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RESUMO

O acgo galvanizado apresenta boa resisténcia a corrosao quando exposto a ambientes
amenos, como condigbes atmosféricas normais ou aguas naturais, em razao da
protecdo catddica proporcionada pela camada de revestimento de zinco e da
formacéo do carbonato basico de zinco, que € um composto protetor produzido em
atmosferas urbanas em presenga de umidade e gas carbénico. No entanto, em meios
mais agressivos, como atmosferas poluidas contendo substancias acidas e ambientes
umidos e confinados, a resisténcia a corrosdo do ago galvanizado é baixa, sendo
necessarios métodos protetivos complementares. Os inibidores de corrosdo sdo uma
alternativa para a mitigacao da corrosédo do aco galvanizado e atuam na modificagao
do meio corrosivo. Nos ultimos anos, é crescente a preocupacao pela substituicdo dos
inibidores convencionais pelos inibidores verdes, que apresentam menos efeitos
ambientais adversos. Nesse sentido, este trabalho propde-se a investigar a inibigéo
da corrosao do ago galvanizado em meio de acido cloridrico 0,5 mol/L, utilizando o p6
de semente de abacate. O pdé de semente de abacate foi caracterizado por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O extrato
hidroetandlico do p6é de semente de abacate foi caracterizado por cromatografia em
camada delgada (CCD), ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) e
cromatografia liquida de alta performance equipada com detector por espectrometria
de massas sequencial (HPLC-MS/MS). O resultado dessas caracterizagdes permitiu
a identificacdo de compostos e classes de produtos naturais que possuem em sua
estrutura quimica centros responsaveis pela adsorcdo do inibidor na superficie
metalica do ag¢o galvanizado. O inibidor natural foi testado através de ensaios
gravimétricos e eletroquimicos. A maior eficiéncia de inibigao obtida foi de 66,51%, no
ensaio eletroquimico de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), para o pé
de semente de abacate na concentracdo de 1,77 g/L. A morfologia também foi
analisada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), acoplada com sistema de
espectroscopia dispersiva em energia (EDS).

Palavras-chave: Inibidor verde; semente de abacate; ago galvanizado; meio acido.



ABSTRACT

Galvanized steel has good resistance to corrosion when exposed to mild
environments, such as normal atmospheric conditions or natural waters, due to the
cathodic protection provided by the zinc coating layer and the formation of basic zinc
carbonate, which is a protective compound produced in urban atmospheres with
humidity and carbonic gas. However, in more aggressive media, such as polluted
atmospheres containing acidic substances and humid and confined environments, the
corrosion resistance of galvanized steel is low, requiring complementary protective
methods. Corrosion inhibitors are an alternative to mitigate corrosion, and they act in
the modification of the corrosive environment. In recent years, there has been a
growing concern about replacing conventional inhibitors with green inhibitors, which
have less adverse environmental effects. In this sense, this work proposes to
investigate the corrosion inhibition of galvanized steel in 0,5 mol/L hydrochloric acid
medium, using avocado seed powder. Avocado seed powder was characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The hydroethanolic extract of avocado
seed powder was characterized by thin layer chromatography (TLC), hydrogen nuclear
magnetic resonance ("H NMR) and high performance liquid chromatography equipped
with a sequential mass spectrometry detector (HPLC-MS/MS). The result of these
characterizations allowed the identification of compounds and classes of natural
products that have in their chemical structure centers responsible for the adsorption of
the inhibitor on the metallic surface of galvanized steel. The natural inhibitor was tested
through gravimetric and electrochemical tests. The highest inhibition efficiency
obtained was 66,51%, in the electrochemical test of electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), for the avocado seed powder at a concentration of 1,77 g/L. The
morphology was also analyzed by scanning electron microscopy (SEM), coupled with

an energy dispersive spectroscopy (EDS) system.

Keywords: Green inhibitor; avocado seed; galvanized steel; acidic medium.
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1. INTRODUCAO

A corrosao é a degradacao interfacial e irreversivel de um material por agao
fisica, quimica ou eletroquimica do ambiente, associada ou ndo a solicitagdes
mecanicas (GENTIL, 2011; HEUSLER; LANDOLT; TRASATTI, 1989). Considerando a
corroséo de materiais metalicos, esse fendmeno também pode ser interpretado como
a reversao do processo metalurgico, ja que retorna os metais a forma em que se
encontravam originalmente na natureza (McCAFFERTY, 2010).

O custo da corrosao corresponde a cerca de 3-4% do produto interno bruto de
paises industrializados, sendo pelo menos um quinto dessa porcentagem decorrente
de métodos ineficientes de combate e monitoramento. Os gastos com a corrosao,
normalmente, sdo oriundos de medidas preventivas, substituicdo e manutencao de
equipamentos, que muitas vezes acarretam interrupcdo de producdo, além de
despesas decorrentes de danos a saude humana e ao meio ambiente, como
consequéncia, por exemplo, de acidentes (BARDAL, 2004).

Ha uma grande diversidade de métodos de combate a corrosao e eles podem
ser baseados em revestimentos protetores ou na modificagdo do processo, do meio
corrosivo ou do metal (GENTIL, 2011). Um método de controle da corrosao
amplamente empregado é a adigdo de inibidores de corrosdo ao meio, de tal forma
que a alteracao da quimica desse ambiente promova a redugao da taxa do processo
corrosivo (GROYSMAN, 2010). No entanto, os inibidores convencionais, como os
cromatos, a hidrazina, além da maior parte dos compostos organicos que atuam como
inibidores mistos, causam acentuados efeitos ambientais adversos (PAPAVINASAM,
2011; SASTRI, 2011).

Em razado disso, as pesquisas na area tém se voltado para a busca de inibidores
de corrosao verdes, que protejam o metal de maneira satisfatoria sem prejudicar o
meio ambiente, apresentando menor toxicidade e maior biodegradabilidade que os
inibidores convencionais (RANI; BASU, 2012). Os inibidores verdes organicos
geralmente sao classificados como mistos (POPOOLA, 2019) e os inorganicos como
catédicos precipitadores (IBRAHIMI et al., 2017). Eles podem ser obtidos a partir de
liquidos idnicos, surfactantes, biopolimeros, aminoacidos, farmacos, extratos e 6leos
de plantas, assim como sais soluveis de metais de terras raras (IBRAHIMI et al., 2017).

Além da eficiéncia e das caracteristicas do proprio inibidor verde, é importante

avaliar o custo-beneficio e o impacto ambiental dos possiveis processos utilizados
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para produzi-lo, verificando se sdo ambientalmente adequados e de baixo custo.
Tendo em vista essa avaliagao, inibidores verdes oriundos de residuos da industria
agropecuaria sao bastante promissores, porque além de nao serem toxicos fornecem
uma destinacdo adequada para esses residuos que seriam descartados, agregando
valor a cadeia de produgao do produto principal. Logicamente, faz-se necessario que
0 processo de obtengdo do inibidor a partir desse residuo também seja
ambientalmente amigavel.

O abacate pode ser elencado como um promissor inibidor verde de corrosao,
pelo fato de algumas de suas partes constituintes representarem residuos da industria
agropecuaria. Em 2019 foram exportadas 10,2 mil toneladas de abacate pelo Brasil e
2141,7 mil toneladas globalmente, apresentando um crescimento de 271,55% em
relacdo ao ano de 2009, o que indica um mercado em ascensdo (FAO, 2020). O
abacate é consumido principalmente in natura, sendo sua casca (11% da massa total)
e semente (16% da massa total) descartadas. Esses subprodutos descartados sao
ricos em fitoquimicos como acidos fendlicos (acidos hidroxicindmicos e acidos
hidroxibenzoicos), flavonoides (catequina, epicatequina, epicatequina galato, rutina,
isorhamnetina, narirutina, quercetina, taxifolina), procianidinas, derivados de alcool
graxo poli-hidroxilado, carotenoides, alcaloides, fitoesterdis e tocoferéis (LOPEZ et al.,
2020). A presencga desses fitoquimicos motivou a aplicagéo dos residuos da produgao
de abacate como inibidores de corrosdo em estudos com metais como ago carbono
1020 (GOMES, 1999), aluminio (ILOAMAEKE et al., 2017), aco carbono AISI 1020
(KASPRZAK, 2018), ago carbono, com baixo teor de carbono (GUSTI et al., 2019) e
acgo carbono SAE 1008 (JESUS et al., 2020). Os inibidores apresentaram eficiéncias
de inibicdo que chegaram a 92%.

Apesar das altas eficiéncias de inibicdo de corrosao encontradas nos estudos,
poucos metais foram testados até o presente momento e ha uma caréncia de
informacdes mais aprofundadas sobre o mecanismo de atuacdo do abacate como
inibidor de corrosdo. Este trabalho procura ajudar a preencher essa lacuna ao estudar
0 uso de um inibidor oriundo da semente de abacate na preveng¢ao da corrosdo do
aco galvanizado.

O ago galvanizado é o ago carbono revestido com zinco. Trata-se de um
revestimento metalico, que é um tipo de método de combate a corrosdo que visa
aumentar a vida util de pecas de ago carbono. Apesar de eficaz quando exposto a

ambientes amenos, como condigdes atmosféricas normais ou aguas naturais, o
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revestimento de zinco se torna menos protetivo em ambientes mais agressivos, como
0s que séo tipicos de processos industriais (GENTIL, 2011).

O ago galvanizado € aplicado em painéis de automoveis, tubos usados como
eletrodutos, componentes de sistemas de telefonia e linhas de transmissdo de
corrente elétrica, além de silos para armazenamento de cereais (GENTIL, 2011). Dada
sua importancia, ja existem tentativas de reduzir a corrosdo desse ago, por meio de
técnicas como a cromatizagao (ZHANG, 1996), a aplicagao de tinta organica (KUKLIK;
KUDLACEK, 2016), ou ainda a adigdao de inibidores de corrosdao ao meio
(KARTSONAKIS et al., 2016), visando a redugéo da taxa de dissolugdo anddica do
zinco.

Ja foram realizados estudos com inibidores de relativa baixa toxicidade para
prevencgao da corrosdo do ago galvanizado. Algumas das substancias utilizadas como
inibidores foram: amido de batata-doce (ANYIAM et al., 2020), oxalato de vanadio
(GAO et al.,, 2018), L-cisteina (SHKIRSKIY et al., 2015), acido decanoico (LEBRINI et
al., 2009), toliltriazol (LEBRINI et al., 2008), fosfato de zinco modificado por molibdato
e silica de troca idbnica de calcio (ZIN; LYON; POKHMURSKII, 2003) e cloreto de cério
(1) heptahidratado (ARENAS et al., 2001).

Esses estudos relatados, bem como a maior parte dos trabalhos encontrados
na literatura sobre inibicdo da corrosdo do ago galvanizado, propdem alternativas
eficazes no cumprimento de seu objetivo final, mas ao mesmo tempo ambientalmente
amigaveis. Entende-se que a pesquisa a respeito da aplicagao de inibidores verdes
para prevencgao da corrosao do ago galvanizado ainda possui um baixo numero de
publicacdes cientificas em comparagcdo com outros substratos metalicos, como o aco
carbono. Portanto, ha diversas substancias que ainda podem ser testadas como
inibidores, entre elas as substancias oriundas dos subprodutos do abacate, e ainda
existem muitos aspectos tedricos a serem discutidos, o0 que se objetiva realizar ao

longo desse trabalho.
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2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho possui como objetivo geral avaliar a eficiéncia do pé de
semente de abacate (Persea americana) na inibicao da corrosao do ago galvanizado

exposto ao acido cloridrico 0,5 mol/L.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Caracterizar quimicamente o p6 de semente de abacate por FTIR;

— Caracterizar quimicamente o extrato hidroetandlico do p6 de semente de
abacate por CCD, RMN de 'H e HPLC-MS/MS;

— Investigar a atividade inibitéria da corrosdo do ago galvanizado em meio acido
(acido cloridrico 0,5 mol/L) pelo pé de semente de abacate através de ensaios

gravimétricos (PM) e eletroquimicos (RPL, EIE e PP);

— Obter a eficiéncia de inibigao por diferentes métodos, derivados de ensaios

gravimétricos e eletroquimicos;

— Estudar a influéncia dos parametros concentracédo de inibidor, temperatura e

tempo de imersao sobre a eficiéncia de inibicdo nos ensaios gravimétricos;

— Inferir, a partir dos dados gerados nos ensaios gravimétricos, o mecanismo de

atuacéo do inibidor;

— Estudar a influéncia da concentracio de inibidor sobre a eficiéncia de inibicao

nos ensaios eletroquimicos;

— Caracterizar a morfologia da superficie do ago galvanizado apds os ensaios

gravimétricos por MEV, acoplada com sistema de EDS.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O DESAFIO DA CORROSAO: OS INIBIDORES COMO ALTERNATIVA PARA
ENFRENTA-LO

A corrosao pode ser definida como a degradagdao de um material por agao
fisica, quimica ou eletroquimica do meio ambiente, associada ou nao a solicitagdes
mecanicas. Embora o conceito esteja mais atrelado aos metais, alguns autores
também consideram corroséo a deterioragdo de materiais ceramicos e poliméricos em
decorréncia da agao do meio ambiente (GENTIL, 2011).

A corrosao é um fendbmeno causado por uma reacgao interfacial irreversivel de
um material com seu ambiente (HEUSLER; LANDOLT; TRASATTI, 1989). Um
exemplo dessa nocgao de irreversibilidade é a corrosao do ferro em meio acido, que a
25 °C é espontanea apenas no sentido da dissolugao do metal, ndo sendo viabilizado
o retorno para o estado inicial. Isso significa que, nessa temperatura, néo é possivel
tratar um sal ferroso com gas hidrogénio, que sao os produtos da reagédo espontanea,
para produzir ferro sélido. No entanto, na industria siderurgica, produz-se ferro no
estado elementar a partir do minério de ferro através de um processo nao espontaneo,
em elevadas temperaturas, acima de 1000 °C, e na presenga de CaCO; e de carbono,
como coque. A corrosdo também pode ser interpretada como o processo pelo qual os
metais retornam a forma em que se encontravam originalmente na natureza, como
minérios (McCAFFERTY, 2010).

Estudos estimaram que o custo da corroséo corresponderia a cerca de 3-4%
do produto interno bruto de paises industrializados. Também foi apontado que cerca
de 20% desse prejuizo poderia ser evitado caso métodos de combate e
monitoramento da corrosdo fossem aplicados de maneira mais eficiente (BARDAL,
2004). O custo da corrosdo inclui despesas diretas com substituicdo e manutencgao de
equipamentos, que acarretam perda financeira por interrup¢cao da producao, além de
despesas indiretas com medidas preventivas. Extrapolando o aspecto econémico, a
corrosao também apresenta riscos a saude humana e ao meio ambiente quando nao
€ bem controlada. Ela, por exemplo, pode ser responsavel pela fratura de um tanque
de pressao que armazena um liquido toxico ou inflamavel (BARDAL, 2004).

Ha uma grande diversidade de métodos de combate a corros&o, que objetivam

reduzir a taxa com que a reacgao de dissolugdo metalica se processa. Esses métodos
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podem se basear em revestimentos protetores ou na modificagdo do processo, do
meio corrosivo ou do metal (GENTIL, 2011). Neste trabalho, o método enfocado
consiste na adicao de inibidores de corrosdo, sendo essa fundamentalmente uma
forma de modificagdo do meio corrosivo. O ambiente ao redor do metal pode ser
sélido, como o concreto, liquido, como a agua de resfriamento, gasoso, como a
atmosfera, bifasico, como um combustivel com agua de drenagem ou ainda trifasico,
como o solo. Sabe-se que a adigdo de compostos quimicos a esse ambiente externo
tem como resultado sua alteracdo quimica, o que tem influéncia na agressividade do
meio, podendo aumentar ou diminuir a corrosdo do metal. Os inibidores de corrosao
alteram a quimica do ambiente de forma a reduzir a taxa do processo corrosivo do
metal, sendo usualmente empregados em solugdes aquosas, liquidos organicos,
atmosfera e concreto (GROYSMAN, 2010).

3.2. CLASSIFICACAO DOS INIBIDORES DE CORROSAO

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados conforme o esquema

apresentado na Figura 1.

[ Classificacdo de Inibidores ]

| Inibidores de interface | Condicionadores ambientais ‘

(sequestradores)
Fase vapor Fase liquida

Anodico Catodico Misto

(passivador) (adsorcao)

. . |

l
[Precipitadores] [ Fisica ] [Quimica ] Formagao
de filme

Figura 1 - Classificacéo dos inibidores de corroséo
Fonte: Adaptado PAPAVINASAM (2011)

Os inibidores que se enquadram na categoria dos condicionadores ambientais,
também denominados sequestradores, promovem a redug¢ao da corrosdo no meio
através da eliminacdo de pelo menos uma espécie crucial para que o processo de
degradacao ocorra. Dado que em meios neutros e alcalinos uma reacao catddica
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habitual € a redugcdo do 0, em OH™, nesse caso é possivel controlar a corrosao
utilizando sequestradores de oxigénio (PAPAVINASAM, 2011). Duas substancias que
tém sido amplamente empregadas com essa finalidade sao a hidrazina e o sulfito de
sédio. O mecanismo consiste na reagao do composto inibidor com o oxigénio, de tal
forma que sua concentracdo no meio seja reduzida ou anulada e ele se torne
indisponivel para a reacao catddica do processo corrosivo. As reagdes da hidrazina e
do sulfito de sdédio com o oxigénio sdo apresentadas nas Equagbes 1 e 2,
respectivamente (AHMAD, 2006; PAPAVINASAM, 2011).

2 (NH, — NH,) + 50, 5 2H,0 + 4 H* + 4 NO; (1)

Na,SO; + 1/2 0, S Na,S0, (2)

Comparativamente, a hidrazina reage mais lentamente e é mais cara do que o
sulfito de sodio. No entanto, para a eliminagdo da mesma concentragao de oxigénio,
a quantidade de hidrazina requerida é inferior a de sulfito de sédio. Desvantagens
significativas sao que o sulfito de sédio reage formando sulfato de sédio, o que
aumenta o conteudo total de solidos dissolvidos no meio, e a hidrazina é considerada
cancerigena. Alguns outros inibidores sequestradores de oxigénio que podem ser
encontrados no mercado sdo os seguintes: carbohidrazida, N,N-dietilhidroxilamina,
isoascorbato de amdnio e hidroquinona (AHMAD, 2006).

Os inibidores em fase vapor sdo compostos solidos que, em ambiente fechado,
se volatilizam, condensando na superficie do metal imerso nesse sistema, de modo a
conferir protegao contra a corrosdo. Esses inibidores podem ser aplicados livres, como
¢ feito nas caldeiras, ou impregnados em suportes como papelao ou papel encerado,
0 que consiste em uma estratégia para a protecdo temporaria de pegas e
equipamentos metalicos durante seu transporte e armazenamento em embalagens.
Um inibidor em fase vapor muito comercializado € o nitrito de diciclohexilamina, sendo
apenas um grama desse composto capaz de saturar 550 m? de ar, protegendo o metal
por alguns anos. Em contrapartida aos efeitos positivos da sua utilizacdo, alguns
metais ndo ferrosos podem apresentar aumento da taxa de corrosao na presenca dos
inibidores em fase vapor (SCHWEITZER, 2009).

Os inibidores anddicos tornam mais lenta ou interrompem a reagao anddica.

Na pratica, eles podem atuar na estabilizacao do filme passivo, na repassivagao do
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metal caso o filme esteja danificado e na protegdo contra a adsor¢cdo de anions
agressivos, como o cloreto. Por isso, sdo usualmente chamados de passivadores. Um
efeito da atuacao dos inibidores anddicos é a elevagao do potencial de corrosédo do
metal, tornando-o mais nobre (BRADFORD, 1993). O potencial de corrosao, ou de
repouso, corresponde ao valor estabilizado do potencial de circuito aberto, do termo
em inglés open circuit potential (OCP), condigdo em que a taxa da dissolugao anddica
€ igual a taxa da reacgéao catodica (ZHANG, 1996).

A concentragao critica de inibidor anddico corresponde aquela na qual toda a
superficie do metal encontra-se passivada, sendo o valor dessa concentragao
aumentado se a quantidade de oxigénio dissolvido diminuir, a temperatura aumentar,
a concentracdo de cloreto aumentar e o pH diminuir no meio corrosivo. E necessario
exceder a concentragcdo critica em todo o sistema, visto que se a quantidade de
inibidor anddico nao for suficiente para passivar toda a superficie do metal, pequenas
areas anodicas forneceriam elétrons para grandes areas catédicas e o material estaria
sujeito a corrosao localizada nesses pontos (BRADFORD, 1993).

Ha dois tipos de passivadores, os diretos e os indiretos. Os passivadores
diretos, também chamados de oxidantes, contém anions que reagem com a superficie
metalica, sendo incorporados ao filme passivo a fim de completa-lo, repara-lo e
fortalecé-lo. Alguns exemplos desta categoria s&o os cromatos (Cr03™), nitritos (NO3),
molibdatos (Mo0%™) e tungstatos (W032~). Apesar de serem considerados os melhores
oxidantes, por passivarem metais em solu¢gbes com baixa aeragdo, os cromatos séo
cancerigenos e o0s nitritos se decompde em nitrosoaminas cancerigenas. Os
passivadores indiretos sao substancias alcalinas, que geram uma elevada quantidade
de ions OH™ na solugdo, que por sua vez reagem com os ions H* adsorvidos nos
sitios catoddicos, liberando-os para que o oxigénio dissolvido no meio possa ser
adsorvido. Ha os passivadores indiretos inorganicos, como NaOH, Na3;PO,, Na,HPO,,
Na,SiO; e Na,B,0,, e 0os orgénicos, como benzoato de sédio e cinamato de sddio
(BRADFORD, 1993).

Os inibidores catddicos podem combater a corrosdo diminuindo a taxa da
reacdo de reducdo por mecanismos diversos, sendo nesse caso denominados
venenos, ou entdo alcangam tal efeito especificamente precipitando de forma seletiva
nas regides catddicas do metal, condicdo em que sdo chamados de precipitadores.

Em meio acido, uma tipica reagdo de redugdo consiste na conversao de ions H* em
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moléculas de H,, em um mecanismo cujo hidrogénio atbmico €& a espécie
intermediaria, conforme mostrado nas Equacgdes 3 e 4 (PAPAVINASAM, 2011).

H*+e” SH (3)

2HS H, 4)

Em meio neutro e alcalino, uma reacido catédica comum € a reducdo do
oxigénio, como apresentado na Equacéo 5 (PAPAVINASAM, 2011).

0,+2H,0+4e” S40H" (5)

Os venenos podem atuar de diferentes formas para reprimir a reagao de
reducao. Por exemplo, compostos de elementos da familia 15 da tabela periddica,
como fosforo, arsénio, antimdénio e bismuto, sédo reduzidos no catodo formando uma
camada metalica. A reacdo de redugdo de um composto de arsénio, utilizado como

veneno catodico, é expressa na Equacgao 6 (BRADFORD, 1993).

As,05 + [6 H]aqs 5 2 As L + 3 H,0 (6)

Um possivel problema associado ao uso dos venenos catédicos em meio acido
€ a fragilizagdo por hidrogénio, pois o hidrogénio atdmico, que foi coibido de se
recombinar em hidrogénio gasoso, tende a se difundir no metal, causando danos.
Anions inorganicos como boratos, fosfatos e silicatos também podem agir como
venenos catodicos em meios quase neutros e alcalinos. Esses inibidores formam
filmes protetores sobre a superficie metalica, dificultando a difusdo do oxigénio, o que
afeta a velocidade da reacao de reducgao. Outros venenos, como os ions sulfeto e
seleneto, podem se adsorver nos sitios catodicos, desativando-os. A maior parte dos
venenos catodicos sdo compostos toxicos (PAPAVINASAM, 2011).

Enquanto isso, os precipitadores podem ser, por exemplo, os sulfatos de niquel,
de zinco e de magnésio, pois os ions Ni?*, Zn?* e Mg?* reagem com as hidroxilas
presentes nos sitios catddicos para formar seus respectivos hidréxidos insoluveis que
precipitam naqueles locais, protegendo o metal. Em aguas duras € observada a

atuacdo dos precipitadores em uma circunstancia natural, pois na presenca de
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bicarbonato de calcio ou de magnésio, o ion bicarbonato pode reagir com a hidroxila
dos sitios catddicos, formando o ion carbonato, que precipita como carbonato de
calcio ou de magnésio, se depositando na superficie metalica (DARIVA; GALIO,
2014).

De uma forma geral, os inibidores catodicos s&o considerados mais seguros
que os anodicos, uma vez que, ha maior parte dos casos, ndo ha, para os catddicos,
uma concentragao critica. Sobre os efeitos observados nas curvas de polarizagéao de
um metal, normalmente o uso de um inibidor catédico provoca uma reducédo da
corrente de corrosao, um aumento da constante de Tafel catédica e uma diminui¢cao
do potencial de corrosdo (DARIVA; GALIO, 2014).

Os inibidores mistos, que frequentemente sdo chamados de inibidores de
adsorgéo, sdo compostos organicos e correspondem a cerca de 80% da totalidade.
Eles recebem essa classificagado porque tém a capacidade de reprimir tanto a reagao
anddica quanto a catddica, ndo necessariamente com a mesma intensidade
(PARKINS, 1981). Dado um metal imerso em uma fase aquosa, para que um inibidor
misto seja capaz de protegé-lo é necessario que as forgas de interagao entre o metal
e o inibidor superem as forgas existentes entre o metal e as moléculas de agua. Dessa
forma, o inibidor substituiria as moléculas de &agua previamente adsorvidas na

superficie metalica, conforme apontado na Equacéao 7 (PAPAVINASAM, 2011).

[inibidor]sy + [n H,0],4s S [inibidor],4s + [n H,0]s0, (7)

Os inibidores mistos se aderem a superficie do metal de trés maneiras
possiveis: fisissor¢ao, quimissor¢ao ou formacao de filme. A fisissor¢cao ocorre em
razao da forgca de atragao eletrostatica entre o inibidor e a superficie metalica
eletricamente carregada. Trata-se de um processo com baixa energia de ativagao,
rapido e, na maior parte das vezes, reversivel. O aumento de temperatura tende a
provocar a dessorgao das espécies adsorvidas por esse processo (PAPAVINASAM,
2011).

O potencial de carga superficial (¢) do metal pode ser determinado através da
diferenga do potencial de corrosao (E.,) pelo potencial de carga zero (E,), como
mostrado na Equacédo 8. No E,, a carga liquida na superficie do metal é nula
(PEDEFERRI, 2018).
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D =Ecorr — E, (8)

Os valores de E, para uma série de metais foram obtidos experimentalmente
por diversos autores ao longo dos anos e compilados em tabelas que podem ser
encontradas na literatura. Ressalta-se que o resultado da medi¢ao de E, depende do
tratamento prévio, da orientagao cristalografica da superficie, da pureza do metal, da
natureza da solucao e, certamente, do método escolhido para a medida. Portanto,
selecionar dados desse potencial ndo € uma tarefa trivial (TRASATTI, 1971).

Mas o conhecimento de E, é importante uma vez que permite a determinacgao
de @, cujo sinal controla o tipo de espécie adsorvida na superficie do metal. Se @ é
positivo, a adsorgao de anions é favorecida. Ja se @ € negativo, a adsorg¢ao de cations
é favorecida. O sinal de @ também controla a orientacdo do dipolo elétrico de
moléculas neutras adsorvidas na superficie metalica (PEDEFERRI, 2018). Na Figura
2 é exibido um esquema da fisissorgdo de um inibidor na superficie de um metal,

evidenciando a natureza eletrostatica da interacao.

X

hY
|+
oot

- Eletrolito

s

(-

Eletrodo

Figura 2 - Fisissor¢do de um inibidor carregado negativamente na superficie de um metal carregada
positivamente
Fonte: Adaptado PAPAVINASAM (2011)

Sob condicbes favoraveis, a fisissor¢cao pode ser convertida em quimissorcao,
quando ocorre a ligagao quimica envolvendo transferéncia ou compartilhamento de
elétrons entre o metal e o inibidor. Esse processo de adsorcao baseado em ligagao
quimica é mais lento, ndo é reversivel e normalmente se fortalece com o aumento da
temperatura (PAPAVINASAM, 2011).

Quanto ao metal, a quimissorgcédo é favorecida pela presenca de orbitais de

elétrons vazios de baixa energia disponiveis para interagir com moléculas doadoras,
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como é comum em metais de transigdo (PEDEFERRI, 2018). Em relac&o as espécies
adsorvidas, a transferéncia de elétrons é favorecida pela presencga de: sistemas de
elétrons 11 com ligagdes multiplas ou anéis aromaticos, moléculas organicas neutras
contendo par de elétrons livres em um atomo doador ou ainda elétrons fracamente
ligados, como nos anions —CO0~ e —0~. E através desses grupos ativos que a espécie
inibidora se liga a superficie metalica, sendo a forga da ligagdo coordenada
dependente da densidade eletrébnica no atomo doador do grupo funcional e da
polarizabilidade do grupo (PEDEFERRI, 2018).

A adicao de grupos ativos em moléculas inibidoras teria, a principio, um efeito
positivo na eficiéncia de inibicdo da corrosdo. No entanto, outros fatores podem
interferir nessa eficiéncia, como a area, o peso e a configuragdo molecular
(PEDEFERRI, 2018). Na Figura 3 s&o mostradas algumas substancias organicas que
usualmente atuam como inibidores mistos, sendo perceptivel a presenga dos grupos

ativos que viabilizam a adsorgao na superficie metalica.

CH3—CH2\ /CH3—C Hay
CH3=—NH; /NHZ CH3=—(CHy)g=——NH, O\ /NH2
CH;—CH;{ CHy—CH;
Metilamina Dietilamina n-Decilamina Morfolina
T OO0 O
H 2C NH 2 \N N/ \ONa
Alilamina Piridina Quinolina Benzoato de sddio
|I/NH l: :Fw CH;—SH
|| _N
N NH O/
Imidazol Benzotriazol Benzilmercaptano

E g OO

Feniltioureia Nitrito de diciclohexilamina Difenil sulféxido

Figura 3 - Substancias organicas frequentemente empregadas como inibidores mistos
Fonte: Adaptado PEDEFERRI (2018)
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A maior parte dessas substancias apresenta algum nivel de toxicidade,
impactando o meio ambiente (DARIVA; GALIO, 2014). Por fim, as espécies inibidoras
adsorvidas, sob condigdes propicias, ainda podem sofrer reagdes de superficie que
resultam na formacao de filme polimérico. Quando os filmes n&o sio soluveis, séo
aderentes e evitam o acesso do meio corrosivo ao metal, ha uma melhora significativa
da protecao contra a corrosdo em relagdo as camadas adsorvidas de inibidor
(PAPAVINASAM, 2011).

As isotermas de adsorcao podem fornecer informacdes importantes sobre a
natureza e a forca da interagdo entre o inibidor e a superficie do metal. Essas
isotermas sao definidas em funcdo de uma grandeza chamada de cobertura de
superficie (8), que por sua vez pode ser determinada conhecendo-se as taxas de
corroséo na presenga (T;) e na auséncia de inibidor (T?), conforme Equagdo 9
(SASTRI; GHALI; ELBOUJDAINI, 2007).

Tc
g =1--%-
T 9)

Algumas das principais isotermas de adsorcdo utilizadas para caracterizar

inibidores em pesquisas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Isotermas de adsorgao

Nome Isoterma Griéfico
L i ¢ +C ¢ C
angmuir - = —
g 0 Kads 0 vs
0
El-Alwady log <m) = log K 45 + ylogC log (1 — 9) vs log C
. —2,303 —2,303
Temkin 0= < o )log Kaas + ( )logC 0 vs logC
. 0 0
Flory-Huggins log (E) =log K45 + xlog(1 — 6) log (E) vs log(1 —0)
. 0 0
Frumkin log [m C] = log K45 + g0 log [m C] vs 0

6, cobertura de superficie; K,4, constante de adsorgao; C, concentragdo de inibidor de corroséo; a e
g, parametros laterais de interagcdo entre as moléculas adsorvidas; x, numero de moléculas de agua
adsorvidas substituidas por moléculas de inibidor; y, nUmero de moléculas adsorvidas em cada sitio
ativo.

Fonte: Adaptado TEIXEIRA et al. (2021)
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No caso da isoterma de Langmuir, a camada adsorvida possui a espessura
igual a um didmetro de uma molécula, formando uma monocamada. Nao ha lugares
vazios ou interagdes entre as moléculas adsorvidas nos sitios. Conclui-se que essa
isoterma é valida para processos de adsor¢dao homogéneos. Como a tendéncia de
adsorcdo é a mesma para todos os sitios, os adsorbatos possuem energia livre e
entalpia de adsorgao semelhantes (FATEH; ALIOFKHAZRAEI; REZVANIAN, 2017).

Com relagao a isoterma de Temkin, € assumido que o calor de adsorg¢ao de
todas as moléculas de adsorbato na camada adsorvida diminui linearmente com o
aumento da cobertura de superficie, devido as interagdes entre as moléculas
adsorvidas. Sabe-se que para a > 0, tem-se atragao entre as moléculas adsorvidas,
e para a < 0, tem-se repulsao entre as moléculas adsorvidas (TEIXEIRA et al., 2021).

No que se refere as isotermas de El-Alwady e Flory-Huggins, em ambas é
considerado que uma unica molécula inibidora pode se adsorver em mais de um sitio
ativo ou que um sitio ativo pode ser ocupado por mais de uma molécula inibidora.
Para a isoterma de El-Alwady, valores de y < 1 indicam que uma unica molécula foi
adsorvida em mais de um sitio ativo. Para a isoterma de Flory-Huggins, valores de
x > 1 demonstram que mais de uma molécula de agua foi substituida por uma
molécula de inibidor (TEIXEIRA et al., 2021).

Ja a isoterma de Frumkin € um modelo otimizado da isoterma de Langmuir.
Neste modelo, as moléculas ndo sdo consideradas pontuais e interagem entre si.
Além disso, a heterogeneidade da superficie € levada em conta (ALMEIDA, 2021;
FILHO; GONZALEZ; AVACA, 1980; TEIXEIRA et al., 2021).

Por ultimo, observa-se que os inibidores anddicos passivadores, catddicos
precipitadores e mistos que proporcionam a formacéo de filme polimérico produzem
camadas tridimensionais na interface, sendo entio classificados coletivamente como
inibidores de interfase (PAPAVINASAM, 2011).

3.3. EFEITOS AMBIENTAIS ADVERSOS DOS INIBIDORES CONVENCIONAIS

Os inibidores convencionais, ja estabelecidos no mercado, apesar de
apresentarem um desempenho satisfatério na fungdo de combater a corroséo, na
maior parte das vezes s&o prejudiciais ao meio ambiente (SASTRI, 2011).

Dada a preocupagao com a vida marinha ameagada por fontes terrestres de
poluigdo, em 1978 a Comunidade Econémica Europeia delegou a Comissao de Paris
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(PARCOM), dentre outras atribuicdes, o desenvolvimento de testes ambientais
padronizados e a elaboragao de recomendacgdes sobre 0 uso dos dados provenientes
desses testes no cotidiano industrial (SASTRI, 2011). Em 1998, a PARCOM deixou
de existir para dar lugar a Convencéao para a Prote¢gao do Meio Marinho do Atlantico
Nordeste (OSPAR), havendo naturalmente aprimoramentos nos protocolos no
decorrer dos anos (OSPAR, 2021).

Em relagdo ao controle dos possiveis efeitos adversos de produtos quimicos
sobre o meio ambiente, os guias de testes propostos pela PARCOM se baseavam em
trés fatores: toxicidade, biodegradagao e bioacumulagdo (SASTRI, 2011). Eles séo
brevemente discutidos na sequéncia dessa segao.

A toxicidade é medida como LCso e ECs0, em organismos de diferentes niveis
troficos, incluindo produtores primarios, consumidores e decompositores. LCso
corresponde a concentracdo da substadncia que de fato leva a morte 50% da
populacdo dos organismos analisados, enquanto ECso se refere a concentragdo do
composto necessaria para afetar negativamente 50% da populagéo, por exemplo
debilitando alguma caracteristica funcional (SASTRI, 2011).

A biodegradacgéo € o processo em que, pela agado de microrganismos, produtos
quimicos organicos sédo convertidos em compostos mais simples, mineralizados e
redistribuidos através de ciclos elementares, como os ciclos do enxofre, do carbono e
do nitrogénio (HODZIC, 2004). Representando a variedade de condi¢gdes do
fendbmeno da biodegradagdo na natureza, os testes laboratoriais podem ser em
compartimento terrestre ou aquatico, em meio marinho ou de agua doce, operados
em aerobiose ou anaerobiose e, ainda, realizados de forma estatica, semi-estatica ou
continua (PAGGA, 1997).

A bioacumulacgao € a passagem de um contaminante do ambiente externo para
um organismo vivo, a partir de todas as rotas de exposigao possiveis, como agua, ar,
solo, sedimentos ou dieta (GOULET; FORTIN; SPRY, 2012). Ela pode ser expressa

pelo coeficiente de partigdo entre suas fases de octanol e agua (P, /) ou pelo fator de

bioconcentragdo (BCF), cujos calculos sdo mostrados nas Equagbes 10 e 11,
respectivamente (ARNOT; GOBAS, 2006; SASTRI, 2011).

concentragdo do inibidor em octanol

P A= ~ T 7
o/ concentracao do inibidor em agua
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concentragao do inibidor no organismo
BCF = —— - (11)
concentracao do inibidor na agua

Quanto mais alto o valor de P,,,, maior a frequéncia com que o composto se
desprende das moléculas de agua ao passar através da membrana celular, indicando
uma bioacumulagdo mais elevada no organismo. Logicamente, maiores valores de
BCF também significam uma bioacumulagdo em maior propor¢ao (SASTRI, 2011).

Na Tabela 2 s&o apresentados os valores de LCso de um conjunto de inibidores
de corrosao convencionais. Os ensaios que originaram os dados indicados seguiram
as diretrizes do teste “OECD 203", cujo principio € a exposi¢do de uma espécie de
peixe ao composto quimico, por um periodo de 96 h, em condi¢cbes que podem ser
estaticas, semi-estaticas ou de fluxo continuo. Nessas diretrizes estdo incluidas
especificacées para parametros do meio como temperatura, salinidade, pH, dureza e
tempo de incidéncia de luz, que variam de acordo com a espécie de peixe. Sobre a
interpretacéo do resultado, quanto mais baixo o valor de LCso, menor a concentragao
da substancia em analise necessaria para matar 50% da populagao de peixes, sendo
ela, portanto, mais toxica (OECD, 2019).

Tabela 2 - Dados de toxicidade de um conjunto de inibidores convencionais

.- Espécie de Condigao do LCso -
Inibidor Peixe Teste (mglL) Categoria
hidroquinona Oncorhy_nchus fluxo continuo 0,64 toxicidade
mykKiss extremamente alta
C Oncorhynchus . ” - .
fosfato dissodico . semi-estatico > 100 toxicidade baixa
mykiss
sulfato de niquel pimephales fluxo continuo 29-17,6 toxicidade
promelas alta/moderada
toxicidade
dietilami Oryzias latipes i-estati 27
ietilamina ryzi ip semi-estatico moderada
alilamina Oncorhy_nchus semi-estatico 7,65 toxicidade alta
mykiss
piridina Danio rerio semi-estatico 560 — 1000 toxicidade baixa

*Categoria: LCs, < 1 mg/L, toxicidade extremamente alta; 1 mg/L < LCs, < 10 mg/L, toxicidade alta;
10 mg/L < LCg, < 100 mg/L, toxicidade moderada; LCg, > 100 mg/L, toxicidade baixa.
Fonte: IOMC (2001); SIGMA-ALDRICH (2020)
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Tabela 2 (Continuagdo) - Dados de toxicidade de um conjunto de inibidores convencionais

Espécie de Condicao do LCso

.- -
Inibidor Peixe Teste (mglL) Categoria
quinolina Poecilia reticulata semi-estatico 29,9 toxicidade

moderada
benzotriazol Danio rerio semi-estatico 180 toxicidade baixa

*Categoria: LCs;, < 1mg/L, toxicidade extremamente alta; 1 mg/L < LCs;, < 10 mg/L, toxicidade alta;
10 mg/L < LCsy < 100 mg/L, toxicidade moderada; LCg, > 100 mg/L, toxicidade baixa.
Fonte: IOMC (2001); SIGMA-ALDRICH (2020)

3.4. INIBIDORES DE CORROSAO VERDES

Diante de um cenario de possivel escassez de recursos naturais e com
impactos ambientais negativos provocados pela agdo antropica cada vez mais
relevantes, foi estabelecido o conceito de desenvolvimento sustentavel. Nesse
conceito, procura-se garantir que o progresso econémico que atende as necessidades
da populagao no presente ndo comprometa a capacidade das proximas geracgdes de
satisfazerem as suas necessidades. O desenvolvimento sustentavel € um pilar da
Quimica Verde, que nasce formalmente no ano de 1991 e consiste no planejamento
de produtos quimicos e processos visando reduzir 0 uso ou geragao de substancias
nocivas ao meio ambiente e & saide humana (LENARDAO et al., 2003).

Em concordancia com os principios da Quimica Verde, a pesquisa na area de
inibidores de corrosédo tem se voltado para a busca de substancias que cumpram a
funcao de proteger o metal de maneira satisfatoria sem prejudicar o meio ambiente.
Essas substancias sao conhecidas como inibidores de corroséo verdes e apresentam
menor toxicidade e maior biodegradabilidade que os inibidores convencionais (RANI;
BASU, 2012). Os inibidores verdes sao classificados como organicos ou inorganicos
e podem ser obtidos de diversas fontes, conforme mostrado no esquema da Figura 4
(IBRAHIMI et al., 2017).
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Inibidores de
Corrosio Verdes ‘
Orgénicos Inorgénicos
— - Farmacos
Liquidos lonicos Surfactantes a— Terras Raras

e Plantas T
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e
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Figura 4 - Classificacao e fontes dos inibidores de corrosao verdes
Fonte: Adaptado IBRAHIMI et al. (2017)

Na pratica, geralmente inibidores organicos sdo empregados em meio acido e
inibidores inorganicos em meio quase neutro (IBRAHIMI et al., 2017). Considerando
0 mecanismo de atuacgdo, os inibidores verdes organicos sao classificados como
mistos, protegendo o metal por fisissor¢do, quimissor¢ado ou formacao de filme
polimérico (POPOOLA, 2019). As substancias que se enquadram nessa categoria
normalmente sdo compostas por uma parte apolar, como a cadeia carbénica de um
hidrocarboneto, e uma parte polar, como um grupo funcional ligado a essa cadeia.
Esses grupos funcionais usualmente contém atomos das familias 15 e 16 da tabela
periodica (PEDEFERRI, 2018). Como a eficiéncia de inibicdo € maior a medida que é
facilitada a transferéncia de elétrons entre o inibidor e a superficie metalica, se os
inibidores verdes organicos se diferirem apenas pelo heteroatomo presente no grupo
funcional, a eficiéncia da série homdloga sera na ordem: P > S > N > O
(PAPAVINASAM, 2011). A interacdo com a superficie do metal também pode ser
viabilizada pela presenca de anéis aromaticos na estrutura quimica do inibidor verde
organico (PEDEFERRI, 2018). Enquanto isso, os inibidores verdes inorganicos séo
classificados como catddicos precipitadores, diminuindo a corrosdo do metal através
da formacao de filmes protetores gerados a partir da precipitagdo de compostos

insolUveis sobre os sitios catdédicos (IBRAHIMI et al., 2017).
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Os sais soluveis de metais de terras raras apresentam eficacia na inibicdo da
corroséo do ago, do zinco e de ligas de aluminio. Esses sais ndo s&o toxicos, por isso
sdo considerados inibidores verdes (HINTON, 1992). O pregco comercial do inibidor
depende da extensao dos depodsitos minerais do respectivo metal de terra rara
(FILHO; SERRA, 2014). Estudos demonstraram que a eficiéncia de inibicado varia com
a mudanga do componente aniénico do sal, sendo observadas taxas de corrosao mais
baixas em solugdes de teste com menor concentragao de ions cloreto (HINTON,
1992). Os ions cloreto sdo os agentes responsaveis pela corrosdo por pite, que
danifica a camada passiva que se forma sobre alguns tipos de metais expostos a um
meio corrosivo, prejudicando a agao inibidora do componente catiénico do sal. Além
disso, os ions cloreto também aceleram a cinética de dissolucdo metalica
(BRADFORD, 1993). Sobre o0 mecanismo de protec¢ao, foi proposto que a alcalinidade
do meio na proximidade dos sitios catodicos leva a precipitacdo localizada de um
oxido de metal de terra rara hidratado, formando uma camada de precipitado com boa
aderéncia. Essa camada de precipitado consiste em uma camada de fundo
sobreposta por particulas cristalinas e sua coloracdo depende do componente
cationico do sal inibidor empregado. Entende-se que a formagdo da camada de
precipitado cria uma barreira que impede a chegada de oxigénio a superficie metalica,
afetando a taxa da reacao de reducdo e resultando na diminuicdo da corrosido do
metal (HINTON, 1992).

Os liquidos ibnicos sao substancias constituidas por ions e com ponto de fusao
menor do que 100 °C. Normalmente, esses liquidos apresentam um cation organico e
um anion organico ou inorgénico (NARAYANAN; PARK; LEE, 2015). Eles sao
compostos de baixa volatilidade, estaveis em uma ampla faixa de temperatura e pH,
nao toxicos e nao inflamaveis (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017). Os liquidos
ibnicos sao descritos como uma nova classe de solventes, uma vez que sao capazes
de dissolver uma grande diversidade de compostos organicos e inorganicos
(FORSYTH; PRINGLE; MACFARLANE, 2004). Muitos desses liquidos tém sido
utilizados como inibidores de corrosao, demonstrando boa eficiéncia. A maior parte
dos trabalhos da literatura concentram-se no estudo da acdo inibitéria dessas
substancias sobre a corrosdo do aco carbono, com baixo teor de carbono, mas
também ha pesquisas com aluminio, cobre, zinco e magnésio. Embora varios liquidos
iGnicos estejam sendo testados como inibidores, aqueles a base de imidazol sao os
utilizados com maior frequéncia (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017). Em meios
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corrosivos polares, a solubilidade de inibidores orgénicos de alta massa molar é baixa,
enquanto a dos liquidos ibnicos € elevada, o que representa uma vantagem pratica
importante para atuacdo nesses meios (LOPES; GOMES; PADUA, 2006). Quanto ao
mecanismo de inibi¢cao, foi sugerido que os liquidos idnicos substituem as moléculas
de agua previamente adsorvidas na superficie metalica, formando um filme protetor
que isola o metal do meio corrosivo (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017).

Os biopolimeros sdo compostos derivados de fontes naturais, que podem ser
reunidos em trés classes: polipeptideos, polissacarideos e polinucleotideos. O
colageno, a queratina e a seda sao polipeptideos comuns. O alginato, a celulose e a
quitosana sdo exemplos de polissacarideos. Ja o acido desoxirribonucleico (DNA) é
um polinucleotideo essencial para os seres vivos (ELNASHAR, 2011). Os
biopolimeros possuem varios locais reativos, sdo flexiveis, renovaveis,
biodegradaveis e biocompativeis (MOHAN et al., 2016). Essas caracteristicas
motivaram o estudo dos biopolimeros como inibidores de corrosdo, porém a maior
parte deles apresentou inibicdo moderada. Algumas estratégias tém sido adotadas a
fim de que essa eficiéncia de inibicdo aumente, tais como: copolimerizagao, adi¢gao de
outros compostos para induzir um efeito sinérgico e a incorporagéo de substancias
inorgadnicas em tamanho nanométrico na matriz do biopolimero. Com essas
estratégias consegue-se melhorar propriedades como adesao e estabilidade do filme
(UMOREN; SOLOMON, 2021). Estudos ja relataram a eficacia de compdsitos e
nanocompodsitos de biopolimeros como carboximetilcelulose, quitosana, goma
xantana e goma arabica na protecdo contra corrosdo de diferentes metais. O
mecanismo de protecdo se da pela fisissorcdo ou quimissorcdo do inibidor na
superficie metalica (UMOREN; SOLOMON, 2021).

Os surfactantes sdo uma classe de compostos tensoativos cujas moléculas
apresentam carater anfifilico, uma vez que s&do compostas por um grupo hidrofilico
polar, a “cabega”, e um grupo hidrofébico apolar, a “cauda”. As moléculas de
surfactantes tendem a se acumular na interface de fluidos imisciveis, resultando na
redugdo da tensao interfacial, o que facilita a emulsificagdo desses fluidos (ASSADI,
FARAJZADEH; BIDARI, 2012). De acordo com a carga da regiao hidrofilica, os
surfactantes sao classificados em: aniénicos, catidnicos, ndo iénicos ou zwitteridnicos.
A espécie de superficie ativa nos anidénicos € um anion, enquanto nos catiénicos € um
cation. Os nao ibnicos ndo possuem carga superficial. Ja os zwitteribnicos contém

tanto anion quanto cation em sua regido hidrofilica, podendo adquirir carga positiva,
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negativa ou permanecer neutros conforme o pH da solugdo (MYERS, 2006). Em um
meio polar, quando € atingida a concentragao micelar critica (CMC), os monémeros
de surfactante se agregam formando micelas, de modo que as “caudas” hidrofobicas
se voltam para o nucleo e as “cabegas” hidrofilicas se projetam para fora, tendo
contato com o meio (SANTOS, 2014). A aplicagcédo dos surfactantes como inibidores
de corrosao tem sido investigada amplamente nos ultimos anos. Alguns estudos ja
comprovaram a eficacia dessas substancias na inibicdo da corrosdo de diversos
metais, como ag¢o carbono, cobre e aluminio. Além da baixa toxicidade, que os
qualifica como inibidores verdes, os surfactantes apresentam baixo preco e facilidade
de producao. A inibicao da corroséo se da pela adsorgao das moléculas de surfactante
na superficie metalica através de seus grupos funcionais, substituindo moléculas de
agua previamente adsorvidas (MALIK et al., 2011). A CMC interfere na inibicao da
corrosao proporcionada por surfactantes. Abaixo da CMC, a medida que a
concentracao de surfactante no meio aumenta, suas moléculas tendem a se adsorver
nas interfaces expostas, resultando na diminuicao da tensao superficial e da taxa de
corrosdo. Acima da CMC, a superficie metalica ja esta coberta com uma monocamada
e qualquer molécula de surfactante adicionada levara a formacdo de multiplas
camadas sobre o metal ou de micelas, ndo alterando significativamente a tensao
superficial nem a taxa de corrosdo. Portanto, os surfactantes com baixos valores de
CMC sao mais interessantes, pois se adsorvem na superficie metalica formando uma
monocamada protetora em baixas concentracdes (MALIK et al., 2011).

Os aminoacidos séo substancias organicas que apresentam pelo menos um
grupo carboxila (—COOH) e um grupo amino (—NH,), normalmente ligados ao mesmo
atomo de carbono, denominado carbono a ou 2. Também se ligam ao carbono o um
atomo de hidrogénio e um grupo R, que € variavel. Ha um total de vinte aminoacidos
distintos que, em meios fisioldgicos, combinam-se formando as proteinas (GUIDOTTI;
GAZZOLA, 1992). Os aminoacidos sao compostos biodegradaveis, néo toxicos,
soluveis em meio aquoso, faceis de produzir em alta pureza e de custo relativamente
baixo (IBRAHIMI et al., 2017). Pesquisadores tém investigado a aplicagdo de
aminoacidos e seus derivados como inibidores de corrosédo de diversos metais e ligas
metalicas, encontrando bons resultados. A maior parte dos estudos avalia a inibicdo
da corrosao do ferro por aminoacidos, mas ha trabalhos com outros metais, tais como:
cobre, aluminio, niquel, chumbo, estanho, vanadio e zinco (IBRAHIMI et al., 2017).

Assim como os demais inibidores organicos, os aminoacidos se adsorvem na
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superficie metalica, reduzindo o contato do metal com o meio corrosivo. Heteroatomos
de S, N ou O e sistemas de elétrons 1, de eventuais anéis aromaticos presentes no
grupo R, sdo os centros ativos da estrutura quimica do aminoacido, que transferem
elétrons para os orbitais vazios dos atomos da superficie metalica (IBRAHIMI et al.,
2017). Muitos fatores interferem na capacidade de inibicdo de aminoacidos, como:
condicdo hidrodinamica, tempo de imerséo, concentragao do inibidor, aditivo, pH da
solugdo e temperatura. Os parametros operacionais devem ser cuidadosamente
controlados, pois € possivel que o aminoacido se comporte como acelerador da
corrosao ao inveés de inibidor sob certas condi¢cdes (IBRAHIMI et al., 2017).

Os farmacos, ou medicamentos quimicos, possuem similaridade com
estruturas moleculares complexas encontradas na natureza (CRAGG; NEWMAN,
2013), baixa probabilidade de causar impactos negativos agudos iminentes no
ambiente aquatico (ENICK, 2006) e uma acgao inibitéria de corrosdo (PATHAK;
MISHRA, 2016), o que os credencia como possiveis substitutos dos inibidores
convencionais. No entanto, dada a diversidade de caracteristicas dos farmacos
disponiveis no mercado, alguns deles ndo sofrem biodegradagdo com facilidade,
podendo ser prejudiciais para o ambiente de exposicéo. Por isso, estudos especificos
sao necessarios antes de concluir que determinado farmaco se vincule a classificagao
de inibidor verde (GECE, 2011). Em relacao a estrutura dos farmacos, sdo comuns os
anéis de benzeno substituidos e os heterociclos, como furanos, isoxazadis, piridinas,
imidazois e tiofenos. Os farmacos que tem sido investigados na literatura como
inibidores de corrosdo contém atomos de O, N ou S, com par de elétrons livres, e
anéis aromaticos, com sistemas de elétrons 11 deslocalizados, atuando como centros
reativos responsaveis pela adsor¢ao do inibidor na superficie metalica. Observa-se
que a alta massa molar desses compostos proporciona uma boa cobertura da
superficie do metal (GECE, 2011). Muitas classes de medicamentos ja foram
avaliadas quanto a sua atividade inibitéria de corrosdo, tais como: antivirais,
amebicidas, analgésicos opioides, antifUngicos, anti-hipertensivos e relaxantes
musculares (GECE, 2011).

As plantas, em seu processo de fotossintese, convertem a energia radiante da
luz solar em energia quimica dos carboidratos produzidos. Durante esse processo, as
plantas absorvem diéxido de carbono, que € um dos gases responsaveis pelo efeito
estufa (HOPKINS, 2006). Os extratos de plantas apresentam ampla disponibilidade,

custo relativamente baixo, biocompatibilidade, biodegradabilidade e alta eficiéncia de
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inibicado da corrosdo. Por isso, extratos de diferentes partes de plantas, como folha,
raiz, caule, casca, semente e polpa, tém sido investigados por pesquisadores como
inibidores de corrosao de metais expostos a algum tipo de meio corrosivo. Cada
extrato de planta possui um conjunto de fitoquimicos proprios, que sao substancias
cuja estrutura quimica viabiliza a adsor¢do na superficie metalica (VERMA et al.,
2018). Os fitoquimicos s&do compostos que ocorrem naturalmente nas plantas e
podem ser classificados em seis categorias: carboidratos, lipidios, terpenoides,
compostos fendlicos e, por ultimo, alcaloides e outros metabdlitos contendo nitrogénio.
A Figura 5 mostra alguns dos principais grupos de substancias que estéo incluidos

nessas categorias de compostos fitoquimicos (HUANG et al., 2016).
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Figura 5 - Classificagdo dos compostos fitoquimicos
Fonte: Adaptado HUANG et al. (2016)

Normalmente, ha uma maior concentracédo de fitoquimicos nas folhas, onde
ocorre a formagao desses compostos pelo processo de fotossintese (VERMA et al.,
2018). Como a inibicdo da corroséo esta associada a somente alguns constituintes do
extrato das plantas, no caso, os compostos fitoquimicos, técnicas cromatograficas
podem ser empregadas visando o isolamento dos constituintes de interesse (VERMA
et al., 2018). Entre os compostos fitoquimicos, ha substancias organicas que contém
heteroatomos de O, S, N e P em grupos funcionais, além de anéis heterociclicos

alifaticos e aromaticos que podem atuar como centros de adsorgao na superficie do
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metal, resultando na formacao de um filme protetor (VERMA et al., 2018). Por acdo
de um efeito sinérgico, ja foi relatado que a adigdo de sais inorganicos como KI, KBr
e KCI ao meio corrosivo pode melhorar a protegdo contra a corrosdo proporcionada
por extratos de plantas (OGUZIE, 2006).

Pesquisadores também tém investigado os oleos derivados de plantas como
inibidores de corrosédo verdes, normalmente sob a forma de 6leos essenciais. Eles
podem ser obtidos por técnicas como prensagem a frio, hidrodestilagao, extragao por
solvente e extracdo com fluido supercritico. Os 6leos essenciais sao liquidos
hidrofébicos que possuem em sua composicdo monoterpenos, sesquiterpenos e
grupos dopados com oxigénio, como ésteres, éteres, fendis, oxidos, cetonas,
aldeidos, acidos e alcoois. Segundo os estudos, algumas substancias presentes na
composic¢ao dos Oleos essenciais se adsorvem na superficie do metal, formando um
filme que limita seu contato com o meio corrosivo (WEI et al., 2020).

Além das caracteristicas do préprio inibidor, € importante avaliar os possiveis
processos utilizados para produzi-lo, verificando se sdo ambientalmente adequados e
de baixo custo. Em relacado aos sais de metais de terras raras, ha limitagdes em seu
uso como inibidores de corrosédo por um conjunto de fatores, como: extragdo complexa
e que produz residuos potencialmente prejudiciais ao meio ambiente, além de uma
notavel instabilidade do mercado de metais de terras raras (IBRAHIMI et al., 2017).
No caso dos liquidos i6nicos e das drogas, a estrutura quimica das moléculas
organicas é complexa, 0 que exige processos de sintese em multiplas etapas e de
custo elevado (IBRAHIMI et al., 2017). Quanto aos extratos de plantas, os solventes
organicos usualmente empregados no processo de obtencdo do inibidor podem
impactar de forma negativa o meio ambiente (IBRAHIMI et al., 2017). Portanto, além
da eficiéncia, € fundamental considerar o custo-beneficio e o impacto ambiental do
produto e do seu processo de fabricagdo, como critérios de escolha de um inibidor de
COrrosao.

Observa-se ainda que as referidas fontes de inibidores de corrosdo verdes
representam substancias ambientalmente amigaveis, que minimizam os efeitos
adversos ao meio ambiente em relagao aos inibidores convencionais, mas nao
necessariamente anulam completamente esses efeitos (IBRAHIMI et al., 2017). Na
Tabela 3, algumas fontes sao relacionadas com os respectivos principios da Quimica
Verde por elas satisfeitos (WEI et al., 2020).



Tabela 3 - Avaliagéo de inibidores de acordo com os 12 principios da Quimica Verde
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Principios da Quimica Verde Ligqnuiicdooss B;Z‘;gg' ':g:g::; Drogas ::gf; r?tsa -I;grr;ass
Prevencgao de residuos N N v
Economia de atomos v v
Sintese d;eﬁ;c:)dslgsos menos v v v v
Desenho n?:i srsoedguut?(;o.squimicos v v Y Y v
Solventesstz €?1Ltjjr>;i!ares mais v v
Busca pela eficiéncia de energia v v
Uso de fontfa§ ren_ovéveis de v v
matéria-prima
Evitar a formacgéo de derivados v v v
Catalise v
Desenho para a degradacao v v
Analise em Eempo rea! para a v
prevengao da poluicéo
Quimica intrinsecamente segura v v v v v

para a prevencao de acidentes

Fonte: Adaptado WEI et al. (2020)

3.5. 0 ACO GALVANIZADO E SUA CORROSAO

O acgo galvanizado consiste no ago revestido com zinco. Trata-se de um

revestimento metalico, que € um tipo de método de combate a corrosdo. De fato, a

vida util de pecas de aco galvanizado € superior a de pecgas de ago carbono néo

revestidas quando ambas estdo expostas a ambientes amenos, como condi¢cdes

atmosféricas normais ou aguas naturais. No entanto, a resisténcia a corrosao



46

proporcionada pelo revestimento de zinco se torna menos significativa em ambientes
mais agressivos, como o0s que sao tipicos de processos industriais (GENTIL, 2011).

Diferentes técnicas podem ser empregadas para a producao de pecas de ago
revestidas com zinco, a saber: galvanizagao por imersao a quente, sherardizagéo,
eletrogalvanizacéo, galvanizagdo mecanica e metalizagdo. Cada técnica produz um
revestimento com caracteristicas proprias, dadas as suas particularidades
operacionais (ZHANG, 1996).

Entre essas técnicas, a galvanizacao por imersao a quente € a mais utilizada,
podendo ser executada em batelada ou de forma continua (ZHANG, 1996). No
processo em batelada, a peca de aco é submetida a etapas de pré-tratamento que
envolvem sua limpeza, decapagem e imersdo em solugdo aquosa de cloretos de
amoénio e de zinco. Logo apds, a pecga é colocada em um banho de zinco fundido, cuja
temperatura varia na faixa de 445-454 °C e o tempo de imersao oscila no intervalo de
3-6 min (ZHANG, 1996). No processo continuo, as etapas de preparagao do material
incluem procedimentos de limpeza e um tratamento térmico em atmosfera redutora
para remover os 0xidos de superficie. Em seguida, as bobinas de ago sdo imersas em
um banho de zinco fundido, contento normalmente 0,1-0,2% de aluminio, com o intuito
de evitar a formagdo de uma camada muito espessa de liga zinco-ferro, o que
prejudicaria a adeséo do revestimento. Por esse processo, as bobinas de ago séo
revestidas com velocidades de até 200 m/min (ZHANG, 1996).

De uma forma geral, o revestimento produzido através da galvanizagao por
imersédo a quente apresenta uma série de camadas de liga zinco-ferro na base, que
se tornam naturalmente mais empobrecidas em ferro a medida que se afastam do
acgo, sendo sobrepostas por uma camada de zinco puro na superficie (ZHANG, 1996).
Parametros como temperatura, tempo de imersdo e composicdo do banho de zinco
fundido interferem diretamente nas caracteristicas do revestimento obtido. Isso se
comprova pelas caracteristicas distinguiveis dos revestimentos produzidos pelos
processos em batelada e continuo. Enquanto o revestimento produzido no processo
em batelada é espesso e possui camadas de liga zinco-ferro nitidas, o que € produzido
no processo continuo é fino e possui apenas uma camada de liga zinco-ferro nem
sempre nitida (ZHANG, 1996). As diversas camadas que podem fazer parte da
composi¢cado de um revestimento de zinco obtido através da técnica de galvanizagao

por imersao a quente sdo mostradas na imagem da Figura 6.
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Figura 6 - Secao transversal de um revestimento tipico produzido pela técnica de galvanizagao por
imersao a quente
Fonte: KUKLIK; KUDLACEK (2016)

O substrato é constituido pela fase a (59-100% m/m Fe). O revestimento &
constituido pelas fases: I' (19-31% m/m Fe), I7 (18-22% m/m Fe), § (7-11% m/m Fe),
¢ (5,8-6,2% m/m Fe), que sao ligas de zinco-ferro, e n (maximo de 0,003% m/m Fe),
que é zinco puro (KUKLIK; KUDLACEK, 2016; ZHANG, 1996).

A sherardizagao € uma técnica que se baseia no principio da difusdo, sendo
muito aplicada para o revestimento de pequenas pecas, como porcas, parafusos e
dobradicas. Essas pecgas sao limpas por jato de areia ou decapagem antes de serem
adicionadas a um tambor de rotagdo lenta contendo também po6 de zinco e areia
(KUKLIK; KUDLACEK, 2016). O conjunto é aquecido a uma temperatura de 350-400
°C, que é inferior ao ponto de fusio do zinco, por um periodo 3-10 h. Entéo, os atomos
de zinco se difundem na superficie do aco e é formado um revestimento uniforme
contendo uma liga de zinco-ferro. Observa-se que o revestimento obtido por
sherardizagéo € duro e apresenta boa resisténcia a abrasdo (GENTIL, 2011).

A eletrogalvanizagao consiste no processo de eletrodeposicdo para a
fabricacdo de revestimentos de zinco. Inicialmente, a peca de ago passa por etapas
de pré-tratamento que incluem limpeza alcalina, escovagao, decapagem e enxague
(ZHANG, 1996). Na sequéncia, essa pecga € inserida como catodo em uma cuba
eletrolitica. O eletrdlito contém um sal de zinco € o anodo pode ser constituido de

barras de zinco puro. Entdo, quando a corrente comeca a fluir no sistema, o zinco
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presente no eletrdlito sofre reducédo, se depositando em sua forma elementar na
superficie da peca de aco, enquanto o zinco puro sofre oxidagao, fornecendo mais
espécies de zinco carregadas para o eletrdlito. Com a eletrogalvanizagao consegue-
se revestimentos de zinco muito finos e com baixa ocorréncia de poros, 0 que é
interessante do ponto de vista econémico (GENTIL, 2011).

Na galvanizagdo mecanica, as pecgas de ago pré-tratadas sdo inseridas em um
tambor giratério, contendo pd de zinco, esferas de vidro e um agente promotor
adequado. Entéo, as particulas de zinco sao soldadas a frio ao ago, devido ao efeito
da presséao gerada pelo impacto das esferas de vidro, formando uma camada de zinco
bem aderida a superficie da peca. O processo € paralisado quando a espessura de
revestimento desejada é alcangcada (KUKLIK; KUDLACEK, 2016). Observa-se que o
revestimento obtido por galvanizacdo mecanica € muito homogéneo e as pecas
revestidas por essa técnica tem baixo risco de fragilizagdo por hidrogénio. A
galvanizagdo mecanica é adequada para o revestimento de pecgas fabricadas em ago
temperado ou submetidas a outro tratamento térmico, como as molas, por exemplo
(KUKLIK; KUDLACEK, 2016).

A metalizacdo, também chamada de aspersao térmica, inicia-se com o pré-
tratamento da superficie da peca de ago com jateamento abrasivo. A principio, uma
pistola, cujo sistema de aquecimento se baseia em chama oxiacetilénica ou arco
elétrico, é alimentada com zinco, em p6 ou fio. Entdo, a temperatura do zinco é
elevada até a sua fusao e ele é projetado por uma corrente de ar comprimido, sob a
forma de finas particulas, sobre a peca de aco. As particulas de zinco se solidificam
novamente no instante em que tocam a superficie da pega de ago, ligando-se a ela e
formando camadas lamelares de revestimento (GENTIL, 2011). Em comparagdo com
os revestimentos produzidos por outras técnicas, os que sao obtidos por metalizagao
sao relativamente mais asperos e porosos. A metalizacdo é utilizada para revestir
estruturas de ago cujas grandes dimensdes nao permitem que sejam colocadas em
banho de zinco fundido. Outra aplicagdo comum dessa técnica € no reparo de
superficies de aco galvanizado que tiveram parte de seu revestimento perdido por
soldagem ou dano mecéanico (ZHANG, 1996).

No aco galvanizado, ha dois metais diferentes em contato, no caso ferro e
zinco, expostos a um eletrdlito, que € um condutor idnico qualquer do ambiente

externo (GENTIL, 2011). Nessa situagéo, caso a camada de zinco seja danificada,
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ocorre a formagdo de uma pilha galvanica onde o zinco (E§n2+/2n = —0,76 V/ENH)
seria 0 anodo e o ferro (E(F)ez+/Fe = —0,44 V/ENH) seria o catodo. Observa-se que,

apesar dos valores de potencial padrao de redugcao nao representarem o potencial
real de reducido do eletrodo em um dado sistema, eles fornecem nesse caso uma
nogcdo de qual metal € mais nobre e qual tem maior probabilidade de corroer de
maneira preferencial (BARD; FAULKNER, 2001). Contudo, apenas a protegao
catédica do ferro ndo garantiria uma vida util prolongada a pecga de acgo galvanizado,
uma vez que o zinco contido no revestimento seria perdido rapidamente (GENTIL,
2011). Vale ressaltar que caso a camada de zinco n&do seja danificada, ndo ha a
formacdo de uma pilha galvanica e a baixa velocidade de corrosdo do zinco na
atmosfera amena é o que faz com que ele seja uma excelente solugao para proteger
0 ago carbono da corrosao.

Sabe-se que o0 ago galvanizado apresenta resisténcia a corrosdo quando
exposto a atmosferas ndo poluidas. Isso porque, sob essas condigdes ambientais,
sao formados os compostos 6xido de zinco, Zn0, ou hidréxido de zinco, Zn(OH),, que
reagem com o dioxido de carbono, CO,, presente na atmosfera, formando o carbonato
basico de zinco, ZnC05.3Zn(0H),, que é um composto insoluvel e branco que cobre
a superficie do revestimento, proporcionando protecdo através de uma camada
fortemente aderida. Portanto, a protecéo catédica e a formagao do carbonato basico
de zinco sdo complementares no controle da corrosao do ago galvanizado (GENTIL,
2011).

Porém, quando esse material esta exposto a atmosferas poluidas,
especialmente na presenca de substancias acidas, como os 6xidos de enxofre, o0 zinco
€ severamente corroido. Algumas reagdes que podem ocorrer nesse processo de

corrosdo do zinco sao expressas nas Equacdes 12-17 (GENTIL, 2011).

Zn + SO, + 0, - ZnS0, (12)
27n+ 2 S0, + 0, > 2 ZnS0;4 (13)
3Zn+ SO, — ZnS + 2 ZnO (14)
Zn0 + SO, — ZnS0;, (15)
Zn0 + SO, + 1/2 0, - ZnSO, (16)

Zn(OH), + SO, + 1/2 0, — ZnSO, + H,0 (17)
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Em ambientes com baixo teor de SO,, € prevista a formacéao de sulfatos basicos
de zinco, xZnS0,.yZn(OH),, que sdo uma classe de compostos insoluveis que também
atuam na protegao contra a corrosdo do ago galvanizado. No entanto, em atmosferas
industriais observa-se na pratica que a corrosdo pode acontecer mesmo nessa
condigdo, por acao indireta dos oOxidos de enxofre, de acordo com as reagdes
apresentadas nas Equacgdes 18-20 (GENTIL, 2011).

SO, + 1/2 0, + H,0 - H,S0, (18)
Zn + H,S0, - ZnSO, + H, (19)
Zn + H,S0, + 1/2 0, - ZnSO, + H,0 (20)

Em atmosferas marinhas, a vida util de pegas de ago galvanizado tem sido mais
prolongada do que em ambientes industriais, possivelmente em razdo da auséncia de
poluentes acidos (GENTIL, 2011).

Ha ainda mais um caso particular importante a ser considerado, que sao as
atmosferas umidas e confinadas, que sao tipicas de chapas de ago galvanizado
empilhadas em estoque. A presenca de agua condensada sobre as pecgas e de regides
mais aeradas que outras gera pilha de aeracao diferencial. Entdo, as areas menos
aeradas se comportam como anodo, onde ocorre a dissolucdo do zinco metalico,
conforme Equacdo 21. As areas mais aeradas, por sua vez, se comportam como
catodo, onde ocorre a reacao de redugao do oxigénio, segundo Equagao 22. Por fim,
as Equacdes 23 e 24 mostram as reagdes que levam a formagdo do produto de
corrosao, que € o carbonato basico de zinco, mas quando produzido nessas

condicdes € pulverulento e ndo aderente (GENTIL, 2011).

Zn - Zn*t + 2 e” (21)
H,0+1/2 0, +2e~ > 20H" (22)
Zn?* + 2 OH™ - Zn(OH), (23)

4 7Zn(OH), + CO, — ZnCO5.3Zn(OH), + H,0 (24)
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O produto de corrosdo formado sob atmosferas umidas e confinadas, como
essa, nao é protetor. Como ele € um pd branco, esse processo € conhecido como
corrosao branca do acgo galvanizado (GENTIL, 2011).

No mercado, algumas praticas que visam o aumento da resisténcia a corrosao
de pecas de ago galvanizado s&o rotineiras, tais como cromatizagao (ZHANG, 1996)
e aplicacdo de camada de tinta organica (KUKLIK; KUDLACEK, 2016) sobre o
revestimento de zinco. As aplicacbes do ago galvanizado sao muito amplas, mas
algumas delas sdo as seguintes: painéis de automoveis, tubos usados como
eletrodutos, componentes de sistemas de telefonia e linhas de transmissdo de

corrente elétrica, além de silos para armazenamento de cereais (GENTIL, 2011).

3.5.1. Inibicao da corrosao do ago galvanizado

Diante da baixa resisténcia a corrosao do ago galvanizado em ambientes mais
agressivos, como atmosferas poluidas contendo substancias acidas e ambientes
umidos e confinados, sdo necessarios métodos complementares para a protegao do
material. Uma alternativa é a adi¢cdo de inibidores de corrosdo ao meio, visando a
reducdo da taxa de dissolucdo anddica do zinco e, portanto, contribuindo para a
preservagdo do acgo galvanizado (KARTSONAKIS et al., 2016). Essa tem sido a
abordagem de diversos estudos nos ultimos anos, sendo alguns deles relatados na
sequéncia dessa secao.

Arenas et al. (2001) estudaram a atuagdo do composto CeCl;. 7H,0, que € um
sal de metal de terra rara, na inibigdo da corrosdo do ag¢o galvanizado por imersao a
quente, em uma solugdo aquosa de NaCl 3,5% m/m, saturada com oxigénio. A
caracterizagdo microestrutural da superficie do ago galvanizado corroido apés
exposi¢ao a solugao eletrolitica na auséncia do inibidor resultou na constatacéo de
que o material sofre um processo de corrosdao uniforme, com uma distribuicdo
aleatédria de areas anddicas e catddicas. A adicao do sal de metal de terra rara ao
eletrdlito, em uma faixa de concentracdo de 100 a 1000 ppm, causou diminuigdo nos
valores da densidade de corrente de corrosao (i.,-) € do potencial de corrosdo do
sistema. Apds a imersado do ago galvanizado por 30 dias no meio corrosivo com 500
ppm de CeCl;. 7H, 0, formou-se um fino filme amarelo em sua superficie, contendo Zn,
Cl e Ce. O Ce tem sua precipitacao favorecida nos sitios catddicos em razdo da

alcalinidade local dessas areas pela liberacdo de ions OH™ na reacido de reducgao.
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Esse processo compete com a produgao de hidroxido de zinco, o que explica o Zn
presente na composicao do filme. A coloragao do filme pode ser atribuida a presenca
de Ce**, decorrente da oxidagdo de Ce3*. O composto CeCl;.7H,0 € um inibidor
catddico, que bloqueia as areas catddicas da superficie do ago galvanizado, reduzindo
a velocidade do processo catddico e, consequentemente, do processo anddico
associado (ARENAS et al., 2001).

Dois pigmentos comerciais, o Actirox 106, que € um fosfato de zinco modificado
por molibdato, e o Shieldex CP-4 7394, que consiste em uma silica de troca i6nica de
calcio, foram testados por Zin, Lyon e Pokhmurskii (2003) como inibidores de corroséo
do ago galvanizado em solugdo de chuva &cida artificial. Como parametro de
comparagao, os testes também foram conduzidos com o inibidor cromato de estroncio.
Os fosfatos como inibidores de corrosdo sao mais adequados, sob o ponto de vista
ambiental, do que os cromatos, que sdo muito toxicos. Foram preparadas quatro
solugdes: trés dos compostos individuais Actirox 106, Shieldex CP-4 7394 e cromato
de estroncio, além de uma quarta usando uma combinagéo dos pigmentos comerciais
estudados. As solugdes foram obtidas agitando 2 g de cada composto ou da
combinagao, contendo 1 g de cada pigmento, em 1 L de solugédo de chuva acida por
24 h em temperatura ambiente. Os resultados dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) confirmaram um significativo efeito sinérgico em
solugdes contendo uma mistura dos pigmentos, tendo sido alcangada uma eficiéncia
de inibigdo semelhante a obtida com o cromato de estréncio, apds o periodo de 1 dia.
Os dados gerados nos ensaios eletroquimicos demonstraram que a combinagao
proposta dos dois pigmentos apresenta um efeito inibidor misto, com moderada
inibicdo anddica e forte inibicdo catddica. O estudo constatou que esse efeito esta
associado a formacao de uma camada de precipitado protetora na superficie do aco
galvanizado, que é composta por fosfatos de calcio e de zinco (ZIN; LYON;
POKHMURSKII, 2003).

Os compostos triazolicos demonstram eficiéncia na inibicdo da corrosao de
diversos metais e ligas metalicas. Entre eles, o benzotriazol € um inibidor eficaz da
corrosao de ferro, ago cromado, cobre e latdo em solug¢des acidas (LEBRINI et al.,
2008). Dois compostos triazélicos, o 2-{(2-hidroxietil)[(4-metil-1H-1,2,3-benzotriazol-1-
il)metillamino}etanol, que é conhecido como toliltriazol ou TTA, e o 4-metil-1H-
benzotriazol, que é o TTA nao substituido, foram testados por Lebrini et al. (2008)

como inibidores da corrosdo do ago galvanizado e do ago eletrogalvanizado em
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solucdo aquosa. A diferenca entre os dois substratos metalicos é que o revestimento
do aco eletrogalvanizado é zinco puro, enquanto o do a¢o galvanizado apresenta um
baixo teor de aluminio. O meio corrosivo era composto por 148 mg/L de Na,S0O,, 165
mg/L de NaCl e 138 mg/L de NaHCO3, estando o inibidor presente na concentragao de
4 x 10 mol/L. Apos imersdo das amostras de ago no meio corrosivo por 24 h, a 30
°C, os ensaios de EIE foram realizados sendo constatado um aumento no valor da
resisténcia de transferéncia de carga (R;.) € uma tendéncia de diminuicdo da
capacitancia da dupla camada (C,;.) com a adi¢cao de inibidor ao meio. Os valores de
R, foram maiores quando TTA foi empregado, indicando que a preseng¢a do grupo
substituinte do anel triazdlico interfere na capacidade de adsorcdo da molécula. A
maior eficiéncia de inibicdo obtida foi referente ao ago eletrogalvanizado, de 97,3%,
proporcionada pelo TTA. O estudo concluiu que a inibicdo da corrosdo por esse
composto ocorre em razado da formacdo de um filme quimicamente adsorvido na
superficie do revestimento de zinco (LEBRINI et al., 2008).

O comportamento do acido decanoico na inibigdo da corrosdo do acgo
galvanizado e do acgo eletrogalvanizado em solu¢do aquosa foi investigado por Lebrini
et al. (2009). O meio corrosivo tinha a mesma composi¢cao que o do estudo anterior,
sendo: 148 mg/L de Na,S0,, 165 mg/L de NaCl e 138 mg/L de NaHCO;. O inibidor foi
utilizado na faixa de concentragao de 0,27-0,77% m/m, sendo avaliado o efeito da
variacao desse parametro. Os ensaios de EIE, realizados apds imersdo das amostras
de aco no meio corrosivo por 24 h, a 30 °C, indicaram um crescimento na resisténcia
de transferéncia de carga e uma redugéo na capacitancia da dupla camada com o
aumento da concentragao do inibidor no meio. Esse ultimo efeito foi atribuido a
formacgao de uma camada protetora na superficie do eletrodo. A maxima eficiéncia de
inibicdo alcangada foi relativa ao ago eletrogalvanizado, de 93,59%, empregando uma
concentracdo de 0,77% m/m de acido decanoico no meio corrosivo. A pesquisa
concluiu, a partir dos dados de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier de refletancia total atenuada (ATR-FTIR), que o acido decanoico se liga a
superficie do revestimento de zinco através do anion carboxilato, em um tipico
processo de quimissorgao que resulta na produgédo de um filme protetor (LEBRINI et
al., 2009).

A acdo da L-cisteina, um a-aminoacido, na inibicdo da corrosdo do zinco
presente no ag¢o galvanizado por imersao a quente, exposto a uma solugdo aquosa

de NaCl 0,5 mol/L, foi investigada por Shkirskiy et al. (2015). A L-cisteina possui os
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grupos funcionais carboxila, amino e tiol em sua estrutura quimica, apresentando
diferentes formas dependendo do pH da solugdo. Em meios aerados, uma parte das
moléculas de L-cisteina € oxidada pelo oxigénio dissolvido formando L-cistina, que é
um dimero. Apés a adicdo de L-cisteina e L-cistina na solugéo de NaCl 0,5 mol/L, em
diferentes concentragdes, as solugdes resultantes eram aeradas e tinham seus pHs
ajustados pelo acréscimo do acido HCI ou da base NaOH. A L-cistina, em uma
concentragao que levava a saturagao da solugéo e em uma faixa de pH do meio de 2-
13, ndo afetou a dissolugcdo de zinco. Enquanto isso, para periodos de exposicao
curtos, a L-cisteina, presente nas concentragbes de 0,1 x 103 mol/L e 1 x 103 mol/L,
inibiu a dissolugado de zinco, em uma faixa de pH do meio de 4-12. Esse efeito foi
atribuido a adsorcgao inicial da L-cisteina nos produtos de corrosdo de zinco. A
producdo de L-cistina a partir de L-cisteina, através da reacao de dimerizacao,
aumenta com o crescimento do pH do meio, o que esta associado a uma diminuigcéo
da eficiéncia de inibicdo. A maior €ficiéncia de inibicao relatada no estudo foi de 62 +
5%, obtida em uma solu¢cao com pH 4, empregando L-cisteina em uma concentragao
de 1 x 103 mol/L. Adversamente, em um meio com pH variando na faixa de 2-13, uma
concentragdo de L-cisteina de 10 x 10 mol/L acelerou a dissolugdo de zinco.
Também foi observado que a L-cisteina, na concentragdo de 0,68 x 102 mol/L, em
uma solugdo com pH 6, inicialmente se comporta como inibidora, mas apos 8 h de
imersao exibe efeito acelerador da corrosédo. Tal comportamento foi explicado pela
formacgao de complexos soluveis (SHKIRSKIY et al., 2015).

Um estudo prévio ja havia demonstrado que o vanadio, em seu estado de
oxidagao 4+, V(IV), pode inibir de forma significativa a corrosdo do aco galvanizado
por imersao a quente (KHUN et al., 2017). O objetivo da pesquisa de Gao et al. (2018)
foi entdo investigar a eficacia do oxalato de vanadio, VOC,0,, como inibidor da
corrosdo do mesmo material. Utilizou-se a técnica de célula dividida, que segrega as
reagdes anodica e catddica, permitindo que o efeito do inibidor em cada reacao seja
considerado individualmente. Dois sistemas distintos foram montados: uma célula aco
galvanizado / cobre, que formava uma pilha galvanica, e uma célula ago galvanizado
/ ago galvanizado, que consistia em uma pilha de aeragao diferencial. Os eletrdlitos
eram solugdes aquosas de NaCl 5% m/m, cuja concentragao final de espécies de V(IV)
era cerca de 1,7 x 103 mol/L. A aeragéo do meio era promovida por borbulhamento
de 0, e a desaeracao por purga de N,. Ao realizar experimentos sob diferentes

condi¢cbes de aeracao, constatou-se que a corrente liquida, que expressa a diferenca
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entre as correntes anddica e catddica, € controlada pela taxa da reacdo de reducéao
de oxigénio no catodo. Em ambas as células, a adigao do inibidor no lado do catodo
ocasionou diminuicdo evidente da corrente liquida, enquanto que a incorporagao do
inibidor no lado do anodo nao causou efeito apreciavel nessa corrente. A injecao da
solugdo inibidora contendo espécies de V(IV) no lado do catodo gerou
instantaneamente um pico de corrente liquida, o que indica que 0 mecanismo de
inibicdo da corrosédo do ago galvanizado envolve a reducgao de V(IV) para V(lIl), que
ocupa sitios ativos para a reducédo de oxigénio. Portanto, V(IV) atua como inibidor
catodico da corroséo do ago galvanizado (GAO et al., 2018).

O amido de batata-doce € um biopolimero extraido de raizes tuberosas dessa
especie vegetal, sendo composto por uma mistura de dois polissacarideos, a amilose
e a amilopectina. No entanto, em sua forma nativa, o amido apresenta algumas
propriedades fisico-quimicas que dificultam sua aplicagdo. E possivel melhorar essas
propriedades reduzindo a extensao das regides cristalinas na estrutura do amido, o
que pode ser conseguido através de métodos como a extrusdo (ANYIAM et al., 2020).
Entado, o trabalho de Anyiam et al. (2020) se propds a investigar a eficacia do amido
de batata-doce fisicamente modificado por extrusdo como inibidor da corrosao do ago
galvanizado, em solug&o de acido cloridrico 1 mol/L. As medidas de perda de massa
foram realizadas variando, ndo simultaneamente, a concentracao de inibidor na faixa
de 0,1-0,7 g/L, o tempo de imersao de 24-120 h e a temperatura de 35-65 °C. Foi
observado que a eficiéncia de inibicdo aumenta com o crescimento da concentragao
de inibidor, mas diminui com o incremento do tempo de imersdo e a elevacédo da
temperatura. A maxima eficiéncia de inibi¢cao registrada nesse estudo foi de 64,26%,
obtida para uma concentracao de inibidor de 0,7 g/L, um tempo de imersado de 24 h e
uma temperatura de 30 °C. Os resultados dos ensaios de polarizagao
potenciodinamica (PP) revelaram que o amido modificado se comporta como um
inibidor do tipo misto, com um efeito catdédico predominante. Os dados também
revelaram que a medida que a concentracao de inibidor aumenta, a densidade de
corrente de corrosao diminui e o potencial de corrosao se desloca para valores mais
negativos. Concluiu-se que o amido modificado interage com a superficie do ago
galvanizado por um processo de fisissorcdo, com seu modo de adsorgao
apresentando melhor ajuste a isoterma de Langmuir (ANYIAM et al., 2020).

Esses estudos relatados, bem como a maior parte dos trabalhos encontrados

na literatura sobre inibicdo da corrosdo do ago galvanizado, propdem alternativas
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eficazes no cumprimento de seu objetivo final, mas ao mesmo tempo ambientalmente
amigaveis. Percebe-se que os inibidores verdes e os inibidores convencionais de
baixa toxicidade apresentam-se como possiveis substitutos dos tradicionais
compostos a base de cromato, que sdo cancerigenos e possuem alta toxicidade.
Entende-se que a pesquisa a respeito da aplicagdo de inibidores verdes para
prevencdo da corrosdo do ago galvanizado ainda possui um baixo numero de
publicagdes cientificas em comparagao com outros substratos metalicos, como o ago
carbono. Portanto, ha diversas substancias que ainda podem ser testadas como
inibidores e muitos aspectos tedricos referentes a estas novas aplicagdes a serem

discutidos.

3.6. O ABACATE COMO INIBIDOR DE CORROSAO

O abacate é um fruto que € membro da ordem Laurales, da familia Lauraceae,
do género Persea, que se divide em trés espécies distintas: Persea schiedeana,
Persea pallescens e Persea americana. Sob o ponto de vista da botanica, o abacate
€ definido como um fruto carnoso do tipo drupa, pois apresenta uma unica semente
no endocarpo. A massa de um abacate pode variar de 50 g até quase 2 kg. Outras
propriedades desse fruto também sao muito diversas, tais como: o formato, que pode
ser oval, piriforme ou redondo, além das caracteristicas fisicas da casca, da polpa e
da semente, que sao as partes que constituem o fruto (CHANDERBALI et al., 2013).

A mais antiga evidéncia material de uso humano do género Persea foi
encontrada na Caverna Coxcatlan, na cidade de Tehucan, no México, tendo sido
datada de 8000-7000 a.C. Apesar do abacate ser consumido pelos seres humanos ha
pelo menos 9000 anos, apenas nos ultimos 120 anos foi possivel elevar o volume de
producdo gradativamente, até que atingisse propor¢des globais, em razdo do
desenvolvimento das técnicas modernas de cultivo (BOST; SMITH; CRANE, 2013).

Ha muitas variedades cultivadas de abacate, que s&o conhecidas como
cultivares em uma denominacao técnica. Cada cultivar apresenta especificidades
quanto ao peso, tamanho, forma e cor do fruto. O cultivar mais produzido no mundo é
o0 abacate Hass, que apresenta um fruto em forma de pera ou ovoide, com casca
aspera roxa escura e que se torna preta quando maduro. Trata-se de uma fruta de
entressafra (MAJID et al., 2020). Os principais cultivares de abacate presentes no

mercado atacadista brasileiro estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Principais cultivares de abacate presentes no mercado brasileiro

Cultivar Formato Coloragao Textura Espessura Coloragao
da casca da casca da casca da polpa
Breda eliptico verde lisa fina amarela
Fortuna piriforme verde rugosidade média media amarela
Fucks piriforme verde lisa fina amarela
Geada piriforme verde lisa fina amarela
Hass piriforme roxa muito rugosa grossa amarela

Margarida esferoide verde rugosa grossa verde clara
Ouro Verde eliptico verde-escura levemente rugosa média amarela
Quintal piriforme verde rugosidade média média amarela

Fonte: CEAGESP (2015)

Em relagdo ao mercado, no ano de 2019 o México exportou 1280,9 mil
toneladas de abacate, o que corresponde a 59,81% da exportagdo global naquele
ano, que foi de 2141,7 mil toneladas da fruta. Segundo dados de 2019, o México € o
pais que lidera a exportagdo de abacate, seguido pelo Peru, que exportou 312,3 mil
toneladas, sendo responsavel por 14,58% do volume total (FAO, 2020). No mesmo
ano, o pais que liderou as importa¢des da fruta foram os Estados Unidos da América,
que importaram 1054,0 mil toneladas de abacate, o que corresponde a 49,40% da
importagéo global naquele ano, que foi de 2133,6 mil toneladas da fruta (FAO, 2020).
No periodo de 2009 a 2019, a importagao global de abacate cresceu 277,31% € a
exportacdo global cresceu 271,55%, o que sao indicativos de um mercado em
ascensao (FAO, 2020). Seguindo a tendéncia de crescimento mundial ao longo da
ultima década, em 2019, o Brasil exportou 10,2 mil toneladas de abacate, o que
corresponde a 0,48% da exportagao global naquele ano (FAO, 2020).

O abacate é consumido principalmente in natura, sendo a outra parcela da
producao processada para extracao de oleo. Ao final, os componentes da fruta sem
uma utilidade aparente sdo descartados, como acontece com a casca, a semente e a
polpa desengordurada. Estima-se que a casca, a semente e a polpa correspondam a
cerca de 11%, 16% e 73%, respectivamente, da massa total do abacate, sendo
possivel que essa proporcdo se modifique em funcdo da diversidade das espécies.
Estudos apontaram que o percentual massico de descarte associado a uma unidade
de abacate varia na faixa de 39,6-42,4% (LOPEZ et al., 2020).
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Esses subprodutos descartados sao ricos em carboidratos, lipideos, proteinas,
fibras, minerais e diversos metabdlitos secundarios, o que os torna candidatos a uma
série de aplicagbes. Os tipos mais relevantes de metabdlitos secundarios presentes
no abacate sdo os seguintes: acidos fendlicos (acidos hidroxicinamicos e acidos
hidroxibenzoicos), flavonoides (catequina, epicatequina, epicatequina galato, rutina,
isorhamnetina, narirutina, quercetina, taxifolina), procianidinas e derivados de alcool
graxo poli-hidroxilado, carotenoides, alcaloides, fitoesterdis e tocoferdis. Como
consequéncia dessa composigao quimica, os subprodutos do abacate possuem
efeitos nutricionais, de saude e farmacéuticos muito importantes que ja vem sendo
explorados (LOPEZ et al., 2020).

A aplicacédo do abacate como inibidor da corrosdo de metais € motivada pela
presenca dos diversos compostos fitoquimicos em suas partes constituintes. O
numero de publicagdes cientificas sobre esse tema tem apresentado crescimento,

sendo algumas dessas publicagdes descritas na Tabela 5.

Tabela 5 - Publicagbes cientificas que abordam o abacate como inibidor de corrosao

Maxima eficiéncia de

Parte do Método de obtencio inibicao (ensaio;
Metal Meio abacate N ¢ concentragao do Referéncia
- do inibidor e
utilizada inibidor; tempo de
imersao; temperatura)
Extracao do pé em
aparelho de Soxhlet,
utilizando como
solventes: éter de 86.14%
ago carbono H,SO, casca petréleo, por 5 h, (PM:; 5’0/ r;/m' GOMES
1020 pH=1 cloroférmio, por 7 h, o 070 T (1999)
. 15 min; ambiente)
acetona, por 2 dias,
etanol, por 2 dias, e
por fim, agua
deionizada, por 5 dias
~ . 78,90%
aumio M50 jona Emedoptem eytogy  LOMUEKS
P 96 h; 30 °C) :
Nal ara obter o 660 o 57°%
ago carbono  3,5% m/m olba 2 arelho de Soxhlet (RPL; 0,1 mL inibidor / KASPRZAK
AISI 1020  saturada  POP par ’ 100 mL meio; (2018)
utilizando acetona ; .
com CO, 4 h; ambiente)

como solvente

PM, perda de massa; RPL, resisténcia de polarizagao linear.
Fonte: Autora (2021)
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Tabela 5 (Continuagdo) - Publicacées cientificas que abordam o abacate como inibidor de corroséo

Maxima eficiéncia de

Parte do Método de obtencio inibicao (ensaio;
Metal Meio abacate NN ¢ concentragao do Referéncia
- do inibidor e
utilizada inibidor; tempo de

imersao; temperatura)

Extracdo do p6 com

aco metanol em
carbono, maceracgao por 3 dias 74,56%
com baixo 0 ;{52?1?&”_ semente e reextragéo do (PM; 10 g/L; GU(22)'I1 S; al.
teor de ’ residuo com etanol 72 h; ambiente)
carbono em maceragao
também por 3 dias
Moagem e separagao
granulométrica em 92%
aco carbono HCl semente sistema de peneiras, (PM; 1,77 glL_: JESUS et al.
SAE 1008 0,5 mol/L sendo selecionada a > ’ (2020)

~ 120 min; ambiente)
fragdo passante na

peneira de 170 mesh

PM, perda de massa; RPL, resisténcia de polarizagao linear.
Fonte: Autora (2021)

Observa-se que o abacate € de fato um promissor inibidor verde da corrosao
de diversos metais, 0 que se comprova pelos altos valores de eficiéncia de inibicao
alcancados a partir de sua introducdo no meio. Notadamente, poucos metais foram
testados e ha uma caréncia de informagdes mais aprofundadas sobre o mecanismo

de atuagao do abacate como inibidor de corrosao.

3.6.1. A semente do abacate

A composicdo centesimal da semente de abacate do cultivar Hass foi
determinada da seguinte forma: umidade, 54,1%; teor de cinzas, 1,2%; proteina,
2,4%:; agucares, 3,5%; amido, 27,5%; e gordura, 0,8%. O conteudo lipidico total do
mesmo tipo de semente foi correspondente a 1,1%, sendo 77-80% de lipideos neutros
(monoacilglicerdis, diacilglicerdis, triacilglicerdis, esterdis livres e acidos graxos livres),
12-13% de glicolipidios e 7,4-10,9% de fosfolipidios (DABAS et al., 2013).

Estudos identificaram diversas classes de fitoquimicos na semente de abacate,
incluindo acidos graxos, triterpenos, fitoesterdis, acido abscisico, acidos furanoicos,
proantocianidinas e outros polifendis. Alguns desses compostos presentes na

semente de abacate da espécie Persea Americana Mill sdo mostrados na Figura 7. O
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teor de fitoquimicos na semente depende do método de extragdo empregado, das
condi¢gdes de crescimento, do estagio de maturagéo e do tipo de cultivar de abacate
(DABAS et al., 2013).
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Figura 7 - Possiveis fitoquimicos biologicamente ativos em sementes de abacate (Persea Americana
Mill)
Fonte: DABAS et al. (2013)

Wang, Bostic e Gu (2010) quantificaram alguns compostos presentes em uma
semente de abacate do cultivar Hass. O conteudo fendlico total, determinado pelo
ensaio de Folin-Ciocalteu, foi de 51,6 £ 1,6 mg/g de acido galico equivalente (GAE).
O conteudo de procianidinas, mensurado através de um sistema de cromatografia
liguida de alta performance (HPLC) conectado a espectrometria de massas com

ionizagao electrospray (ESI-MS), foi de 47,7 £+ 0,6 mg/g. Os conteudos de clorofila
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total e carotenoides total foram de 41,2 + 5,7 ug/g e 6,3 + 0,9 ug/g, respectivamente.
Para a analise desses pigmentos foi previamente feita uma extragao utilizando uma
mistura cloroférmio/metanol como solvente, sob agitagdo e sonicagdo. Os extratos
secos foram entdo dissolvidos em acetona, sonicados e centrifugados, sendo o
sobrenadante submetido a uma espectrofotometria UV-Vis.

Apesar de ainda haver pouco estudo a respeito do tema, a semente de abacate
tem demonstrado importantes propriedades funcionais para aplicagao especialmente
na area de saude. Ja foram relatados seus efeitos anticancer, anti-inflamatorio,
antidiabético, anti-hipertensivo, de redugéo de colesterol, dermatoldgico, inseticida,
corante, além de possuir potencial atividade antimicrobiana (DABAS et al., 2013).

Com relacao a toxicidade, Ramos et al. (2012) determinaram o valor da dose
letal 50% (LDso) oral da farinha de semente de abacate em uma populagéo de
camundongos, que foi de 1767 mg/kg de massa corporal. O calculo foi feito usando a
meédia geométrica da dose que causou 100% de mortalidade e a dose que ndo causou
mortalidade, seguindo a metodologia sugerida por Lorke (1983). O valor de LDso
obtido pode ser considerado elevado, sugerindo uma baixa toxicidade do po6 de

semente de abacate.
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4. METODOLOGIA

4.1. SUBSTRATO, MEIO CORROSIVO E INIBIDOR DE CORROSAO

As amostras de ago galvanizado que foram utilizadas no trabalho foram
fornecidas pela Usiminas e fabricadas através da técnica de galvanizagao por imerséo
a quente.

O meio corrosivo escolhido para o estudo foi acido cloridrico 0,5 mol/L. Trata-
se do mesmo eletrdlito adotado por Jesus et al. (2020) na investigacao da inibicdo da
corrosao do aco carbono SAE 1008 pelo p6 de semente de abacate. Tal escolha de
meio para este trabalho teve embasamento no fato de que na pratica inibidores de
corrosao sao amplamente empregados com o intuito de coibir o processo corrosivo
desencadeado por solugdes acidas. Além disso, ndo ha relatos na literatura de
estudos da inibigdo da corrosdo do ago galvanizado por p6 de semente de abacate,
sendo essa, portanto, uma pesquisa inicial sobre o tema. Nesse caso, € interessante
testar o comportamento do metal quando ele é exposto a um acido forte, como o acido
cloridrico, que tende a desencadear um intenso processo corrosivo, de forma a
evidenciar os efeitos da adicdo da substancia inibidora. Além disso, inibidores
organicos sao geralmente testados em meio acido.

A obtencao do inibidor foi feita seguindo os procedimentos empregados por
Jesus et al. (2020). Inicialmente as sementes de abacate foram lavadas com agua,
cortadas e secas em forno de aquecimento a 70 °C. Na sequéncia, os pedacos de
semente foram triturados em um moinho de facas. Por fim, o produto gerado foi
submetido a uma separagao granulomeétrica em um sistema de peneiras Tyler, usando
um agitador eletromagnético. A fragao passante na peneira de 170 mesh foi coletada,

sendo correspondente ao inibidor de corrosdo adotado neste trabalho.

4.2. METODOS

4.2.1. Caracterizagao do inibidor

4.2.1.1. Analise da semente de abacate por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)
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O p6é de semente de abacate foi caracterizado por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O FTIR foi conduzido em um
espectrometro Bruker Alpha. O espectro foi obtido na faixa de numero de onda médio
de 4000-650 cm™', com uma resolugéo de 4 cm™' e 128 varreduras.

Com essa analise foi possivel identificar algumas das ligagées quimicas
presentes e inferir sobre os compostos que constituem a amostra de inibidor. O
espectro obtido foi comparado com o apresentado por Jesus et al. (2020), que testou
0 mesmo material em um periodo anterior. Com isso, a estabilidade do inibidor com o

passar do tempo pdde ser verificada.

4.2.1.2. Obtencgao e caracterizagao do extrato hidroetandlico da semente de abacate

4.2.1.2.1. Obtengao do extrato hidroetandlico da semente de abacate

Inicialmente preparou-se o extrato hidroetandlico do poé da semente de abacate.
Para isso, foram adicionados 100 mL de solugao de etanol 70% v/v a 5 g do p6 da
semente de abacate em um erlenmeyer. No preparo da solugao de etanol 70% v/v
empregou-se uma solugcdo de alcool etilico 95% P.A./ACS, da marca NEON. A
suspensao do po da semente de abacate em solugao de etanol 70% v/v foi colocada
sob agitacao por um periodo de 10 minutos em um agitador magnético, empregando

uma barra magnética, conforme Figura 8.

Figura 8 - Suspensao do p6 da semente de abacate em solugéo de etanol 70% v/v sendo agitada em
agitador magnético
Fonte: Autora (2021)
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Posteriormente, a suspensao do p6é da semente de abacate em solucédo de
etanol 70% v/v foi colocada no banho de ultrassom, da marca Thornton, por 30
minutos, no modo vibrar, que tem a fungao de abrir os poros da planta, auxiliando na
extracdo do material vegetal.

Entéo, foi realizada a filtracdo a vacuo da suspensido do pdé da semente de
abacate em solugao de etanol 70% v/v.

O filtrado obtido apds a filtragao a vacuo foi transferido para um baldo de fundo
redondo com junta esmerilhada, a ser empregado posteriormente no evaporador

rotativo, sendo o aspecto deste filtrado mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Filtrado no baldo de fundo redondo com junta esmerilhada
Fonte: Autora (2021)

A remocao do solvente a pressao reduzida foi realizada em um evaporador

rotativo, conforme Figura 10.

Figura 10 - Evaporador rotativo para remoc¢éo do solvente
Fonte: Autora (2021)
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O material solido retido no papel de filtro foi entdo extraido mais duas vezes
com o0 mesmo volume de solugao de etanol 70% v/v, até que o filtrado se apresentasse

limpido.

4.2.1.2.2. Anadlise do extrato hidroetandlico da semente de abacate por cromatografia

em camada delgada (CCD)

Para execugao da técnica, foram utilizadas placas de vidro recobertas com uma
suspensao de silica gel 60 G Merck em agua destilada, ativada a 100 °C em estufa,
com uma espessura de 0,25 mm. Também foi utilizada uma placa de silica gel 60 em
suporte de polietileno, com indicador F-254, com uma espessura de 200 um, da marca
Silicycle.

No baldo de fundo redondo, onde estava localizado o extrato, detectou-se a
presenca de material sélido. Uma pequena porgao deste sélido foi solubilizada com
algumas gotas de etanol e agua. Fez-se entao a eluigdo na cromatografia em camada
delgada do sdlido solubilizado e do extrato obtido até entdo, a fim de verificar se eram
semelhantes. Empregou-se silica gel 60 G Merck em suporte de vidro como fase
estacionaria e uma mistura cloroférmio / metanol / agua (16:2,4:0,4 v/v/v) como fase
movel. Esta placa foi identificada como N° 1.

ApOs a eluicao, secou-se a placa e foi aplicado o revelador anisaldeido-acido
sulfurico. A placa N° 1 foi colocada sobre chapa de aquecimento a 100 °C para
revelacao visual das manchas.

Devido a presencga de grande quantidade dos materiais na base da placa, o que
foi atribuido a existéncia de uma fragao muito polar que ficou retida na silica, resolveu-
se testar outra fase moével, desta vez de maior polaridade. A nova fase mével testada
foi acetato de etila / acido acético / agua (20:1,8:3,2 v/v/v). Novamente, utilizou-se
silica gel 60 G Merck em suporte de vidro como fase estacionaria. Esta placa foi
identificada como N° 2. Apds a eluicdo, secou-se a placa e ela foi exposta a radiagao
ultravioleta. Posteriormente, foi empregado o revelador NP/PEG. A placa N° 2 foi
entao novamente exposta a radiagao ultravioleta.

Uma vez constatado que o solido e o extrato apresentavam a mesma
constituicao frente aos reveladores utilizados, passou-se a analisar somente o extrato.

Entdo, empregou-se silica gel 60 G Merck em suporte de vidro como fase estacionaria
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e uma mistura de n-butanol saturado com agua / agua / acido acético glacial (20:5:0,5
v/vlv) como fase movel. Esta placa foi identificada como N° 3.

Apos a eluigao, secou-se a placa e ela foi exposta a radiagao ultravioleta. Em
seguida, foram empregados os reveladores cloreto férrico, acido fosfomolibdico,
reagente de Dragendorff e NP/PEG, respectivamente, da direita para a esquerda,
sobre as faixas verticais que englobavam cada ponto de colocagdo do extrato na

placa. A forma de aplicagao dos reveladores € mostrada na Figura 11.

~ NS

Figura 11 - Aplicacdo dos reveladores na placa N° 3
Fonte: Autora (2021)

A placa N° 3 foi novamente exposta a radiagao ultravioleta e, posteriormente,
foi colocada sobre chapa de aquecimento a 100 °C para revelagdao visual das
manchas.

Por fim, utilizou-se uma placa de silica gel 60 em suporte de polietiieno como
fase estacionaria e uma mistura de cloroféormio / metanol / agua (16:2,4:0,4 v/v/v) como
fase movel. Esta placa foi identificada como N° 4. Apés a eluigao, secou-se a placa e
foi empregado o revelador vanilina-acido perclorico.

A placa N° 4 foi entdo colocada sobre chapa de aquecimento a 110 °C para

revelacao visual das manchas.
4.2.1.2.2.1. Reagentes para revelagdes cromatograficas
o Irradiagao de luz ultravioleta

Empregou-se uma lampada Mineralight, modelo UVG 11, com comprimento de
onda (A) igual a 254 nm.
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o Reagente: anisaldeido-acido sulfurico

Foram preparadas duas solugoes:

Solucgao A: solugao de anisaldeido em acido acético a 2%.

Solugédo B: solugéo etandlica de acido sulfurico a 20%.

Realizou-se a pulverizagao da placa N° 1 com a solugéo A e, logo em seguida,
com a solugdo B. Posteriormente, a placa N° 1 foi aquecida a 100 °C, por 5 minutos,
em chapa de aquecimento.

O reagente anisaldeido-acido sulfurico é de uso geral, mas também pode ser
empregado na identificagao de catequinas, 6leos essenciais e saponinas. Na radiacéao
visivel, as catequinas geram manchas de cor marrom ou vermelha. Ja os
componentes de Oleos essenciais produzem manchas de cor azul, verde, vermelho
ou marrom. Enquanto isso, as saponinas apresentam coloragao azul, azul-violeta ou
amarela (LAGE, 2011).

o Reagente: NP/PEG

Foram preparadas duas solugdes:

Solugao A: solugao metandlica de difenilboriloxietilamina a 2%.

Solugéao B: solugéo etandlica de polietileno glicol-4000 a 5%.

Ja tendo sido observada fluorescéncia sob luz ultravioleta nas placas N° 2 e N°
3, elas foram pulverizadas com a solugao A e, logo em seguida, com a solucao B,
sendo entdo novamente observadas sob luz ultravioleta.

A presenca de flavonoides e de outras substéncias fendlicas produz
fluorescéncia intensa essencialmente nas cores amarelo esverdeado e laranja. Para
flavonas, como glicosideos de apigenina, e para flavondis, como glicosideos de
kaempferol e isoraminetina, observa-se uma cor amarelo esverdeado. Ja para
flavonas, como glicosideos de luteolina, e para flavonois, como glicosideos de

quercetina e miricetina, observa-se uma cor laranja (LAGE, 2011).

o Reagente: cloreto férrico
Este revelador € composto por uma solugdo aquosa de cloreto férrico (FeCl;) a
10%.
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Realizou-se a pulverizacdo da placa N° 3 com a solucdo aquosa de cloreto
férrico a 10%. Posteriormente, a placa N° 3 foi aquecida a 100 °C, por 5 minutos, em
chapa de aquecimento.

Os fendis e os taninos podem ser identificados pelo reagente cloreto férrico.
Manchas de coloragao variavel entre o vermelho e o azul sdo indicativas da presenca
de fendis. Ja a formacao de precipitado escuro de tonalidade verde indica a presenca
de taninos flobabénicos (taninos condensados ou catéquicos), enquanto a formagao
de precipitado escuro de tonalidade azul indica a presenga de taninos pirogalicos
(taninos hidrolisaveis) (MATOS, 2009).

o Reagente: acido fosfomolibdico

Este revelador € composto por uma solugao etandlica de acido fosfomolibdico
a 20%.

Realizou-se a pulverizagdo da placa N° 3 com a solugéo etandlica de acido
fosfomolibdico a 20%. Posteriormente, a placa N° 3 foi aquecida a 100 °C, por 5
minutos, em chapa de aquecimento.

Trata-se de um reagente de uso geral, mas também pode ser empregado na
identificacdo de componentes de 6leos essenciais (WAGNER; BLADT; ZGAINSKI,
1984). O acido fosfomolibdico provoca manchas pretas azuladas para um grande
numero de compostos organicos (SHERMA; FRIED, 1996).

o Reagente: Dragendorff

Foram preparadas duas solugoes:

Solugéo A: nitrato de bismuto, Bi(NO3)5, (0,85 g) dissolvido em mistura de acido
acético glacial (10 mL) e agua destilada (40 mL).

Solugao B: 20 mL de solucdo aquosa de iodeto de potassio, KI, a 40%.

Uma solucdo mae foi obtida combinando-se as solugdes A e B. Preparou-se a
solugao para pulverizagao na placa N° 3 adicionando-se a 20 mL da solugao méae, 20
mL de acido acético glacial e 60 mL de agua destilada.

ApoOs a pulverizagdo do reagente de Dragendorff na placa, o aparecimento de
manchas de coloragdo alaranjada indica a presenca de alcaloides, compostos
heterociclicos nitrogenados, aminas quaternarias, lactamas, lactonas, esteroides a-f3
insaturados, ciclo-hexilaminas, polietilenoglicol e derivados, compostos oxidos de
polietileno e lipideos (LAGE, 2011).
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o Reagente: vanilina-acido perclorico

Foram preparadas duas solugdes:

Solugao A: solugdo aquosa de vanilina a 1%.

Solugao B: solugao aquosa de acido perclorico a 10%.

Realizou-se a pulverizagao da placa N° 4 com a solugéo A e, logo em seguida,
com a solugao B. Posteriormente, a placa N° 4 foi aquecida a 110 °C, por 5 minutos,
em chapa de aquecimento.

Manchas na cromatoplaca sao indicativas da presenga de pregnanetriol e

compostos relacionados (WALDI, 1965).

4.2.1.2.3. Analise do extrato hidroetandlico da semente de abacate por ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H)

Uma massa de 8,14 mg do extrato hidroetandlico obtido foi solubilizada com
0,35 mL de solugdo tampao de KH,P0O, em D,0 (pH 6,0), contendo 0,01% p/v do
2,2,3,3-d4-(3-trimetilsilil)-propionato de sédio (TSP-d4) como referéncia interna e 0,35
mL de metanol-da.

Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos em um espectrometro Bruker
AVANCE DRX operando a 400 MHz no Laboratério de Ressonancia Magnética de
Alta Resolucédo (LAREMAR) do Departamento de Quimica-ICEx-UFMG, a uma
temperatura de 300 K, com janela espectral de 16 ppm, numero de pontos 32k, com
pré-insaturacao do sinal de HDO. Foram coletadas 128 promedi¢cbes com tempo de
aquisicao (AQ) e recuperacgao (d1) de 2,04 s e 2,0 s, respectivamente. A sequéncia
de pulsos usada para supressao de agua foi a 'zgpr'. Para o processamento foi
utilizado o alargamento de linha de 0,3 Hz, anterior a transformada de Fourier. As
fases e linhas de base foram corrigidas automaticamente utilizando o programa
MestReNova (Mnova) (Mestrelab Research, S. L, Spain) e, por fim, os espectros foram

calibrados pelo sinal do TSP-ds em 0,00 ppm.

4.2.1.2.4. Anadlise do extrato hidroetandlico da semente de abacate por cromatografia
liqguida de alta performance (HPLC) equipada com detector por espectrometria de
massas sequencial (MS/MS) (HPLC-MS/MS)
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A analise de HPLC-MS/MS foi realizada na Central Analitica de Instrumentacao
do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo.

Para a cromatografia liquida de alta performance (HPLC), foram utilizados os
seguintes instrumentos e parametros: controladora CBM-20A - Shimadzu; bombas
LC-30AD - Shimadzu; detector SPD-20A - Shimadzu; forno CTO-20A - Shimadzu;
autoinjetor SIL 30AC - Shimadzu; solvente A H20 0,1% acido férmico; solvente B
acetonitrila; coluna Phenomenex Luna C18 250 x 4,6 mm - 5 ym; temperatura do forno
ambiente; e fluxo 1,0 mL/min.

Para a espectrometria de massas sequencial (MS/MS), foram utilizados os
seguintes instrumentos e parametros: espectrometro de massas Amazon Speed ETD
- Bruker; nebulizador 29 Psi; gas seco 7 L/min; temperatura 325 °C; alta voltagem

4500 V; e modo de ion positivo de ionizagao por “electrospray”.

4.2.2. Ensaio gravimétrico: perda de massa

Os procedimentos para o ensaio de perda de massa aqui descritos seguiram a
norma G1-03 (ASTM, 2017), que diz respeito ao preparo, limpeza e avaliagdo de
especimes de teste de corrosdo. Amostras de ag¢o galvanizado, com dimensdes de
1,5 cm X 1,5 cm, foram submetidas a alguns procedimentos de limpeza, que foram
adotados por Moreira (2014). Inicialmente, as amostras de ago galvanizado foram
lavadas com agua destilada, a fim de remover sujidades da superficie. Entao, elas
foram desengorduradas por imersdo em uma solugdo aquosa do desengraxante
Saloclean 667N, da marca Klintex, na concentragdo de 70 g/L, a 60 °C, durante 10
min. Por fim, as amostras foram lavadas novamente com agua destilada.

Antes de iniciar os testes, as amostras foram pesadas em balanga analitica. Os
ensaios de perda de massa foram realizados por imersao total das amostras de aco
galvanizado no meio corrosivo e cada experimento foi executado em triplicata. Foi
empregado um volume de solugao corrosiva de 45 mL, dada a determinagado de NACE
International/ASTM International (2017), em sua norma NACE TMO0169/G31, que
estabelece que, para testes de até 30 dias de duracgao, a razdo minima do volume da
solucdo de teste para a area de superficie da amostra de teste € de 0,20 mL/mm?Z.
Para esses testes, foi utilizado um agitador orbital da marca IKA, modelo KS 4000 i
control, com capacidade para dezesseis erlenmeyers, localizado no Laboratério de

Corrosao e Engenharia de Superficies da UFMG. Nesse equipamento, mostrado na
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Figura 12, é possivel ajustar a temperatura na faixa de 5-80 °C e a velocidade de
agitacédo no intervalo de 10-500 rpm, além de definir o tempo do experimento (IKA,
2021).

Figura 12 - Equipamento que foi utilizado para realizagdo dos ensaios de perda de massa
Fonte: IKA (2021)

Foi imposta uma velocidade de agitagdo de 110 rpm ao meio corrosivo, de
forma a simular possiveis perturbacbes que fluidos reais sofrem em condi¢des
habituais de trabalho.

Para avaliar o efeito da concentracdo de inibidor na eficiéncia de inibicdo, a
temperatura e o tempo de imerséo foram fixados em 25 °C e 2 h, respectivamente, e
a concentragao de inibidor foi variada nos seguintes valores: 0,00 g/L, 0,44 g/L, 0,77
g/L, 1,11 g/L, 1,44 g/L e 1,77 g/L.

Como o comportamento inibitério mediante uma variagao de temperatura pode
contribuir para a elucidacdo do tipo de inibidor e do mecanismo de inibicdo na
superficie metalica, o efeito da temperatura na eficiéncia de inibicdo também foi
avaliado. Para isso, a concentracao de inibidor e o tempo de imersao foram fixados
em 1,77 g/L e 2 h, respectivamente, e a temperatura foi variada nos seguintes valores:
25°C, 45°C e 65 °C.

Por fim, julga-se necessario avaliar a estabilidade temporal do inibidor na
solucéo, visto ser esse um aspecto pratico relacionado a sua aplicagdo. Nesse caso,
o experimento foi realizado a temperatura de 25 °C e a concentragao de inibidor foi
fixada em 1,77 g/L, sendo o tempo de imerséo variado nos seguintes valores: 2 h, 4
h,24 h e 48 h.
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Os valores de concentragao e tempo propostos para o presente estudo se
basearam naqueles que foram adotados por Jesus et al. (2020) no estudo da inibigao
da corrosao do ago carbono SAE 1008 pelo p6 de semente de abacate. Ja os valores
de temperatura tiveram como referéncia aqueles que foram explorados por Torres et
al. (2014) em seu estudo da inibicdo da corrosédo do ago carbono 1020 pelo extrato
aquoso liofilizado da semente de mamao.

Apods o término dos ensaios, as amostras foram lavadas com agua destilada,
secas e pesadas em balanga analitica. Como né&o foi observado aumento de massa
em nenhuma amostra testada e o teste de imerséo total foi realizado em meio acido,
nao foi necessario realizar o procedimento de decapagem. De acordo com ASTM
(2017), em sua norma G1-03, a taxa de corrosao (T) pode ser calculada pela Equagao
25.

KW
¢~ AtD

(25)

Onde K, é uma constante [1,00 x 10* D g/(m?h)], W é a perda de massa (g), 4
€ a area total exposta (cm?), t € o tempo de imersao (h) e D é a densidade do ago
galvanizado (g/cm3). A taxa de corrosdo assim calculada tem a mesma unidade da
constante K, g/(m?h). Percebe-se que o termo de densidade é anulado na equacéo,
nao sendo preciso realizar experimentos para determinar seu valor.

Entao, foi possivel calcular a eficiéncia de inibicdo obtida a partir das medidas

de perda de massa (np),) através da Equacgao 26.

TC TC

C

Onde T/ é a taxa de corrosdo na auséncia de inibidor e T} é a taxa de corros&o

na presenca de inibidor.

4.2.2.1. Isotermas de adsor¢édo e mecanismo
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Conforme Popoola (2019), o mecanismo de atuagdo de inibidores verdes
organicos pode ser explicado por sua adsorgdo na superficie do metal, sendo este
processo descrito por isotermas de adsorgao.

Todas as isotermas de adsorcéo descritas na Tabela 1 foram testadas, sendo
calculado o coeficiente de correlagédo para verificar o ajuste dos dados experimentais
ao modelo sugerido. Os dados utilizados foram as coberturas de superficie obtidas
pelo ensaio de perda de massa apods a imersao total das amostras de ago galvanizado
na solugao de HCI 0,5 mol/L, por um periodo de 2 h, a temperatura de 25 °C, na
auséncia ou na presenca do p6 de semente de abacate nas diferentes concentragdes
estudadas. No caso da isoterma para a qual o ajuste tenha sido mais satisfatério, foi
obtido o valor da constante de adsorgao (K,4s), 0 qual € utilizado no calculo da energia

de Gibbs de adsorgéo (AG2,,), conforme Equagao 27.
AGgqs = — R Tln(CHZO Kads) (27)

Onde R é a constante universal dos gases (8,314 J.mol-'.K"), T é a temperatura

absoluta, Cy,, é a concentragdo de agua (1000 g.L").

Sabe-se que valores de AG.,, negativos indicam que o processo de adsorgéo

do inibidor na superficie metalica é espontaneo (SANDLER, 2006). Além disso,
valores de AG2,; menores (em valor absoluto) ou iguais a -20 KJ.mol' estio
relacionados com fisissor¢ao, enquanto valores maiores (em valor absoluto) ou em

torno de -40 KJ.mol"! estdo associados a quimissorgdo (JESUS et al., 2020).
4.2.3. Ensaios Eletroquimicos

O preparo das amostras de ago galvanizado para os ensaios eletroquimicos
consistiu na mesma sequéncia de procedimentos de limpeza da superficie das pecas
empregada antes dos ensaios de perda de massa, que foi descrita na segao anterior.

Nestes ensaios, foi utilizada uma célula eletroquimica como a ilustrada na
Figura 13. O eletrodo de trabalho (ET) foi a amostra de ago galvanizado, com uma
area de 1,2 cm? em contato com o eletrdlito. O contra eletrodo (CE) foi um fio espiral
de platina de grande area superficial. O eletrodo de referéncia (ER) foi o de

calomelano saturado.
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-
©  potenciostato
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registrador

eletrolito

Figura 13 - llustragdo da célula eletroquimica que foi utilizada
Fonte: Autora (2021)

Os ensaios eletroquimicos foram  conduzidos  utilizando  um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab B.V., modelo PGSTAT100N, numero de
série AUT86070, localizado no Laboratério de Corrosao e Engenharia de Superficies
da UFMG.

A resisténcia de polarizagao linear (RPL) e a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) sao técnicas nao destrutivas, por isso foram executadas primeiro.
A polarizagao potenciodinamica (PP), por sua vez, € uma técnica destrutiva, logo foi
executada por ultimo.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e a concentracao de
inibidor na solugao eletrolitica foi variada nos seguintes valores: 0,00 g/L, 1,11 g/L,
1,77 g/L e 2,44 g/L. Além disso, testou-se o extrato hidroetandlico do pé da semente
de abacate como inibidor de corroséo, na concentragéo de 1,11 g/L. Todos os testes
foram feitos em triplicata.

Antes de cada conjunto de medidas eletroquimicas, a amostra de aco
galvanizado foi deixada em imersao por aproximadamente 20 h, para que o potencial
de circuito aberto (OCP) estivesse estabilizado durante as medidas, o que foi
considerado quando nao fosse verificada variacdo superior a 1 mV a cada 5 min.
Entao, foi medido o OCP em fungao do tempo por 15 minutos. O valor estavel obtido
corresponde ao potencial de corrosdo. Nessa medida, o potenciostato funciona como
um multimetro de alta impedancia e o contra eletrodo € mantido fora do circuito
(WOLYNEC, 2003).
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4.2.3.1. Resisténcia de polarizacao linear

Nas medidas de RPL, o potencial foi variado em uma faixa de + 10 mV em torno
do potencial de corrosdo, com uma taxa de varredura de 0,167 mV/s.

O software NOVA foi utilizado para a obtengdo dos dados experimentais. As
curvas de polarizagao linear foram tragadas empregando o software Origin, sendo

calculada a resisténcia de polarizagéo linear (R, ) através da razao entre a variagao do

potencial (E) e a variagdo da densidade de corrente (i), conforme Equagdo 28
(WOLYNEC, 2003).

l (28)

R -
i

R

p

Entao, foi possivel calcular a eficiéncia de inibicao obtida a partir das medidas

de RPL (ngp,) através da Equacéao 29.

* 0

NrpL = ”R 100% (29)

*

p

Onde Rg € a resisténcia de polarizagdo na auséncia de inibidor e R, € a

resisténcia de polarizagdo na presencga de inibidor.
4.2.3.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nas medidas de EIE, seguindo os procedimentos de Custddio (2010), foram
adotadas uma amplitude de perturbagdo de 10 mV (RMS) em torno do potencial de
corrosao, em uma faixa de frequéncia de 10 kHz a 1 mHz, sendo adquiridos 10 pontos
por década.

O software NOVA foi utilizado para a obtencdo dos dados experimentais. Os
diagramas de Nyquist e de Bode foram tragados empregando o software Origin. O
software Zview foi utilizado para o ajuste dos dados experimentais obtidos a partir dos
ensaios de EIE ao circuito elétrico equivalente e para o subsequente calculo dos

elementos desse circuito.
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Entao, foi possivel calcular a eficiéncia de inibicao obtida a partir das medidas

de EIE (ng;z) através da Equacéao 30.

* 0
tc

Ri:—R
Mgip = — = 100% (30)
tc

Onde RY. é a resisténcia de transferéncia de carga na auséncia de inibidor e

R;. é a resisténcia de transferéncia de carga na presenca de inibidor.
4.2.3.3. Polarizagéo potenciodinamica

Nas medidas de PP, o ensaio foi conduzido variando o potencial em uma faixa
de + 250 mV em torno do potencial de corrosdo, com uma taxa de varredura de 0,167
mV/s, conforme realizado por Jesus (2020).

O software NOVA foi utilizado para a obtengao dos dados experimentais. As
curvas de polarizagao potenciodinamica foram tragcadas empregando o software
Origin. No caso do ensaio de PP, o parametro de maior interesse consiste na
densidade de corrente de corrosdo (i.,-), que foi obtida adotando o método de
extrapolacao da reta de Tafel (WOLYNEC, 2003).

Entao, foi possivel calcular a eficiéncia de inibicdo obtida a partir das medidas

de PP (npp) através da Equacao 31.

Q% — i
T]PP — COTT:O corr 100% (31)

corr

Onde i2,,, € a densidade de corrente de corrosdo na auséncia de inibidor e

izorr € a densidade de corrente de corrosao na presencga de inibidor.
4.2.4. Caracterizagao morfolégica da superficie do ago galvanizado

ApOs os ensaios de perda de massa, uma amostra derivada de cada uma das
seguintes condigdes experimentais teve a morfologia de sua superficie investigada
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), acoplada com sistema de

espectroscopia dispersiva em energia (EDS): auséncia de inibidor e presenca de
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inibidor na concentragéo de 1,77 g/L, em imersé&o por 2 h, a 25 °C. Para a obtengao
das imagens foram captados elétrons secundarios e retroespalhados. A medida foi

realizada no microscopio FEI Quanta 3D FEG do Centro de Microscopia da UFMG.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DO INIBIDOR

5.1.1. Analise da semente de abacate por espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

O espectro FTIR obtido a partir do pé da semente de abacate € mostrado na

Figura 14.

e

o

-

«©

r [{e]

—— P06 de semente de abacate b=
-.E :
E
?-3 1
— W 1
—_ E S
3 1 e - I
5 s 5 |
o L] ]
W m ™~ [
2 ' g = i
on e o
Q ' 0 »
!6 ﬁ '
§ @ o
T T T T T T T T 7 T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 14 - Espectro FTIR do p6é de semente de abacate
Fonte: Autora (2021)

As bandas presentes nas faixas de 1010-1040 cm-! e de 1060-1080 cm! podem
estar associadas a ligagdo C—O de alcoois, éteres, ésteres, acidos carboxilicos e
anidridos. Por volta de 1710 cm™', nota-se uma banda que pode ser relativa ao grupo
carbonila (C=0) de cetona e acido carboxilico. O pico centrado em 1612 cm™' pode
ser atribuido a ligagdo C=C de alcenos e compostos aromaticos. O pico localizado em

2921 cm™ pode estar associado ao estiramento da ligagdo C—H de alcanos. Por fim,
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o pico centrado em 3279 cm-'! pode ser relativo ao grupo O—H de alcoois e fendis em
ligacdo de hidrogénio ou ainda ao estiramento da ligagdo N—H, presente em aminas
e amidas primarias e secundarias (JESUS et al., 2020; PAVIA et al., 2012).

Conclui-se que o inibidor verde derivado da semente de abacate contém
atomos de oxigénio e nitrogénio em grupos funcionais, além de anéis aromaticos, que
sdo responsaveis pela sua atividade inibitéria (JESUS et al., 2020).

Também se observa que o espectro FTIR do pé de semente de abacate obtido
neste trabalho foi muito semelhante ao apresentado por Jesus et al. (2020), que
analisou o mesmo material cerca de um ano antes. Portanto, considera-se que o po
de semente de abacate permaneceu estavel em suas caracteristicas durante este

periodo de tempo.

5.1.2. Obtengado e caracterizagdo do extrato hidroetandélico da semente de

abacate

5.1.2.1. Obtencgéo do extrato hidroetandlico da semente de abacate

Ao final, o extrato apresentava-se solido, apdés evaporagdo completa do
solvente no evaporador rotativo. Foram obtidos 1,1402 g de extrato. O rendimento do

processo de extragao foi de 22,8 g/ 100 g de sementes secas.

5.1.2.2. Analise do extrato hidroetandlico da semente de abacate por cromatografia

em camada delgada (CCD)

A revelacao visual das manchas na placa N° 1, colocada sobre chapa de
aquecimento a 100 °C, é mostrada na Figura 15. Nesta placa, o ponto aplicado a
esquerda correspondia ao sélido solubilizado e os dois pontos aplicados a direita

correspondiam ao extrato.
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Figura 15 - Cromatografia em camada delgada do extrato hidroetandlico e do sdlido precipitado do
extrato hidroetandlico da semente do abacate em silica gel tendo cloroférmio / metanol / agua
(16:2,4:0,4 v/vl/v) como fase movel apds revelagdo com solugao de anisaldeido-acido sulfurico

Fonte: Autora (2021)

Notou-se o aparecimento de manchas de cor marrom e vermelho apds
aplicacao do revelador anisaldeido-acido sulfurico, o que indica a presenga de
substancias de diferentes polaridades no extrato, bem como evidencia a similaridade
do extrato e do sélido.

O resultado da exposicéo da placa N° 2 a radiagao ultravioleta apds aplicacao
do revelador NP/PEG ¢é apresentado na Figura 16. Nesta placa, o ponto aplicado a
esquerda correspondia ao solido solubilizado, os dois pontos intermediarios aplicados
correspondiam ao extrato e o ponto aplicado a direita correspondia ao soélido

solubilizado.

Figura 16 - Cromatografia em camada delgada do extrato hidroetandlico e do sdlido precipitado do
extrato hidroetandlico da semente do abacate em silica gel tendo acetato de etila / acido acético /
agua (20:1,8:3,2 v/v/v) como fase movel e revelagéo sob radiagéo ultravioleta apés aplicagdo do

revelador NP/PEG
Fonte: Autora (2021)
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Observou-se intensa fluorescéncia de coloracdo amarelo esverdeada sob
radiacao ultravioleta apds a aplicacao do revelador NP/PEG, o que indica a presenca
de flavonoides e/ou de outras substancias fendlicas.

Conclui-se que o sdlido solubilizado e o extrato sdo semelhantes, logo nao seria
necessario separar o soélido. Além disso, ndo houve diferenga significativa entre os
resultados obtidos com as duas fases moveis distintas testadas até entdo, pois para
ambas se constatou grande quantidade de material na base da placa.

A revelacao visual das manchas na placa N° 3, colocada sobre chapa de
aquecimento a 100 °C, e o resultado de sua exposi¢cao a radiacao ultravioleta, apés
aplicacao dos reveladores, sdo mostrados na Figura 17. Nesta placa, todos os quatro

pontos aplicados correspondiam ao extrato.

Figura 17 - Cromatografia em camada delgada do extrato hidroetandlico da semente do abacate em
silica gel tendo n-butanol saturado com agua / agua / acido acético glacial (20:5:0,5 v/v/v) como fase
movel apds revelagdo com solugdes de cloreto férrico, acido fosfomolibdico, reagente de Dragendorff
e NP/PEG. (a) Visualizagdo das manchas na placa N° 3; (b) Exposigao da placa N° 3, a direita, a
radiagao ultravioleta
Fonte: Autora (2021)

Retomando, da direita para a esquerda foram aplicados na placa N° 3 os
reveladores cloreto férrico, acido fosfomolibdico, reagente de Dragendorff e NP/PEG.

Na regido de aplicagao do revelador cloreto férrico, notou-se o aparecimento
de manchas de coloracéo azul, sendo isto um indicativo da presenca de fendis e/ou
de taninos pirogalicos.

Na regido de aplicagdo do revelador acido fosfomolibdico, percebeu-se o
aparecimento de manchas de coloragao preta azulada, o que indica a presencga de

componentes de Oleos essenciais.
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Na regido de aplicagdo do revelador reagente de Dragendorff ndo houve o
aparecimento perceptivel de manchas. Logo infere-se que ndo ha a presenca de
alcaloides, compostos heterociclicos nitrogenados, aminas quaternarias, lactamas,
lactonas, esteroides a-B insaturados, ciclo-hexilaminas, polietilenoglicol e derivados,
compostos 6xidos de polietileno e/ou lipideos em quantidade detectavel no extrato
hidroetandlico da semente de abacate.

Na regido de aplicacdo do revelador NP/PEG, observou-se intensa
fluorescéncia de coloragao amarelo esverdeada sob radiagao ultravioleta, o que indica
a presenca de flavonoides e/ou de outras substancias fendlicas.

A revelacao visual das manchas na placa N° 4, colocada sobre chapa de
aquecimento a 110 °C, é mostrada na Figura 18. Nesta placa, o unico ponto aplicado

correspondia ao extrato.

Figura 18 - Cromatografia em camada delgada do extrato hidroetandlico da semente do abacate em
silica gel tendo cloroférmio / metanol / agua (16:2,4:0,4 v/v/v) como fase movel apds revelagdo com
solugao de vanilina-acido perclérico, tendo-se a visualizagdo das manchas na placa N° 4, a direita
Fonte: Autora (2021)

Notou-se o aparecimento de manchas de cor preta apds aplicacido do revelador
vanilina-acido perclorico, o que indica a presencga de terpenoides e/ou de compostos
relacionados.

Na Tabela 6, apresenta-se o resumo dos resultados dos testes qualitativos do

extrato hidroetanodlico da semente de abacate.
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Tabela 6 - Testes qualitativos do extrato hidroetandlico da semente de abacate

Revelador Resultado
anisaldeido-&cido sulfarico +
NP/PEG +
cloreto férrico +
acido fosfomolibdico +

reagente de Dragendorff -

vanilina-acido perclérico +

+, resultado positivo, sugere a presenga de metabdlitos; -, resultado negativo, ndo sugere a presenga
de metabdlitos.
Fonte: Autora (2021)

Portanto, através das medidas de CCD, foram identificadas no extrato
hidroetandlico do p6 da semente de abacate diversas classes de produtos naturais,
como catequinas, componentes de Oleos essenciais, flavonoides, compostos
fendlicos e taninos pirogalicos. Conforme ja visto, ha nessas classes de produtos
naturais substancias organicas que contém heteroatomos de P, N, S e O em grupos
funcionais, além de anéis heterociclicos aromaticos e alifaticos que podem atuar como
centros de adsorgcao na superficie do metal, culminando na formacédo de um filme
protetor (VERMA et al., 2018).

Rivai, Putri e Rusdi (2019) obtiveram os extratos em hexano, acetona, agua e
etanol do p6 da semente de abacate (Persea americana Mill.). Os extratos foram
testados qualitativamente por CCD. Como resultado, constatou-se a presenca de
acidos graxos no extrato em hexano. Foi indicado que o extrato em acetona continha
acidos graxos, fendis, taninos e flavonoides. Ja no extrato em agua, detectou-se a
presenca de carboidratos, fendis e taninos. Por fim, foi constatado que o extrato em
etanol, com o qual também se trabalhou no presente trabalho, continha fendis,
taninos, flavonoides e alcaloides. A diferenca esta no fato de que no presente trabalho
nao foram identificados alcaloides em quantidade detectavel no extrato hidroetandlico
do p6 da semente de abacate. Tal diferenca pode ser atribuida a possivel diversidade

de composicao das partes do abacate entre distintas espécies vegetais.
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5.1.2.3. Anadlise do extrato hidroetandlico da semente de abacate por ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H)

Na Figura 19 é mostrado o espectro de RMN de 'H do extrato hidroetandlico
da semente de abacate. O espectro permite identificar sinais correspondentes a
compostos aromaticos, carboidratos, lipideos, acidos organicos e aminoacidos. As

Figuras 20, 21 e 22 sdo expansdes do espectro mostrando os sinais caracteristicos

dessas classes de compostos.
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Figura 19 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) do extrato hidroetandlico da semente de
abacate
Fonte: Autora (2021)
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Figura 20 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) do extrato hidroetandlico da semente de

abacate com expanséo na regido entre 6 9,5-6,0
Fonte: Autora (2021)
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Figura 21 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) do extrato hidroetandlico da semente de
abacate com expanséao na regido entre 6 6,0-3,1
Fonte: Autora (2021)
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Figura 22 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) do extrato hidroetandlico da semente de
abacate com expanséao na regiao entre 6 3,1-0,7
Fonte: Autora (2021)

Realizando uma andlise mais detalhada dos espectros de RMN de 'H, foram
identificados sinais caracteristicos de carboidratos, acidos graxos, aminoacidos,
acidos organicos, lipideos e compostos aromaticos, como fendis, flavonoides, taninos
e acido formico. De fato, a presenca da maior parte desses compostos no abacate é
confirmada pela literatura. Segundo Dabas et al. (2013), a semente de abacate é
composta por agucares e gordura, além de substancias fitoquimicas, como acidos
graxos e polifendis. De acordo com Lépez et al. (2020), os subprodutos descartados
do abacate sao ricos em carboidratos, proteinas, lipideos, além de compostos
fitoquimicos como acidos fendlicos e flavonoides. Todas essas substancias
apresentam uma estrutura quimica que favorece a transferéncia de elétrons, se

adsorvendo na superficie metalica e atuando como inibidores mistos.

5.1.2.4. Analise do extrato hidroetandlico da semente de abacate por cromatografia
liqguida de alta performance (HPLC) equipada com detector por espectrometria de
massas sequencial (MS/MS) (HPLC-MS/MS)

Os resultados foram enviados em forma de figuras indissociaveis, sem relatério

que discriminasse tempo de retencao, area e razao massa carga. Os dados utilizados
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para analise foram capturados das figuras dos espectros enviados. A separagao foi
feita em uma coluna de fase reversa. Os detectores foram ultravioleta e espectrémetro
de massas. O modo de ionizagao foi por “electrospray”, sendo enviados os dados de
ionizagdo em modo positivo.

Os cromatogramas do extrato hidroetandlico da semente de abacate analisado
por cromatografia liquida de alta performance (HPLC) equipada com detector
ultravioleta (UV) e com detector por espectrometria de massas sequencial (MS/MS)
(HPLC-UV-MS/MS) sao apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Cromatograma do extrato hidroalcéolico da semente de abacate obtido por HPLC em
fase reversa C18, adquirido em a) 280 nm, b) 320 nm e ¢) cromatograma de intensidade de picos
base. (Condi¢gbes de analise descritas no item 4.2.1.2.4 da pagina 69)

Fonte: Autora (2022)
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Na Figura 23 (a), € apresentado o cromatograma obtido com o detector
ultravioleta em comprimento de onda de 280 nm. Por este cromatograma evidencia-
se que os compostos eluidos no intervalo de tempo de 0-16 min apresentam
cromoforos que tem alguma absorgcdo neste comprimento de onda, indicando a
presencga de sistemas insaturados e/ou aromaticos. Na Figura 23 (b), € mostrado que
entre 9-14 min alguns destes compostos apresentam também absor¢ao a 320 nm,
indicando possivelmente a presenca de flavonoides (ANDERSEN; MARKHAM, 2006).
Na Figura 26 (c), € apresentado o cromatograma de intensidade de picos base. Os
picos neste cromatograma mostram os sinais de massas mais abundantes no
espectro de massas plotados em fungdo do tempo de saida da coluna. Neste
cromatograma, os maiores valores dos tempos de retengao indicam que os picos base
mais intensos correspondem a moléculas menos polares que aquelas que aparecem
nas Figuras 23 (a) e 23 (b).

Na Tabela 7, sdo apresentados os tempos de retencao, a raz&o carga massa e
seus fragmentos, bem como o composto identificado para cada pico que consta nos

espectros de massas.

Tabela 7 - Identificagdo dos compostos correspondentes aos picos dos espectros de massas

Tempo de

P';? S retencao [l(\lln:-;; Fragmentos (m/z) de [M+H]* Compostos propostos
(min)

1 2,5 265,96 115,88; 247,90 Avocatin (C17H2802)
132,72; 188,75; 284,92; .

2 13,6 434,24 417,06 Alcaloide

3 14,8 262,99 134,78; 232,85 Alcaloide
134,76; 232,88; 262,95; : .

4 14,8 443,14 42519 Epicatequina galato

5 17,7 446,25 162,62; 288,90; 411,14 Alcaloide
134,83; 186,61; 262,97; Hexosideo de taxifolina ou

6 17,7 467,14 303,15; 365,04; 407,15; hexosideo de
449,24, 591,41; 692,40 dihidroquercetina

7 42,0 572,79 162,62; 233,00; 269,12 Glicosideo de kaempferol

Fonte: Autora (2022)
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Tabela 7 (Continuagao) - Identificagdo dos compostos correspondentes aos picos dos espectros de
massas

Picos 1empo de [M+H]*
NC retencao (miz) Fragmentos (m/z) de [M+H]* Compostos propostos
(min)

8 46,1 520,38 183,73; 502,36 Alcaloide

9 46,6 577,53 271,13; 460,21; 542,21 Glicosideo de apigenina
134,72; 248,97, 309,15; .

10 51,4 428,37 351 26: 411.30 Alcaloide

11 52,8 371,26 311,17; 353,27 Avocadene
150,63; 238,92; 279,01; Nor-triterpeno quinona tipo

12 57,2 451,28 435,37; 476,40; 517,41 Celastrol

Fonte: Autora (2022)

Alguns compostos pertencentes a classe dos flavonoides puderam ser
identificados como aqueles em tempo de retencdo 14,8; 17,7; 42; e 46,6 min.
Provavelmente sao alcaloides os compostos em 13,6; 14,8; 17,7; 46,1 e 51,4 min.
Derivados graxos hidroxilados pertencentes a classe dos avocatins foram
caracterizados em 2,5 e 52,8 min. E um nor-triterpeno em 57,2 min.

Esses compostos identificados contém em sua estrutura quimica centros ativos
que sao responsaveis pela adsor¢cdo do inibidor na superficie metalica do ago

galvanizado.

5.2. ENSAIO GRAVIMETRICO: PERDA DE MASSA

Na Tabela 8, sdao mostrados os resultados obtidos a partir dos ensaios
gravimétricos nos quais adotou-se temperatura de 25 °C e tempo de imerséo de 2 h,
variando a concentragao do inibidor nos seguintes valores: 0,00 g/L (branco), 0,44 g/L,
0,77 g/L, 1,11 g/L, 1,44 g/L e 1,77 g/L.
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Tabela 8 - Resultado do ensaio gravimétrico a 25 °C e tempo de 2 h, variando a concentragdo do
inibidor

Concentragiao

do inibidor (C) Perda de massa (W) Taxa de corrosdo (T.) Eficiéncia de inibigcao (n,y)

(g L) (9) [g/(m? h)] (%)

Branco 0,0310 34,44 -
0,44 0,0287 31,89 7,42
0,77 0,0290 32,22 6,45
1,11 0,0280 31,11 9,68
1,44 0,0273 30,33 11,94
1,77 0,0280 31,11 9,68

Fonte: Autora (2021)

Percebe-se, pelos dados da Tabela 8, que a variacdo da eficiéncia de inibicdo
ocasionada pela variagado da concentracdo do inibidor de corrosdao no meio nao foi
muito significativa para a faixa de valores de concentragao testada.

E evidente que quanto menor a taxa de corrosdo no meio com inibidor em
relagdo ao valor dessa taxa no meio sem inibidor, maior é a eficiéncia de inibigdo. A
menor eficiéncia de inibicdo alcangada foi de 6,45% para o meio com 0,77 g/L de
inibidor de corrosao. Ja a maior eficiéncia de inibicdo conseguida foi de 11,94% para
0 meio com 1,44 g/L de inibidor de corrosao.

Quando se adota a temperatura de 25 °C e o tempo de imersao de 2 h,
variando-se a concentracio de inibidor nos valores especificados na Tabela 8, todas
as eficiéncias de inibicado obtidas foram muito abaixo dos 70%, valor descrito na
literatura como o minimo para que o inibidor seja considerado eficiente (CARVALHO
et al., 2021).

No entanto, todas as eficiéncias de inibicdo obtidas foram positivas, o que é
uma decorréncia do fato da taxa de corrosao nos meios com inibidor ter sido inferior
a taxa de corrosdo no meio sem inibidor. Portanto, os ensaios gravimétricos apontam
que o inibidor de corrosdo exerceu sua fungdo de diminuir a corrosdo do aco

galvanizado no meio de HCI 0,5 mol/L.
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Na Tabela 9, sdo mostrados os resultados obtidos a partir dos ensaios
gravimétricos nos quais adotou-se concentragdo de inibidor de 1,77 g/L e tempo de

imersao de 2 h, variando a temperatura nos seguintes valores: 25 °C, 45 °C e 65 °C.

Tabela 9 - Resultado do ensaio gravimétrico no qual adotou-se concentragéo do inibidor de 1,77 g/L e
tempo de 2 h, variando a temperatura

Temperatura (T) Perda de massa (W) Taxa de corrosao (T.) Eficiéncia de inibigdo (1py)
(°C) (9) [9/(m? h)] (%)

25 0,0280 31,11 9,68
45 0,0287 31,89 8,89
65 0,0297 33,00 7,19

Fonte: Autora (2021)

Percebe-se que a eficiéncia de inibicdo diminuiu com o aumento da
temperatura. A menor eficiéncia de inibicdo alcancada foi de 7,19% para a
temperatura do meio de 65 °C. Ja a maior eficiéncia de inibicdo conseguida foi de
9,68% para a temperatura do meio de 25 °C.

Tal comportamento indica que o inibidor de corrosao utilizado, no caso o po de
semente de abacate, se liga a superficie metalica do ago galvanizado por meio de um
processo de fisissorgao. Isso porque, como ja visto, o aumento de temperatura tende
a provocar a dessor¢ao das espécies adsorvidas por esse processo, o que justificaria
a queda da eficiéncia de inibicdo com o aumento da temperatura (PAPAVINASAM,
2011).

Na Tabela 10, sdo mostrados os resultados obtidos a partir dos ensaios
gravimétricos nos quais adotou-se concentracao de inibidor de 1,77 g/L e temperatura

de 25 °C, variando o tempo nos seguintes valores: 2 h, 4 h, 24 h e 48 h.
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Tabela 10 - Resultado do ensaio gravimétrico no qual adotou-se concentragédo do inibidor de 1,77 g/L
e temperatura de 25 °C, variando o tempo

Tempo (t) Perda de massa (W) Taxa de corrosao (T.) Eficiéncia de inibigao (npy)
(h) () [9/(m? h)] (%)
2 0,0280 31,11 9,68
4 0,0304 16,89 7,03
24 0,0526 4,87 44,92
48 0,0681 3,15 61,15

Fonte: Autora (2021)

Percebe-se uma tendéncia de aumento da eficiéncia de inibigdo com o0 aumento
do tempo de imersdo do ago galvanizado no meio com inibidor de corrosao, no
intervalo de 2-48 h. A menor eficiéncia de inibicado alcancada foi de 7,03% para o
tempo de imersao de 4 h. Ja a maior eficiéncia de inibicdo conseguida foi de 61,15%

para o tempo de imersao de 48 h.

5.2.1. Isotermas de adsorgao e mecanismo

Foi feito o ajuste dos dados experimentais obtidos nos ensaios gravimétricos
aos diferentes modelos de isotermas de adsor¢ao enumerados na Tabela 1. Tal ajuste
contribui para a elucidagdo do mecanismo de interacdo entre o adsorbato e o
substrato, que séo, neste estudo, as espécies inibidoras contidas no p6é de semente
de abacate e a superficie do ago galvanizado, respectivamente.

Para tragar os graficos das isotermas de adsorgédo sao utilizados dados de
concentragéo de inibidor (C) e cobertura de superficie (6). Os valores de 8 para os
experimentos de perda de massa realizados a temperatura de 25 °C, no tempo de 2
h, referentes a diferentes concentragdes de inibidor, foram calculados de acordo com

a Equacao 9 e sdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Cobertura de superficie para os experimentos de perda de massa realizados a 25 °C, por
2 h, referente a diferentes concentragdes de inibidor

Concentracgao do inibidor (C) Cobertura de superficie (6)

(gL")
0,44 0,0742
0,77 0,0645
1,11 0,0968
1,44 0,1194
1,77 0,0968

Fonte: Autora (2021)

Os dados experimentais expressos na Tabela 11 foram ajustados aos modelos
das isotermas de adsor¢ao de Langmuir, EI-Alwady, Temkin, Flory-Huggins e Frumkin.
Na Tabela 12, sdo mostrados a equagdo da reta e o coeficiente de correlagdo (R?)

referentes aos ajustes realizados.

Tabela 12 - Ajuste dos dados experimentais dos ensaios gravimétricos aos modelos de isotermas de
adsorcao

Isotermas Equacéao da reta R?
Langmuir
y = 7,4489 - x + 3,6995 0,8025
—vsC
0
El-Alwady
0 y=0,3590-x—1,0118 0,5490
log (—) vs logC
1-6
Temkin
0 vs log C y = 0,0664 - x + 0,0906 0,5436
Flory-Huggins
0 = Cx —
log (E) vs log(1 — 0) y =6,8904-x —0,7667 0,1627
Frumkin
y = 13,5540 - x — 2,2410 0,7624

log [(13;9)6] vs 6

Fonte: Autora (2021)
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Observa-se que os coeficientes de correlacdo obtidos para os modelos das
isotermas de El-Alwady, Temkin e Flory-Huggins foram baixos, o que indica que os
dados experimentais ndao se ajustaram bem aos modelos dessas isotermas. Ao
contrario, os coeficientes de correlacdo obtidos para os modelos das isotermas de
Langmuir e Frumkin foram mais altos, de 0,8025 e 0,7624, respectivamente, o que
indica que os dados experimentais se ajustaram relativamente bem aos modelos
dessas isotermas.

O melhor ajuste ao modelo da isoterma de Langmuir permite inferir alguns
aspectos a respeito do mecanismo de adsorcao do inibidor na superficie metalica.
Portanto, sabe-se que a adsorgdo ocorre em monocamada, formando uma camada
adsorvida com espessura igual ao diametro de uma molécula de inibidor. Nao ha
interagdes entre as moléculas adsorvidas nos sitios nem lugares vazios. Além disso,
como a tendéncia de adsorcdo € a mesma para todos os sitios, os adsorbatos
possuem energia livre e entalpia de adsor¢cdo semelhantes. Por fim, conclui-se que
essa isoterma ¢é valida para processos de adsorgcdo homogéneos (FATEH;
ALIOFKHAZRAEI; REZVANIAN, 2017).

Na Figura 24, é apresentado o grafico representativo dos dados experimentais
ajustados ao modelo da isoterma de Langmuir para o sistema analisado, que consiste
em amostras de ago galvanizado imersas em solugdo de HCI 0,5 mol/L, na
temperatura de 25 °C, por um tempo de 2 h, com diferentes concentragcbdes do po de

semente de abacate.
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Figura 24 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo da isoterma de Langmuir
Fonte: Autora (2021)

O coeficiente linear da reta de Langmuir corresponde ao inverso da constante
de adsorgao (1/K,,) € é igual a 3,6995. Logo, conclui-se que a constante de adsorgao
¢ igual a 0,2703 L.g"". Com o valor dessa constante de adsorgéo e considerando a
temperatura igual a 298 K (25 °C), é possivel calcular a energia de Gibbs de adsorgao
(AGY,,) através da Equagéo 27, encontrando o valor de -13,87 kJ.mol!. Como o valor

de AG?,, foi negativo, isso indica que o processo de adsorgéo do inibidor na superficie

metalica é espontaneo, e é caracteristico de fisissorcdo (SANDLER, 2006).
5.3. ENSAIOS ELETROQUIMICOS
5.3.1. Resisténcia de polarizagao linear
Na Figura 25, sdo mostrados os graficos de potencial em fungédo da densidade

de corrente do sistema analisado, para a determinacéo da resisténcia de polarizacéo

linear.
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Figura 25 - Graficos de polarizagdo linear do ago galvanizado em meio de acido cloridrico 0,5 mol/L
na auséncia e na presenga de diferentes concentragdes de inibidor de corrosédo
Fonte: Autora (2021)

O grafico de potencial em fun¢do da densidade de corrente € uma reta, pois de
acordo com a lei de Ohm essas grandezas sado diretamente proporcionais e a
inclinacdo constante desse tipo de grafico representa a resisténcia de polarizagao
linear (FOWLER, 2013). Conforme evidenciado na Figura 25, as maiores inclinagées
dos graficos de potencial em fungdo da densidade de corrente foram observadas para
0 p6 de semente de abacate na concentragdo de 1,77 g/L e para o extrato na
concentracao de 1,11 g/L, o que indica maior resisténcia do ago galvanizado nesses
meios. As menores inclinagées foram observadas na auséncia de inibidor (branco) e
para o p6 de semente de abacate nas concentragdes de 1,11 g/L e 2,44 g/L, o que
indica menor resisténcia do ago galvanizado nesses meios.

Na Tabela 13, sdo apresentados os valores de resisténcia de polarizagio linear

(R,), dada pela razéo entre a variagdo do potencial (E) e a variagéo da densidade de

corrente (i).
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Tabela 13 - Valores de resisténcia de polarizagdo linear para as diferentes condi¢cdes experimentais

Concentragiao R Eficiéncia de
do inibidor Q P, inibicao
(g L) (@ cm) (%)

Branco 1135,59 -
1,11 1075,05 -5,63
1,77 2608,12 56,46
2,44 1856,99 38,85

1,11 (extrato) 2386,28 52,41

Fonte: Autora (2021)

Pelos dados da Tabela 13, percebe-se que a ordem crescente de resisténcia
de polarizagédo linear é referente as seguintes condi¢cbes experimentais: po de
semente de abacate na concentragao de 1,11 g/L, branco, pé de semente de abacate
na concentragao de 2,44 g/L, extrato na concentracédo de 1,11 g/L e pé de semente
de abacate na concentracao de 1,77 g/L. Sabe-se que quanto maior a resisténcia de
polarizacao linear, maior a resisténcia do ago galvanizado no respectivo meio.

Observa-se ainda que quanto maior for a resisténcia de polarizagao linear no
meio com inibidor em relagao ao valor dessa grandeza no meio sem inibidor, maior a
eficiéncia de inibicdo. Como a resisténcia de polarizagao linear para o pé de semente
de abacate na concentragéo de 1,11 g/L foi inferior ao branco, para essa condigao foi
mensurada uma eficiéncia de inibicdo negativa de -5,63%. A maior eficiéncia de
inibicao obtida foi de 56,46%, para o p6 de semente de abacate na concentragéo de
1,77 g/L.

5.3.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na Figura 26 & apresentado o diagrama de Nyquist para as diferentes

condi¢cdes experimentais analisadas.
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Figura 26 - Diagramas de Nyquist do ago galvanizado em meio de acido cloridrico 0,5 mol/L na
auséncia e na presencga de diferentes concentragdes de inibidor de corrosao
Fonte: Autora (2021)

Um soé semicirculo no diagrama de Nyquist, como observado na Figura 26, é
caracteristico de uma unica “constante de tempo” (GAMRY, 2021).

Na representacdo de Nyquist, os pontos correspondentes aos valores baixos
de frequéncia estido localizados no lado direito do semicirculo, sendo que o ponto
correspondente a frequéncia nula esta sobre o eixo de impedancia real e ¢é igual a
soma da resisténcia do eletrolito (R;) com a resisténcia de polarizagéo (Ry,). A medida
que a frequéncia cresce, os pontos se deslocam para a esquerda. Para valores de
frequéncia tendendo ao infinito, o semicirculo novamente intercepta o eixo da
impedancia real, desta vez no ponto igual a resisténcia do eletrélito (R,). Portanto, o
didametro do semicirculo representa a resisténcia de polarizagéo (R,), que € igual a
resisténcia de transferéncia de carga (R;.), pois trata-se de um sistema com uma unica
constante de tempo (WOLYNEC, 2003).

Os valores da frequéncia nos pontos de maximo dos semicirculos foram
assinalados na Figura 25.

Primeiramente, percebe-se que o0s semicirculos se iniciam em pontos cuja
impedancia real € muito préxima de zero, o que indica que o valor da resisténcia do
eletrélito (R,) é baixo.

Observa-se que a ordem crescente de diametro do semicirculo e, portanto, da
resisténcia de transferéncia de carga (R;.), € referente as seguintes condicoes

experimentais: branco, p6é de semente de abacate na concentracéo de 2,44 g/L, pé de
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semente de abacate na concentragdo de 1,11 g/L, extrato na concentragdo de 1,11
g/L e p6é de semente de abacate na concentragao de 1,77 g/L. Quanto maior o valor
de R;., mais resistente € o ago galvanizado no meio. Portanto, ndo foi constatada uma
relacdo de proporcionalidade direta entre a concentragéo, na faixa testada, e o valor
de R;., mas sim um valor maximo de R;. para o po de semente de abacate na
concentracao de 1,77 g/L. Também é possivel notar que para a mesma concentragao,
no caso 1,11 g/L, para o extrato foi obtido um valor de R;. mais elevado do que para
0 p6 de semente de abacate, o que indica que no extrato houve concentragao de
substancias responsaveis pelo efeito inibitorio da corrosdo do ago galvanizado.

O comportamento observado nos diagramas de Nyquist foi confirmado nos

diagramas de Bode, mostrados na Figura 27.
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Figura 27 - Diagramas de Bode, contendo (a) logaritmo do médulo de impedancia e (b) &ngulo de
fase, do ago galvanizado em meio de acido cloridrico 0,5 mol/L na auséncia e na presenga de
diferentes concentragdes de inibidor de corrosao
Fonte: Autora (2021)

Os valores do logaritmo do médulo de impedancia em fungéo do logaritmo da
frequéncia para as diferentes condicdes experimentais deram bastante préximos,
conforme se pode observar pelas curvas quase sobrepostas na Figura 27 (a). Apesar
disso, & possivel notar que o maior logaritmo do modulo de impedancia em baixas e
médias frequéncias € para o p6 de semente de abacate na concentragéo de 1,77 g/L,
confirmando que ha maior resisténcia a corrosdo do ago galvanizado nesse meio.

Quando a resisténcia do inibidor ¢ alta, a corrente passa principalmente por um
capacitor, sendo, neste caso, o angulo de fase préoximo a 90°. Ao contrario, quando a
resisténcia do inibidor é baixa, a corrente passa principalmente por um resistor, sendo,

portanto, o angulo de fase préximo a 0° (ZAHER et al., 2020). Como, no presente
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estudo, foram obtidos valores de angulo de fase menores que 90° tem-se um
comportamento ndo ideal do capacitor.

Além disso, sabe-se que o processo corrosivo ocorre em baixas frequéncias.
Observando as curvas da Figura 27 (b), percebe-se um sé maximo em baixas
frequéncias, o que € um novo indicativo de que o sistema possui uma unica “constante
de tempo”. A solugdo com p6 de semente de abacate na concentracao de 1,77 g/L foi
a que apresentou maior angulo de fase nos pontos de maximo das curvas, o que
significa maior resisténcia a corrosdo do ago galvanizado nesse meio.

Uma maneira alternativa de analisar as diferentes condigbes experimentais
testadas é comparar seus valores de impedancia real em baixas frequéncias,
normalmente arbitrando-se a frequéncia de 30 mHz. Tal comparagao é evidenciada

na Figura 28.
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Figura 28 - Valores de impedancia real na frequéncia de 30 mHz para o a¢o galvanizado em meio de
acido cloridrico 0,5 mol/L na auséncia e na presenca de diferentes concentragdes de inibidor de
COrrosao
Fonte: Autora (2021)

Observa-se que a ordem crescente de impedancia real na frequéncia de 30
mHz é referente as seguintes condi¢gées experimentais: branco, pé de semente de
abacate na concentracao de 2,44 g/L, pé de semente de abacate na concentracéo de
1,11 g/L, extrato na concentragcdo de 1,11 g/L e pé de semente de abacate na
concentracao de 1,77 g/L. Trata-se da mesma ordem crescente relatada para o

didmetro do semicirculo dos diagramas de Nyquist. Isso confirma que se tem a maior
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resisténcia a corrosao do ago galvanizado no meio com po6 de semente de abacate na
concentracéo de 1,77 g/L, sendo a menor resisténcia a corrosado constatada no meio
ausente de inibidor de corrosao.

O circuito elétrico equivalente utilizado para ajustar os dados de impedancia
esta representado na Figura 29. Esse mesmo circuito foi empregado por Lebrini et al.
(2009), no estudo da protegdo contra a corrosdo do ago galvanizado por acido
decanoico em solugao aquosa, e por Jesus et al. (2020), na investigacao da eficiéncia
do p6 da semente de abacate como inibidor da corrosdao do ago carbono SAE 1008

em meio acido.

Figura 29 - Circuito elétrico equivalente utilizado para ajustar os dados de impedancia
Fonte: Autora (2021)

Onde R, ¢é a resisténcia do eletrolito, CPE é o elemento de constante de fase e
R, € a resisténcia de transferéncia de carga.

O CPE foi utilizado em substituicdo a capacitancia da dupla camada (C,.). Tal
fato leva em consideracdo um comportamento nio ideal do capacitor, derivado dos
efeitos de rugosidade e heterogeneidade da superficie metalica, que podem fazer com
que o grafico no plano complexo seja uma parte menor de um circulo com centro
abaixo do eixo real. A impedancia do CPE (Z.pg) € indicada na Equacgao 33 (ALMEIDA,
2021; SRINIVASAN; FASMIN, 2021).

Zepe = Yo ' (jo)™® (33)

Onde Y, é o valor do CPE, j € um nimero imaginario (j2 = —1), w € a frequéncia
angular e a é o fator de disperséo, que varia no intervalo de 0-1 e representa o desvio
em relacdo ao comportamento ideal. No caso de um capacitor ideal, « = 1. Ja no caso
de um resistor ideal, @ = 0 (ALMEIDA, 2021; SCULLY, 2005).

O valor estatistico qui-quadrado (X?) é utilizado para avaliar a qualidade do
ajuste dos dados experimentais provenientes dos ensaios de EIE ao circuito elétrico

equivalente proposto (JESUS et al., 2020).
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No software Zview foi realizado o ajuste dos dados experimentais obtidos a
partir dos ensaios de EIE ao circuito elétrico equivalente e o subsequente calculo dos

elementos desse circuito. O resultado é apresentado na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros eletroquimicos obtidos a partir do ajuste ao circuito elétrico equivalente

Concentragiao CPE Eficiéncia
L R, R;. 2 2 de
do inibidor Q cm? 0 cm? (MF cm a X inibica
(g L) (Q cm?) (Q cm?) S(e-n) inibigao
(%)
Branco 26,53 701,43 7,80 x 10 0,87 2,72 x 103 -
1,11 23,36 1137,40 6,55 x 10 0,88 2,78 x 103 38,33
1,77 21,36 2094,33 6,08 x 10 0,87 1,98 x 1072 66,51
2,44 24,14 868,57 8,22 x 10 0,88 2,17 x 108 19,24
1,11 (extrato) 21,51 1623,67 8,26 x 10 0,88 1,72 x 103 56,80

Fonte: Autora (2021)

Quanto mais baixa for a resisténcia do eletrdlito (R,), mais condutor é o meio,
o que facilita a corrosao, pois para se ter reagao eletroquimica é necessario haver
mobilidade dos ions em solu¢do. No entanto, observa-se que os valores obtidos para
R, foram muito préximos para todas as condigbes experimentais testadas, ja que se
trata de um mesmo eletrélito.

Conforme ja discutido, a resisténcia de transferéncia de carga (R;.) € igual a
resisténcia de polarizagéo (Rp), 0 que é uma consequéncia de o sistema possuir uma
unica “constante de tempo”. Quanto maior o valor de R;., maior é a resisténcia a
corroséo do acgo galvanizado naquele meio. Observa-se que a ordem crescente de
valores de R;. € referente as seguintes condigdes experimentais: branco, pé de
semente de abacate na concentracao de 2,44 g/L, p6 de semente de abacate na
concentracao de 1,11 g/L, extrato na concentragao de 1,11 g/L e p6 de semente de
abacate na concentracdo de 1,77 g/L. Novamente, trata-se da mesma ordem
crescente relatada para o didmetro do semicirculo dos diagramas de Nyquist, como
era esperado. Com isso, infere-se que 1,77 g/L é a concentragdao 6tima dentre as
testadas para o p6 de semente de abacate, formando o meio que confere maior
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resisténcia a corrosdo do ago galvanizado. Além disso, deduz-se que o extrato
concentrou substancias responsaveis pelo efeito inibitério da corrosao, pois para uma
mesma concentragéo, no caso 1,11 g/L, o extrato apresentou maior R;. do que o po
de semente de abacate.

A eficiéncia de inibicao foi calculada utilizando-se os valores de R;., tendo como
referéncia esse valor para o branco. A maior eficiéncia de inibicado obtida foi de
66,51%, para o pé de semente de abacate na concentragcéo de 1,77 g/L. A menor
eficiéncia de inibicdo alcangada foi de 19,24%, para o p6é de semente de abacate na
concentracéo de 2,44 g/L.

Normalmente, quanto maior a resisténcia de transferéncia de carga (R.),
menor o elemento de constante de fase (CPE), que, neste caso, substitui a
capacitancia da dupla camada (C,.). E quanto maior o CPE, tem-se mais carga sendo
transferida, portanto, mais intenso seria o processo corrosivo. Foi observado o menor
valor de CPE justamente para o meio contendo p6é de semente de abacate na
concentracao de 1,77 g/L, que foi o meio para o qual obteve-se a maior eficiéncia de
inibicao e, portanto, a maior resisténcia a corrosdo do ago galvanizado. Apesar disso,
os valores de CPE encontrados para as diferentes condigcdes experimentais foram da
mesma ordem de grandeza e muito proximos entre si, ndo sendo possivel extrair
interpretacdes mais detalhadas desses dados.

O valor do fator de disperséo (a) foi muito proximo para todas as condigdes
experimentais testadas, variando na faixa de 0,87-0,88. Apesar do valor de « ter sido
elevado, nao é considerado que se tem uma capacitancia pura no sistema. Como seu
valor foi inferior a 1, é possivel afirmar que se tem o comportamento de um capacitor
nao ideal, como ja era previsto.

O valor estatistico qui-quadrado (X?) foi na maior parte dos casos da ordem de
103, o que indica um bom ajuste dos dados experimentais ao circuito elétrico

equivalente proposto.

5.3.3. Polarizagao potenciodinamica

Para complementar as analises realizadas através das curvas de polarizagao
linear e dos diagramas de Nyquist e de Bode, foram tragadas as curvas de polarizagao

potenciodinamica, que sdo mostradas na Figura 30.
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Figura 30 - Graficos de polarizacdo potenciodinamica do ago galvanizado em meio de acido cloridrico
0,5 mol/L na auséncia e na presenga de diferentes concentra¢des de inibidor de corrosédo
Fonte: Autora (2021)

Pode-se perceber pelos graficos da Figura 30 que os formatos das curvas
catddicas para as diferentes condi¢gdes experimentais foram muito similares, indicando
que nao houve grande alteragdo no mecanismo das reagdes catédicas. Como o meio
utilizado neste estudo é acido, as reagdes catddicas que se processam no sistema

sao as mostradas nas Equacodes 34 e 35.

2Ht* +2e” - H, (34)

4H*+0,+4e > 2H,0 (35)

As menores densidades de corrente catddica foram observadas para o p6 de
semente de abacate na concentracédo de 1,11 g/L, o que significa que as reagdes
catodicas estdo acontecendo em menor extensédo nesse meio.

Para o branco, o pé de semente de abacate na concentragcao de 1,77 g/L e o
extrato na concentragcdo de 1,11 g/L, a densidade de corrente anddica aumentou
continuamente com o crescimento do potencial. Para o pé de semente de abacate nas
concentragcbes de 1,11 g/L e 2,44 g/L, é observada uma regido de densidade de
corrente praticamente constante, o que pode indicar a formagao de uma camada
protetora, que se desfaz ao menos parcialmente em seguida, quando é constado um

novo aumento da densidade de corrente anddica com o crescimento do potencial.
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As menores densidades de corrente anddica foram observadas para o po de
semente de abacate na concentracédo de 1,77 g/L e para o extrato na concentragéo
de 1,11 g/L, significando que a reagado anddica esta ocorrendo em menor extensao
nesses meios, o que esta em concordancia com os resultados anteriores.

Ao representar as curvas de polarizagdo anodica e catddica em um diagrama
de potencial (E) em fungao do logaritmo do mdodulo da densidade de corrente (logli|),
tem-se que a parte das curvas em que € valida a equacdo de Tafel € reta e
corresponde a regido compreendida no intervalo de + 50 mV em relag&o ao potencial
de corroséao (E,,,»). No grafico genérico mostrado na Figura 31 estdo discriminados
os parametros cinéticos que podem ser obtidos a partir desse tipo de representacao
(WOLYNEC, 2003).

log i log| i|

Figura 31 - Curvas de polarizagdo anddica e catédica genéricas
Fonte: WOLYNEC (2003)

Onde E, é o potencial de equilibrio ou potencial de corrosao (E.,), ip € a
densidade de corrente de troca ou densidade de corrente de corrosao (izoyr), bg € O
declive de Tafel anddico e b, é o declive de Tafel catédico (WOLYNEC, 2003).

Observa-se, pela Figura 31, que i, € determinada no intercepto das retas com
o eixo de log|i| passando pelo E..

A partir das curvas de polarizagao anddica e catddica obtidas para as diferentes
condigbes experimentais, foram mensurados os parametros cinéticos apresentados
na Tabela 15.
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Tabela 15 - Parametros cinéticos obtidos a partir das curvas de polarizagdo anddica e catddica

ECOTT (mv)

Concentragao X i Eficiéncia de
do inibidor eletrodo de (Alcg:;z) inibicao
(gL calomelano (%)

saturado
Branco -531,39 7,51 x 106 -
1,11 -557,45 7,52 x 108 -0,02
1,77 -485,63 3,69 x 106 50,85
2,44 -537,81 5,95 x 106 20,82
1,11 (extrato) -481,56 3,28 x 10 56,39

Fonte: Autora (2021)

Geralmente, quanto mais alto o potencial de corrosdo (E,,,»), mais nobre € o
metal no meio. Observa-se que os valores mais altos de E,,,,- foram para o extrato na
concentracado de 1,11 g/L e para o p6 de semente de abacate na concentragao de
1,77 g/L, o que confirma os resultados anteriores na constatagcdo de que esses dois
meios oferecem a maior resisténcia a corrosdo do ago galvanizado.

Logicamente, quanto maior a densidade de corrente de corrosao (i), mais
intenso é o processo de corrosdo do metal no meio. Observa-se que a ordem
crescente de valores de i, € referente as seguintes condi¢bes experimentais:
extrato na concentracao de 1,11 g/L, pé de semente de abacate na concentracéo de
1,77 g/L, p6 de semente de abacate na concentragdo de 2,44 g/L, branco e p6 de
semente de abacate na concentragcéo de 1,11 g/L.

A eficiéncia de inibigao foi calculada utilizando-se os valores de i.,, tendo
como referéncia esse valor para o branco. A maior eficiéncia de inibigao obtida foi de
56,39%, para o extrato na concentracado de 1,11 g/L. A menor eficiéncia de inibi¢cao
alcangada foi de -0,02%, para o p6 de semente de abacate na concentracao de 1,11
g/L.

5.4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DA SUPERFICIE DO ACO
GALVANIZADO
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Foram obtidas imagens de MEV da amostra de a¢o galvanizado imersa por 2 h
em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosdo. Essas

imagens sdo mostradas na Figura 32.

. b

. HV spot WD magf; det H 1 20 ym

% 4
. HV spot WD |mag c det ‘ HFW | tilt 20 ym
5.00 kV 5.0 (9.3 mm|5 000 x ETD 5£9.7 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

15.0 kv 7.0 /9.3 mm 5 000 x BSED|59.7 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura 32 - Imagens de MEV da amostra de a¢o galvanizado imersa por 2 h em solugc&o de acido
cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corros&o. (a) elétrons retroespalhados. (b) elétrons
secundarios. Escala 20 pm
Fonte: Autora (2022)

Na imagem de MEV apresentada na Figura 32 (a), em que foram captados
elétrons retroespalhados, é possivel perceber uma regido com produto de corroséo,
gue aparece na cor cinza mais escuro, € uma outra regido sem produto de corroséao,
que aparece na cor cinza mais claro. A cor mais escura de produtos de corrosao deve
ser atribuida a presenca de oxigénio com o ferro, ja que elementos mais leves
apresentam coloragao mais escura.

Ja na imagem de MEV mostrada na Figura 32 (b), em que foram captados
elétrons secundarios, observa-se em alguns pontos o produto de corroséo crescendo
com uma morfologia tubular, de maneira perpendicular a superficie. A morfologia
tubular é caracteristica de 6xido de ferro (GENTIL, 2011). Também é possivel notar o
produto de corrosao plano e trincado na superficie a direita da imagem.

Na Figura 33 € mostrado o mapa de composigéo, obtido por EDS, da amostra
de ago galvanizado imersa por 2 h em solug¢ao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C,
sem inibidor de corrosédo. Ele aponta de forma qualitativa os elementos quimicos

presentes na superficie dessa amostra.



108

(b)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 n
Energy [keV)

Fe

M2200225 M2200225
ETD MAG: 500x HV: 15kV WD: 9,3 mm ETD . MAG: 500x HV: 15kV WD: 9,3 mm

T

ETD! MAG: 500", HV: 15KV - WD: S 3fmm7 o L 270y

Figura 33 - EDS da amostra de ago galvanizado imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5
mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosdo. (a) imagem com todas as substancias. (b) espectro de EDS.
(c) ferro. (d) carbono. (e) oxigénio. Escala 60 ym
Fonte: Autora (2022)

Examinando os elementos quimicos presentes na amostra analisada,

apontados na Figura 33, conclui-se que o produto de corrosdao € provavelmente
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composto por 6xido ou hidroxido de ferro, justificando a presenga dos elementos ferro
e oxigénio. O carbono indicado consiste em uma contaminac&o. N&o foi identificado
zinco na superficie dessa amostra, o que significa que todo o zinco que revestia o ago
galvanizado foi corroido e transferido para o meio acido na forma de ions. Logo, o
ferro que estava localizado abaixo da camada de zinco e das camadas de liga zinco-
ferro ficou exposto, sendo entdo identificado nas regides que nao ficaram recobertas
por produto de corrosao.

Foi obtida uma imagem de MEV, captando elétrons retroespalhados, da
amostra de ago galvanizado imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L,
a 25 °C, com inibidor de corrosdo na concentracdo de 1,77 g/L. Essa imagem é

mostrada na Figura 34.

. HV spotf WD magc det | HFW | tilt 20 pym
15.0 kV 7.0 /9.5 mm 5 000 x BSED|59.7 ym|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura 34 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragdo de 1,77 g/L. Escala 20 ym
Fonte: Autora (2022)

Na imagem de MEV apresentada na Figura 34, novamente € possivel identificar
uma regido com produto de corrosao, que aparece na cor cinza mais escuro, € uma
outra regido sem produto de corrosdo, que aparece na cor cinza mais claro.
Comparando com a imagem mostrada na Figura 32 (a), percebe-se que a presenga
do inibidor de corroséao no meio diminuiu a area da amostra recoberta por produto de
corrosdo, 0 que corrobora para a ideia de que o inibidor teve certa eficacia em sua

funcao de diminuir o processo corrosivo.
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Na Figura 35 é mostrado o mapa de composigéo, obtido por EDS, da amostra
de ago galvanizado imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C,

com inibidor de corrosdo na concentracao de 1,77 g/L.
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Figura 35 - EDS da amostra de ago galvanizado imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5
mol/L, a 25 °C, com inibidor de corrosdo na concentragéo de 1,77 g/L. (a) imagem com todas as
substancias. (b) espectro de EDS. (c) ferro. (d) carbono. (e) oxigénio. (f) aluminio. Escala 60 pm

Fonte: Autora (2022)

A unica diferenga € que na Figura 33 nao havia sido identificado o aluminio. O
aluminio é provavelmente proveniente do banho de galvanizagdo. Novamente nao foi
indicada a presenca de zinco, o que significa que ele foi totalmente corroido.
Possivelmente, se fosse adotado um dado tempo de imersao inferior a 2 h, seria
identificado zinco na amostra imersa no meio com inibidor de corrosdo, enquanto na
amostra imersa no meio sem inibidor de corrosao o zinco nao estaria presente. Mas
para o tempo de imersao de 2 h, o zinco foi totalmente corroido em ambas as
amostras.

No Anexo 1, ha mais imagens de MEV das amostras de ag¢o galvanizado
imersas por 2 h em solugédo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosdo e com inibidor de corrosdo na concentragéo de 1,77 g/L. Essas imagens
adicionais, com diferentes ampliagdes de regides diversas das amostras, auxiliam na
confirmacgao de que o processo corrosivo foi mais intenso para o0 meio sem inibidor de

Ccorrosao.
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6. CONCLUSAO

O resultado da anadlise de FTIR do p6 da semente de abacate demonstrou a
presencga das seguintes ligagdes no material: C—0O, C=0, C=C, C—H, O—H e N-H.
Constatou-se que o referido pé continha atomos de oxigénio e nitrogénio em seus
grupos funcionais, além de anéis aromaticos, que seriam o0s grupos ativos
responsaveis pelo efeito inibitdrio.

As medidas de CCD permitiram a identificacdo de algumas classes de produtos
naturais no extrato hidroetandlico do pé da semente de abacate, tais como catequinas,
componentes de O6leos essenciais, flavonoides, compostos fendlicos e taninos
pirogalicos. H4, nessas classes de produtos naturais, substancias que contém grupos
funcionais que atuam como centros de adsorgcéo na superficie metalica.

Através da analise dos espectros de RMN de 'H, foram identificadas as
seguintes substancias no extrato hidroetandlico da semente de abacate: carboidratos,
acidos graxos, aminodacidos, acidos organicos, lipideos e compostos aromaticos,
como fendis, flavonoides, taninos e acido formico. Essas substancias apresentam uma
estrutura quimica que favorece a transferéncia de elétrons, atuando como inibidores
mistos.

A analise do extrato hidroetandlico da semente de abacate por HPLC-MS/MS
conduziu a identificagdo dos seguintes compostos: avocatin, alcaloide, epicatequina
galato, hexosideo de taxifolina ou hexosideo de dihidroquercetina, glicosideo de
kaempferol, glicosideo de apigenina, avocadene e nor-triterpeno quinona tipo
celastrol. Esses compostos possuem centros ativos que se adsorvem na superficie do
acgo galvanizado.

Nos ensaios de perda de massa em que se manteve a temperatura de 25 °C e
o tempo de imersao de 2 h, variando a concentragdo do inibidor, foi notada uma
tendéncia de aumento da eficiéncia de inibicdo com o crescimento da concentragao
do inibidor de corrosdo. A maior eficiéncia de inibicdo alcancada foi de 11,94% para
uma concentragao do inibidor de 1,44 g/L.

Nos ensaios de perda de massa em que se manteve a concentragao do inibidor
de 1,77 g/L e o tempo de imersao de 2 h, variando a temperatura, foi constatado que
a eficiéncia de inibicdo diminuiu com o aumento da temperatura, o que indica que o
inibidor de corrosao se liga a superficie do aco galvanizado por fisissor¢gdo. A maior
eficiéncia de inibicao conseguida foi de 9,68% para uma temperatura de 25 °C.
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Nos ensaios de perda de massa em que se manteve a concentragdo do inibidor
de 1,77 g/L e a temperatura de 25 °C, variando o tempo de imersao, percebeu-se uma
tendéncia de aumento da eficiéncia de inibicdo com o aumento do tempo de imerséo.
A maior eficiéncia de inibicdo obtida foi de 61,15% para um tempo de imersao de 48
h.

Os dados experimentais resultantes dos ensaios de perda de massa em que
se manteve a temperatura de 25 °C e o tempo de imersdo de 2 h, variando a
concentracao do inibidor, se ajustaram melhor ao modelo da isoterma de adsorgao de
Langmuir, apresentando um coeficiente de correlagdo de 0,8025. Isso indica que se
formou uma monocamada de moléculas de inibidor sobre a superficie metalica, ndo
havendo interagao entre as moléculas adsorvidas nos sitios, nem lugares vazios. O
valor de AGY,, calculado foi de -13,87 kJ.mol"', que é negativo, o que indica que o
processo de adsorgao € espontaneo, e se refere a fisissorcao.

Nos ensaios eletroquimicos de RPL, obteve-se a maior resisténcia de
polarizacao linear para o p6 de semente de abacate na concentragédo de 1,77 g/L,
condicdo para a qual foi mensurada a maior eficiéncia de inibicdo, de 56,46%. Nos
ensaios eletroquimicos de EIE, a maior resisténcia de transferéncia de carga foi
observada para o pé de semente de abacate na concentragao de 1,77 g/L, sendo que
para esta condigdo obteve-se a maior eficiéncia de inibicao, de 66,51%. Nos ensaios
eletroquimicos de PP, obteve-se a menor densidade de corrente de corroséo para o
extrato na concentragdo de 1,11 g/L, condicdo para a qual foi mensurada uma
eficiéncia de inibigao de 56,39%.

Percebe-se que tanto nos ensaios de perda de massa, quanto nos ensaios
eletroquimicos, foram obtidas apenas eficiéncias de inibicdo inferiores a 70%, o que
indica que o inibidor pé de semente de abacate nao pode ser considerado eficiente no
combate da corrosao do ago galvanizado no meio de acido cloridrico 0,5 mol/L. No
entanto, foram obtidas eficiéncias de inibicdo proximas a 70%, o que significa que o
p6 de semente de abacate € um promissor inibidor da corrosdo do ago galvanizado
em meio acido.

Por fim, as imagens de MEV, acoplada com sistema de EDS, permitiram a
percepcado de que a presenca do inibidor de corrosdao no meio diminuiu a area da
amostra recoberta por produto de corrosao, o que demonstra que o inibidor teve certa

eficiéncia em sua funcao de diminuir o processo corrosivo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Adotar como meio corrosivo solugdo aquosa de NaCl 3,5% m/m ou solucéo de
chuva acida artificial, para observar as possiveis mudangas no comportamento
inibitério da corrosdo do ago galvanizado promovido pelo p6 de semente de

abacate;

e Realizar os ensaios de perda de massa adotando um tempo de imersao inferior
a 2 h, para que seja possivel observar no MEV maior distingdo entre a amostra
imersa no meio corrosivo sem inibidor de corrosao e a amostra imersa no meio
corrosivo com inibidor de corrosdo na maior concentragao estudada, de forma

gue o zinco néao tenha sido totalmente corroido nesta ultima;

¢ Nos ensaios de perda de massa, adotar tempos de imersio superiores a 48 h,
para que seja possivel mensurar uma eficiéncia de inibicdo maxima, ja que foi
observada uma tendéncia de aumento da eficiéncia de inibigdo com o

incremento do tempo de imersao;

¢ Nos ensaios de perda de massa, testar o comportamento inibitério do extrato

hidroetandlico do p6 de semente de abacate;

e Ap0és os ensaios de perda de massa, realizar a decapagem do ago galvanizado,
pois, apesar de ter sido observada perda de massa e do teste de imersao ter
sido realizado em meio acido, foi constatada a presenga de produto de corrosao

recobrindo a superficie do substrato metalico;

¢ Nos ensaios eletroquimicos, testar um conjunto maior de concentracdes do po
de semente de abacate e do extrato hidroetandlico do p6 de semente de

abacate;

e Propor a incorporagao do inibidor de corrosédo p6 de semente de abacate a um
revestimento sobre a superficie do agco galvanizado, visto que as aplicagdes

deste material o submetem a casos de corrosdo atmosférica.
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ANEXO 1

A seguir, nas Figuras A1 - A38, sao apresentadas imagens de MEV
complementares as mostradas no desenvolvimento deste trabalho, que contribuem
para a compreensao de que o inibidor de corrosdo diminuiu o processo corrosivo do
acgo galvanizado em meio acido. Isso se deve ao fato de que foi observada uma area
menor da amostra recoberta com produto de corrosao quando foi empregado o p6 de
semente de abacate como inibidor de corrosé&o.

As imagens de MEV das Figuras A1 - A26 sdo da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de

corrosao.

HV spotl WD |mag = det | HFW tilt 100 pm
15.0 kV 7.0 9.2 mm 1 000 x BSED 298 pm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A1 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 100 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spol WD mago det HFW | tilt T T p——
15.0 kV 5.0 9.2 mm 1 000 x ETD 298 pm, -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A2 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosdo. Escala
100 ym
Fonte: Autora (2022)

500 plﬁ

HV spol WD mag o det HFW il
150KV 5.0 9.2mm 150 x ETD 1.99 mm -0° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A3 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosdo. Escala
500 um
Fonte: Autora (2022)



HV spot WD |mag = det | HFW | tilt 500 um
15.0kV 7.0 9.2 mm 150 x BSED 1.99 mm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A4 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 500 um
Fonte: Autora (2022)

HV spot WD mag - det HFW it ————50pm
15.0kV 7.0 9.3 mm 2 000 x BSED 149 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A5 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 50 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spol WD |mag - det | HFW tit —————20pm
15.0 kV 7.0 9.3 mm 5000 x BSED 59.7 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A6 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 20 ym
Fonte: Autora (2022)

: u’

HVY spot WD |mag o det HFW
“15.0kV 7.0 9.3 mm|2 000 x BSED 149 um -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A7 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 50 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spot WD  mag o det = HFW | it 10 pm
15.0 KV 7.0 9.2 mm 10 000 x BSED 29.8 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A8 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 10 ym
Fonte: Autora (2022)

HV spot WD mag o | det HFW [tilt] —————4pm
15.0kV 7.0 9.2 mm 25 000 x BSED 11.9 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A9 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 4 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spot WD mag o det HFW |tlt, —————50pm
5.00 kV 5.0 9.3 mm/2 000 x ETD 149 um/-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A10 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de a¢o galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosdo. Escala 50
pum
Fonte: Autora (2022)

HV spot WD mag o | det| HFW | tit] ————10um
“15.00 kV 5.0 9.3 mm|10 000 x ETD|29.8 pm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A11 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosado. Escala 10
pm
Fonte: Autora (2022)
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HV spot WD |mag o det| HFW | tilt | ——— 5 pm
5.00 kV 5.0 9.3 mm 25000 x ETD 11.9 pm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A12 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosado. Escala 5
pum
Fonte: Autora (2022)

HV spot WD |mag - det HFW [tlt ——— 500 um
15.0kV 7.0 9.3 mm 200x BSED 1.49 mm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A13 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosdo. Escala 500 ym
Fonte: Autora (2022)



HV spoll WD |mag = det | HFW filt ————— 200 pm
15.0kV 7.0 9.3 mm 500 x BSED 597 pm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A14 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosédo. Escala 200 ym
Fonte: Autora (2022)

HV spotl WD lmagc det | HFW tit ———— 100 um
15.0kV 7.0 9.2 mm 1000 x BSED 298 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A15 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 100 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spot WD mag o det HFW | tilt — 100 pm
15.0 kV 7.0 9.2 mm|1 000 x ETD 298 pm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A16 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosao. Escala
100 ym
Fonte: Autora (2022)

"HV spot WD mag o det | HFW — 50 um
“15.0kV 7.0 9.2 mm|2 000 x BSED 149 um -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A17 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 50 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spotl WD |mag = det HFW | tilt — T
15.0 kV 7.0 9.2 mm 2 000 x ETD 149 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A18 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de a¢o galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosdo. Escala 50
pum
Fonte: Autora (2022)

-

T—IV sSpo ] mag - det HFW it
~15.0kV 7.0 9.2 mm|5 000 x BSED 59.7 pm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A19 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 20 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spol WD mago det HFW tit] ————20pm
15.0 kV 7.0 9.2 mm 5 000 x ETD 59.7 um -0 °| Quanta 3D CM-UFMG

Figura A20 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosado. Escala 20
pum
Fonte: Autora (2022)

: ™
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S

|

HV spot WD mag o |det| HFW | tit] ————10um
15.0kV 7.0 9.2 mm 10 000 x ETD 29.8 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A21 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosado. Escala 10
pm
Fonte: Autora (2022)
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HV spot WD |mag o |det| HFW tilt
5.00 kV 5.0 9.2 mm 25000 x ETD 11.9 pm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A22 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons secundarios, da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de corrosado. Escala 5
pum
Fonte: Autora (2022)

-

spol WD

W, ».
mag o | det = HFW
15.0 kV 7.0 9.2 mm 25 000 x BSED 11.9 um -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A23 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 4 ym
Fonte: Autora (2022)



{ - i . 29
HV spot WD mag o | det HFW | tilt —— 10 pm
15.0 kV 7.0 9.2 mm 10 000 x BSED 29.8 pm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A24 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de aco
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 10 ym
Fonte: Autora (2022)

: R ‘%L "
HY spot WD mag o det HFW il
~15.0kV 7.0 9.2 mm|5 000 x BSED 59.7 pm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A25 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosao. Escala 20 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV |sp nag o det | HFW tilt —
15.0 KV 7.0 9.2 mm| 2 000 x BSED|149 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A26 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, sem inibidor de
corrosdo. Escala 50 ym
Fonte: Autora (2022)

As imagens de MEV das Figuras A27 - A38 sao da amostra de ago galvanizado
imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de

corrosao na concentracao de 1,77 g/L.

HV |spof WD |mag o det | HFW it 500 pm
15.0kV 7.0 /9.2 mm| 150 x BSED|1.99 mm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A27 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugéo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragdo de 1,77 g/L. Escala 500 um
Fonte: Autora (2022)



HV spotl WD |mag = det | HFW |tilt 500 ym
15.0kV 7.0 9.2 mm 150 x BSED 1.99 mm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A28 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragéo de 1,77 g/L. Escala 500 um
Fonte: Autora (2022)

HV spot WD mag = det = HFW |tilt 500 pm
15.0kV 7.0 9.2 mm 150 x BSED 1.99 mm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A29 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragéo de 1,77 g/L. Escala 500 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spotl WD |mag = det | HFW |tilt 500 ym
15.0kV 7.0 9.2 mm 150 x BSED 1.99 mm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A30 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragéo de 1,77 g/L. Escala 500 um
Fonte: Autora (2022)

HV spot WD mag - det | HFW |tilt 500 pm
15.0kV 7.0 9.2 mm 150 x BSED 1.99 mm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A31 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragéo de 1,77 g/L. Escala 500 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spotl WD |mag = det | HFW |tilt 500 um
15.0kV 7.0 9.2 mm 150 x BSED 1.99 mm|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A32 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragéo de 1,77 g/L. Escala 500 um
Fonte: Autora (2022)

"HY spol WD mag o det | HFW tit 200 pm
15.0kV 7.0 9.2 mm 500 x BSED 597 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A33 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentracao de 1,77 g/L. Escala 200 ym
Fonte: Autora (2022)
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HY spot WD mag o det | HFW tit —————50pm
15.0 KV 7.0 9.5 mm 2 000 x BSED 149 ym -0 © Quanta 30 CM-UFMG

Figura A34 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragao de 1,77 g/L. Escala 50 ym
Fonte: Autora (2022)

HV spot WD mag = det | HFW it 20 pm
15.0kV 7.0 9.5 mm 5 000 x BSED 59.7 im -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A35 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentracao de 1,77 g/L. Escala 20 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spotl WD |mag = det | HFW tlf ————20pm
15.0 kV 7.0 9.5 mm 5000 x BSED 59.7 ym -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A36 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentragdo de 1,77 g/L. Escala 20 ym
Fonte: Autora (2022)

= Ry

HV spoll WD mag o | det HFW [tit] ——— 10 ym
15.0 kV 7.0 9.4 mm/10 000 x BSED 29.8 ym|-0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A37 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentracao de 1,77 g/L. Escala 10 ym
Fonte: Autora (2022)
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HV spot WD |mag o | det | HFW | filt| ————4pm
15.0 KV 7.0 9.4 mm 25 000 x BSED 11.9 ym| -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

Figura A38 - Imagem de MEV, obtida captando elétrons retroespalhados, da amostra de ago
galvanizado imersa por 2 h em solugao de acido cloridrico 0,5 mol/L, a 25 °C, com inibidor de
corrosao na concentracao de 1,77 g/L. Escala 4 ym
Fonte: Autora (2022)
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