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ACIDO

RESUMO: A corrosdo em superficies metalicas
€ um fendbmeno que gera problemas sociais,
econdmicos,

ambientais e especialmente

quando ocorre dentro do setor produtivo.
Com o objetivo de minimizar os efeitos
deste fendbmeno, comumente empregam-se
inibidores de corrosdo nos sistemas a serem
protegidos. Embora eficientes, a maioria dos
inibidores sao toéxicos, aumentando o custo
do tratamento de efluentes. Dessa maneira,
ha uma incessante busca por substancias que
possuam propriedades inibitérias equivalentes
aos inibidores tradicionais, mas que sejam
ambientalmente amigaveis. Sendo assim, este
trabalho tem como objetivo estudar a eficiéncia
do sinergismo do p6 da casca de cacau e da
mamona, como inibidores de corrosao para
0 aco carbono ASTM 1020 em solugao acida
(HCI 0,5 mol.L'"). A investigacdo foi realizada
utilizando espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) como técnicas
de caracterizagdo quimica, eletroquimica e
morfoldgica, respectivamente. Os resultados dos
ensaios eletroquimicos uma eficiéncia inibitoria
maxima de 92,08%. As imagens do MEV, apos o
ensaio de perda de massa, revelaram a formagéo
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de um filme na superficie da amostra que retarda a evolugéo do processo corrosivo ao
longo do tempo. Com isso, conclui-se que o sinergismo da casca de cacau e mamona,
em diferentes concentracdes, aconteceu, observando-se um comportamento inibitério
no aco carbono em meio acido.

PALAVRAS-CHAVE: Inibidores de corroséo, EIE, Ensaios gravimétricos, Cacau e
mamona.

STUDY OF THE COCOA AND CASTOR BARK POWDER SYNERGISM AS
CORROSION INHIBITORS FOR CARBON STEEL IN ACIDIC MEDIUM

ABSTRACT: Corrosion on metallic surfaces is a phenomenon that creates social,
environmental and economic problems, especially when it occurs within the productive
sector. In order to minimize the effects of this phenomenon, corrosion inhibitors are
commonly used in the systems to be protected. Although effective, most inhibitors
are toxic, increasing the cost of treating effluents. Thus, there is an incessant search
for substances that have inhibitory properties equivalent to traditional inhibitors, but
that are environmentally friendly. Therefore, this work aims to study the efficiency
of the synergism of cocoa powder and castor beans, as corrosion inhibitors for
ASTM 1020 carbon steel in acidic solution (HCI 0.5 mol.L"). The investigation was
carried out using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (SEM) as chemical,
electrochemical and morphological characterization techniques, respectively. The
results of the electrochemical tests showed a maximum inhibitory efficiency of 92.08%.
The SEM images, after the mass loss test, revealed the formation of a film on the
sample surface that slows down the evolution of the corrosive process over time. With
that, it is concluded that the synergism of the cocoa and castor beans, in different
concentrations, occured, observing an inhibitory behavior in the carbon steel in an acid
medium.

KEYWORDS: Corrosion inhibitors, EIS, Gravimetric tests, Cocoa and Castor.

1. INTRODUCAO

A corrosao é um dos principais problemas enfrentados pelas industrias,
ocasionando perda de material, contaminacéo e muitas vezes prejuizos financeiros.
Um dos materiais que é mais afetado pelo desgaste corrosivo, devido suas condi¢des
de exposicao, é o ago carbono. Porém, devido ao seu baixo custo e suas propriedades
mecénicas, € amplamente utilizado na industria automotiva e de construcéo civil
(SASTRI, 2011). Diante disso, varios pesquisadores vém investigando e reportando
métodos de prevenir a ocorréncia ou mitigar os efeitos do fendmeno corrosivo neste
excelente material para a Engenharia. Os inibidores de corrosdo sao substancias
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que ao serem adicionadas em pequenas concentragcdes ao eletrdélito, reduzem o
efeito corrosivo no sistema, protegendo assim a superficie metalica. Geralmente os
inibidores atuam por meio da adsor¢ao na superficie, criando uma camada protetora
que reduz a troca de cargas entre eletrdlito e superficie. A maioria dos inibidores
utilizados é de origem sintética, e como tal podem acarretar problemas no seu uso no
que diz respeito a efeitos tanto ao meio ambiente quanto a seres humanos (QURAISH
et al., 2001; MOBIN et al., 2018). Uma estratégia que vem sendo estudada é a
utilizacao de inibidores de corrosao de origem vegetal, que consigam combater
0 ataque corrosivo ao passo que nao prejudiquem o meio ambiente. Trabalhos
reportam que a maioria dessas substancias tem em sua composicao flavonodides,
alcaldides, polifendis e outros componentes orgénicos que possuem nitrogénio,
oxigénio e enxofre em sua composi¢ao, os quais auxiliam no processo de adsor¢éao
(ZOLTOWSKI, 1998; KRISHNEGOWDA, 2013; SAVIOUR et al., 2019).

Na literatura é possivel verificar exemplos de trabalhos reportados na area
de inibidores de corrosdo de origem vegetal, Tagetes erecta (Mourya et al., 2014);
Salvia officiallis (RODRIGUEZ-TORRES et al., 2015); Hibiscus sabdariffa(NAZEER
et al., 2015); Plectranthus amboinicus (ANUPAMA et al., 2017); Allium sativum.
L. (BARRETO et al., 2017); Ginkgo (QIANG, et al., 2018) Elaeis guineensis Jacq.
(SANTOS et al., 2020).

O cacau e a mamona ja se mostraram como efetivos inibidores de corrosao
(PERINAN et al., 2016; BARRETO et al., 2018; SANTOS et al., 2017). Ambos s&o
frutos de grande utilizagdo no estado da Bahia, fazendo parte da cultura agronémica
local. Dessa forma, também sao responsaveis por uma grande quantidade de
rejeitos que em sua maioria sao utilizados como adubo organico e geradores de
energia por meio da queima. A utilizacdo como inibidores de corroséo possibilita uma
diversificacdo na cadeia dos produtos e geracao de renda, uma vez que os residuos
podem ser reaproveitados.

Assim, o objetivo deste trabalho é investigar o sinergismo entre o p6é da casca da
mamona e o po do cacau para verificar que eles atuam como inibidores de corrosao

ao aco ASTM 1020 em meio de acido cloridrico 0,5 mol.L™"

2. METODOLOGIA

As amostras de ag¢o carbono ASTM 1020 foram utilizadas para avaliar a
resisténcia a corrosao, as amostras foram cortadas nas dimensées de 20 x 20 x 8
mm e a tratadas superficialmente com lixas d’agua de granulometria 80, 120, 320,
400, 600 e 1200, progressivamente e depois lavadas com agua destilada, alcool
etilico e acetona, por fim foram secas com uma corrente de ar quente.
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Inicialmente, as cascas da mamona e do cacau foram lavadas em agua corrente
e secas em estufa a 70 °C por 24 h. Para reduzir a granulometria, o0 material seco
foi triturado em moinho de facas e o produto da moagem foi separado utilizando
agitador eletromagnético por 15 min em um sistema de peneiras Tyler, o resultado
desse processo foi um p6 de granulometria de 170 mesh. Os testes de corrosao e
eletroquimicos foram realizados com concentracdes diferentes do pd da casca do
cacau e com o p6 da casca da mamona adicionadas ao eletrolito: 0,33 g.L"" mamona +
0,78 g.L" cacau, 0,78 g.L"" mamona + 0,33 g.L " cacau, 1,11 g.L" mamona + 1,11 g.L"
cacau. Essa concentragdes foram definidas de acordo com a metodologia descrita
por BARRETO et al., 2018 e SANTOS et al., 2017 e o ponto 6timo da concentragao
obtido para a casca de cacau (BARRETO, et al., 2018).

As analises por espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidas na faixa média de comprimento de onda de 4000 a 400 cm' a
uma resolugéo de 4 cm™, utilizando um espectrometro Thermo Scientific TM Nicolet
TM is10. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicada, a temperatura
ambiente, em meio aerado e, em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCISar, um contra eletrodo de
titanio revestido de roédio e o agco carbono como eletrodo de trabalho, com area
exposta de 1 cm?, sendo o eletrdlito uma solugao aquosa de HCI 0,5 mol.L™' com e
sem diferentes quantidades do p6 das substancias .Os dados foram obtidos num
potenciostato / galvanostato Metrohm Autolab, modelo PGSTAT302N, com médulo
de impedancia, através do software NOVA 1.11.

Os ensaios de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) foram
realizados no potencial de circuito aberto (OCP), apds estabilizacdo em 90 min, no
intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos/década e amplitude de
perturbacao de 10 mV (rms). As curvas de polarizagdo anddica ( 30 mVvs OCP a +
250 mVvs OCP) e catddica (+ 30 mVvs OCP a — 250 mVvs OCP) foram obtidas com
eletrodos de trabalho diferentes, ambas com velocidade de varredura de 0,5 mV.s™.

A morfologia da superficie das amostras com e sem a presencga de inibidor,
apos 2h de imersao, foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
As imagens de MEV foram obtidas num microscépio QUANTA 250 F.

Todos os ensaios deste trabalho foram realizados em ftriplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA

DE FOURIER (FTIR)

Estudos espectrais do FTIR foram realizados para determinar os grupos

funcionais presentes no pé da casca da mamona e no p6 da casca do cacau.

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo Capitulo 1
de Materiais




3.1.1 FTIR da casca da Mamona

A figura 1 apresenta o espectro FTIR da casca da mamona, em 3421 cm .0
estiramento caracteristico de ligacdo O-H e/ou NH como as existentes em grupos
fendlicos (ALANEME et al., 2015; GARAI et al., 2012). Em 2923 cm™' o estiramento
de ligacao entre carbono sp® com hidrogénio (C-H), presente nos acidos graxos
(saturados e insaturados) e carotenos. Ja a banda de 1653 cm™ pode ser atribuida
ao modo de alongamento do grupo carbonila CN ou C = O dos carboxilatos, pois
acidos carboxilicos insaturados (acidos ricinoleico) estao presentes na composicao
da mamona (JI et al., 2016; SANTOS et al. 2017). A banda de absor¢cao em 1457
cm™ corresponde a deformacao de CH2 e CH3 alifatico (JI et al., 2016). Finalmente,
o grupo funcional CO pode ser identificado na banda em 1053 cm ' (PRABAKARAN
et al., 2016). Essas regidoes também foram observadas por Santos et al., 2017.

Figoléra 1: Espectro FTIR do p6 da casca da mamona.
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3.1.2 FTIR da casca do cacau

O espectro FTIR da casca do cacau é mostrado na Figura 2, na banda 3396 cm
€ atribuido a deformacéao axial de O-H. Segundo Rani et al., (2011), grupos OH
formam fortes ligac6es com o hidrogénio presente na superficie dos metais, formando
complexos que bloqueiam anodos gerados nas superficies metalicas quando estao
em contato com eletrdlitos, retardando assim, a dissolucdo do metal.

Na regiao entre 2917-2849 cm' é possivel verificar a presenca de duas bandas
estreitas atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico das ligagbes C-H dos
grupos CH3, CH2 e CH, conforme também observado por Barreto et al (2018).

A banda na regiao de 1718 cm™ é proveniente do grupo carbonila (C=0),
enquanto a banda em 1635 cm™ pode estar associada as ligagdes duplas C=C ou
C=N. Além disso, faixas especificas atribuidas a compostos contendo nitrogénio
foram detectadas a 1514 cm™ (C=N) e a 720 cm™ (NH3). De acordo com Rocha et
al. (2014) e Zucchi et al., (1985), a presenca de compostos organicos que contém
atomos de nitrogénio, oxigénio, enxofre e ligacdes duplas ou triplas facilitam a sua
adsorcao sobre superficies metalicas, bloqueando areas ativas da superficie do metal

devido a suas propriedades antioxidantes.
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Figura 2: Espectro FTIR do p6 da casca do cacau.
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Além disso, tem-se a banda em 1464 cm™ associada as vibragdes das duplas
ligacdes C=C presentes em anéis aromaticos, os quais podem adsorver na superficie
do ago, formando uma camada protetora, promovendo a reducao das reacoes entre
o meio corrosivo e o metal (NWIGBO, et al., 2012; RANI et al., 2011).

A caracterizagdo quimica do po da casca da mamona e do p6 da casca do cacau
por FTIR (Fig. 1 e 2) revelou a presencga de bandas, cujas funcionalidades podem
atuar como inibidores de corrosao (OGUIZE et al., 2004; RANI et al., 2011; ROCHA
et al. 2014; ALANEME et al., 2015).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Os diagramas de EIE (Fig 3) mostram o comportamento do aco ASTM 1020 na
auséncia e na presenca das diferentes combinacgdes de sinergismo do pé da casca
da mamona e da casca do cacau.

A partir da sobreposicao dos graficos de Nyquist, com o objetivo de comparar
a eficiéncia da inibicdo da corrosao nas diferentes concentracdes do sinergismo da
casca da mamona com a casca do cacau (Fig 3a), foi possivel observar a ocorréncia
do arco capacitivo achatado, cujo o diametro € sempre maior na presenca dos
inibidores em relagao ao ensaio branco, indicando atividade anticorrosiva, pois 0s
inibidores formam uma pelicula protetora na interface metal-solugdo. Comportamento
similar foi observado em outros trabalhos na literatura (PERINAN et al., 2016;

SANTOS, et al., 2017; BARRETO, et al., 2018, SANTOS, et al. 2020).

Figura 3: Diagrama de Nyquist (a), Bode angula de fase (b) e Bode mdédulo de Z (c), do ago carbono
ASTM 1020 em solucao de HCI 0,5 mol.L-" na auséncia e na presenca de diferentes quantidades do po
da casca da mamona e casca do cacau.
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O maior arco capacitivo obtido foi com a concentragédo sinérgica de 1,11 g.L™
de mamona e de cacau. Indicando que ha um efeito sinérgico do p6 da casca do
cacau com a casca da mamona.O diagrama de Bode figuras3be 3capresentam os
valores de angulo de fase e modulo de impedéncia.

Com o aumento da concentracéo do inibidor na solugéo, os valores do angulo
de fase (Figura 3b) e do logaritimo do mdédulo de impedancia (Figura 3c) também
aumentam. Esses valores indicam a adsorc¢éo do inibidor no substrato, devido
ao surgimento de uma camada barreira na interface metal/eletrdlito retardando a
evolugcao do processo corrosivo do metal (MOURYA et al., 2014). Dessa forma, os
melhores resultados quanto a inibicao a corrosao foram observados para a casca da
mamona a 1,11 g.L". No diagrama de &ngulo de fase (Figura 3b) € visivel a presenca
de uma constante de fase mostrando em altas frequéncias a resposta do inibidor
e em baixas frequéncias da interface substrato/eletrolito (MARKHALI et al., 2014).

Os parametros de impedancia foram ajustados utilizando o circuito elétrico
equivalente. O modelo proposto (Figura 4) esta de acordo com outros encontrados na
literatura de inibidores naturais (KHADOM et al., 2018; SOBHI et al., 2014). No circuito
(Fig. 4), Rcr representa a resisténcia a transferéncia de cargas, CPE é o elemento
constate de fase que representa a dupla camada elétrica para uma superficie nao
homogénea, ele é utilizado no lugar de um capacitor ideal para melhor ajuste, e Rs
€ relacionada a resisténcia da solucao (GHAILANE et al., 2013).

Figura 4: Modelo de circuito elétrico equivalente.

Rs CPE
VAN Cz—
Ret

A impedéancia do CPE pode ser calculada pela Equacéo 1, na qual Q é a
constante CPE e ¢é o fator de dispersao, e as outras variaveis possuem seus
significados usuais. Para = 1, Q se comporta como um capacitor puro, =0.5¢
obtido quando um processo de difusdo controlada ocorre ou quando o eletrodo &
poroso, entretanto para 0,5 < n < 1,0 o desvio de um comportamento de capacitor ideal
é atribuido as hetegoneidades da superficie do eletrodo ou a uma ndo homogeneidade

na distribuicdo de corrente na superficie (de LEVIE, 1964; FAUSTIN et al., 2015).

1
Zepg = (@) (1)




A eficiéncia inibitoria contra corrosao (IE%) é calculada pela Equacao 2, onde
RCTine € RCTco sao as resisténcias a transferéncia de cargas na presenca e na
auséncia de inibidor, respectivamente. Tabela 1 apresenta os resultados do ajuste
de circuito equivalente.

IE% = Ity 100 (g)
CTinb

Tabela 1: Pardmetros de impedéancia do ago carbono ASTM 1020 em solugédo de HCI 0,5
mol.L-" na auséncia e na presenca de diferentes quantidades do pé da casca da mamona e
casca do cacau

Concentragao (g/L) Rs Rct CPE (uF/cm2s) Eficiéncia (%)
(Qcm?)  (Qcm?)

Branco 6,1 131,1 1,7x10#

0,78 g/L cacau +0,33 g/L mamona 6,0 1221 6,1x10° 89,26%

0,33 g/L cacau +0,78 g/L mamona 59 1494 8,24x10° 91,22%

1,11 g/L cacau e 1,11 g/L mamona 6,1 1655 7,0x10° 92,08%

Observando a Tabela 1, verifica-se um aumento nos valores de Rct atingindo o
maximo para concentragcéo de 1,1 g.L "' de ambos inibidores em sinergismo, por outro
lado os valores de CPE decrescem. A variacdo de Rct indica a formacao de uma
camada de moléculas do inibidor adsorvida na superficie do substrato, substituindo
as moléculas de agua, formando assim um filme protetor na superficie (CHEVALIER
et al, 2014).

De acordo com Helmhotlz 0 modelo de capacitancia da dupla camada elétrica
€ dado pela Equacgao3:

EE
Gy =25
dl d 3)

Onde ¢ a espessura da dupla camada, é a constante dielétrica do meio e oé
a permissividade do vacuo. O processo de adsor¢cao pode decrescer a capacitancia
elétrica, acarretando decréscimo dos valores de CPE e aumento de Rcr (Tabela
1). Esse fenbmeno acontece devido ao decréscimo da constante dielétrica local
consequéncia da substituicao de moléculas de agua e/ou ions cloro pelas moléculas
do inibidor na superficie do substrato. Outra razdo pode ser devido ao tamanho maior
das moléculas organicas com atividade inibitoria, 0 que aumenta a espessura da
dupla camada. Essas duas justificativas podem contribuir para aumentar a resisténcia
a corrosao (SAHA et al., 2015).

Todos os valores de eficiéncia superam os valores de 80%. A literatura classica
reporta que um valor de eficiéncia superior a 70% permite classificar o inibidor como
eficiéncia, o que acontece para todas as condi¢des estudadas (UHLIG, 1971).
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3.3 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS

As curvas de polarizagao potenciodindmicas foram obtidas para estudar
o comportamento do inibidor no ago carbono 1020 em solucao de HCI
0,5 mol.L", verificando se o0 mesmo atua como inibidor misto, anédico ou catddico.
As curvas foram obtidas ap6s 110 min de imersao em solu¢gédo de HCI 0,5 mol.L™
com e sem a presenca do inibidor e sdo apresentadas nas Figura5.

Figura 5: Curvas de polarizacao anddicas (a) e catédicas(b) obtidas para o a¢o carbono apds
110 min de imersé@o em solugéo de HCI 0,5 mol.L.' com e sem inibidor.
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Observando as curvas de polarizacao da Figura5, nota-se que o potencial de
corroséo para as curvas anddicas (Fig. 5a), se desloca para valores maiorespara
as amostras com inibidor, se comparado a amostra sem inibidor. As densidades
de corrente anddicas sao menores para as amostras com inibidor do que para a
amostra sem inibidor (Fig 5a), revelando o comportamento anddico dos inibidores.
Ja as densidades de corrente catodicas (Fig.5b) para as amostras com inibidores séo
menores que da amostra sem inibidor. Os resultados corroboram com a literatura,
Barreto et al. 2018 e Almeida 2017, estudaram a atividade anticorrosiva de um
residuo, sendo que nesses estudos, o inibidor avaliado foi a casca do fruto do cacau
€, para esse caso, também observaram um comportamento anédico para o inibidor.

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os resultados do MEV sao apresentados na Figura 6, para a situagdo antes da
imerséao (6-a), apds 2 horas de imersédo em solugéo de 0,5 mol.L"" sem inibidor (6-b),
e com a presenca dos dois em sinergismo (6-c). O aco ASTM 1020 é apresentado
na Figura 6-a, antes da imersao, sao visiveis as ranhuras provenientes do processo
de lixamento. E possivel observar que a superficie da Figura 6-b est4 bem atacada
apos 2 h de imersdo em solugédo sem inibidor, com produtos de corrosao distribuidos
caracterizando uma corrosao generalizada. A figura 6-c mostra uma superficie mais
homogénea o que corrobora com os resultados dos ensaios eletroquimicos, que
apresentaram mais eficiéncia inibitéria. A figura 6-c em compara¢ao com a 6-b mostra
menos fragmentos que indiquem ataque corrosivo.
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Figura 6: Imagens de MEV obtidas para as amostras de ago carbono (a) antes da imerséao, e
ap6s 2 h de imerséo em solucéo de HCI 0,5 mol.L"", (b) sem inibidore (c) mamona e cacau.
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4. CONCLUSOES

Analisando os resultados, foi possivel concluir que o pé da casca do cacau e
0 p6 da casca da mamona apresentaram um potencial para serem utilizados como
inibidores de corroséo para o ago carbono ASTM 1020 em solugéo de HCI 0,5 mol.L".

Na analise quimica por FTIR foram encontrados espectros que indicaram a
presenca de espécies que sao encontradas em inibidores de corrosdo, como atomos
de oxigénio, nitrogénio e grupos de anéis aromaticos. E que provavelmente adsorvem
a superficie da amostra explicando as propriedades inibidoras.

Através dos diagramas de impedéancia, verificou-se que o aumento da
concentragao do inibidor na solugao proporcionou aumento no diametro do semicirculo
no diagrama de Nyquist, além de aumentar os valores do angulo de fase e logaritmo
do mddulo de impedéancia, demostrando que os inibidores podem retardar a corrosao
da amostra.

As imagens do MEV, apds os ensaios gravimétricos, revelaram a formacao de
um filme na superficie da amostra que reduz a evolugao do processo corrosivo, o
que corrobora com os resultados dos ensaios eletroquimicos que apresentaram uma
maior eficiéncia inibitoria.
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