu
cerca de 76,5%.

Kumar (2016) utilizou ainda extratos etandlicos de Tribulus terrestres como
inibidor de corrosao de ago carbono em meio de acido sulfurico 0,5 N. O autor reporta
que o extrato inibiu a corrosdo no metal utilizando as técnicas eletroquimicas e de
perda de massa, agindo como um inibidor eficiente. Apesar de a eficiéncia aumentar
com o aumento da concentragcado do extrato, sua eficiéncia diminuiu com o aumento
da temperatura. Segundo o autor, a energia livre de adsorgéo foi negativa, havendo
um processo espontaneo de interacdo entre as superficies do eletrodo e dos
constituintes do extrato.

Liao et al. (2018) utilizaram extrato etandlico do rejeito de lichia como
inibidor de corrosdo do ago carbono em meio de acido cloridrico 0,5 mol L-'. Os
autores reportaram que o extrato atingiu uma eficiéncia anticorrosiva de até 93,41%
utilizando a metodologia de extragédo proposta.

Saxena, Prasad e Haldhar (2018) utilizaram extrato etandlico de Asparagus
racemosus como inibidor de corrosado de ago carbono em meio de acido sulfurico 0,5
mol L'. Os ensaios de perda de massa e polarizagdo linear potenciodinamica
mostraram que, a 100 mg L', houve eficiéncia na inibigdo a corrosao igual a 88,85%,
e os estudos de adsor¢gédo mostraram que a interacao entre os componentes do extrato
e a superficie do eletrodo era espontanea.

Segundo Meletti e Bruckner (2001), existem cerca de 400 espécies do
género Passiflora L., na qual a variedade mais importante cultivada para fins
comerciais € o maracuja amarelo (Passiflora edulis), que é utilizado no processamento
de suco e polpa.

Essas espécies contém numerosas sementes envoltas por uma polpa
amarelo-amarelada de aroma intenso e sabor agridoce (LOPEZ-VARGAS, 2013). A

polpa comestivel do maracuja representa 40% do fruto, os 60% restantes sao
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constituidos por sementes e cascas, subprodutos da industria alimentar, que podem
apresentar caracteristicas de interesse tecnoldgico e biolégico (MARTINEZ et al.,
2012).

A casca do maracuja € composta por duas partes, o flavedo, que
corresponde a camada externa, de coloracdo verde e amarela, rico em fibras
insoluveis, e o albedo, que corresponde a camada interna branca, e é rico em fibras
soluveis, principalmente a pectina (JANEBRO et al., 2008). Além disso, a casca do
maracuja possui em sua composi¢cdo compostos fendlicos com atividade antioxidante,
como é o caso do flavondide isoorientina (ZERAIK et al., 2012).

A cor amarela, caracteristica da casca do maracuja, deve-se a presencga de
carotenos e pro-vitaminas A. Xantofilas, geralmente sensiveis ao oxigénio, ao calor e
a luz. Treze carotendides foram identificados no maracuja, sendo o [(3-caroteno o
composto predominante (SILVA; MERCADANTE, 2002), que por sua vez confere
apelo visual aos sucos e € importante para a atividade antioxidante.

Os carotenoides sao amplamente considerados inibidores eficazes de
espécies ativas, em comparagdo com o oxigénio singlete e os radicais peroxila
(BEUTNER et al., 2001). A interacdo dos carotenoides com o Oz depende muito da
interacgao fisica que envolve a transferéncia direta de energia entre as duas moléculas.
A energia do oxigénio molecular singlete é transferida para a molécula de carotenoide
para produzir o oxigénio do estado fundamental e o caroteno excitado.

Em vez de produzir novas reagdes quimicas, o carotenoide retorna ao
estado fundamental, dissipando sua energia pela interagdo com o solvente
circundante (STAHL; SIES, 2003). A Figura 21 mostra dois compostos presentes na

casca do maracuja.

Figura 21 - Estrutura do isolamento em um dos antioxidantes presentes na casca do
maracuja
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HO

Fonte: Autor
Fonte: elaborada pelo autor (2020).

Como os carotenoides permanecem intactos durante a interagdo com o Oz,
eles podem ser reutilizados varias vezes em ciclos de inibicdo de radicais de oxigénio
singlete. Entre os varios carotenoides, as xantofilas tém se mostrado inibidores
eficazes do oxigénio singlete nos processos de oxidagao causados por essa espécie
(BALTSCHUN et al., 1997).

Além dos constituintes citados, o maracuja possui em sua composi¢cao
compostos importantes como glicosideos, fendis, alcaloides, acido L-ascorbico,
antocianinas, lactonas, oleos volateis, aminoacidos, carboidratos, enzimas
citoplasmaticas e diversos compostos aromaticos (FALEIRO; ALABAMA, 2005).

A uva branca apropriada para a produgao de vinho é a da espécie Vitis
vinifera (Qque é uma variedade da familia Vitaceae), nativa da regido do Mar
Mediterraneo.

Essa espécie € cultivada ha milénios por diversas civilizagdes, que
ampliaram a area de cultivo e permitiram o progresso de diversos tipos dessa uva,
também chamada de casta ou linhagem. Hoje temos uma grande variedade de tipos
de Vitis vinifera.

A Chardonnay é uma das castas francesas de maior sucesso. Foi gragas
aos famosos vinhos brancos da Borgonha que obteve o reconhecimento de exceléncia
para os consumidores (MAGALHAES et al., 2008). No Novo Mundo, foi consagrada
na Califérnia, Australia, Chile, Argentina, Africa do Sul, Nova Zelandia, Brasil e muitos
outros lugares. Chardonnay é o resultado de um cruzamento natural entre as uvas

Pinot Noir e Gouais Blanc, e seu nome é o mesmo de uma comuna proxima a Uchizy,
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na regiao de Macon, ao sul da Borgonha. A uva é reconhecida desde o século 16,
quando foi plantada no extremo sul da Borgonha, em Champagne.

Quanto ao seu perfil enoldgico, a casta Chardonnay é bastante eclética,
podendo ser utilizada para a produgao tanto de vinhos brancos secos quanto corados
ou mesmo espumantes (MAGALHAES et al., 2008). Os vinhos Chardonnay
caracterizam-se por uma elevada acidez que |hes confere equilibrio e estrutura e
depende aromaticamente da forma como sao vinificados. Se armazenados em
madeira adquirem um perfil varietal complexo, com predominéncia de nozes, frutas
exoticas e manteiga, quando os aromas mais mineral e de macga verde se destacam
nos tanques de aco inoxidavel (MAGALHAES et al., 2008).

O bagaco consiste principalmente de cascas e sementes e se torna um
problema ambiental para ser resolvido tanto pela grande quantidade de restos
produzida (16% dos frutos processados totais) quanto pela velocidade com que se
deteriora e passa a apresentar propriedades prejudiciais ao meio ambiente, como
baixo pH e altos niveis de compostos fendlicos, antibacterianos e fitotdxicos que
resistem a biodegradagcdo (BUSTAMANTE et al., 2008).

O bagaco é o principal subproduto da vinificacdo e é caracterizado nao
apenas pelo seu suor alcoodlico e tartarico, mas também por sua composi¢cao
nutricional e funcional, que promove seu uso como matéria-prima para o processo de
novos produtos de interesse industrial.

O bagaco é resultado da prensagem de massas de vinho, caule, ardésia e
compostos de uva. O Regulamento (CE) n° 1493/1999 do Conselho da Uniao
Europeia de 17 de maio de 1999 (UNIAO EUROPEIA, 1999) o define como o residuo
da prensagem de uvas frescas, fermentadas ou néo.

Dependendo da tecnologia usada na vinificagao, o bagago pode ser de dois
tipos:

1- Bagago suave ou fresco - ndo fermenta com muita coisa, porque é
essencialmente um liquido doce e sem alcool. Antes de se destilar o branco Marc, é
importante permitir que ele transforme o agucar em alcool (PATO, 1988).

2- Bagaco vermelho ou fermentado - vem da vinificagao ja macerado. O
armazenamento é feito de forma fechada e o bagaco fica em contato com as partes
solidas da uva que, apos pressionadas, liberam uma certa quantidade de vinho e,

consequentemente, de alcool (PATO, 1988).
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O engaco é formado pela armacgao do cacho da uva que carrega a fruta e
representa de 3 a 7% do peso total do cacho. Trata-se da matéria-prima mais pobre e
mais facil de se desvalorizar, e contém alta concentragdo de tanino, que, uma vez
esmagado, apresenta gosto duro e adstringente. E aconselhavel que o tanino ndo seja
incorporado ao vinho e que as uvas sejam desengagadas antes que sejam
armazenadas nos tanques de fermentacéo (FERRARI, 2010).

O folhelho é definido como essencialmente composto pelas peliculas das
uvas apos ter sido desidratado e separado das sementes e caules.

A arddsia é usada principalmente para alimentagao animal, como
combustivel e para obter pigmentos naturais (ainda pouco usados devido a baixa
poténcia do processo), podendo ser usada como fertilizante organico.

A grainha representa de 20% a 25% do peso do bagago molhado e cerca
de 40% do bagaco fortemente pressionado e desengagado (BERARDINI et al., 2005).
Corresponde a 3% do peso das uvas (SILVA et al., 2002). Uma vez individualizadas,
secas e convenientemente limpas, as sementes podem ser usadas para extragcao de
o0leo. Embora o arbusto tenha quantidade de gordura entre 14% e 20%, seu
rendimento de petrdleo é de apenas 10% a 11%, podendo exceder os 15% com o
emprego de tecnologias modernas (BERARDINI et al., 2005). Elas também podem
ser usadas como fonte de alimentagdo de animais e fertilizantes, e na extracédo de
taninos para as industrias enoldgica e farmacéutica (FERREIRA; FERREIRA;
FONTES, 2010).

Dentro dos subprodutos do bagago encontram-se as proteinas
(IGATUBURCE et al., 1991), os taninos, os extratos aromaticos, o etanol e a lignina
(LITCHEV et al., 1986 apud BOURZEIX; ESCUDIER; MOURGUES, 1998).

A composigao quimica do bagago pode variar muito em fungédo de varios
fatores, como o tipo de bagacgo, a forma como é feito, a natureza da variedade.
Consiste principalmente em 60%-70% de agua, vinho e fermento (a depender da
prensagem). Sdo substancias encontradas dentro do vinho: alcoois (principalmente
etanol, metanol, glicerina e alcoois superiores); aldeidos; ésteres, acidos volateis,
polifendis, taninos, proteinas, celulose, pectinas, sais minerais e residuos de agucar
(IGATUBURCE et al., 1991). Devido a rica composigdao em fibras e compostos
fendlicos, o bagaco era utilizado como pasto para a pecuaria. Segundo Santos (2014),

constatou-se que a silagem de uva juntamente com o milho oferecido aos bovinos
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como forragem promoveu um aumento na atividade antioxidante do leite e ndo reduziu
a producéo de leite.

Outro estudo, feito por Xu, Chen e Hu (2005), mostrou a videira como uma
bencgéo para combustiveis renovaveis por possuir matéria organica com alto nivel de
poténcia (lignina, celulose, hemicelulose).

Pesquisas também demonstraram bom desempenho antioxidante da
farinha de carvéao de uva branca utilizada como ingrediente no preparo de barras de
cereais, 0 que permitiu a formulacdo de um produto integral com caracteristicas de
alimentos ricos em fibras, com resultado positivo em testes de analises sensoriais nos
atributos como cor, odor, sabor e textura de barras de cereais (BALESTRO; SANDRI;
FONTANA, 2011).

O bagaco de uva também apresentou efeitos positivos no crescimento de
Lactobacillus acidophilus nos estudos de Hervert-Hernandez et al. (2009), achado
indicativo de sua aplicabilidade no preparo de probidticos, podendo ainda apresentar
os efeitos benéficos das fibras e fendlicos presentes.

Pesquisas apontam que, para além do aproveitamento da casca contida no
bagaco, também € possivel extrair o 6leo contido no carogo da uva, que apresenta,
em média, 40% de lignina, 12% de proteina e de 9,5% a 14,5% de extrato etéreo
(gordura bruta) seco (SPANGHERO; SALEM; ROBINSON, 2009).

No tocante a composigdo quimica do caule, segundo Ping et al. (2011),
trata-se de material lignoceluldsico, no qual o componente majoritario € a celulose
(36%), seguido pela lignina (34%), a hemicelulose (24%) e taninos condensados (6%).

Sao polimeros flavan-3-ol incolores que, quando submetidos a
aquecimento e hidrélise acida, liberam unidades de antocianinas, pigmentos
responsaveis pela coloragao vermelha a roxa (SUN; SPRANGER, 2005).

Esse residuo pode funcionar como boa fonte de fibra alimentar antioxidante
equivalente a 50 mg de vitamina E (SAURA-CALIXTO, 1998). Também pode ser
empregado como base de um “composto” ou como matéria-prima para a industria de
papel (devido ao seu alto teor de celulose), materiais de construcao, esterco, e ainda
para obter proteina vegetal. O poder calorifico dos caules esta na faixa de 2.000 a
2.500 calorias/kg, e o seu uso como combustivel &€ absolutamente viavel.

Ao contrario do bagaco, que pode ser triturado e utilizado como ingrediente
na racao animal, o caule ndo pode ter a mesma aplicacdo devido a sua composi¢ao e

alto teor de tanino, o que o torna improéprio para uso como alimento alternativo.



31

A composigao quimica do xisto contém principalmente celulose, que
representa entre 20% e 27% do todo, seguida por proteinas (10%-15,6%), umidade
(2%-10%), substancias gordurosas (5,2%-7,8%), materiais minerais (2,7%- 8,9%),
materiais digestiveis nitrogenados (3,3%-3,9%) e finalmente taninos (0,2%-0,6%).
Eles tém valor nutricional de 43-54 cal/100 kg (COSTA, 1983; MANCIN; SOUZA,;
MELO, [2002]).

O xisto é utilizado basicamente para ragdo animal, como combustivel e
para a extragao de pigmentos naturais (ainda pouco aproveitado nesse campo devido
ao baixo desempenho da operagao), e pode ser utilizado como fertilizante.

A composicdo quimica dos espermatozoides € representada
principalmente por celulose (30%-33%), seguida por substancias gordurosas (14 %-
20%), pentoses (9%-12%), substancias empobrecidas (9%-10%) e umidade (7%-%-
9%), taninos (4%-4,5%) e cinzas (2,5%-4%). Sua eficiéncia calérica torna seu uso
como combustivel mais econémico, substituindo a nafta ou outros combustiveis caros
(BERARDINI et al., 2005).

O objetivo deste estudo €, portanto, adquirir um melhor conhecimento da
composi¢cao quimica dos caules de uva e extratos de bagaco e avaliar sua utilizagcao
para a producao de aditivos antioxidantes e anticorrosivos a fim de dar um objetivo e
criar. agregar valor e contribuir para a preservagao do meio ambiente.

O alecrim (Rosemarinus offcinalis L.) € uma erva aromatica e versatil, que
além de ser usado como aromatizante de viveres, também é conhecido por sua
potente atividade antioxidante (OLUWATUYI; KAATZ; GIBBONS, 2004).

O alecrim é conhecido como uma planta medicinal tradicional por suas
propriedades benéficas a saude, como a acgdo antimicrobiana, antialégica e
antirreumatica. A pesquisa para o uso dos extratos de alecrim como antioxidante
iniciou a partir da década de 1950, e suas atividades antioxidantes sdo amplamente
relatadas na literatura especializada (RAMIREZ et al., 2009).

Estudos posteriores relatam que o 6leo de alecrim contém varios
componentes que podem apresentar propriedades antioxidantes (LIU et al., 2013). Os
compostos fendlicos responsaveis pela atividade antioxidante do alecrim sao
principalmente diterpenos fendlicos, como carnosol, acido carnésico, rosmanol,

epirosmanol e isorosmanol, como mostrado na Figura 22 (GAD; SAYD, 2015).

Figura 22 - Estrutura de alguns antioxidantes presentes no alecrim
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Fonte: elaborada pelo autor (2020).

No extrato de alecrim foi encontrado um total de 16 compostos fendlicos
antioxidantes com caracteristicas quimicas unicas, resumidas de muitos estudos de
Berdahl e McKeague (2015).

Os componentes principais dos extratos de alecrim sao o acido carnésico,
0 carnosol, o acido rosmarinico e o rosmanol. O rosmanol € um antioxidante potente
que tem efeito na inibicdo da producao do anion superdxido, bem como no processo
de peroxidagao lipidica e nas atividades de remocgao de radicais livres.

O polifenol, acido rosmarinico, tem dois anéis aromaticos, cada um com
dois grupos de OH que sao capazes de doar H e metais quelantes. Hras et al. (2000)
relataram que o extrato de alecrim exibiu atividade antioxidante superior a do a-
tocoferol.

Os cravos-da-india (Syzygium aromaticum) sao botbes de flores
aromaticas de uma arvore perene de 10 m a 20 m de altura, que pertence a familia
Myrtaceae e é nativa da india, Indonésia, Zanzibar, Mauricio e Ceildo (CHAIEB et al.,
2007). Os cravos-da-india tém em sua composi¢dao 10% de 6leo nao volatil e
saponificavel, de 15% a 20% de 6leo essencial (6leo volatil e ndo saponificavel), de
6% a 7% de extrato n&o essencial (incluindo, entre outros, etil caproato, metil caprilato
e metil estearato) e 13% de taninos, além de glicosideos (como glicosideos de
acetofenona) e flavonois (PARTHASARATHY; CHEMPAKAM; ZACHARIAH, 2008;
PATHAK et al., 2004).

Muitos compostos bioativos com potencial antioxidante tém sido
identificados no cravo-da-india, cujos principais componentes sao os fenilpropanoides

de O6leos essenciais como eugenol, acetato de eugenol, carvacrol, timol e
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cinamaldeido. As estruturas de alguns desses componentes sdo mostradas na Figura
23.

Figura 23 - Estrutura de alguns dos antioxidantes presentes no cravo
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Fonte: elaborada pelo autor (2020).

O cravo também contém substancias bioativas nao volateis, como esterais,
flavonoides, taninos, acidos fendlicos e etriterpenos (BREWER, 2011; CHARLES,
2012). As analises cromatograficas de seu 6leo essencial mostraram cerca de 36
componentes, sendo os principais componentes o eugenol (88,58%), o acetato de
eugenila (5,62%) e o B-cariofileno (1,38%) (CHAIEB et al., 2007).

O dleo de cravo é conhecido por ter propriedades antioxidantes notaveis
devido ao conteudo significativo do composto fendlico eugenol (C1oH1202; 4-alil-2-
metoxifenol) (OGATA et al., 2000). Os compostos fendlicos sdo um dos principais
grupos de compostos que atuam como antioxidantes primarios de radicais livres

Os polifendis vegetais sdo multifuncionais, pois podem atuar como agentes
redutores singlete, doadores de hidrogénio e eliminadores de oxigénio. Alguns
polifendis sao eficazes como antioxidantes, capazes de atuar como quelantes de ions
de metais de transi¢cdo, podendo induzir a oxidacao por reacdes do tipo Fenton, no
estado livre (GULCIN, 2011).

A roma (Punica granatum L.) é o fruto de um arbusto grande, com folhagem
caducifélia e bela, pertencente a familia Punicaceae, divisdao Magnoliophyta, classe
Magnoliopsida e ordem Mpyrtales. A roma é nativa da Asia subtropical e esta

aclimatada a regido mediterranea (SARKHOSH et al., 2006). Atualmente a roma é
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cultivada em regides de clima quente, pois necessita de altas temperaturas durante
todo o periodo de frutificagao.

A casca da roma equivale a cerca de 60% do peso da fruta e € considerada
como residuo, mas pode ser uma fonte potencial de antioxidantes, como fendis,
flavonoides, e também possui atividade antibacteriana e antifungica (LANSKY;
NEWMAN, 2007). A casca da roma possui maior teor fendlico e atividade antioxidante
em relacdo a polpa, tendo também maior acédo antioxidante em relacao a flor, folha e
semente do fruto (LI et al., 2006).

Esse aumento da atividade antioxidante € devido a presenga de varios
taninos, flavonoides, alcaloides e acidos organicos, como o acido galico (AMAKURA
et al., 2000). Os taninos que possuem atividades antioxidantes presentes na roma sao
apunicalina, punicalagina (Figura 24), pedunculagina e casuarinina (GIL et al., 2000).
Além disso, apresentam diversos flavonoides, como catequina, epicatequina,
epigalocatequina, flavan-3-ol, Kaempferol, luteolina, naringina, pelargonidina.
Prodelfindin, quercetina e rutina, que tém forte acdo antioxidante, também foram
encontrados em extratos de casca de roméa (LANSKY; NEWMAN, 2007; MALVIYA et
al., 2014).

Figura 24 - Estrutura quimica da substancia punicalagina presente na roma
HO

Fonte: elaborada pelo autor (2020).

A salsa (Petroselinum crispum) pertence a familia Apiaceae e tem sido

utilizada como ingrediente alimentar, farmacéutico, de perfumaria e cosmético
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(POPOVIC et al., 2007). O nome Petroselinum vem da palavra grega “petros” que
significa “pedra” e se refere ao habito da planta de crescer em locais rochosos (MOR;
SAHINDOKUYUCU; ERDOGAN, 2010). Fejes et al. (2000) estudaram o perfil
fitoquimico da salsa e revelaram a presenca de varias classes de polifendis, em
especial os flavonoides, que sdo os compostos dominantes dessa planta.

Os flavonoides apigenina, cosmosina, hidrato de oximetileno e celulose
lipidica foram detectados no extrato aquoso de Petroselinum. Os compostos fendlicos
sdo amplamente distribuidos no reino vegetal e sdo derivados principalmente da
fenilalanina pela via de formacéao do fenilpropanoide.

Esses compostos funcionam naturalmente como metabdlitos secundarios
para proteger as plantas contra estresses bibticos e abioticos (KESSLER; BALDWIN,
2002). Os principais flavonoides encontrados na salsa sao os flavonois (kaempferol e

quercetina) (Figura 25) e as flavonas glicosiladas (apigenina e luteolina).

Figura 25 - Estrutura quimica de certos antioxidantes presentes na salsa
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Fonte: elaborada pelo autor (2020).

Kaempferol e quercetina, que pertencem ao grupo dos flavonadis, possuem
uma ampla gama de efeitos bioquimicos e farmacoldgicos, e se acredita que o

mecanismo predominante de suas acdes bioldgicas resulte de atividade antioxidante,
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inibicdo enzimatica e capacidade de eliminar os radicais livres (GUPTA et al., 2004;
LIN et al., 2002; POTAPOVICH; KOSTYUK, 2003).

Portanto, acredita-se que o efeito protetor da salsa ocorra devido aos seus
constituintes flavonoides e o teor desses compostos na salsa é de cerca de 100
mg/100 g de peso umido.

As sementes de salsa produzem uma grande quantidade de 6leo essencial,
embora a raiz e a folha também o fagam, mas apenas em menor volume. As
combinacgdes miridish e apiol sdo os dois principais componentes do 6leo essencial
Petroselinum crispum, responsaveis por sua atividade antioxidante (ZHENG; WANG,
2001).

Farzaei et al. (2013) identificaram a presenga de compostos, tais como a-
pénis, sabineno, B-pénis, p-eneno, B-felland, y-terpineno, miristicina, elemicina, 1-Alil-
2,3,4,5-tetrametoxibenzeno, carotol, eugenol e apiol no dleo essencial de semente de
salsa.

A espécie Carica papaya L. € o mamoeiro mais cultivado do mundo, tendo
sido descoberto pelos espanhoéis no Panama. E uma das arvores frutiferas mais
comuns em quase todos os paises tropicais, amplamente conhecida no Oriente ja no
século XVIII e agora cultivada principalmente na india, Sirilanka, Malasia e outros
paises asiaticos, e também nos paises da América do Sul, América Central e Antilhas,
além da Africa Tropical, Havai e Australia. E utilizada para abastecer os mercados
locais e os que se destinam a exportacao de frutas frescas e também como fonte de
papaina, uma enzima proteolitica com acdo semelhante a da tripsina e da pepsina,
bastante atuante na industria téxtil, farmacéutica, alimenticia e cosmética (COSTA,
1983; MANCIN; SOUZA; MELO, [2002]).

O mamao € consumido principalmente in natura, mas tem diversos usos
como produto processado. Na industrializagdo, o fruto maduro compreende
principalmente a conservagado da polpa, matéria-prima para a produg¢ao do néctar,
sendo as sementes negligenciadas (OLUWATUYI; KAATZ; GIBBONS, 2004; VIANA,
2009). Compostos fenolicos como os acidos cafeico, ferulico e p-cumarico estao
presentes nas estruturas das sementes de mamao, principalmente na sarcotesta, que
é o filme gelatinoso que protege as sementes e contém maior concentracao de fendis
em relacao as estruturas (DIAS et al., 2015).

A acéo inibitoria de diferentes partes do mamao papaia (folhas, sementes,

interior e casca) sobre a corrosédo do ago carbono em H2S04 1 mol L foi estudada
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por Okafor e Ebenso (2007) por meio de ensaios de vibragado. Nesse estudo, as partes
de papaia foram secas a 50 °C e trituradas para obtengcdo de um pé. Em seguida, 4 g
do p6 de cada uma das partes foram colocados em 1 L de H2SO4 1 mol L™ para
obtencao dos extratos.

A solucgao resultante foi armazenada por 24 horas, filtrada e pressionada.
A eficiéncia de inibicdo (El) dos extratos da cobertura de parte do mamao seguiu a
seguinte tendéncia: folhas > sementes > interior > touros. A El aumentou com a
concentragéo dos extratos e diminuiu com a temperatura. E a fitoquimica na superficie
metalica foi proposta como mecanismo de inibicdo dos extratos. Os dados
experimentais estdo em conformidade com as isotermas de Langmuir e Temkin.

O extrato aquoso de folhas de maméao, um inibidor do ago carbono, também
foi estudado em meio aquoso neutro contendo CI-, que simula um meio presente em
sistemas aquaticos, com a auséncia e presenca de ions Zn?*. Esse extrato é
preparado colocando 10 g das folhas trituradas em 100 ml de agua bidestilada. Os
autores concluiram que existe um efeito sinérgico do extrato e dos ions Zn?*
(KAVITHA; MANJULA; ANANDHA KUMAR, 2014).

O processamento de alimentos gera subprodutos e residuos ricos em
compostos fendlicos que podem fornecer uma fonte natural e disponivel de compostos
antioxidantes. Dai e Mumper (2010) sabem que o desempenho da extragdo quimica
depende da natureza dos solventes, do tempo e da temperatura de extragdo, da
proporcao amostra/solvente, bem como da composicao quimica e das caracteristicas
fisicas das amostras.

Ao se investigar a acao inibitéria de 2 extratos de sementes de mamao
sobre a corrosdo do ago carbono 1020 em uma solugdo de HCI 1 mol L', um extrato
foi obtido mediante a submiss&o a temperaturas mais elevadas que as adjacentes e 0
extrato acido foi obtido a temperatura ambiente. Dois procedimentos de extracao
foram realizados para observar a influéncia da temperatura e do pH na extracao de
biocomponentes com acgdo anticorrosiva. Esse estudo foi realizado mediante a
aplicacdo de medidas de curvas polares dindmicas de poténcia, medidas de
impedancia eletroquimica, testes gravimétricos, analise de memoaria de superficie por
microscopia eletrénica de varredura e analise dos extratos sobre o conteudo fendlico
total.

Devido a alta demanda por inibidores e as preocupacdes atuais com o0 meio

ambiente, os estudos comegaram a apresentar como alternativa os inibidores
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ecoldgicos (verdes) produzidos a partir de frutas, vegetais e outras matérias-primas
naturais.

Os extratos de plantas como o cominho preto, o feijao, a camomila e o mel
de acacia, assim como o extrato de raiz-forte (uma raiz vegetal semelhante ao
rabanete) foram testados como inibidores de corrosdo. Os estudos sao geralmente
realizados em instituicdes de ensino que atuam nas areas de quimica, biotecnologia
e alimentos.

Observa-se, a partir dos estudos relatados na literatura, que ha uma
tendéncia de desenvolvimento de pesquisas voltadas para a producéo de inibidores
verdes, diferentes fontes naturais que apresentam caracteristicas antioxidantes em
suas composicdes. Entre os antioxidantes, destacam-se os flavonoides.

Em 1930, o vencedor do Prémio Nobel, Szent-Gyorgy, isolou o citrino, um
flavonoide, da casca de limao. Essa classe de produtos naturais foi originalmente
chamada de vitamina P, e mais tarde também foi conhecida como vitamina C2, pois
algumas substancias a ela pertencentes tinham propriedades semelhantes as da
vitamina C. No entanto, essa classificacdo foi descontinuada em 1950, pela nao
confirmacdo dessas substancias na forma de vitaminas (MARTINEZ-FLOREZ et al.,
2002).

Os flavonoides, um grupo de pigmentos naturais com varias estruturas
fendlicas, podem ser definidos como uma classe de metabdlitos vegetais secundarios
derivados da condensagdo de uma molécula de acido cindmico com trés grupos
malonil-CoA. Essas substancias participam da fotossintese, catalisando o transporte
de elétrons (MARTINEZ-FLOREZ et al., 2002).

Sao mais de 4 mil flavonoides, que se diferenciam em suas atividades
bioquimicas e farmacoldgicas apresentando agao antioxidante, anti-inflamatoria,
antialérgica, antiviral e anticancerigena. Nas hortali¢as, os flavonoides também inibem
a atuagao de substancias toxicas e produzem pigmentos e protetores de luz (SILVA,;
MERCADANTE, 2002).

Frutas citricas, como o limdo e a laranja, sdo as principais fontes de
flavonoides ou bioflavonoides. Frutas como a cereja, a uva, a ameixa, a pera, a maga
e 0 mamao também s&o o6timas fontes de flavonoides, encontrados em maior
quantidade na polpa do que no suco. Pimentao verde, brécolis, repolho roxo, cebola
e tomate também s&o excelentes fontes de bioflavonoides (SILVA; MERCADANTE,
2002).
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Os flavonoides sdo compostos de baixo peso molecular, com uma estrutura
C6-C3-C6 basica (dois anéis fenil, A e B, conectados por um anel pirano, C), conforme

mostrado na Figura 26.

Figura 26 — Estrutura base dos flavonoides

Fonte: Silva e Mercadante (2002).

Os flavonoides formam 14 classes, que variam de acordo com a
substituicdo e o grau de desoxidacdo no anel C. Eles também variam dentro de uma
mesma classe, dependendo das substituicbes dos anéis A e B (SILVA;
MERCADANTE, 2002).

Dentro do grupo de substancias conhecidas como flavonoides estdo as

antocianinas, componentes de frutas e vegetais escuros, com alta concentragdo na
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casca de uvas escuras (DOWNHAM; COLLINS, 2000). Devido as suas propriedades
antioxidantes, essas substancias desempenham um papel importante na prevencao
ou no retardo de varias doengas (MARTINEZ-FLOREZ et al., 2002).

Elas podem ser encontradas nas cores do vermelho ao azul, incluindo tons
de roxo. Muitas frutas, vegetais, folhas e flores devem sua cor a esses pigmentos, que
se distribuem nos vacuolos celulares. Os flavonoides sdo importantes pelo papel que
desempenham na copigmentacdo das antocianinas e sdo pigmentos brancos ou
amarelos claros encontrados nesses alimentos.

A Figura 27 mostra a estrutura do cation flavilio e as possiveis estruturas
do anel B produzidas pelas diferentes antocianinas. Varios alimentos também estao
representados com as citadas antocianinas, que enfatizam a estrutura da cianidina

nos extratos de repolho roxo investigados nesse trabalho.

Figura 27 — Estruturas, nomes e fontes na natureza das principais antocianinas
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O extrato de casca de banana (Musa AAB de Silver Subgrupo) como

inibidor de corrosao de ago carbono 1020 verde em &cido cloridrico 1 Mol é a liga

metalica mais usada no setor industrial e sua corroséo causa problemas em varias
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atividades (KOCH et al., 2016). O mecanismo de prote¢cao de metal com inibidores
consiste na formacao de uma barreira na superficie do material, evitando ou atrasando
as reagoes de oxidagao, tornando o veiculo menos agressivo ao metal (SINGH et al.
2016).

De acordo com Raja e Sethuramam (2008) e Schultz e Allison (1979), os
inibidores mais sintéticos sdo tdxicos e apresentam riscos ambientais e de saude.
Portanto, as investigagbes foram realizadas para o desenvolvimento de inibidores
extraidos de produtos naturais (LAUREANO et al., 2017; LUO et al., 2019). Extratos e
residuos vegetais, chamados de inundagdes "verdes", estdo disponiveis e sao
alternativas renovaveis que podem ser extraidas de procedimentos simples e de baixo
custo (KUMAR, 2016; LAUREANO et al., 2017).

Extratos de inibicdo eficiente contém um longo composto bioativo com
longas cadeias alifaticas com heteroatomas (N, S, O) que tém pares de elétrons
disponiveis para amarrar a superficie do metal da adsor¢ao. As moléculas foram
encontradas no extrato da casca de banana, em galocateche e catequina, contendo
essas estruturas quimicas (ABDEL-GABER et al., 2006a; CASALETTO et al., 2018;
Jl et al., 2015).

Jietal. (2015) e Casaletto et al. (2018) avaliaram a casca de banana (Musa
AAB de Silver Subgrupo) como inibidor de corrosdo de agucar acido, em diferentes
graus de maturagdo. Em seus achados, a pele verde apareceu com até 78% de
eficiéncia de inibigdo entre 100 mg L' e 300 mg L', enquanto a casca de banana,
responsavel pela maioria dos residuos apds o consumo de frutas, apresentou
eficiéncia de até 75%.

No Brasil, a banana é a segunda fruta mais produzida, com um aumento
de 117.643 toneladas entre 2015 e 2016 (LIAO et al., 2018; SENTHILVADIVU,;
ASWINI; KUMAR, 2017) com rendimento entre 47% m/m e 50% de m/m da fruta
(SILVA et al., 2009; SINGH; SINGH; QURAISHI, 2013). Portanto, € valido concluir
que, com o crescimento da produgéo de frutos no Brasil, uma grande quantidade de
residuos sera gerada.

Os extratos de folhas de margosa (Azadirachta indica), dos frutos de melao-
de-sao-caetano (Momordica charantia), foram testados como inibidores da corrosao
do ago carbono em agua de refrigeragdo em solugdo aquosa de NaCl a 3%, e sua
eficiéncia foi comparada com o Hidroxi Difosfato (HEDP - sigla em inglés para

HydroxyEthylidene DiPhosphonate), o inibidor mais empregado nesse meio. A partir
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dos resultados obtidos nos ensaios de perda de massa, os autores mostraram o
aumento da eficiéncia de inibigdo (ElI) com a concentragao do inibidor. No entanto,
esses resultados foram menos efetivos se comparados com aqueles obtidos com
HEDP em torno de 93%, tendo sido encontrada uma El maxima de 86% para o extrato
de folhas de margosa (QURAISHI; FAROOQI; SAINI, 1999).

Segundo Gomes (1999), extratos aquosos e etandlicos das cascas de
manga e abacate e das folhas de repolho apresentaram um bom efeito inibidor para o
aco carbono 1020, em meio contendo acido sulfurico. Os resultados obtidos mediante
0 uso da espectroscopia de impedancia eletroquimica indicam que o mecanismo de
inibicdo ocorre por intermédio da adsorgao das moléculas inibidoras, unidas com o ion
Fe*?, na superficie do metal. Essa adsorgdo faz com que a carga na superficie
metalica seja reduzida, diminuindo a capacitancia da dupla camada elétrica. O extrato
que apresentou a melhor eficiéncia inibidora foi o da casca de manga, com 91% em
15 minutos de imers3o. E importante destacar que a eficiéncia inibidora diminuiu com
o tempo em aproximadamente 10% para os trés extratos estudados, mostrando com
isso uma diminuicdo da sua estabilidade. Esse fato requer um estudo mais
aprofundado, pois um inibidor deve apresentar alta eficiéncia inibidora e estabilidade
ao longo do tempo.

A pimenta preta, fonte do alcaloide piperina, foi estudada como inibidor de
corrosao do ago carbono em meio acido sulfurico 1 mol L-!. Raja e Sethuramam (2008)
fizeram uma extragcdo acida para retirar os componentes com carater basico da
pimenta preta. O extrato resultante apresentou uma eficiéncia de 90% para a
concentracdo maxima de 20 ppm, enquanto com a concentragcao de 4 ppm obteve-se
uma eficiéncia de 68%. Esses valores revelaram-se os melhores resultados de
eficiéncia encontrados na literatura para uma concentracdo tdo baixa. Os autores
atribuiram essa eficiéncia na inibicdo da corrosao principalmente a presenga dos
constituintes alcaloides e de outros constituintes tais como amido, proteina e
terpenoides, que podem sinergicamente contribuir na formagado de um filme mais
protetor sobre a superficie metalica. Torres (2008), em sua dissertacao de mestrado,
estudou extratos aquosos de coentro e borra de café como inibidores de corrosao do
aco carbono 1020 em meio de NaCl a 70.000 ppm e em meio de acido cloridrico 1
Mol L-'. Os resultados de perda de massa em meio de acido cloridrico 1 mol L™,
encontrados na auséncia e presenca de 400 ppm dos extratos borra de café e coentro

obtidos por decoccédo, mostraram uma eficiéncia de 97% e 95%, respectivamente,



43

para 24 horas de imersao. No extrato de borra de café houve uma diminuicdo da
eficiéncia para o tempo de 72 horas de imersdo que foi de 80%, mostrando que a
estabilidade do extrato pode ser comprometida com o tempo. Os extratos de borra de
café e coentro foram obtidos pelos métodos de extragao, decoccio e infusdo. No seu
estudo, os extratos obtidos pelo método de decocgédo apresentaram melhores
resultados em quase todos os ensaios realizados para os produtos naturais. Inclusive,
sob a avaliacdo das medidas de impedancia eletroquimica, esse extrato mostrou
maior estabilidade com o tempo. Extratos vegetais sdo vistos como uma fonte
incrivelmente rica de compostos quimicos naturalmente sintetizados, que podem ser
extraidos por um procedimento simples e de baixo custo (ABDEL-GABER et al.,
2006a). Com esse pensamento em mente, LI et al. (2005) extrairam o alcaloide
berberina da planta Coptis chinensis para testar sua eficiéncia como inibidor de
corrosao do ago carbono utilizando acido sulfarico 1 mol L' como meio corrosivo. Nos
ensaios de perda de massa, a berberina apresentou eficiéncia de aproximadamente
98% para a concentragdo maxima estudada de 5,0 x 10 mol L'. As curvas de
polarizacédo indicaram que tanto o processo anddico quanto o catddico podem ser
inibidos com concentragdes de berberina maiores que 1,0 x 10* mol L-'. As medidas
de impedancia foram caracterizadas por um simples arco capacitivo e a resisténcia de
polarizacdo aumentou com o aumento da concentracdo. Os extratos de folhas (F),
sementes (S) e a combinagédo de folhas e sementes (FS) da planta quebra-pedra
(Phyllanthus amarus) foram testados como inibidores de corrosdo do ago carbono em
meio acido utilizando as técnicas de perda de massa e gasometria, esta ultima para
medir a quantidade de hidrogénio desprendido com o tempo. Os meios corrosivos
utilizados foram os acidos cloridrico e sulfurico, com concentragdes iguais a 2 mol L™’
e 5 Mol L. Comparando a eficiéncia maxima dos extratos analisados observou-se a
seguinte ordem: F > FS > S, para todos os sistemas nos ensaios de perda de massa.
A eficiéncia obtida para o extrato de folhas foi de 88,6% para o acido sulfurico 2 mol
L-' e de 94,1% para o acido cloridrico 2 mol L' para uma concentragdo de 4,0 g/L de
extrato. Estudos utilizando a gasometria mostraram que a eficiéncia melhorou com o
aumento da temperatura para todos os extratos e para os meios com a concentragao
de 5 mol L-'. Nessa técnica, a eficiéncia dos extratos seguiu a mesma ordem citada
anteriormente e, do mesmo modo, também os extratos se apresentaram mais
eficientes na presenca do acido cloridrico do que na do acido sulfurico (OKAFOR et
al., 2008).
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Existe uma quantidade significativa de estudos sendo desenvolvidos nos
meios cientifico, académico e industrial cujos autores se utilizam de produtos naturais
como inibidores de corrosdo, a maior parte deles referindo-se a corrosédo do acgo
carbono, por se tratar de material muito usado na engenharia devido as caracteristicas
que apresenta: baixo custo, boa propriedade mecanica e disponibilidade (LI et al.,
2005). Além dos trabalhos ja citados, estudos sobre a corrosdo de outros materiais
podem ser mencionados, como por exemplo, a corrosdo do aluminio 14 utilizando a
baunilha como inibidor em meio acido (EL-ETRE, 2001) e utilizando extratos de talos
de figueira-da-india também em meio acido (EL-ETRE, 2003); a corrosédo do estanho
utilizando mel natural e suco de rabanete preto como inibidores em meio aquoso de
NaCl a 3% (REDOVNIKOVIC et al., 2008); e a corrosdo do agco SX 316 utilizando o
extrato de sementes de maracuja em meio acido (EL-ETRE, 2006). A maior parte dos
estudos com inibidores naturais refere-se a corrosao do ago carbono em meio acido.
Além dos trabalhos citados anteriormente, os seguintes trabalhos recentes podem ser
destacados: folhas e sementes de fenacho (Trigonella foenum-graecum) (NOOR,
2008), calice das flores de rosela (Hibiscus sabdariffa) (OGUZIE, 2008), folhas de
pimenta da Guiné (Piper guinensis) (EBENSO; EDDY; ODIONGENY]I, 2008), cascas
de banana (Musa acuminate) (EDDY; ODOEMELAM; ODIONGENYI, 2008),
sementes de fava-de-santoinacio (Strychnos nux-vomica) (DAlI; MUMPER, 2010;
RAJA; SETHURAMAN, 2009), folhas de Lasianthera africana (EDDY et al., 2009),
folhas de limao (Citrus aurantiifolia) (SARATHA; PRIYA; THILAGAVATHY, 2009),
goma da palmeira rafia (Raphia hookeri) (UMOREN; OBOT; OBI-EGBEDI, 2009),
folnas de gandarusa (Justicia gendarussa) (SATAPATHY et al., 2009), folhas de
henna (Lawsonia inermis) (OSTOVARI et al., 2009), tremogos (Lupinous albus L.)
(ABDEL-GABER et al., 2006a), folhas de curry (Murraya koenigii) (QURAISHI et al.,
2010; SHARMILA; PREMA; SAHAYARAJ, 2010), folhas de jasmim-de-inverno
(Jasminum nudiflorum Lindl.) (LI; DENG; FU, 2010), cascas de frutas (laranja,
maracuja, manga e caju) (ROCHA; GOMES; D’ELIA, 2010), davana (Artemisia
pallens) (KALAISELVI et al., 2010), damsissa (Ambrosia maritime L.) (ABDEL-GABER
et al., 2006b). Nota-se claramente que quase a integralidade dos estudos com
inibidores naturais encontrados na literatura referem-se praticamente a corrosao em
meio acido.

A préxima subsecdo aborda um pouco mais detalhadamente os principais

aspectos acerca dos inibidores de corrosao.
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2.4 Inibidores de corrosao

As familias quimicas de inibidores sdo muito diferentes e, em sua maioria,
protegidas por patentes. Atualmente, ha pressao para regulamentar esses produtos.
O mercado de hoje exige cada vez mais inibidores de corrosao e incrustagao
ecologicamente corretos, especialmente em ambientes offshore. Agéncias ambientais
no Reino Unido, Noruega, Dinamarca e Holanda estabeleceram biodegradabilidade,
limites de toxicidade marinha e critérios de bioacumulagao para inibidores de corrosao
e incrustagdo usados em North Mardo. Portanto, essas medidas e requisitos criam
uma forte demanda por inibidores de corroséo ecoldgicos. A Tabela 4 apresenta
alguns exemplos de inibidores usados na industria (OSTOVARI et al., 2009; RIOS,
2011; ROCHA; GOMES; D’ELIA, 2010).

Tabela 4 - Exemplos de inibidores e suas fungdes

Sais de Amdnio quarternario
Sais de Aminas
Sais de Amonio quarternario imidazolina

Polisulfonato de vinila

Acido fosfénico
Fosfonatos

Copolimeros de acido acrilico e sulfonato de
vinila

Produtos Quimicos Funcéo
Amidas Inibidores de corroséo
Aminas Inibidores de corrosao

Inibidores de corroséo
Inibidores de corrosdo
Inibidores de corrosao

Inibidores de incrustagdo
(HTHP)

Inibidores de incrustacdo
Inibidores de incrustagdo

Inibidores de incrustagéo

Fonte: elaborada pelo autor (2019).

2.4.1 Conceitos gerais e classificagao dos inibidores

Tomando-se como base o entendimento de Gentil (2011), pode-se definir
um inibidor como uma substancia ou mistura de substancias que, quando presente
em concentracdes adequadas, pode reduzir ou eliminar o ataque de corrosdo. Os
inibidores de coral sdo usados em uma ampla variedade de segmentos industriais

como medida de protecao contra corrosdo em eletrodomeésticos, estruturas metalicas,
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sistemas de resfriamento, produgao de vapor, producéao, transporte e armazenamento
de 6leo e gas.

Ao se usar inibidores, alguns fatores devem ser considerados, tais como:
as causas da corrosao, o custo dos inibidores e a vida util dos dispositivos para avaliar
a economia de seu uso e, por ultimo, o grau de toxicidade para avaliar os padroes
ambientais.

Os inibidores corrosivos atuam formando uma barreira ou filme na
superficie do metal e prevenindo ou retardando as reacgdes corrosivas. Pode-se até
mesmo modificar o remédio contra corrosao para reduzir a agressividade desse
remédio. Existem varias classificagdes para inibidores de corrosao, incluindo aquelas
baseadas na composicdo e no comportamento. No primeiro caso, classificam-se em
inibidores orgéanicos ou inorganicos. E em termos de comportamento, pode-se
classifica-los como inibidores anddicos, inibidores catddicos e inibidores de adsorgao
(MAINIER; SILVA, 2004).

2.4.1.1 Inibidores anodicos

Os inibidores anddicos atuam suprimindo as reagdes anddicas, isto é,
retardando ou prevenindo a reagédo anddica. Normalmente reagem com o produto de
corrosdo inicialmente formado, gerando uma pelicula aderente e extremamente
insoluvel na superficie do metal, com a consequente polarizacdo anddica. Substancias
como hidréxidos, carbonatos, silicatos e boratos sdo exemplos classicos de inibidores
anddicos. Essas substancias reagem com os ions metalicos M"* produzidos no anodo,
dando origem a produtos insoluveis que possuem agao protetora na superficie do
metal (GENTIL, 2011).

Nos inibidores anddicos, esses produtos insoluveis sdao quase sempre
hidroxidos, resultantes da hidrolise de inibidores como carbonatos, silicatos, entre
outros, que produzem ions hidroxido. Pode-se usar como exemplo os carbonatos que
tém sua hidrélise com a formagéo do ion hidroxila, que reage com o ion metalico
formado no anodo (MAINIER; SILVA, 2004).

CO3 gy + 2H,00) 2 20H(yg) + HyCO3 (qg) oovvnvereenvecenisaniisissicsscis e (1)
M+ ZHZO(I) P 0] - ) PP (2)
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Os inibidores anddicos tém uma concentragao critica para a inibigdo. Se a
concentracao do inibidor estiver abaixo dessa concentragao critica, o produto de
protecao insoluvel ndo se forma ao longo de todo o comprimento da superficie a ser
protegida e a corrosdo localizada ocorre nas areas desprotegidas. Portanto, a
concentragao do inibidor deve ser mantida acima do valor critico, em todas as partes
do sistema (GENTIL, 2011). A agdo de um inibidor anddico faz com que o potencial
de corrosao passe para valores maiores, com diminuicao da densidade da corrente

de corrosao (Figura 28).

Figura 28 - Diagrama de polarizacéo representando a agao
de um inibidor anédico: (a) com inibidor e (b) sem inibidor
E¢

Fonte: Gentil (2011).

2.4.1.2 Inibidores catddicos

Os inibidores catddicos atuam suprimindo as reagdes catddicas. Certas
substancias, a exemplo dos sais de arsénio, atuam como inibidores catddicos,
reduzindo a liberacédo de hidrogénio. Outros exemplos desse tipo de inibidor sdo os

sulfatos de zinco, magnésio e niquel, pois os ions desses metais formam seus
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respectivos hidréxidos insoluveis com cinza-hidroxil - Zn(OH)2, Mg(OH)2 e Ni(OH)2 -
produzindo precipitagdo, bloqueando a superficie e interrompendo o processo de
corrosdo. Os inibidores catddicos atuam realizando a polarizagao catddica (GENTIL,
2011).

O metal no catodo nao se dissolve, mesmo que nao esteja completamente
coberto, e a corrosdo localizada nao tem possibilidade de ocorrer nessas areas
especificas. Nesse sentido, os inibidores catddicos, independentemente da
concentragado usada, sdo mais seguros do que os inibidores anodicos. A agdo de um
inibidor catédico (Figura 29) reduz o potencial de corrosao a valores menores, com
diminuicao da densidade da corrente de corrosdo (CARVALHO; ANDRADE; BUENO,
2006; WOLYNEC, 2003).

Figura 29 — Diagrama de polarizagao representando
a agao de um inibidor catodico: (a) com inibidor e (b)
sem inibidor

kB

Fonte: Gentil (2011).

2.4.1.3 Inibidores de adsorgao

Os inibidores de adsorgao funcionam como filmes protetores na superficie
do metal. Algumas substancias tém a capacidade de formar filmes nas regides do
anodo e do catodo, interferindo na agao eletroquimica. Esse grupo inclui moléculas

organicas com grupos fortemente polares. Entre as substancias desse grupo
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destacam-se os coloides e substancias organicas com atomos de oxigénio, nitrogénio
ou enxofre. Também podem ser mencionados aldeidos, aminas, compostos
heterociclicos nitrogenados, ureia e tioureias substituidas (GENTIL, 2011).

Varias substancias mostram potencial para o desenvolvimento de
pesquisas que ao mesmo tempo atendam as exigéncias ambientais e promovam o
crescimento econdmico. E o caso da jucara (Euterpe edulis), palmeira pertencente a
Mata Atlantica, no Brasil, amplamente pesquisada pela industria alimenticia porque
seu caule é utilizado para a produgcdao de palmito de boa qualidade para
comercializagdo, com grande demanda no mercado. Além do caule, a palmeira
também produz frutos muito semelhantes ao agai (DIAZ et al., 2008).

A palmeira jugara esta atualmente em perigo de extingdo devido a pratica
indistinguivel da extragdo do palmito e a redugao efetiva da area que compde o bioma.
A palmeira possui grande potencial para pesquisas em termos ecologicos e
econdmicos, por isso & necessario propor projetos e acdées como forma de evitar a
extingdo dessa planta e avaliar alternativas tecnoldgicas para o uso dos frutos. O
beneficiamento da fruta da jugara para obtengdo da polpa, um dos projetos de
recuperacao da palma, ainda € uma atividade recente.

Uma das alternativas muito viaveis a ser estudada e praticada seria o
aproveitamento e processamento dos frutos da palma jugara, muito semelhantes, em
termos de textura, cor, sabor e valor nutricional, ao acai da espécie de palmeira
Euterpe oleraceae (SILVA; BARRETTO; SERODIO, 2004).

A jugara pertence ao mesmo género botanico Euterpe que o agai, € as
palmeiras jucara e acai produzem frutos muito semelhantes entre si em termos de
sabor, cor e textura.

Porém, pesquisas mostram que a fruta jugara contém cerca de 4 vezes
mais antocianinas (antioxidantes) do que a fruta agai. Além disso, a fruta jucara
também possui 30 vezes mais antocianinas do que o proprio vinho. A Tabela 5 traca
uma comparacgao entre as frutas (FIGUEREDO, 2008).

Tabela 5 - Tabela comparativa entre jugai' e acai

"Jugai é o nome dado ao fruto da palmeira jugara, em muito semelhante ao agai.
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. - Atividade
Solidos Antocianinas® o
Empresa , antioxidante
Totais (mg/100g) (umolig)
Jugai® 14,40 162,06 55,38
Acal fino® 10,4 36 19,9

a - expresso em cianidina-3-glucosideo; b - polpa do fruto da jugara;
¢ - polpa do fruto do agai.
Fonte: elaborada pelo autor (2019).

Em uma comparagao nutricional entre jugara e agai, observou-se que os
frutos da jucara apresentam mais ferro (70% a mais), potassio (63% a mais) e proé-
vitamina A do que os frutos do acai. Muitas pesquisas tém se concentrado nesses
compostos fendlicos, presentes na casca da uva preta e, consequentemente, no vinho
tinto. A presenca de polifendis nos vinhos € mais abundante nos tintos do que nos
brancos. Os componentes presentes no vinho tinto sdo conhecidos como poderosos
antioxidantes, os ja aqui citados flavonoides (TOMEI; SALVADOR, 2007).

Inada et al. (2015), em seu trabalho mais recente, traga um comparativo
entre os compactadores fendlicos jugara e jabuticaba. A polpa de jugara apresenta um
grupo de antocianinas, compostos fendlicos que pertencem ao grupo dos flavonoides,
principalmente cianidina-3-rutinoide e cianidina-3-O-glicosideo, conforme pode ser
utilizado na Tabela 6. Os compostos fendlicos estado presentes nos frutos do jedearik

superior, incluindo agai, amora, mirtilo, framboesa e morango.

Tabela 6 - Tabela comparativa de compostos fendlicos entre jucara e
jabuticaba
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Jugara Jabuticaba
Composto Fruta inteira Polpa Fruta inteira Polpa
Acido galico 2B.4+0.1 2.8+0.2 54.3+1.0 21.6+0.3
Cianidina-3-0-
611.4+8.4 4251.8+77 6 2799.4+176.5 | 4.39:00
glicosidio
Cianidina-3-0-
o 1951.9+41956 | 12552.1+164.5 ND ND
rutinosidio

Fonte: elaborada pelo autor (2019).

As antocianinas sdo de grande importancia devido ao seu oxidante em
barril. Existem atualmente 20 antocianinas conhecidas, mas apenas 6 delas séo
encontradas na tecnologia de alimentos: peelgonidina, cianidina, drighinidina,
peonidina, petunidina e malvidina. As outros sao relativamente raras e sao
encontradas em flores e folhas (DEGASPARI; WASZCZYNSKYJ, 2004).

O termo antocianina vem do grego anthos, uma flor e kyanos, azul. Eles
constituem o maior grupo de pigmentos de origem vegetal. Suas fungdes vegetais séo
variadas, atuam como antioxidantes, na protecdo contra a agao da luz, como
mecanismo de regéncia e exercendo funcao biolégica. Os pesquisadores descrevem
que o antihocyaninosusum tem um poderoso poder antioxidante em comparagao com
os demais antioxidantes. As antocianinas pertencem ao grupo dos flavonoides, um
grupo de escudos naturais com estruturas fendlicas variadas (SCHULTZ, 2008).

Os flavonoides, por sua vez, sdo compostos quimicos com estruturas
(Figura 30) de baixo peso molecular. Eles sao responsaveis pelo colorido das pessoas
e das flores. De acordo com Beecher (2003), mais de 8 mil componentes da familia
dos flavonoides foram identificados. Esse grande numero de compostos teve uma
grande variagdo de combinagcbes de grupos metil e hidroxila como substituintes
quimicos basicos de flavonoides (SCHULT, 2008).

Figura 30 - Estrutura basica dos flavondides
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Flavonoides

Fonte: Martinez-Flérez et al. (2002).

Os flavonoides tém uma estrutura quimica composta por 2 anéis
aromaticos (A e B) unidos por uma cadeia de 3 atomos de carbono que formam um
heterociclo contendo oxigénio. Eles sao divididos em classes de acordo com sua
estrutura molecular (compostos fendlicos). A estrutura basica dos flavonoides abrange
estruturas com cerca de 15 carbonos, que se distribuem em 2 anéis aromaticos (ver
Figura 30) (MARTINEZ-FLOREZ et al., 2002; VOLP et al., 2008).

As antocianinas fazem parte da composicao quimica de muitas frutas
vermelhas e vegetais escuros com alta concentragdo nas cascas de uvas escuras,
amoras, agai, jabuticaba e frutas jugara. Elas desempenham um papel importante
para a manutencdo da vida e a preservacdo do ambiente, pois atuam como
antioxidantes poderosos. O espectro de cores (Figura 31) varia de acordo com o valor
de pH do meio, do vermelho ao azul, e também aparece como uma mistura de cores
com tons roxos (BEECHER, 2003).

Figura 31 - Espectro de cores em solug¢des de antocianinas, variando o pH do meio
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Escala de cores em fungao do pH

2 4 6 4 9 12 14

Fonte: elaborada pelo autor (2019).

Os polifendis sao doadores eficazes de hidrogénio. O povo antociano esta
incluido na lista de compostos naturais capazes de atuar como poderosos
antioxidantes. O potencial antioxidante € regulado por suas diferencas em uma
estrutura quimica. A variagado na posigao e tipos de grupos funcionais que passeiam
pelos anéis aromaticos dos antérdicos, também afetam a pequena capacidade de
aceitar elétrons desempregados. Seu potencial de acdo também dependera da
posi¢cao dos grupos hidroxila, uma vez que a presenga de elétrons no ringue da
estrutura deve suportar o desaparecimento de elétrons devido a capacidade do grupo
aromatico (MARTINEZ-FLOREZ et al., 2002; VOLP et al., 2008).

Trabalho recente mostrou os efeitos de dois antioxidantes, cianidin-3-
glikosido e cianidin-3-rotina (incluidos na polpa da jucara), com relatérios informando
que o antioxidante dessas duas moléculas foi maior do que o da vitamina E. Nos
flavonoides, quanto mais elevados os grupos hidroxila, maior a atividade antioxidante
(Figura 32) (VOLP et al., 2008).
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Figura 32 - Estruturas das antocianinas encontradas em
alimentos, de acordo com posi¢cao dos substituintes
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OH
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| Antocianinas R, R, R,
Cianidina OH OH -
Peonidina OCH, OH -
Delfinidina OH OH OH
Malvinidina OCH, OH OCH,
Petunidina OCH, OH OH

Fonte: elaborada pelo autor (2019).

2.4.2 Técnicas aplicadas em estudos com inibidores de corrosao

Discorre-se, nesta subsecao, acerca das diversas técnicas empregadas na
conducgao de experimentos com inibidores de corrosao, sistematizando-as, para uma
abordagem mais didatica, em duas categorias. Na primeira categoria, intitulada
técnicas eletroquimicas, estudam-se a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), a adsorcéo e a espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas de
polarizagdo. Na segunda categoria, denominada técnicas de preparo e isolamento de
compostos, detém-se sobre os principais aspectos da liofilizagdo, da cromatografia e

da microscopia eletrénica de varredura.

2.4.2.1 Técnicas eletroquimicas
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A corrosao do metal pode se manifestar comumente em uma variedade de
meios. O mecanismo corrosivo presente nesse meio eletroquimico formado possibilita
a utilizacdo de técnicas eletroquimicas para avaliagao, controle e investigacao da
corrosdo de metais que sofreram tipos de ataques corrosivos. O fendbmeno da
corrosao envolve mecanismos e pode ser agrupado em quatro grupos distintos,
apresentados a seguir (WOLYNEC, 2003).

- Corrosdo em ambiente aquatico (~ 90%)

- Corrosao por calor (~ 8%)

- Corrosdo em ambiente organico (~ 1,8%)

- Corroséo por metais liquidos (~ 0,2%)

Antes de se adentrar no estudo das técnicas propriamente ditas, discorre-
se brevemente sobre as formas de determinagdo do potencial de corrosdo e as
medi¢cdes da polarizagao.

Um metal, em dada solugao de baixa resistividade elétrica, e que passa por
um processo de corrosao, assumira uma possibilidade especifica de corrosao
caracteristica (WOLYNEC, 2003).

O aco carbono sofre corrosdo de meio-tom, e as reagdes envolvidas nesse
processo sdo basicamente a reagao da dedicagdo do ferro anddico e a reacgao
catddica de evolugao do hidrogénio.

Quando um metal é imerso em uma solucéo ibnica, ocorre a reagao de
reducdo do metal, resultando na formacédo de ions na solugado, deixando o metal
negativo. Um campo elétrico é criado entre o metal e a solucdo devido aos
movimentos desses elétrons positivos e dos ions armazenados na interface do metal.
Em seguida, o equilibrio entre ions positivos e elétrons é alcangado, formando a dupla
camada elétrica. Materiais que sdo capazes de criar uma camada elétrica segura
quando imersos em uma solugdo ibnica recebem a denominacdo de eletrodos
(WOLYNEC, 2003).

No processo de corrosdo, a velocidade da reacdo anddica € a mesma
encontrada na reagéo catddica. Consequentemente, a densidade de corrente da
reoperacao de ferro (JA) é igual a densidade de redugao de hidrogénio (JC), que por
sua vez é igual a densidade de corrente de corrosao (Jcor) para corrosao de Aidbonon

em meio HCL.
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No momento em que o estado estacionario € alcangado, o sistema adquire
um valor de potencial entre os dois equilibrios potenciais. Esse potencial, constante
ao longo do tempo, é determinado como potencial de corrosdo (Ecoror).

Quando esse potencial é modificado por qualquer processo, significa que
esta sujeito a uma polarizagdo. O potencial de corrosdo € um parametro importante
tanto na busca de processos corrosivos quanto na avaliagdo das densidades de
eficiéncia de corrosdo que promovem a protecdo. E possivel determinar a pelotologia
da extrapolagéo de Tafel do anverso (WOLYNEC, 2003).

Desse modo, sempre que houver circulagdo de corrente no eletrodo, o
potencial sofrera e um novo valor de potencial sera observado, dependendo da
cadeia. A diferenca entre os potenciais € chamada de sobretensdo (n), e ela afirma
que o eletrodo esta polarizado. A partir do momento em que a diferenca entre os
potenciais se manifesta, as reagdes ocorrerdao até que o estado de equilibrio se
restabeleca.

A influéncia da polarizacdo na densidade da corrente pode ser obtida
plotando o potencial do eletrodo (E) versus a densidade da corrente (j) nos diagramas.
A Figura 33 mostra as curvas de polarizagao anddica e catdodica em um diagrama no
qual as densidades de corrente assumem valores relativos, geralmente valores
positivos e negativos ic, enquanto a densidade de corrente no potencial de equilibrio

(Ec) assume o valor zero.

Figura 33 - Curvas de Polarizagdo anddica (ia)
e catddica (ic)

Fonte: Wolynec (2003).
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A técnica de polarizagao potenciodinamica é usada com o intuito de
possibilitar a determinagao das curvas de polarizagdo por amostragem continua do
potencial (WOLYNEC, 2003).

O quimico e metalurgico suigo Tafel simplificou a equagéo geral da cinética
do eletrodo, também conhecida como equacgéao de Butler-Volmer, e assim estabeleceu
a relacdo entre sobretensdo (n) e log linear j. A equagao simplificada tornou-se

conhecida como equacéo de Tafel e é representada da seguinte forma:

LI o= 3 (3)
Onde se dispbe para a polarizagéo anddica das seguintes expressoes:
Na = Qg FDglOZ] oo (4)
Onde
T
ag = (—2,3 BnF) o 5 (5)
RT
b, Z,SM .............................................................................. (6)
Onde se dispbe para a polarizagao catddicas das seguintes expressdes
Ne = Qe DelOZJ oo (7)
Onde
a. = (—2, a ﬁ)nF) o (8)
RT
b, B T gy e s (9)

Os parametros a e b sdo conhecidos como constantes de Tafel, onde R é
a constante de gas, B € o coeficiente de transferéncia de carga da reagao e (1-) € o
coeficiente de transferéncia de carga da reacdo catédica, N € uma acentuacao do
elétron transferido e f a Constante de Faraday.

A equacgéo Tafel pode ser representada por um grafico de potencial (E) em
fungéo do Log J, como pode ser visto na Figura 34. A polarizagao anddica catddica
parte do potencial de circuito aberto, e a corrente € possivel para cada sobretenséo

de valor (n).
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Figura 34 - Representacao de um método da extrapolagao

das retas de Tafel
E
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Fonte: do proéprio autor (2019).

Nota-se que, a medida que a polarizagdo aumenta, as reag¢des catodica e
anddica tornam-se cada vez mais independentes entre si. A extrapolacao das retas
de Tafel permite a determinacdo do potencial de corrosdo, bem como o valor da
densidade de corrente (jcorr), j& que no potencial de corrosao Ecorr temos que: ja = jc =
jeorr (GENTIL, 2011).

2.4.2.1.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica fornece uma
visdo completa e altamente detalhada das caracteristicas elétricas e analise dos
processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucéo eletrolitica, como
transferéncia de carga, adsorgdao de compostos e fenbmenos de transporte de
materiais, entre outros. Essas informacdes sdo de grande interesse em eletroquimica
basica ou aplicada. O método, em vez de aplicar um potencial de eletrodo devido a
corrente continua, aplica potencial de corrente alternada com diferentes valores de
frequéncia. O EIE é atualmente utilizado em uma ampla gama de estudos, desde o
transporte eletrénico em dispositivos semicondutores, até o estudo de processos
cinéticos eletroquimicos que ocorrem em células fotovoltaicas e sistemas de corrosao
(CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

O método da impedancia eletroquimica tem muitas vantagens sobre outras

técnicas que usam corrente continua. A vantagem da técnica esta, por exemplo, na
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utilizagao de sinais extremamente pequenos de modo a n&o perturbar as propriedades
do eletrodo, na possibilidade de estudar reagdes corrosivas e medir taxas de corrosao
em meios condutores de baixa corrente e na possibilidade de resisténcia de
polarizagdo determinada nos mesmos (WOLYNEC, 2003).

A técnica da impedancia eletroquimica consiste basicamente na aplicagao
de um potencial sinusal de pequena amplitude a um eletrodo embutido em um
eletrdlito. Nessa técnica, as perturbagdes de pequenas amplitudes impostas ao
sistema nao alteram as propriedades do eletrodo. Medidas de impedancia, usando um
sinal sinusoidal em uma ampla faixa de frequéncia, tém sido amplamente utilizadas.

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E (t) varia com o
tempo t e pode ser expresso da seguinte forma:

N G I B Vo U] T (10)

Onde w, a frequéncia angular, € igual a w = 21if; e f € a frequéncia com que
a corrente alternada oscila. A resposta da corrente elétrica I(t) a oscilacéo do potencial
€ descrita segundo a equacgao a seguir, em que ¢ é o angulo de fase, em outras
palavras, € a defasagem da corrente com relagao ao potencial.
I(t) = BSIN(WE F ) toeeeeeeeeeee e 11)

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

A impedancia (z) € um vetor, ela tem um mddulo |z| e angulo de fase ¢.
Esse vetor também pode ser apresentado em um plano complexo devido a sua
componente verdadeira (Zr) e sua componente imaginaria (Z1), sendo representado
pela seguinte equagédo (WOLYNEC, 2003):

As medidas de impedancia sdo obtidas por meio de um potenciostato,
dispositivo eletrénico que envia o potencial alternado para a célula eletroquimica, e a
resposta recebida pelo detector € uma corrente alternada. Os resultados podem ser
expressos de duas formas, nos diagramas de Nyquist e e nos de Bode (WOLYNEC,
2003).
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Nos diagramas de Nyquist (Figura 35), os valores experimentais de Zreal
(Zr) e Z imaginario (Zi) sao apresentados por meio de um grafico -Zi em funcao de Z..
No inicio do semicirculo, no qual podem ser visualizados os valores obtidos em alta
frequéncia, o valor que intercepta o eixo Z € o valor da resisténcia do eletrélito, Re.
No final do semicirculo, em que s&o obtidos os valores de impedancia nas frequéncias
baixas, o ponto correspondente a w \\\ u003d O encontra-se no eixo real e
corresponde ao valor de Re + Rp, onde Rp € o valor da resisténcia de polarizagao
(WOLYNEC, 2003).

Figura 35 - Diagrama de Nyquist para um processo corrosivo
simples de uma unica constante de tempo

s

Fonte: do proprio autor (2019).

Em um processo eletroquimico simples, em que ha apenas uma constante
de tempo, o diagrama é representado por um unico arco capacitivo. Assim, o valor da
resisténcia de transferéncia de carga (Rct) € igual ao valor de Rp. Com os valores de
Rct determinados, é possivel obter informagdes sobre a solugdo metalica de interface.
Dessa forma, o valor da capacitancia da dupla camada elétrica pode ser determinado
utilizando a seguinte expressdo (WOLYNEC, 2003):

1

Cdl et itatastatasaasasassarassssasasaasassasassataseatasaatatastatanaatanaatanannarannann (14)

27Rcfmax

Onde fmax € o valor da frequéncia correspondente ao valor maximo da

impedancia imaginaria.
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2.4.2.1.2 Adsorcao

A adsor¢ao pode ser definida como a interagao entre as moléculas do fluido
circundante e a superficie de uma substancia solida chamada adsorvente. No
fendbmeno da adsorg¢ao pode-se distinguir duas classes diferentes de interagdo nas
moléculas e na superficie do metal, que se unem a depender do tipo das forgas de
ligacao envolvidas.

A adsorc¢éo quimica ou absorgédo quimica ocorre quando ha uma interagao
entre o inibidor e as moléculas da superficie adsorvente, ha uma concretizagao de
ligagdes covalentes que ocorrem lentamente e com alto acumulo de calor. A energia
liberada na formagdo do composto varia de 50 a 400 Mol'. Trata-se de processo
irreversivel, na qual ligagdes covalentes sdo formadas entre os acidos de Lewis
Ebasen, com o inibidor doando elétrons e o metal agindo como receptor (ATKINS; DE
PAULA, 2012).

Esse tipo de adsorcdo é mais benéfico no processo de corrosdo assim que
ocorre uma diminuigdo na energia de ativagdo. Dessa forma, os inibidores nutridos de
prétons produzidos pela interagdo metal/inibidor com a estrutura do inibidor de
corrosao sao adsorvidos quimicamente, sendo o inibidor da estrutura relacionada
adequado as propriedades inibitérias (CARDOSO et al., 2005).

Em analises de corrosdo, o mecanismo de adsor¢cdo quimica, na presenca
de inibidor, por um lado provoca uma diminuigao na ativagao da corrosao energética
e, por outro, um aumento na eficiéncia de inibicdo com a auséncia de temperatura do
inibidor.

Na adsorgédo fisica, também conhecida como revisdo, as moléculas,
adsorvidas e adsorventes, unidas por ligagdes intermoleculares do tipo ponto, com
base nas forcas de interatores como Dipolo, sao rapidas e fracas. A adsorg¢ao fisica &
geralmente processavel (CARDOSO et al.,, 2005; HOLLER; SKOOG; STANLEY,
2009).

E invariavelmente exotérmica, o que é comprovado pela termodinamica. O
grafico da energia quando uma particula é adsorvida é da ordem de 20 kJ Mol-'. A tal
energia nao é suficiente para quebrar ligagbes quimicas para que um adsorvente
molecular mantenha sua identidade, uma vez que ndo € modificado (ATKINS; DE
PAULA, 2012; CARDOSO et al., 2005).
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Irving Langmuir apresentou seu modelo de adsorgdo de espécies em
superficies uniformes, simples e infinitas em 1918 e recebeu o Prémio Nobel por seu
trabalho em quimica de superficie em 1932. Langmuir sugeriu que uma dada
superficie de um sélido tem um numero equivalente de sitios de adsorgao nos quais
uma dada molécula pode ser adsorvida, nos quais uma monocamada é formada. O
modelo leva em consideragdo que as moléculas adsorvidas em um ponto nao
interagem entre si e ndo saltam de um lugar para outro (ATKINS; DE PAULA, 2012;
CARDOSO et al., 2005).

Nesse sentido, a isoterma de Langmuir pode ser descrita a partir da

equacao a seguir:

£ = (K;s + c) .......................................................................... (15)

Onde 0 representa o grau de recobrimento, C € a concentragéo do inibidor

e Kads € a constante de equilibrio da adsorgao.

2.4.2.1.3 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica e curvas de polarizagao

O potencial de corrosao € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental. Pode ser medido em relagdo a um eletrodo de
referéncia. Essa medida também €& designada como medida de potencial em circuito
aberto estacionario (WOLYNEC, 2003). Quando um eletrodo metélico estd em
equilibrio ou em um estado estacionario, as reagdes de oxidacao e redugcido ocorrem
com a mesma velocidade, com formacgao da dupla camada elétrica por meio da qual
se estabelece um potencial de equilibrio (Ee) ou um potencial de eletrodo misto (Ec)
caracteristico da interface do material, sendo geralmente denominado de potencial de
corrosao (Ecorr). Nessa condi¢cao, ha um equilibrio em termos de carga na interface
metal/solugdo, porém nao se verifica um equilibrio em termos de balan¢o de massa,
havendo uma etapa de oxidacéo irreversivel do metal que se corrdi. O que 0s ensaios
eletroquimicos buscam € a determinacéo da intensidade dessa oxidagao irreversivel
(GENTIL, 2011; POURBAIX, 1987; WOLYNEC, 2003). As curvas de polarizagao
podem fornecer informagdes importantes sobre a cinética dos processos
eletroquimicos, a formacao de filmes protetores e a ocorréncia de corrosao localizada.

O potencial aplicado corresponde a uma energia de ativacao e a resposta da corrente
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indica a velocidade dos processos eletroquimicos, que podem ser anddicos e/ou
catddicos (SOUZA, 2007). A técnica de impedancia eletroquimica é uma técnica nao
destrutiva e ndo estacionaria que tem como objetivo a caracterizagdo dos processos
que ocorrem na interface metal/eletrolito. Esse método baseia-se numa perturbagao
de pequena amplitude no sistema, para que se mantenha a linearidade da referida
técnica (~10mV) (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006; WOLYNEC, 2003). A
analise dos graficos de impedancia permite estudar, por exemplo, fenébmenos que
envolvem transporte de massa e o efeito capacitivo da dupla camada, além da
obtencdo de valores de resisténcia do eletrélito e resisténcia a polarizacdo. Os
diagramas mais utilizados para interpretacdo das informagdes obtidas no ensaio de
impedancia eletroquimica sdo os de Nyquist e de Bode, como os apresentados na
Figura 36 (A-B). O diagrama de Nyquist (A) mostra medidas em diferentes
frequéncias. O Diagrama de Bode (B) apresenta o logaritimo do maddulo da
impedancia versus o logaritimo da frequéncia (log Z X log), e a diferenca de fase
versus o logaritimo da frequéncia 23 (X log). O interessante desse diagrama é a
possibilidade de se acompanhar a frequéncia a cada ponto. Os diagramas de Nyquist
sdo Uteis para reconhecer o tipo de processo envolvido, porém a variavel frequéncia
nao é apresentada explicitamente. Os diagramas de Bode, por sua vez, usualmente
utilizam uma escala logaritmica para a frequéncia, o que pode ser particularmente
interessante quando estdo presentes processos que ocorrem em escalas de tempo
muito diferentes (BUENO, 2008; CARDOSO, 2006).

Figura 36 - Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B)
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Fonte: adaptada de Cardoso (2006).

Para mecanismos simples, pode-se considerar que a formagao de arcos
capacitivos significa a presenga de um filme sobre a superficie metalica, enquanto a
presenca de um arco indutivo esta relacionada a liberagado de ions com a ocorréncia
de dissolucgao ativa do eletrodo metalico (CARDOSO, 2006).

2.4.2.2 Técnicas de preparo e isolamento de compostos

Nesta subsecao discorre-se brevemente sobre as técnicas da liofilizacao,

da cromatografia e da microscopia eletrénica de varredura.

2.4.2.2 .1 Liofilizagéo

Trata-se de técnica de desidratacdo em que o extrato é congelado sob
vacuo e o gelo formado, sublimado. Isso porque a liofilizagao retira a agua sem
danificar o extrato. A seguir, descrevem-se as etapas de aplicagao dessa tecnologia.

1 O primeiro passo é congelar com nitrogénio liquido o extrato.

2 O segundo passo é leva-lo para o liofilizador em baldes apropriados para
gue seja submetido ao processo. A sublimacédo a vacuo permite que os microcristais
de gelo da agua congelada evaporem sem romper as estruturas moleculares. Feito
isso, as membranas das células de proteinas e vitaminas continuam intactas, para
analise. A auséncia de agua resulta numa prevengao ao aparecimento de micro-

organismos indesejaveis.
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2.4.2.2.2 Cromatografia

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (Clae), do inglés High Performance
Liquid Chromatography (HPLC), € um método de separagdo de compostos quimicos
em solugao, a qual é utilizada na quimica analitica para identificar e quantificar cada
componente em uma mistura.

A Clae se desenvolveu muito nos ultimos anos, recebendo o nome de
cromatografia liquida porque a sua fase mével € um solvente. Os componentes de um

cromatoégrafo liquido sao: bomba, coluna cromatografica, detector e registrador.

2.4.2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica de caracterizacao
microestrutural aplicada em diversos campos. O microscoépio eletrénico de varredura
surgiu comercialmente em 1965, e desde entdo se tornou uma ferramenta
indispensavel em muitos tipos de pesquisa nas areas de odontologia, farmacia,
engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia.

A acéao do feixe de elétrons sobre a area a ser analisada, reproduz uma
série de sinais (detecgao de elétrons reemitidos) como uma resposta que sera usada
para caracterizar as propriedades de uma dada amostra. Essa técnica analisa com
sucesso a composigao de uma amostra, a morfologia de superficie, a cristalografia e
outras aplicagbes. A resposta recebida pelos detectores é interpretada em uma
varredura sincronizada com a do feixe, resultando em uma imagem (HOLLER;
SKOOG; STANLEY, 2009).

Em obras sobre inibidores de corrosao, revestimentos anticorrosivos, entre
outros temas, a microscopia eletrénica de varredura € uma técnica amplamente
utilizada, pois permite uma analise morfologica da superficie metalica submetida a
ambientes corrosivos (PEREIRA et al., 2012; ROCHA; GOMES; D’ELIA, 2014;
TORRES, 2008).



66

3 MATERIAIS E METODOLOGIA

Nesta segdo descrevem-se os procedimentos metodoldégicos empregados
no desenvolvimento do experimento da obtencdo do rejeito das frutas e preparo dos

extratos até a obtencao do extrato sélido, passando pelo processo de liofilizagao.
3.1 Obtencao do rejeito das frutas e preparo dos extratos

Para a preparagao dos extratos, foram coletados rejeitos do processo de
producdo de polpas de fruta da industria Tropi Cassia, localizada na cidade de
Fortaleza/CE. Ao todo, foram selecionados 12 rejeitos das seguintes frutas: goiaba
(Psidium grajava), abacaxi (Ananas comosus), laranja (Citrus sinensis L. Osbeck),
manga (Mangifera indica), limao (Citrus % limon), tangerina (Citrus reticulata), cana-
de-agucar (Saccharum officinarum L.), mag¢a (Malus domestica), maracuja (Passiflora
sp.), berinjela (Solanum melongema), tamarindo (Tamarindus indica L.) e pepino
(Cucumis sativus).

Esses rejeitos foram selecionados por serem os mais abundantes entre os
fornecidos por essa industria. Apos a coleta, o material foi devidamente armazenado
em ambiente refrigerado para efetuar a fungagéo. Depois foi pesado e s6 entédo
passou pelo processo de extracdo em meio aquoso a 100 °C por 30 minutos. A
quantidade de rejeito utilizado foi de 100 g para 300 mL de agua deionizada. Apds o
preparo, cada extrato foi devidamente filtrado e posteriormente submetido ao
processo de liofilizagdo para gerar os respectivos extratos desidratados, cujas etapas
descrevem-se a seqguir:

1° passo: colocar aproximadamente 150 mL do extrato em cada balao,

como mostra a Figura 37.

Figura 37 — Preparagao do extrato

Fonte: do proprio autor (2019).
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2° passo: colocar o balao com o extrato em um isopor e adicionar nitrogénio

liquido até o congelamento do extrato (Figura 38).

Figura 38 — Congelamento do extrato
l _.‘ q -:: e |

Fonte: do proprio autor (2019).

3° passo: levar o baldo congelado ao liofilizador (Figura 39) e deixar até

que toda a agua, que esta em estado solido, seja retirada.

Figura 39 - Liofilizador

Fonte: do préprio autor (2019).
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4° passo: retirar o solido resultante do baléo, pesar e calcular o rendimento
da separagao do extrato aquoso.

ApOs a pesagem, foram calculados os rendimentos de cada extrato e, em
seguida foram preparadas solugbes de extrato 1 g L' e levadas para os ensaios de

Corrosao.
3.2 Ensaios de perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados utilizando-se corpos de
provas do ago carbono 1020 com geometria cilindrica com as seguintes dimensdes:
1,59 cm de didmetro, 7,1 cm de altura com didmetro menor de 2,9 cm, com area
geométrica de aproximadamente 7,22 cm?.

As medicdes de perda de massa foram realizadas em conformidade com o
método padrdo da American Society for Testing and Materials (ASTM) G1:03.
Inicialmente foram produzidos 3 cupons de ago carbono cilindrico 1020 (diametro =
1,59 cm e altura = 7,1 cm, area de superficie total de 7,52 cm2). Imagens dos corpos
de prova utilizados nos ensaios de perda de massa podem ser visualizadas na Figura
40.

Figura 40 - Foto dos corpos de provas usados
nos ensaios de perda de massa
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Fonte: do préprio autor (2019).

Em seguida, cada corpo de prova foi lixado com lixas de malha 100 a 600
para remogao de todos os esfregagcos metalicos. Em seguida, os cupons foram
pesados e imersos em um béquer contendo 80 mL de 0,1 mol L™" de HCI, na presenca
e na auséncia de 1 g L™ de extrato vegetal. Todas as medigbes de perda de massa

foram realizadas em temperatura ambiente por até 4 horas. Apds o término dos testes
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de perda de massa, os cupons foram lavados com agua deionizada, imersos em
acetona e previamente secos com ar aquecido e, por fim, pesados.

Na continuidade, os corpos de prova foram imersos e suspensos na
solucao por meio de um suporte de isopor e um fio de nailon, usado para amarra-los,
como mostrado na Figura 40. Todos os ensaios foram conduzidos na temperatura
ambiente e por um periodo de 4 horas. A cada hora de ensaio, os corpos de prova
eram retirados, lavados com agua deionizada, imersos em acetona PA e, finalmente,
secados com jato de ar quente. Por fim, os corpos de prova eram pesados e imersos
novamente na solugdo de trabalho, como se pode visualizar na Figura 41. O

procedimento aqui descrito foi realizado em triplicata.

Figura 41 — Amostras de ago submetidas ao experimento de perda de
massa em H‘CI 0,1 mol L' (a) e HCI 0,1-' mol L (b) contendo inibidor

Fonte: do préprio autor (2019).

3.3 Ensaios de corrosao eletroquimica

Os estudos eletroquimicos de corrosao foram feitos usando as técnicas de
polarizacéo linear potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
monitoramento de potencial de circuito aberto, enquanto os ensaios de perda de

massa foram realizados em conformidade com a norma da Associacéo Brasileira de
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Normas Técnicas (ABNT) NBR 6210:2008, que estabelece os procedimentos a serem
adotados no “Preparo, limpeza e determinagao da taxa de corrosao de corpos-de-
prova em ensaios de corrosdo” (ABNT, 2008).

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N da Metronm® em uma célula
convencional de trés eletrodos, controlado pelo software NOVA® 2.1. Os experimentos
realizados foram espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizagéao
linear potenciodinamica (PLP). O eletrodo de trabalho € um disco de ago carbono 1020
embutido em resina epdxi com area exposta de aproximadamente 0,78 cm?, o contra
eletrodo é uma placa de platina e o eletrodo de referéncia é do tipo Ags)/AgClisy/KCI
saturado. A Figura 42 mostra uma fotografia da célula eletroquimica utilizada.

Figura 42 — Célula convencional de trés
eletrodos utilizada neste trabalho

A
¥

Fonte: do pc’)prio autor (2019).

Os eletrodos de trabalho foram polidos com lixas de carbeto de silicio (SiC)
com granulacdo 100, 220, 400, 600 mesh, lavados com agua destilada,

desengordurados com etanol e secos com jatos de ar quente. Em seguida, as
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amostras foram imersas em solugao de 0,1 Mol/L de acido cloridrico (HCI) e extrato,
de modo que a solugéo final contivesse 1 g/L de extrato.

Para o estudo de EIE, a regido de frequéncia utilizada foi de 20 kHz a 6
mHz, com amplitude de potencial aplicado de 10 mV em torno do potencial de circuito
aberto com uma hora de imersao antes do inicio das analises para a estabilizag&o do
potencial de circuito aberto. Todas as medidas de EIE foram conduzidas em gaiola de
Faraday.

As curvas de polarizacdo linear potenciodinamica foram obtidas em uma
faixa de potencial de 100 mV em torno do potencial de circuito aberto e a velocidade
de varredura utilizada foi de 1 mV s-', com uma hora de imers3o para a estabilizagao
do potencial de circuito aberto. Os procedimentos aqui descritos foram realizados em
triplicata. Os dados eletroquimicos foram tratados utilizando o modelo de extrapolacao
de Tafel descrito por McCafferty (fonte: MCCAFFERTY, E. Validation of corrosion rates
measured by the Tafel extrapolation method. Corrosion Science, v. 47, n. 12, p. 3202-3215,
1 dez. 2005. Disponivel em:

<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X05002374>. Acesso em: 30 jul.
2018.)

3.4 Isolamento e identificagao

Trata-se, nesta subsecao, dos procedimentos utilizados para isolar as
principais moléculas presentes nos 12 extratos aquosos e identificar os compostos

gue atuam como inibidores de corrosao.

3.4.1 Cromatografia

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (Clae) foi utilizada neste
experimento para isolar as principais moléculas organicas presentes nos 12 extratos
aquosos. Um modelo Shimadzu equipado com detector UV-Vis de matriz de diodos e
uma coluna Phemonenex® C18 semipreparativa 4,6 mm x 250 mm e 5 ym de
didametro, aquecido a 35 °C, e a fase movel era um sistema de gradiente de solugao:

solvente
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Embora o extrato aquoso primario tenha sido produzido em quantidade que
poderia ser usada em experimentos eletroquimicos, apenas berinjela e maracuja
tiveram eficiéncia de extracdo suficiente para utilizagdo em experimentos
eletroquimicos, e extratos isolados de pepino e tamarindo n&o puderam ser usados,
uma vez que menos de 1% em massa foi alcangado. A concentragao utilizada para as
analises em Clae foram de 1 mg mL"' de amostra em fluxo constante da fase movel
por 1 mL min-'. A Figura 44 mostra uma imagem do equipamento de Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (Clae) utilizado neste experimento para a separagao dos

extratos.
Figura 44 — Fotografia do equipamento de Clae
utilizado para separagao dosxtratos
-rd-:? "".r'"*
Fonte: do proprio autor (2019).
3.4.2 IR and NMR analyses

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR — sigla
em inglés para Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) foram registrados no
espectrometro Shimadzu modelo IRTrace-100 usando pelotas de KBr, prensa
hidraulica de 80 kg m2 e 64 varreduras. Os experimentos de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de 1H foram conduzidos para a obtencao de espectros dos principais
compostos dos extratos. Um modelo Bruker Avance DPX 300 equipado com uma

sonda de 5 mm operada em 300 MHz para ressonéancia de hidrogénio foi utilizado nas
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instalagdes do Centro Nordestino de Aplicagdo e Uso de Ressonancia Magnética
Nuclear (Cenauremn) da Universidade Federal do Ceara (UFC). Metanol deuterado
(MeOD, Isotopic Chemistry Lab) foi usado para solubilizar as amostras e todos os

espectros foram obtidos a 27 °C.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Identificacao dos compostos dos extratos aquosos

A [H20 (Acido CF3CO2H 0,1%)] e solvente B [MeOH (4cido CF3CO2H
0,1%)], variando de 10-100% B em 30 minutos, monitorado no canal de 210-410 nm,
com fluxo de 3,0 mL min-', para obter compostos: 1 (2,5 mg, tempo de retencao (tR)
13,6 min) foram isolados do extrato de berinjela (1,0 g), 2 (0,8 mg, tR = 14,7 min) e 3
(1,7 mg, tR = 16,9 min) foram isolados do extrato de pepino (1,0 g). O composto 2 foi
identificado a partir de extratos de maracuja e tamarindo por meio do tempo de
retencdo e medidas de UV-Vis. Os cromatogramas dos extratos aquosos sao
mostrados na Figura 43. Os compostos isolados foram armazenados para estudos

eletroquimicos posteriores.
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Figura 43 - Cromatogramas dos extratos aquosos
obtidos de (a) berinjela (Solanum melongema), (b)
maracuja (Passiflora sp.), (c) tamarindo (Tamarindus
indica L.) e (d) pepino (Cucumis sativus)
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Fonte: do proprio autor (2019).

Os espectros de UV-Vis, IV e RMN de 1H dos Compostos 1-3 sao

mostrados nas Figuras 45 e 46.
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Figura 45 - (a) UV-vis (b) IR and (c) "H NMR 300 MHz in MeOD of chlorogenic acid,
compound (1).
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Fonte: do proprio autor (2019).
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Figura 46 - (a) UV-vis (b) IR and (c) '"H NMR 300 MHz in MeOD of phenylalanine,
compound (3).
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O composto 1 foi caracterizado como acido clorogénico, exibindo nas
bandas do espectro de IV de 3400 (ligagao -OH), 2921 (ligacdo CH na porgao de acido
quinico), 1675 (grupo carbonil em acido quinico), 1640-1540 (C = C de fenolitico anel
e cadeia alquilica de acido cafeico e ligagdo CC conjugada). Os compostos 2 e 3 foram
caracterizados como aminoacidos: triptofano e fenilalanina (SINGH et al. 2016), os
quais estabilizaram uma estrutura zwitterion em estado sélido com grupos NH*3 e
COO". Uma banda selecionada de 3500 a 3000 cm™' correspondendo as vibragdes
acompanhantes para NH*3 e em 3400 cm™' pertence ao grupo de hidrogénio OH. Uma
regido de 1700-1400 cm é incluida por varias bandas: 1684 (grupo carbonil) e 1548
(C = C fendlico). E também uma forte sobreposicdo de banda devido & presencga de
aromatico, grupo indol, amida, armazenamento de COO- e dobramento de pico de
NH*s. (SILVERSTEIN, R M et al 2014.

Dados de 1H NMR acido clorogénico: (300 MHz, MeOD): 6 7,53 (1H, d, J
=159 Hz, H-7 "), 7,05 (1H, d, J = 1,8 Hz, H-2"), 6,94 (1H, dd, J = 8,1; 1,8 Hz, H-6 '),
6,76 (1H, d, J = 8,1 Hz, H-5"), 6,24 (1H, d, J = 15,9 Hz, H- 8 "), 5,32 (1H, td, J = 8,9;
4,5 Hz, H-3), 4,17 (1H, dd, J = 4,5; 3,7 Hz, H-4), 3,72 (1H, dd, J = 8,5; 3,7 Hz, H-5) e
2,24-2,01 (4H, m, 2H-2 e 2H-6).

Dados de 1H NMR triptofano: (300 MHz, MeOD): 6 7,67 (1H, d, J = 7,5 Hz,
H-4), 7,35 (1H, J = 8,0 Hz, H-7), 7,20 (1H, s, H-2), 7,12 (1H, t, J = 8,0 Hz, H-6), 7,04
(1H,t, J = 7,5 Hz, H-5), 3,91 (1H, m , H-9), 3,51 (1H, dd J = 16,2; 6,8 Hz, H-8b) e 3,05
(1H, dd, J = 16,2; 6,8 Hz, H-8a).

Dados de 1H NMR fenilalanina (SINGH et al. 2016): (300 MHz, MeOD): &
7,30 (5H, m, H-2 / H-6), 3,87 (1H, m, H-8), 3,13 (1H, m, H- 7b) e 3,05 (1H, m, H-7a).

4.1 Triagem inicial usando espectroscopia de impedancia eletroquimica
Uma triagem inicial dos extratos foi feita usando EIE, uma vez que existem

muitos extratos que sao potencialmente utilizaveis como inibidores de corrosao, e os

resultados sdo mostrados na Figura 47.
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Figura 47 - Diagramas de Nyquist para agco carbono em solugdo em branco, extratos
de goiaba, abacaxi, laranja e manga (Figura 47A), liméao, tangerina, cana-de-acucar e
maca (Figura 47B), berinjela, maracuja, pepino e tamarindo (Figura 47C). Todos os
dados eletroquimicos foram obtidos do eletrodo de ago carbono 1020 no meio de 0,1
Mol L-" HCI, com auséncia e presenca de extratos (1 g L-') em temperatura ambiente
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Fonte: do proprio autor (2019).

Na Figura 47, os espectros de impedancia foram registrados conforme
mostrado na Figura 47A-47C que apresenta os graficos de Nyquist e seus respectivos
circuitos equivalentes ajustados e os valores de qui-quadrado estavam em torno de
106. Os resultados dos ajustes de circulo eletroquimico em relagéo a resisténcia total
dos extratos sdo mostrados na Tabela 7 e a Figura 48 mostra o circuito equivalente

para todos os espectros de impedancia.



Tabela 7 — Dados de impedancia eletroquimica obtidas a partir dos circuitos equivalentes aplicados nas figuras Figuras 47 e 48.

R1 Rz CPE! CPE:
Extrato nq n2 L (mH) € (%)
(Q cm?) (Qem?) | (mF cm?s*) (mF cm2 s21)

Branco 48,84 + 3,02 0,28+0,03 | 0,85+0,01
Goiaba 82,45+3,35 | 50,01+6,65 | 0,31+0,01 |0,77+0,03| 3,01+£0,01 |0,01+0,01|49450+7,78 | 63,13
Abacaxi 106,40 + 8,67 | 58,62+1,08 | 0,48+0,01 |0,83+0,03| 2,10+0,02 | 0,01+0,01 | 566,09+2,28 | 70,40
Laranja 140,29+ 7,41 | 56,54 +573 | 0,24+0,01 |0,80+0,01| 2,07+0,01 |0,01+0,02|49500+7,07 | 75,19
Manga 153,27 £ 4,26 | 7554 +4,99 | 0,16 £ 0,01 0,81 £0,01 2,42 +0,01 |0,01+£0,01 | 416,41 +£5,40 | 78,65
Limao 220,32+1,51 | 72,00+£2,84 | 0,18+0,01 |0,81+0,01| 241+0,01 |0,03+0,02 | 485,76 +2,13 | 83,29
Tangerina 274,42 +493 | 35,70+2,22 | 0,20+0,01 | 0,69 0,01 1,76 £ 0,06 | 0,02 + 0,02 | 544,07 + 5,38 | 84,25
Cana de aglicar | 48,84 + 3,02 0,28+0,03 | 0,85+0,01 84,84
Maca 82,45+3,35 | 50,01+6,65 | 0,31+0,01 |0,77+0,03| 3,01+£0,01 |0,01+0,01|494,50+7,78 | 89,63
Maracuja 551,65+ 0,20 | 23,95 + 4,39 1,57+0,01 |080+0,02| 4,75+260 | 0,98+0,05 91,51
Berinjela 523,76 £+9.09 | 107,18 +0.71 | 0,144 +0,01 |0,79+0,03| 5,09+0,14 | 0,92+0,10 92,26
Tamarindo 745,17 £ 6,40 0,16 +£0,01 | 0,80 £ 0,01 93,45
Pepino 815,86 + 4,62 0,16 +0,02 | 0,86 £ 0,01 94,01

Fonte: do préprio autor (2019).
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Na Figura 48, a eficiéncia de inibicdo tracada foi calculada usando a
seguinte equacao:

e=(1—§—">><100 ................................................................... (15)

pr
€=(1-Ro/Rp) x 100
Nesta equacdo, € é a eficiéncia de inibigdo, RO é a resisténcia de
transferéncia de carga obtida pela corrosdo do ago carbono 1020 na solugdo em
branco e Rp é o valor total da resisténcia relacionada ao arco capacitivo (Rp = R1 +
R2) obtido para a corrosdo dos corpos de prova de ago na presenga de cada um dos

extratos. Os valores de € que correspondem a cada um dos extratos sdo mostrados
na Figura 49.

Figura 49 - Eficiéncias de inibigdo de todos os extratos aquosos

de frutas estudados (1 g L-') a partir dos dados de impedancia

obtidos na Tabela 7
100

Eficiéncia de inibigdo (%)

Fonte: elaborada pelo autor (2019).

A partir da Figura 49, pode-se notar que todos os extratos preparados
inibiram a corrosdo do carbono 1020 em solugao de HCI 0,1 mol L' e que os valores
de € variaram entre 63% para o extrato de goiaba e 94% para o pepino. Os extratos
selecionados para experimentos posteriores de corrosdo foram pepino, berinjela,
maracuja e tamarindo, uma vez que esses extratos apresentaram eficiéncia
anticorrosiva superior a 90%.
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4.2 Experimentos de perda de massa

Os extratos selecionados (pepino, berinjela, maracuja e tamarindo) foram
usados para experimentos de perda de peso e os resultados sdo mostrados na Figura
50. A taxa de corrosédo foi calculada pela combinagdo das seguintes equagdes
(GENTIL, 2003; ASTM INTERNATIONAL, 1999).

1/Am
Veorr = _Z(E) ....................................................................... (16)
KXAm
Veorr — m ............................................................................ (1 7)
5 = 1 /Am
onde vcorr se refere a taxa de corroséo (em g cm==2 h'), — " (A—t) se refere

ao coeficiente angular da regresséao linear mostrados na Figura 49. Finalmente, os
valores de € foram calculados aplicando a equacgao 4, onde vcorr e vOcorr se referem
a taxa de corrosao na presenca e auséncia de inibidor, respectivamente. Os valores
de € e vcorr para a corrosédo do aco carbono 1020 em 0,1 Mol L' e na presenca e

auséncia dos 4 extratos selecionados sao apresentados na Tabela 8.

€= (1= 220) e (18)

Vcorr

onde Veorr € VOcorr referem-se a taxa de corrosao na presencga e auséncia
de inibidor, respectivamente. A Figura 50 e a Tabela 8 mostram a eficiéncia de inibigéo
em 0,1 mol L~ " HCI.

Figura 50 - Medidas de perda de massa de 1020 cupons
de aco carbono em funcéo do tempo de imersdo em
solugéo de HCI 0,1 Mol L' contendo 1 g L-' de extrato
aquoso selecionado como inibidor de corroséo
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Fonte: elaborada pelo autor (2019).
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Tabela 8 — Perda de massa a partir das regressodes lineares obtidas dos dados mos-
trados na Figura 48.

Taxa de . i

Inibidor Equacao da regressao linear corrosao o oo

(%) (%)
. (mpy)

Branco —Tm =477 x 1073 + 2.55 x 1073t 284.2 - -
Berinjela —AT"‘ —224x%10734+0519x10-%  5.786 79.65  46.96
Maracuja —ATm =1.48x 1073 +0.516 x 1073t 5.775 79.76 31.03

Tamarindo -~ = 15010 +0369x10% 4117 8553  31.45

Pepino _AT’" _148x 1073 +0208x 10-3%  3.327 8831  31.03

Fonte: do proprio autor (2019).

Os dados listados na Tabela 9 mostram que os extratos aquosos
selecionados inibiram a corrosao de 1020 cupons de aco carbono em até 88,31% em
relagao a solucdo em branco e que o extrato de pepino apresentou a maior eficiéncia

de inibicdo da corroséao.

Além disso, os interceptos da funcgéo linear ajustada, mostrados na Tabela
8, séo interpretados como sendo as taxas de corroséo iniciais (v(,)) do ago carbono
na solugdo de HCI 0,1 mol L', na presenca ou auséncia dos extratos. Os valores das
eficiéncias de inibicdo de corrosdo em t = 0 (¢,,) foram calculados aplicando a equagéo
5, onde v, (solugdo em branco) e v, (inibidor) correspondem aos valores das taxas
de corrosao iniciais obtidas na auséncia e na presencga dos extratos, respectivamente.
Os valores de ¢;, apresentados na Tabela 8 s&o indicativos de que a adsorgéo das
moléculas organicas existentes nos extratos na superficie do ago ocorre assim que o
aco é imerso na solucdo, mostrando que todos os extratos inibem a corrosdo do ago
carbono desde os momentos iniciais de imersao dos corpos de prova na solucéo de
teste. Por fim, a ordem decrescente de inibicdo segue a sequéncia: pepino >

tamarindo > maracuja > berinjela.

€, = (1 _ vto(branco)) (6)

V¢, (inibidor)
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4.3 Analise OCP

A Figura 51 mostra que a evolugdo do potencial de circuito aberto foi
monitorada por 1 hora a fim de evidenciar o efeito do extrato na corrosao inicial do ago
em solugéo de HCI 0,1 Mol L', na presenga e auséncia dos extratos. Inicialmente, os
valores de OCP diminuem para valores mais negativos, o que se relaciona a corrosao
inicial do ago carbono quando imerso em HCI 0,1 Mol L' contendo ou ndo 1 g L' de
cada extrato. Apos, os valores de OCP atingem um patamar de estabilizagdo. Além
disso, os valores de OCP obtidos na presencga dos extratos sdo mais positivos do que
os obtidos na solugao em branco, indicando que as moléculas orgéanicas presentes
nos extratos se adsorvem na superficie do ago e bloqueiam os sitios anddicos. (fonte:
COSTA, Stefane N. et al. Carbon steel corrosion inhibition in acid medium by imidazole-based
molecules: Experimental and molecular modelling approaches. Journal of Molecular Li-
quids, v. 326, p. 115330, mar. 2021. Disponivel em: <https://linkinghub.elsevier.com/retri-
eve/pii/S0167732221000568>.)

Figura 51 - Curvas de potencial de circuito aberto
em fungéo do tempo contendo 1 g L' de extratos
aquosos selecionados em solugao de HCI 0,1 Mol L
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Fonte: do préprio autor (2019).
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4.4 Andlise LPP

Os graficos de polarizagéo linear do eletrodo de ago carbono 1020 na
auséncia e na presenga de extratos aquosos sao mostrados na Figura 52A. As curvas
de polarizagdo obtidas na presenca dos extratos mostraram o deslocamento do
potencial de corrosdo para os potenciais mais positivos e menores valores de
densidade de corrente em comparagao com a curva de polarizagcéo obtida na auséncia
dos extratos. Além disso, os resultados da Figura 52B indicaram que a presenga dos
extratos ndao modificou 0 mecanismo das reagdes catédicas e anddicas, uma vez que
todas as curvas catddicas e anddicas sao paralelas. E as densidades de corrente
diminuiram cerca de 90% no ramo catddico (E - EOC = -0,059 V) e 89% no ramo
anddico (E - EOC = 0,048 V), inibindo tanto a reagc&o de redugao de hidrogénio quanto
a corrosao do acgo, respectivamente.

Por fim, todas as curvas de polarizagao foram semelhantes e apresentaram
comportamento do tipo Tafel, sendo possivel calcular o Ecorr e o icorr por
extrapolagédo das curvas catodica e anddica, conforme estabelecido por McCafferty.
Os valores calculados de potencial de corrosao (Ecorr) e densidade de corrente de
corrosao (icorr) estao listados na Tabela 10. As eficiéncias de inibicdo determinadas
a partir das curvas de polarizagao foram calculadas pela equacao 4, em que icorr e
iOcorr sao, respectivamente, a densidade de corrente de corrosdo na presenca e

auséncia de extrato aquoso.

= L T e (19)
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Figura 52 - Curvas de polarizagao (A) e graficos de sobrepotencial (B) para
extratos aquosos selecionados contendo 1 g L™' dessas solugdes em solugido de
HCI 0,1 mol L
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Fonte: do proprio autor (2019).

Tabela 9 — Valores de Ecorr and icorr
a partir das curvas de polarizagdo da Figura 51.

Extrato | Ecorr (V) | icorr (MA ecm™2) | € (%)
Branco -0,483 0,532 ---
Pepino -0,473 0,0358 93,27
Maracuja | - 0,467 0,0351 93,40
Berinjela - 0,467 0,0342 93,57
Tamarindo | - 0,475 0,0336 93,68

Fonte: do préprio autor (2019).

A Tabela 10 mostra a eficiéncia de inibicdo das curvas de polarizacao da
Figura 49. Em termos de potencial de corrosdo, todos os extratos mudaram seus
valores para valores menos negativos em comparagao com a solugao em branco.
Além disso, as densidades de corrente de corrosao na presenca desses extratos
foram reduzidas em 100 vezes em comparagao com a solugdo em branco. Os valores
de eficiéncias de inibicdo do processo de corrosao foram semelhantes, mas todos os
extratos aquosos inibiram o processo de corrosao do ago carbono 1020 em meio

acido.

4.5 Analise eletroquimica das moléculas isolados
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Nesta subsecao, apresentam-se as analises OCP, LPP e de impedancia.

4.5.1 Analise OCP

Apesar de todos os extratos aquosos dos extratos selecionados
apresentarem comportamento anticorrosivo positivo, buscou-se compreender qual a
origem quimica da inibigdo dos extratos aquosos. Devido as baixas eficiéncias durante
0 processo de separagao dos extratos aquosos, apenas berinjela e maracuja foram

suficientes para preparar uma solugéo de 1 g L' para estudos eletroquimicos.

4.5.2 Analise LPP

A solucao de triptofano e fenilalanina isolada de extratos de maracuja
apresentou potencial mudando para potenciais mais positivos quando comparada a
solugcdo em branco e seus valores tendem a aumentar. O acido clorogénico teve uma
mudanca potencial substancial quando comparado com a solugdo em branco (mais
de 100 mV) e os valores potenciais em longos periodos ainda tendem a diminuir. Ao
contrario da solugao isolada de triptofano, o acido clorogénico nao apresentou queda
acentuada nos valores iniciais, o0 que representa uma menor taxa dE / dt e,
consequentemente, um regime estacionario nos estagios iniciais das medidas de
OCP. Para avaliar o comportamento anticorrosdo desses extratos em 0,1 mol L-' HCI,

as curvas de polarizagao linear foram obtidas para esses sistemas na Figura 54.

Figura 54 - Curvas de polarizacdo de compostos isolados (1 g L*') de extratos
aquosos de berinjela e maracuja em 0,1 mol L' HCI (A) e grafico de  superpotencial
corrigido a partir dos valores OCP da Figura 54A
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Fonte: do préprio autor (2019).

Na Figura 54A, as curvas de polarizagdo mostraram um comportamento
distinto da berinjela quando comparada com seu extrato aquoso: embora as
densidades de corrente fossem notavelmente menores, o potencial de circuito aberto
foi deslocado positivamente quando comparado com a solugdo em branco.
Considerando as capacidades antioxidantes do acido clorogénico (PEREIRA et al.,
2012; TOSOVIC; MARKOVIC, 2019), o inibidor poderia reagir com o gas oxigénio
dissolvido em solugdo para proteger o eletrodo de ago, em um comportamento
semelhante de desempenho anticorrosivo do extrato de casca de alho que apresenta
outros compostos antioxidantes a base de enxofre em sua composi¢cédo (BARRETO et
al., 2017; IFESAN; FADIPE; IFESAN, 2014) Em relacao ao acido clorogénico (Figura
55) (LI et al., 2015), sua caracteristica de eliminagao cria um radical devido ao grupo
catecol na molécula apés a reagédo (WILDERMUTH; YOUNG; WERE, 2016):

Figura 55 — Oxidagao do acido clorogénico na presencga de oxigénio em meio acido.
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Inicialmente, a solugao de eletrdlito de trabalho € aerada, e sendo o acido
clorogénico um eliminador devido ao grupo catecol na molécula (BARD; FAULKNER,
2000; PEREIRA et al., 2012; TOSOVIC; MARKOVIC, 2019), a molécula dissolvida

reage com o gas oxigénio em solugéo para a formagao de agua:

0, @ T ZH(-th) + 27 2 2H30() covveeeeiiiiiiiee (20)

e 0 acido clorogénico passa a ser uma molécula radical no anel catecol em
direcdo a sua forma oxidada. Os valores de potencial de circuito aberto foram
desviados para potenciais negativos mais de 85 mV, sugerindo um inibidor catédico
(JIA-JUN et al., 2010). Por outro lado, os extratos de triptofano do maracuja desviaram
os valores do potencial de circuito aberto para valores positivos quando comparados
com os valores de OCP em branco. Uma vez que a mudanca de potencial foi de 85
mV do potencial de circuito aberto dos valores em branco, o triptofano pode ser
considerado um inibidor anddico. Considerando o grafico de superpotencial (Figura
54B), os ramos anddico e catédico foram notavelmente menores do que a solugédo em
branco e a Tabela 11 mostra os dados eletroquimicos da analise de Tafel para as

curvas de polarizacido de compostos isolados.

Tabela 11 - Dados eletroquimicos das curvas de polarizacéo
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obtidas a partir de 1 g L-! de acido clorogénico e solugido de
triptofano para inibigdo da corrosdo do eletrodo de ago 1020

Composto separado | Ecorr (V) | jeorr (MA cm™) | Rp (Q cm?) ("jo )
] Branco —0.483 | 0.532+0.068 | 110.09+17.97 | --
Acido clorogénico | —0.751 | 0.013 £0.001 | 499.83 + 81.67 | 97.56

Triptofano —0.463 | 0.060 £0.010 | 3154 +£84.72 | 88.72

Fonte: do préprio autor (2019).

A Tabela 11 mostra os dados calculados das curvas de polarizagdo na
Figura 54. Quando se calcula a eficiéncia anticorrosédo calculada usando a equacgéao
7, verifica-se que a eficiéncia foi notavelmente alta: quase 98% para acido clorogénico
e 89% para solucdes isoladas de triptofano, o que revela esses compostos como os
verdadeiros inibidores de seus respectivos extratos aquosos. Para efeito de
comparacgao, Jia-Jun et al. (2010) apresentaram o triptofano como um inibidor de
corrosao para eletrodo de ago carbono 1020 em 1,0 mol L-' HCI e os resultados a 298
K foram muito semelhantes, considerando o triptofano como um inibidor anddico. Essa
diferenga em relagao aos extratos aquosos pode estar relacionada com a composicao
quimica dessas solugdes, uma vez que a molécula separada nao sofre interferéncia
de outros compostos que estdo naturalmente presentes nesses extratos, quer seja

essa interferéncia positiva, quer seja negativa.
4.5.3 Andlise de impedancia
Visando um aspecto detalhado da eletroquimica desses compostos,

experimentos de impedancia foram conduzidos, e os resultados sdo mostrados na

Figura 56 e na Tabela 12.

Figura 56 - Espectros de impedancia para eletrodo de ago carbono 1020 em
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solugéo contendo 1 g L-! de acido clorogénico e triptofano (A) e o circuito
equivalente aplicado para espectro de solugao de acido clorogénico (B)

600 |
A HC10,1 mol/l (Ey =—0.485 V) |
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Fonte: do proprio autor (2019).

Molécula adsorvida

Tabela 12 — Resisténcias a transferéncia de carga
Obtidas a partir dos circuitos equvialentes mostra-
dos na Figura 56

Rct €
Extrato
(Q cm?) (%)
Branco 48,84 + 3,02 —_—
Acido clorogénico | 384,70 + 10,15 | 87,30
Fenilalanina 38,8 +2,1 ---
Triptofano 374,40 + 68,24 | 86,96

Fonte: do proprio autor (2019).

Os graficos de Nyquist na Figura 56A mostraram o comportamento das
moléculas separadas dos extratos aquosos. Tendo um Unico semicirculo capacitivo,
os dados de impedancia do triptofano foram ajustados para um circuito RC regular
(Figura 56B), enquanto o acido clorogénico em solugdo de HCI 0,1 mol L' tinha um
comportamento difusivo em frequéncias mais baixas, o que estava relacionado com a
difusdo do gas oxigénio (MCCAFFERTY, 2015). A heterogeneidade da superficie do
eletrodo ndo permitiu uma cobertura total desta area e aqueles ndo cobertos podem
ser expostos a corrosdo. A area coberta do eletrodo foi referida como C (elemento
capacitor) e a area descoberta foi ajustada a um circuito de impedancia difusional
Warburg classico (Figura 56B) (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008) e a eficiéncia
anticorrosiva foi calculada usando a equacéao 1 e os valores Rct ajustados mostrados
na Tabela 12. Os valores de eficiéncia seguiram a mesma sequéncia na analise Tafel

na Tabela 11, exibindo 87% de eficiéncia de inibicdo. Esses resultados mostraram que
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essas moléculas (polifenol e aminoacido) sao inibidoras de corrosao potencialmente

seguras para eletrodo de ago carbono 1020 em meio acido.

5 CONSIDERAGOES FINAIS

A triagem inicial de residuos vegetais aquosos mostrou que, em meio acido,
os extratos de maracuja, berinjela, tamarindo e pepino inibiram a atividade corrosiva
do eletrodo de ago 1020 em solugdo de HCI 0,1 mol L-'. Experimentos de perda de
massa de extratos isolados de pepino, berinjela, tamarindo e maracuja apresentaram
eficiéncias de inibicado superiores a 79%, sendo que pepino apresentou a maior
eficiéncia com 88,31%. Experimentos eletroquimicos mostraram que as correntes de
densidade de corrosao diminuiram de 0,532 mA na solugdo em branco cm? para
0,0336 mA cm? no extrato de tamarindo, uma diminuicdo de dez vezes. Os dados de
impedancia mostraram um comportamento capacitivo dos inibidores em relacédo a
1020 eletrodos de aco se comparados com a solugado em branco com eficiéncias
superiores a 89% até 92,15% do extrato de pepino. Quando os principais compostos
dos extratos foram separados dos extratos de berinjela e maracuja, o acido
clorogénico e o aminoacido triptofano apresentaram eficiéncia superior a dos extratos
de frutas: a eficiéncia de inibicdo de 88,72% do triptofano e de 97,56% do acido
clorogénico comprovam esse fato. Nesse contexto, os extratos aquosos de residuos
de frutas podem ser usados com seguranga como inibidores de corrosdo para 1020
eletrodos de aco carbono em meio acido.

Portanto, o uso de residuos vegetais sem o uso de outros produtos
quimicos nocivos tem um grande potencial como um inibidor anticorrosdo

ecologicamente correto.
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