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RESUMO

Os metais, devido as suas diversas propriedades mecanicas, apresentam grande importancia
em nossa vida cotidiana. Contudo, estdo suscetiveis ao processo corrosivo causado pelo meio
onde se encontram. Pesquisas sdo realizadas visando diminuir ao maximo os danos causados
por esse fendbmeno. Atualmente, além dessa preocupacdo inicial, é necessario desenvolver
novos produtos que ndo sejam nocivos aos seres humanos e ao meio ambiente. Com isso,
surge a oportunidade de aproveitar a grande disponibilidade de matéria-prima oriunda de
fontes renovaveis. O presente trabalho utilizou a lignina e a galactomanana como inibidores
de corrosdo no ago carbono em solucéo de HCI 0,5 mol L™, também foi utilizada para estudo
comparativo a substancia comercial anilina. Para caracterizag&o dos extratos foram realizadas
analises de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), analises
de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A eficiéncia dos
inibidores foi avaliada pelas analises de perda de massa, potencial de circuito aberto (PCA),
polarizacdo potenciodindmica e impedancia eletroquimica. Com relacdo a lignina o espectro
de FTIR apresentou bandas de absorcdo caracteristicas das unidades guaicila (1029 cm™) e
siringilica (1118 e 831 cm™). J& para a galactomanana a analise apresentou bandas
caracteristicas dos grupamentos, hidroxila (3340 cm™), metileno (2920 cm™), além de
vibraces em 1198 e 983 cm™ que representam os aglicares na estrutura dessa substancia. As
analises de TGA e DSC apresentaram uma boa estabilidade térmica dos extratos com
temperaturas de degradacdo de 355°C e 302°C para lignina e galactomanana,
respectivamente. Analise de perda de massa apresentou uma diminui¢cdo na cinética de
dissolucdo do aco carbono na presenca dos inibidores propostos em todas as concentracdes
com eficiéncia maxima calculada de 74,20%. O ensaio de PCA apresentou uma diminuicéo
do potencial de corrosdo. As curvas obtidas no ensaio de polarizacdo exibiram uma
diminuicdo na densidade de corrente na presenca dos inibidores em todas as concentracfes
estudadas, com eficiéncia de 98,66%. Os resultados das isotermas de adsor¢édo indicaram que
todos os extratos inibiram o processo de corrosdao em meio &cido em virtude da eficiéncia de
adsorcdo e a inibicdo melhorou com a concentracdo. O ensaio de impedancia eletroquimica
apresentou um aumento da resisténcia a corrosdo na presenca de todos os inibidores.

Palavras-chave: Corroséo, inibidor de corroséo, lignina, galactomanana.



ABSTRACT

The metals, due to their diverse mechanical properties, have great importance in our daily life.
However, they are susceptible to the corrosive process caused by their environment. Research
is done to minimize the damage caused by this phenomenon. Currently, in addition to this
initial concern, it is necessary to develop new products that are not harmful to humans and
environment. Therefore, there is the opportunity to take advantage of the great availability of
raw material from renewable sources. The present work used lignin and galactomannan as
corrosion inhibitors in carbon steel in 0.5 mol L™ HCI solution, also used for comparative
study of the commercial substance aniline. To characterize the extracts were Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TGA) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC) analyzes. The efficiency of the inhibitors was evaluated by mass
loss, open circuit potential (OCP), potentiodynamic polarization and electrochemical
impedance analyzes. With respect to lignin, the FTIR spectrum showed absorption bands
characteristic of the units guaiacyl (1029 cm™) and syringil (1118 and 831 cm™). For the
galactomannan, the analysis showed groups of caracateristcas of groups, hydroxyl (3340 cm”
1), methylene (2920 cm™), and vibrations in 1198 and 983 cm™ representing the sugars in the
structure of this substance. The TGA and DSC analyzes showed good thermal stability of the
extracts with degradation temperatures of 355 °C and 302 °C for lignin and galactomannan,
respectively. Mass loss analysis showed a decrease in dissolution kinetics of carbon steel in
the presence of proposed inhibitors at all concentrations with calculated maximum efficiency
of 74.20%. The OCP test showed a decrease in corrosion potential. The curves obtained in the
polarization assay showed a decrease in current density in the presence of inhibitors at all
concentrations studied, with efficiency of 98.66%. The results of the adsorption isotherms
indicated that all the extracts inhibited the corrosion process in acid medium by virtue of the
adsorption efficiency and the inhibition improved with the concentration. The electrochemical

impedance test showed an increase in corrosion resistance in the presence of all inhibitors.

Key-words: Corrosion, corrosion inhibitor, lignin, galactomannan.
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1. INTRODUCAO

A importancia dos materiais para a humanidade é tdo grande, que as eras iniciais da
civilizacdo (idade da pedra, idade do bronze e idade do ferro), foram assim nomeadas de

acordo com a relagdo ou dominio que o homem tinha sobre os mesmos (ZARBIN, 2007).

A utilizacdo de materiais metalicos tem sido essencial para o progresso e sucesso da
humanidade (MATHUR, PANDEY e JAIN, 2010). Segundo MRIDHA (2016) a civilizacéo

moderna teve inicio a partir da descoberta dos metais.

As exploragbes do cobre e do ferro juntamente com o avanco da tecnologia de
fundig@o ajudaram no desenvolvimento da agricultura; Aplicacbes de metais como uranio e
silicio promoveram o desenvolvimento de tecnologias contemporaneas (ZHANG et al.,
2012).

A raca humana também tem uma longa histdria de exploracdo de substancias de
origem vegetal, como o amido para fins alimenticios e a celulose para materiais de vestuario
(SITTIKIJYOTHIN, TORRES e GONCALVES, 2005). Materiais como 1&, couro, algodao,

madeira e seda também tém sido importantes para 0 homem (ZIA et al., 2015).

A busca constante por novos materiais e de fontes de energia alcangou a era dos
combustiveis fosseis, 0 que proporcionou ao homem uma vasta gama de produtos como

gasolina, 6leo e outros produtos derivados.

No século 20 a economia foi baseada completamente nesses combustiveis
(GOLTSOV, 2010). O Petréleo viabilizou novas aplicacbes, através dos motores de
combustdo interna (ciclo Otto) (GOLDEMBERG, 2009). Além disso, também tem sido a
principal fonte de matéria-prima da industria de polimeros (PACHECO-TORGAL, 2016).

Atualmente as energias renovaveis tem recebido grande atencdo (HUANG, 2016). Isso
é resultado do aumento populacional e consequentemente o maior consumo de energia
(JAHIRUL et al., 2012). A crescente demanda puablica por produtos mais ecolégicos, o0
esgotamento de recursos petroliferos e novas leis de protecdo ambiental, também tem

influenciado as pesquisas por materiais sustentaveis (KRISHNAN et al., 2015).
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A ascensdo de fontes de energia renovaveis pode vir a ajudar a transformar o sistema
de energia convencional que é dependente de combustiveis fosseis e nucleares (NISHIGUCHI
e TABATA, 2016). Para que isso ocorra, 0 apoio governamental a essas tecnologias, bem
como politicas de benéficos financeiros, aparecem como pontos cruciais para 0

desenvolvimento de economias de baixo carbono (McCORMICK et al., 2016).

O Brasil possui caracteristicas como grande incidéncia solar, grande quantidade de
agua doce, biodiversidade e pioneirismo na utilizacdo de recursos naturais para producéo de
biocombustiveis, o que torna o pais grande candidato em assumir a lideranca na utilizacéo
dessas fontes renovaveis (CARIOCA, ALMEIDA e SEIDL, 2010).

Fontes alternativas como, energia solar, edlica, hidroelétrica e biomassa, fornecem
energia e a0 mesmo tempo promovem a diminuicdo de gases estufa provenientes de
combustiveis ndo renovaveis (WELKER et al., 2015). Dentre essas fontes, a biomassa tem

recebido grande atencdo por ser abundante e renovavel (LEE, LIM e LEE, 2013).

Os Produtos derivados de plantas podem ser produzidos a partir de processos de
fermentacdo ou tratamentos quimicos da biomassa (VAN DAM et al., 2005). Por exemplo,
temos o etanol que é considerado um combustivel limpo e alternativo a gasolina (PATEL,
KUMAR, 2016). O biodiesel é outro combustivel renovavel que pode ser usado para
substituir o diesel comum (ZULETA et al., 2012).

Industrias como aeroespacial, automotiva, construcdo e de embalagens tem mostrado
grande interesse no desenvolvimento de novos materiais compdsitos (ASHORI, 2008). Por
exemplo, a producdo de compositos de plastico-madeira (WPC do inglés Wood Plastic
Composite), j& € bem consolidada (REDIGHIERI e COSTA, 2008). Esses materiais que
podem ser utilizados na construcdo civil sdo biodegradaveis e sdo preparados

tradicionalmente com lignina, celulose e outros quimicos (SHIMANOUCHI et al., 2015).

A exploracdo de produtos naturais de origem vegetal como inibidores de corroséo
também € um importante campo de estudo (OGUZIE, 2007). Extratos de varias partes das
plantas como, sementes, frutos, folhas e flores, podem ser utilizados como inibidores de
corrosdo (EL HAMDANI et al., 2015).
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Por exemplo, autores como AVWIRI e IGHO (2003), estudaram o efeito do extrato
das folhas da planta Vernonia amygdalina como inibidor de corrosdo em ligas de aluminio em
meio acido. Ja os autores CHAUHAN e GUNASEKARAN (2007), realizaram o estudo sobre
o efeito de inibicdo do extrato da planta Zenthoxylum alatum no aco carbono frente a acéo
corrosiva de 5% e 15% de HCI.

Outro trabalho foi 0 de BOUMHARA et al. (2015), que avaliaram o efeito de um dleo
essencial extraido da planta Artemisia Mesatlantica como inibidor de corrosdo no ago carbono
em solucéo de HCI 1 mol L™ e conseguiram uma eficiéncia de 92%.

H& mais de 100 anos a lignina tem sido um objeto de estudo devido a sua estrutura
quimica e as reacfes que a envolvem, o que proporcionou uma grande quantidade de artigos
cientificos (HEITNER, DIMMEL e SCHMID, 2016).

A lignina é uma molécula tridimensional com vérias ramificacbes que contém
diferentes grupos funcionais (fenol, aldeido, alcool, hidroxila e carboxila), que sédo centros
ativos para interacdes quimicas e fisicas e que a tornam capaz de ser utilizada como inibidor
de corrosdo (ALTWAIQ et al., 2011).

As galactomananas estdo presentes no endosperma das sementes de plantas
leguminosas sendo utilizada como reserva energética (CERQUEIRA et al., 2012). Esses
polissacarideos sdo constituidos de uma cadeia de B-(1,4)-D-manose com uma Unica cadeia
lateral de D-galactose ligadas em a-(1-6) (PAWAR e LALITHA, 2016).

Devido a facilidade da extracdo, e a um baixo custo, o interesse para aplicacdes
comerciais das galactomananas tem crescido bastante, por exemplo, na inddstria farmacéutica
(NURNADIAH et al., 2013), na industria de alimentos (VENUGOPAL e ABHILASH, 2010)
e mais recentemente como inibidores de corrosdo onde apresentam caracteristicas como bom
inibidor de adsor¢do (ALIYU et al., 2015).
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1.1.  JUSTIFICATIVA

A corrosdo tem um enorme impacto econdmico e ambiental em praticamente todos 0s
ramos da infraestrutura mundial, em industrias de petréleo e gas e também em sistemas de
agua e efluentes (SCHMITT, 2009). Na industria, por exemplo, os fendmenos corrosivos

representam um problema primordial (KRIM et al., 2016).

Danos causados pela corrosdo levam a significantes perdas anualmente (BAI et al.,
2015). A Figura 1 apresenta um estudo de KOCH et al. (2002), os autores realizaram um

levantamento dos gastos com a corrosdo por setor da economia.

Figura 1 - Gastos com a corrosdo por setor econémico.

Infraestrutura
16,4%
(% 22,6 bi)

Governo
14,6%
(% 20,1 bi)

utilidades
34,7%
(% 47,9 bi)

Fonte: Adaptado de KOCH et al. (2002).

Observa-se na Figura 1, que a corrosao tem um custo bastante elevado chegando a um
montante de $137,9 bilhdes de dblares. Mais recentemente em um estudo elaborado por
KOCH et al. (2016), estimou-se um custo global de US$ 2,5 trilhdes.
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Além da perda de material, a corrosdo pode interferir na seguranga humana e
representar um perigo para o meio ambiente. (ODUSOTE et al., 2016).

Por exemplo, nos sistemas de distribuicdo de adgua potavel a corrosao das tubulagdes
provoca o aumento de ions metalicos e outros produtos de corrosdo na agua, diminuindo a
eficiéncia do processo de distribuicdo e influenciando em sua qualidade (ABU-DALO,
RAWASHDEH e ABABNEH, 2013). Esses danos podem até provocar problemas de salde
nos consumidores (SANCY et al., 2010).

Outro inconveniente € o rompimento de tubulacdes de 6leo e gas que pode causar

danos econdmicos, a0 meio ambiente e aos seres-humanos (MIRGANE e RAMDAS, 2009).

Em um trabalho realizado por JEGLIC (2004), foi realizado um estudo do sistema de
tubulacbes do Canadéa entre 1984 a 2003. A pesquisa foi dividida em dois periodos, primeiro
entre 1984 a 1993 e depois de 1994 a 2003. A Figura 2 apresenta os dados das rupturas das

tubulagdes durante o estudo.

Figura 2 - Rompimento de tubulac6es entre 1984 a 2003.
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Fonte: Adaptado de JEGLIC (2004).

Na Figura 2 observa-se a relacdo entre as rupturas de tubulacdes e suas causas. Nota-
se que a corrosdo foi a principal causa dos rompimentos com 44% dos casos entre 1984 a
1993 e chegou a 65% no periodo de 1994 a 2003.
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Os inibidores de corrosdo tém sido a primeira opgdo em processos do setor industrial
(HAYYAN et al., 2012). Diferentes tipos de inibidores j& vém sendo utilizados h& anos, por
exemplo, compostos contendo cromatos, dicromatos, molibdatos, nitratos e nitritos
(ARENAS, CONDE e DAMBORENEA, 2002). O problema é que os inibidores sintéticos
apresentam em sua composi¢ao substancias que podem causar prejuizos a saude humana e ao
meio ambiente (FADARE, OKORONKWO e OLASEHINDE, 2016).

Por exemplo, inibidores a base de cromatos tem uma longa historia de sucesso
comercial, pois sdo extremamente efetivos no combate a corrosdo sob diversas condicdes
(ABDEL-GABER et al., 2011). Contudo, o uso de compostos contendo cromio tem sido
limitado desde 1982, devido seus efeitos cancerigenos (TWITE e BIERWAGEN, 1998).
Sendo essa a principal razdo do banimento de revestimentos contendo esse composto na
Europa (SHCHUKIN et al, 2006).

Com isso, surge a necessidade do estudo e desenvolvimento de um produto inibidor
que néo seja prejudicial ao homem nem a natureza. O uso de produtos naturais como agentes
anticorrosivos tém sido uma alternativa aos compostos tdxicos, pois sdo ambientalmente
corretos e inofensivos (PATEL et al., 2013).

Por exemplo, os autores ALANEME e OLUSEGUN (2012) utilizaram a lignina
extraida da Tithonia Diversifolia como inibidor de corrosdo em ago carbono em uma solucgéo
de H,SO, 1 mol L™. Em relag&o & galactomanana os autores ROY et al. (2014) estudaram a

galactomanana graftada com poliacrilamida como inibidor no ago carbono em HCI 1 mol L™,

Este trabalho utilizou as substancias naturais lignina e galactomanana como inibidores

de corros&o no ago carbono 1010 em solugdo de HCI 0,5 mol L™.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

e O presente trabalho tem como objetivo realizar um estudo comparativo entre
0s compostos naturais lignina e galactomanana e a substancia comercial anilina
como inibidores de corrosdo no ago carbono 1010 frente a acdo corrosiva de

uma solucdo de HCI 0,5 mol L™.

Objetivos Especificos

[

Realizar a extragdo da lignina.

o Realizar a extracdo da galactomanana.

e Realizar a caracterizacdo quimica e térmica da lignina.

e Realizar a caracterizacdo quimica e térmica da galactomanana.

e Verificar por meio de ensaios de perda de massa e ensaios eletroquimicos a

acdo inibidora das substancias lignina, galactomanana e anilina.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Biomassa

A biomassa é um termo genérico para qualquer material organico que € constituido
principalmente por carbono, hidrogénio, nitrogénio e pequenas quantidades de enxofre
(OLADEJI, ITABIYIl e OKEKUNLE, 2015). Os autores KIM, LEE e KIM (2016), a definem
como um material polimérico heterogéneo que compreende carboidratos (celulose e

hemicelulose), lignina e outros componentes.

A biomassa é considerada uma boa fonte alternativa para fins energéticos e produtos
quimicos, devido a sua grande disponibilidade, baixo custo e por ser renovavel (HUSSIN et
al., 2014). E um recurso natural que tem o potencial para prover energia em grandes
proporcbes e oferecer muitas oportunidades de emprego e renda (WATKINSON,
BRIDGWATER e LUXMORE, 2012).

Atualmente a principal utilizacdo € na indlstria de polpacdo e papel, seguida dos
setores de energia e construcdo (ANCA-COUCE, 2016). A partir da biomassa é possivel
produzir biocombustiveis (bioetanol e biogas), além de poder ser usada para producdo de
outros produtos de maior valor agregado (RAVINDRAN e JAISWAL, 2016).

Na atualidade é a unica fonte energética capaz de ser convertida em trés diferentes
formas de combustiveis: sélidos, liquidos e gases (TRIPATHI, SAHU e GANESAN, 2016).
A Figura 3 mostra algumas fontes de obtencdo da biomassa, 0s processos de conversdo e 0s

principais produtos gerados.



Figura 3 - Principais tipos de biomassa.
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2.2. Lignina

A palavra lignina vem do latim lignum, e significa madeira (LEONOWICZ et al.,

1999). Segundo ZHAO et al. (2016), é um polimero amorfo composto por trés unidades
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Figura 4 - Estruturas bésicas da lignina. (a) siringila, (b) guaiacila e (c) p-Hidroxifenila.
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As trés unidades H, G e S citadas anteriormente, sdo produzidas respectivamente pelos
alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (BOERJAN, RALPH e BAUCHER, 2003), a
partir de reacbes radicalares (CARVALHO et al., 2009). A Figura 5 mostra uma

representacdo simples da formacéo da estrutura da lignina.

Figura 5 - Estrutura da molécula da lignina.
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Fonte: SHARMIN, AHMAD e ZAFAR (2012).

A molécula da lignina é muito complexa e varia de acordo como o tipo de planta
(PASQUALI e HERRERA, 1997), da localizagdo morfologica na parede celular
(CABALLERO et al., 1993), do tipo de célula e do estagio de desenvolvimento do tecido
celular (DOUGLAS, 1996).
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A constituicdo da parede celular é feita por redes de fibras de celulose (DING et al.,
2012) que so envolvidas por uma matriz composta por hemicelulose e lignina (KUCEROVA
et al., 2016). Em outras palavras, celulose, lignina e hemicelulose estdo conectadas por
ligacbes covalentes cruzadas (SHARMA, 1996). A lignina esta localizada na lamela média
(ADSUL et al., 2011) e age unindo a hemicelulose e a celulose (LIU et al., 2016). A Figura 6
mostra uma representacdo da estrutura da célula vegetal e seus componentes.

Figura 6 - Parede celular vegetal.
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A funcdo bioldgica da lignina junto com outros polissacarideos é fornecer resisténcia
estrutural para as plantas (LAUBERTS et al., 2017). Também oferece protecdo
microbiolégica (ZIMMERMANN, 1990) e contra os ataques fisicos e/ou quimicos
(SPASOJEVIC et al., 2016). Ajuda no transporte de agua das plantas (SPIRIDON et al.,
2015) e ainda é responsavel pelo armazenamento de quase 40% da energia solar nas plantas
(FELDMAN, LACASSE e BEZNACZUK, 1986).
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A lignina existente na parede celular é chamada de protolignina, sendo impossivel
realizar o isolamento da mesma sem que sua estrutura seja afetada (TERASHIMA, ATALLA
e VANDERHART, 1997). Muitas caracteristicas importantes (como o teor de grupos
fenolicos, o numero de ligacBes Alquil Aril Eter e o grau de polimerizacdo) sdo alteradas
devido as severas reaces que ocorrem durante o processo de isolamento (MILSTEIN et al.,
1993).

O processo de extracdo organosolv tem recebido grande atencdo ultimamente, pois
promove um isolamento com alta qualidade da celulose, hemicelulose e lignina (STEWART
et al., 2016). Segundo AZADI et al. (2013) o termo "Organosolv" é referente a um grupo de
processos de polpacdo que utilizam solventes organicos (por exemplo: alcool e metanol)

misturados com agua e acido (por exemplo: acido formico e acido acético).

Atualmente a lignina é obtida em biorefinarias (CHENG et al., 2016) e na industria de
papel como um subproduto do processo de polpagdo da madeira (GORDOBIL, 2015). O
processo de polpacdo tem o objetivo de quebrar a matriz de hemicelulose e lignina para assim
ter acesso a celulose (BALAN et al., 2009), geralmente esse processo gera uma polpa rica em
celulose e um liquido rico em lignina degradada (HEMMILA, TRISCHLER e SANDBERG,
2013).

Somente na indastria de papel sdo produzidas anualmente mais de 50 milhGes de
toneladas, sendo que apenas 2% sao utilizadas para geragéo de energia com uma eficiéncia
menor que 30% (NUMAN-AL-MOBIN et al., 2016). De acordo com PAWAR et al. (2016), a
lignina usada como combustivel ndo € um produto com grande valor econémico chegando a

valer apenas $0,18/kg.

Sua estrutura quimica mostra potencial para ser uma matéria-prima renovavel para
producdo de combustiveis, quimicos (SHI et al., 2017) e para sintese de produtos com
diversas aplicaces (SHWETA e JHA, 2015). Segundo CETIN e OZMEN (2002), essa
substancia tem enorme potencial para ser utilizada em varias aplicagdes industriais

substituindo produtos a base de petrdleo.

Vaérios trabalhos sdo encontrados na literatura utilizando a lignina como uma
alternativa renovavel, ndo toxica e de baixo custo em substituicdo a produtos de
caracteristicas opostas. Por exemplo, CONSOLIN FILHO et al. (2007), avaliaram a lignina
reticulada como material adsorvente de metileno em meio aquoso em substituicdo ao carbono

ativado de maior custo.
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Os autores QIN et al. (2016), utilizaram a lignina como base de um compoésito com

amina para adsorcdo de metais pesados em &gua, evitando o uso de surfactantes mais caros.

2.3. Galactomanana

As galactomananas sdo hemiceluloses que estdo presentes nas paredes celulares
primarias, tendo funcdo estrutural e nas sementes servindo como reserva energética de
algumas espécies de plantas (FERREIRA, ROCHA e DA SILVA, 2009). Segundo LEE, LIM

e LEE (2013) sdo as principais hemiceluloses presentes em madeiras macias.

Séo polissacarideos de grande disponibilidade na natureza (PANDEY e MISHRA,
2014), com alto peso molecular com aproximadamente 50-8000 kDa (WOODWARD et al.,
2012). Essas substancias podem ser extraidas de uma grande variedade de plantas,
principalmente as leguminosas (ALBUQUERQUE et al., 2016), onde sdo armazenadas no
endosperma das sementes (PINHEIRO et al., 2011).

Segundo LIYANAGE et al. (2015), as galactomananas sdo compostas por unidades de
manose (M) e galactose (G), sendo que a razdo M/G influencia na sua solubilidade,
estabilidade térmica, e propriedades reoldgicas. A razdo M/G varia entre 1,5/1 até 2/1 e
depende principalmente de variagdes climaticas (JAMSHIDIAN et al., 2014), da espécie de
planta e do método utilizado para extracdo (GRISEL et al., 2015). Sua estrutura consiste de
uma ligacdo residual (1-4) na cadeia de B-D-manopiranose com cadeias laterais de ligagGes
(1-6) a-D-galactopiranose (SINGH et al., 2014).

Figura 7 - Estrutura da galactomanana.
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Galactomananas naturais sdo classificadas de acordo com sua origem, comportamento
e estrutura quimica, sendo que as de maiores significancia comercial sdo goma guar (GG — do
inglés: gua gum) extraida da C. tetragonolobus, e a LBG (do inglés: Locust Bean Gum)
extraida da C.siligua (MIRHOSSEINI e AMID, 2012).

Esse polissacarideo é o mais utilizado depois da celulose e do amido (ROSSI et al.,
2016). Isso se deve a boas caracteristicas como agentes de suspensao, gelificacdo e emuls&o,
tendo larga aplicacdo em varios setores da industria de papel, téxtil, cosméticos, farmacéutica,
alimenticia e petréleo (MITTAL, MATTU e KAUR, 2016).

Trabalhos que utilizaram a galactomanana para diversos fins sdo encontrados na
literatura. Por exemplo, DE ALMEIDA et al. (2015), utilizaram a galactomanana como
matriz para uso farmacéutico da mangiferina. Os autores TIRAFERRI et al. (2008), utilizaram
a galactomanana como estabilizante de nanoparticulas de ferro de valéncia zero para

tratamentos de lencais freaticos.

2.4.  Metais e ligas metélicas

Segundo o Ministério de Minas e Energias do Brasil (BRASIL, 2016), a classe dos
metais correspondeu a 76% do valor total da producdo mineral brasileira que foi de R$ 67,5

bilhGes, sendo o ferro o de maior participacdo nesse montante (Figura 8).

Figura 8 - Producdo mineral comercializada em 2015
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Fonte: Ministério de Minas e Energia do Brasil (2016).
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O ferro é indispensavel para fabricacdo de pecas automotivas, construcdo de pontes e
grandes edificios, isso gracas a suas caracteristicas de ductilidade, dureza e rigidez
(RAJESWARI et al., 2014). E um metal de facil processamento, com grandes reservas na
crosta terrestre e tem como caracteristica ligar-se com outros elementos metalicos e nédo

metalicos, sendo que o carbono é o elemento mais comum (CHIAVERINI, 2012).

O carbono adicionado ao ferro provoca a diminuicdo do ponto de fusdo o que
proporciona a producdo de ligas ferrosas como os acos e ferros fundidos (COLPAERT, 1994).
Na composicdo do aco esse elemento exerce um papel importante na microestrutura e nas
propriedades mecanicas do material (APOSTOLOPOULOS, 2016).

Acos séo ligas ferro-carbono que contém entre 0,008 a 2,14% de carbono
(CALLISTER, 2011). O limite inferior significa a maxima solubilidade do carbono no ferro a
temperatura ambiente, ja o limite superior corresponde a maxima quantidade de carbono que é
dissolvido no ferro a 1148°C (CHIAVERINI, 2012).

Devido & importancia do carbono adicionado ao aco foi desenvolvida uma
classificacdo para os diferentes tipos de acos produzidos (VAN VLACK, 1970).

As institui¢Oes internacionais AlSI (do inglés: American Iron and Steel Institute) e a
SAE (do inglés: Society of Automotive Engineering) classificam os agos com um sistema de
quatro ou cinco digitos, onde os dois primeiros digitos representam o elemento principal da
liga, e os dois ou trés ultimos digitos referem-se a porcentagem de carbono (ASKELAND,
FULAY e WRIGHT, 2010).

A ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) segue essas especificacoes
internacionais (DE SOUZA, 1989). Além do carbono existem outros quatro elementos
residuais provenientes do processo de fabricacdo, sdo eles: Manganés (Mn), Silicio (Si),
Fasforo (P) e Enxofre (S) (DE SOUZA, 1989).

Tabela 1 - Composi¢do quimica do aco carbono AISI 1010.

AlSI C Mn Si P S

1010 0,0954 0,351 0,0083 0,0150 0,0084
Fonte: Adaptado de MOREIRA, SOARES e RIBEIRO (2014).
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O aco carbono é produzido em larga escala sendo aplicado em varios setores como o
automotivo, transporte, construcdo e maquinarios (RANA, LAHAYNE e RAY, 2014). Suas
propriedades mecanicas e seu baixo custo, também proporcionam sua utilizacdo em ambientes

de exploracdo de 6leo e gas natural (FENG et al., 2016).

Na industria de petroleo e gas (LI et al., 2016), pode ser encontrado em equipamentos
como reatores quimicos, caldeiras e tubulacBes de transporte de gas e 6leo (ABDULLAHI,
FARZAM e IRANNEJAD, 2014). Atualmente ¢é estimado que a rede de tubulagdes de ago
carbono que transporta gas e 6leo em todo planeta, seja de uma extensdo que ultrapasse um
milhdo de quilémetros (AKKOUCHE et al., 2016).

Devido a variedade de aplicaces o aco carbono pode entrar em contato com diferentes
produtos quimicos (AL-SENANI, 2015). Por exemplo, o acido cloridrico (HCI) que é
largamente utilizado na indUstria para decapagem de metais (WANG, LIU e XIN, 2004).

Nesses ambientes agressivos é facilmente afetado pela corrosédo (QIAN et al., 2009), o
que vem a limitar sua utilizacdo (SANTANA, 2013). A baixa resisténcia desse material é
devido a ndo formacdo de uma camada de 6xido em sua superficie, 0 que viria a protegé-lo
desses ambientes (RIVERA-GRAU, 2013).

2.5. Corrosao

Tradicionalmente o termo corroséo tem significado a deterioracdo de metais e ligas em
contato com o ambiente (CHAWLA e GUPTA, 1993). Apesar de agir principalmente em
materiais metalicos, também pode ocorrer em concretos e polimeros organicos (MERCON,
GUIMARAES e MAINIER, 2004).

A extracdo do metal a partir do minério envolve a redugdo da forma oxidada para o
metal livre, resultando em aumento da energia interna (BOGAERTS, 2006). Assim causa
basica da corrosdo nos metais € a forte tendéncia que esses materiais tém em regressar a um
estado de maior estabilidade energética (AL-SAHLANEE, SULTAN e AL-FAIZE, 2013). A
Figura 9 apresenta o ciclo dos metais.
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Figura 9 - Ciclo dos metais.
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Fonte: Adaptado de DAVIS (2000).

Acdo destrutiva da corrosdo nos metais pode ser provocada por reages quimicas ou
eletroquimicas (UHLIG e REVIE, 2008). A corrosdo quimica ocorre em altas temperaturas
(KAPPS, SIMOES e CUSTODIO, 2012). E conhecida como corrosio seca, pois ndo necessita
de agua, e corresponde a um ataque de um agente quimico na superficie do metal, ndo
havendo a transferéncia de elétrons de um local para outro (MERCON, GUIMARAES e
MAINIER, 2004).

O processo de corrosao eletroquimica envolve uma reacdo quimica de transferéncia de
elétrons do metal para um receptor externo, o que causa a liberacdo de ions metalicos no meio
e consequentemente a deterioracdo do material (BEECH e SUNNER, 2004). Esse processo de

corrosdo € mais comum na natureza na presenca de agua (AMBROZIN, 2009).

A acdo da corrosdo pode provocar uma deterioracdo irreversivel nas propriedades dos
metais (SHARMIN, AHMAD e ZAFAR, 2012). O que ocasiona a perda de caracteristicas
basicas como resisténcia mecénica, maleabilidade e ductilidade e acaba resultando em um
produto indesejavel e de pouca qualidade (RAMANATHAN, 1986).
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Em equipamentos provoca a diminuicdo da eficiéncia e da vida atil, e em casos
avancados pode provocar acidentes com grandes perdas (KULANDAI e VASUDHA, 2015).
Os danos causados pela corrosdo geram ndo soO elevados custos de inspecdo, reparacdo e/ou
substituicdo, mas podem representar riscos a seguranca humana (BENTISS, LEBRINI e
LAGRENEE, 2005).

Na industria petrolifera problemas relacionados a corrosdo ocorrem em diferentes
etapas dos processos de producdo e estocagem (RIOS et al., 2015). Em plantas de
craqueamento catalitico a maioria dos equipamentos é feita por aco carbono e o processo
corrosivo que ataca esses equipamentos pode levar a ocorréncia de acidentes graves, através
de vazamentos de gases inflamaveis e até a perda total do equipamento (VIEIRA, 2002).
Esses problemas sdo bastante estudados, pois representam grande parte dos custos de
producéo de 6leo e gas a cada ano (FINSGAR e JACKSON, 2014).

A corrosdo localizada em vergalhdes no concreto € outro problema muito comum que
as vezes leva a acidentes catastréficos (LIN et al., 2010). Os custos com a corrosdo
geralmente envolvem aplicacdes de revestimentos (tintas, tratamentos de superficie), inspecao
e reparos de superficies e estruturas corroidas (WANG e BIERWAGEN, 2009).

2.6.  Tipos de corrosao

De acordo com UHLIG e REVIE (2008), existem cinco tipos principais de corroséo

que sao classificados de acordo com a aparéncia externa ou propriedades fisicas alteradas.

2.6.1. Corrosao uniforme

A corrosdo generalizada envolve reacdes de oxidacdo e reducgédo (redox) que ocorrem
simultaneamente em toda a superficie do metal que esta em contato com um agente oxidante,

resultando na diminuicéo da espessura do material (BIDETT]I et al., 2012).
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Figura 10 - Corrosao Uniforme.

Fonte:  https://www.nace.org/Corrosion-Central/Corrosion-101/Uniform-Corrosion/.  Acessado em
22/08/2017.

Exemplos desse tipo de corrosdo sdo varios, incluindo a oxidacdo de pontes de aco,
ferrugem de dutos subterraneos, manchas em objetos de prata e a formagdo de patina em
estatuas de bronze (SHAW e KELLY, 2006).

2.6.2. Puntiforme ou por pites

Esta forma de corrosdo localizada ocorre quando a camada passiva do metal € rompida
na presenca de eletrolitos resultando numa dissolucéo localizada e formagéo de cavidades na
superficie do material (CODARO, 2002).

Figura 11 - Corrosao por pites.

Fonte: GINZEL e KANTERS (2002).


https://www.nace.org/Corrosion-Central/Corrosion-101/Uniform-Corrosion/
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A corrosdo por pites esta presente em varios tipos de metais e ambientes (VALOR et
al., 2007). Os anions cloretos (CI") sdo os principais causadores de pites em metais e ligas
(PISTORIUS e BURSTEIN, 1992).

2.6.3. Intergranular

Esta é uma forma de corrosdo relativamente rapida e localizada que esta associada a
uma microestrutura defeituosa conhecida como precipitacdo de carbonetos (ATLAS STEEL,
2013). Esse tipo de corrosdo é muito comum em acos austeniticos (AYDOGDU e AYDINOL,
2006), ocorrendo em processos de soldagem ou quando utilizados em altas temperaturas
(SHIMADA et al., 2002).

Figura 12 - Corroséo intergranular.

Fonte: https://corrosion.ksc.nasa.gov/intercor.htm. Acessado em 31/08/2017.

2.6.4. Dezincificacéo

Este tipo envolve a remocédo seletiva por corrosdo de um dos elementos de uma liga
por ataque localizado ou pela dissolucdo do material da matriz (ROBERGE, 2008). A
dezincificacdo € um tipo de corrosdo comum em latées (BARROS, 1993).
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Figura 13 - Corrosao em tubos de cobre

Fonte: https://www.copper.org/applications/rodbar/alloy360/corrosion_tests.html. Acessado em
31/08/2017.

Quando o latdo sofre corrosdo, uma camada de 6xido de zinco é inicialmente formada
0 que passiva a superficie do material (RAJ e RAJENDRAN, 2011). O processo de
dezincificacdo leva a uma séria deterioracdo da superficie e das propriedades mecanicas dessa
liga (KUMAR et al., 2006). Um dos principais métodos de combate a esse tipo de corroséo é
a utilizacao de inibidores de corrosdo (RAVICHANDRAN e RAJENDRAN, 2005).

2.6.5. Corrosao sob tensao

A corrosdo sob tensdo (CST) € um processo decorrente da agdo conjunta de um meio
corrosivo especifico e tensdes de tracdo residuais ou aplicadas (SENATORE, FINZETTO e
PEREA, 2007). E possivelmente a mais séria forma de corrosdo encontrada em processos
industriais (NICHOLLS, 1993).

Figura 14 - Corrosao sob tensao.

Fonte: https://corrosion.ksc.nasa.gov/stresscor.htm. Acessado em 31/08/2017.
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2.7. Controle da Corrosao

O estudo de processos corrosivos tem como objetivo principal conhecer e caracterizar
0S mMeios agressivos que causam a corrosdo e depois reduzir esses efeitos com o uso de
agentes inibidores (ROSSI et al., 2007). A exposicdo dos metais em diferentes ambientes
agressivos tem proporcionado a constantes pesquisas sobre formas de inibicdo (BANCZEK et
al., 2005).

Os inibidores de corrosdo tém um papel importante nos estudos de prevengdo da
corrosdo (OZCAN et al., 2008). Esses compostos ja sdo utilizados com sucesso por décadas,
por exemplo, em tubulagdes de aco e tanques (HANSSON, MAMMOLITI e HOPE, 1998).

Em ambientes &cidos o uso de inibidores é um dos métodos mais praticos de protecdo
(LEBRINI et al., 2007). Os inibidores mais indicados para esses locais sdo 0s que tém
caracteristicas de adsorcdo (adsorvem nas regifes anoddicas e/ou catddicas do metal)
(CARDOSO et al., 2005). A reducdo da taxa de corrosdo nos metais tem beneficios
econémicos, aumenta a vida atil dos equipamentos e diminui a dissolucdo de metais toxicos
no ambiente (SOLMAZ, 2014).

2.8. Inibidores de Corroséo

Inibidores sdo compostos que sdo adicionados ao meio em pequenas quantidades com
objetivo de controlar, reduzir ou prevenir reacdes entre o metal e o ambiente (BENTISS et al.,
2002). A adicdo de inibidores pode ser continua ou periddica dependendo do tipo de corrosao
(DEYAB et al., 2016).

A atuacgdo dessas substancias ocorre através de processos de adsorc¢ao na superficie do
material, sua eficiéncia depende das caracteristicas do ambiente de acdo, da superficie e do
potencial eletroquimico do metal (SAFAK et al., 2012). Segundo SASTRI (2012) o principio
de acédo dos inibidores é a formacdo de uma camada ou filme na superficie do material a ser

protegido.
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2.8.1. Tipos de Inibidores

De acordo com AHMAD (2006), existem duas classes principais de inibidores que séo

0s inibidores organicos e inibidores inorganicos.

2.8.1.1. Inibidores Organicos

Inibidores organicos sdo compostos que contém atomos de nitrogénio, enxofre e
oxigénio (BENTISS, TRAISNEL e LAGRENEE, 2000). A eficiéncia de adsor¢do desses
elementos tem a seguinte sequéncia: Oxigénio (O) < Nitrogénio (N) < Enxofre (S) (EL-
NAGGAR, 2007).

A presenca desses atomos com pares de elétrons livres, além de anéis aromaticos com
ligagdes m ¢ um alto peso molecular promovem a eficiéncia de inibi¢do (ACHARYA et al.,
2013). A acdo inibidora desses compostos € usualmente atribuida as interagbes com a
superficie metalica por adsorcdo (FERREIRA et al., 2004).

Os inibidores quando adsorvidos na superficie metalica blogueiam os locais de
superficie ativa, reduzindo assim as reagdes eletroquimicas envolvidas nos processos de
transferéncia de carga (GROSSER, BARROS e GONCALVES, 2014). A Figura 15 apresenta

0 mecanismo de acdo dos inibidores organicos.

Figura 15 - Mecanismo de acédo dos inibidores na superficie metalica.
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Fonte: Adaptado de GUO et al. (2017).
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Um exemplo de inibidores organicos sdo as anilinas. Tais compostos sdo aminas que
contém um grupo fenila ligado diretamente ao nitrogénio (ALLINGER et al., 1985). Essas
substancias sdo conhecidas por serem boas inibidoras de corrosdo em metais e ligas em
diferentes meios corrosivos (SHERIF e PARK, 2006).

Essas aminas aromaticas protegem o0s metais contra corrosao em meios &cidos por
formarem uma camada que € adsorvida na superficie do metal através de &tomos de
nitrogénio (MANN, LAUER e HULTIN, 1936). Contudo, a anilina é considerada uma
substancia toxica que pode contaminar o organismo humano quando ingerido, inalado ou em
contato com a pele (BONNARD et al., 2010).

Varios estudos foram realizados sobre a toxicidade cronica e o carater cancerigeno
dessa substancia (CANADIAN ENVIRONMENTAL PROTECTION, 1993). Outro problema
causado por essa substancia é a metemoglobinemia (NATIONAL RESEARCH COUNCIL,
2000), que é um tipo de anemia funcional (CARVALHO et al., 2011).

Em relacdo a contaminacdo do meio ambiente os autores FOX et al. (2004)
classificaram esse composto como um poluente atmosférico perigoso. As principais fontes
responsaveis pela presenca desse composto poluente no meio-ambiente sdo as aguas residuais
e vapores provenientes de industrias quimicas ou farmacéuticas, que utilizam a anilina como
matéria-prima (MUCHA et al., 2010).

2.8.1.2.  Inibidores Inorganicos

Os inibidores inorganicos sdo utilizados como uma alternativa aos inibidores
organicos devido a possibilidade destes se degradarem com o tempo e a temperatura
(ANTONIEVIC e PETROVIC, 2008).

As substancias inorganicas adequadas para utilizagdo como inibidores de corrosao
devem oxidar facilmente o metal para formar uma camada impermeavel que impeca a
interacdo direta de ions, assim, retardar a taxa de dissolucdo do metal no meio (UMOREN,

2014). Segundo GENTIL (2011), essa camada é geralmente composta por hidroxidos.
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Figura 16 - Mecanismo de acdo de inibidores inorganicos.

=

Inibidor
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Fonte: DARIVA e GALIO (2014).

Elementos como niquel (Ni), cobre (Cu), crémio (Cr) e Molibdénio (Mo) séo bastante
eficientes no combate a corrosdo em ligas de ferro (LU et al., 2016). Os compostos com Cr
(V1) sdo largamente utilizados em meio aquoso (BETHENCOURT et al., 1998). Porém, tais
compostos tém propriedades cancerigenas (BIRBILIS, 2005).

2.9.  Compostos naturais como inibidores de corroséo

A maioria dos inibidores comercialmente disponiveis tém substancias toxicas que
devem ser substituidos por novos inibidores que ndo prejudiquem o meio ambiente
(STUPNISEK-LISAC, GAZIVODA e MADZARAC, 2002). O interesse em compostos
naturais € devido ao fato desses materiais ndo serem toxicos, serem ecologicamente corretos,

terem um baixo custo e por serem renovaveis (SOLOMON et al., 2010).

Extratos de plantas contém proteinas, polissacarideos, acidos policarboxilicos e
alcaloides que séo potenciais inibidores de corrosdo em diversos metais (ZUCCHI e OMAR,
1985). Os compostos poliméricos tém mostrado bastante estabilidade como inibidores de
corrosdo, isso é devido as estruturas desses compostos, pois as mesmas apresentam Varios
centros ativos de adsor¢do como aneis aromaticos e heteroatomos (CHETOUANI et al.,
2003).
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A lignina contém vérios grupos funcionais organicos que proporcionam sitios ativos
para a adsorcdo nas superficies dos metais (LALVANI, WILTOWSKI e WESTON, 1997).
Analises eletroquimicas mostram que compostos a base de lignina séo eficientes inibidores de
corrosdo (SHARMIN, AHMAD e ZAFAR, 2012). Varios estudos mostram que essa
eficiéncia em reduzir a corrosdo no metal pode ser de até 80% (YAHYA et al., 2013).

As galactomananas sdo constituidas por uma cadeia ramificada ¢ longa de PB(1-4)
manose com subunidades de a(1-6) galactopiranose (CODAGNONE et al., 2004). Devido a
sua composicao, as galactomananas extraidas de fontes naturais sdo efetivas como inibidores

de corroséo, atraindo grande atengdo no ramo da corrosdo (UMOREN e EDUOK, 2016).

Em um trabalho de ABDALLAH (2004), o autor estudou o efeito da galactomanana
como inibidor no aco carbono e concluiu que a presenca de heteroatomos como oxigénio em
sua estrutura possibilitou a adsor¢édo por ligacdes coordenadas entre elétrons desemparelhados

do oxigénio e a superficie do metal.

2.10. Mecanismo de acao dos inibidores organicos

A adsorcao na superficie metalica requer forcas de atracdo entre a espécie adsorvida e
o metal (BENTISS, 2009). Segundo o mesmo autor, de acordo com o tipo de forca, a
adsorcdo pode ser fisissor¢do (adsorcdo fisica), quimissorcdo (adsor¢do quimica) ou uma
combinacdo de ambas.

Segundo SINGH, SINGH e EBENSO (2014), a fisissor¢do requer a presenca da
superficie carregada eletricamente do metal e das espécies carregadas do inibidor. Ja a
quimissor¢do envolve o compartilhamento ou transferéncia de elétrons das moléculas do
inibidor para a superficie para formar uma ligacdo de tipo coordenada (BENTISS,
TRAISNEL e LAGRENEE, 2001). A Figura 17 ilustra a acdo de compostos organicos em

superficies metalicas.



36

Figura 17 - Adsorcdo de compostos organicos: (A) quimissorc¢do, e (B) fisissor¢éo.

X=-Cl,-OCHs, -F
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Fonte: Adaptado de Li et al (2007).

Segundo FOUDA e MAHFOUZ (2009), metais como ferro e cobre, possuem grande
afinidade com compostos aromaticos. O ferro tem o subnivel d incompleto, 0 que determina
seu papel como um receptor de elétrons, assim, todas as condi¢6es requeridas para a formacao
de uma ligacao de quimissorcdo sao satisfeitas (EL-MAKSOUD e FOUDA, 2005).

3. METODOLOGIA

Neste trabalho foram utilizadas como matéria-prima as vagens da algaroba.
As seguintes etapas foram realizadas:

e Preparo da matéria-prima.
e Extracdo e caracterizacédo da lignina.

e Extracdo e caracterizagdo da galactomanana.
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A preparacgdo dos corpos de prova de aco carbono 1010 e dos ensaios eletroquimicos,
foram realizados no Laboratdrio de Inspecdo e Analises de Falhas do Instituto Federal de

Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Ceara - Campus de Maracanad.
As seguintes etapas foram realizadas:

e Preparo dos corpos de prova (ago carbono 1010).
e Preparo das solugdes de estudo.

e Ensaios de corrosao.

3.1. Extragéo

Para o preparo da matéria-prima e extracdo da galactomanana, foi seguida a
metodologia utilizada por SOUZA FILHO et al. (2013). Para a extracdo da lignina, foi
seguida a metodologia utilizada por FIGUEREDO-SOBRINHO (2017), com algumas

modificagdes.

3.1.1. Preparo da matéria-prima

Inicialmente as vagens da algaroba foram imersas em agua por 24 horas em uma
proporcdo 1:2 (m/v), apds esse periodo o material foi processado em um liquidificador

industrial, com a finalidade de separar as capsulas das vagens.

A matéria sélida resultante foi seca em estufa a 55 °C durante 24 horas. A separacao
das fibras das vagens e das capsulas foi realizada com o auxilio de uma peneira (abertura de
18 mesh).

Logo apos as fibras e as capsulas contendo as sementes foram separadamente moidas
em um moinho tipo Willey com peneira de 30 mesh. Obteve-se um produto homogéneo que
foi armazenado em sacos plésticos para posterior utilizacdo na extracdo da galactomanana e

lignina.
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Para a extracdo da galactomanana foi utilizado 200 g de cépsulas moidas que foram

postas em agua destilada (razdo de 1:6) sob agitacdo por 1 hora a 50 °C. Ap0s o término do

aquecimento filtrou-se o material e obteve-se uma porcao fibrosa (fibra das capsulas) que foi

descartada e uma solucdo viscosa que foi centrifugada para remoc¢éo de impurezas por duas
vezes durante 15 minutos a 13000 RPM a 20 °C.
Apos a centrifugacdo ao sobrenadante foi adicionado alcool etilico comercial (92,8°

INPM) na proporcdo de 1:2 para precipitacdo da galactomanana, que novamente foi

centrifugada (mesmas condicdes descritas anteriormente) para obtencdo da galactomanana em

forma de goma.

A goma obtida foi levada para uma estufa a vacuo a 40°C por 48 horas, apds esse

periodo foi moida em um moinho analitico IKA, modelo A1l basic e armazenadas em frascos

plasticos. A Figura 18 apresenta o fluxograma do processo de extracdo da galactomanana.

Figura 18 - Fluxograma do processo de extracdo da galactomanana.
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3.1.3. Extracao da lignina

Primeiramente adicionou-se a massa inicial da fibra (vagens moidas) uma solucédo
Organosolv (120 ml de etanol 65% (v/v), 15 ml de &gua destilada e 15 ml de H,SO, 1%
(m/m)), numa proporcao de 1:10 (m:v).

A mistura foi entdo levada para hidrélise em um mini-reator de alta pressdo da marca
Berghof modelo hight predactor, onde o sistema foi mantido a 120 °C por um periodo de 1
hora.

Logo apods a reagdo ocorrida no mini-reator, a fibra residual, foi lavada com solugéo
organosolv a uma temperatura de 80 °C, utilizando um funil de Buchner. A lavagem teve
como objetivo a retirada total da lignina da fibra e ocorreu até o filtrado apresentar aparéncia
incolor.

O liquido obtido chamado de “licor negro”, rico em lignina foi entdo rota-evaporado
para ser obtido um liquido mais concentrado e também recuperar parte do etanol utilizado.

Apds a rota-evaporacdo ao volume de licor negro concentrado foi adicionado 3 vezes
o volume com &gua destilada e 20 ml de HCI 0,1 mol L™.

O sistema ficou em repouso por 24 horas, e entdo, foi novamente filtrado em funil de
Buchner com papel filtro de 8 um (faixa preta) até a neutralizac&o.

A lignina contida foi levada para secagem e permaneceu em estufa a 50 °C por 48
horas. Obteve-se um extrato em forma de um p6 de cor marrom que foi armazenado para
posterior caracterizacdo e utilizacdo como inibidor. A Figura 19 mostra o fluxograma do

processo de extracao.
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As caracterizagdes da galactomanana e da lignina foram realizadas utilizando a técnica

de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR - do inglés: Fourier

Transform Infrared Spectroscopy).

O comportamento térmico foi estudado pela analise Termogravimétrica (TGA - do

inglés: Thermogravimetric Analysis) e por Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC — do

inglés: Differential Scanning Calorimetry).

3.2.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise de FTIR da lignina foi realizada no Laboratério de Quimica de Produtos

Naturais da Embrapa Agroindlstria Tropical. Para obtencdo dos espectros vibracionais na

regido do infravermelho, utilizou-se um espectrofotémetro modelo Cary 660 (VARIAN). A

regi&o do espectro analisada foi de 4000 a 400 cm™. As amostras foram preparadas na forma

de pastilhas de KBr.
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A andlise de FTIR da galactomanana foi realizada no Departamento de Quimica
Orgéanica e Inorgénica da Universidade Federal do Ceard (UFC), em um espectrofotbmetro
modelo FTLA 2000-102 (ABB-BOMEM). A regi&o analisada foi de 4000 a 400 cm™. As

amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr.

3.2.2. Andlises Térmicas

As analises de TGA e DSC da lignina e da galactomanana foram realizadas no
Laboratorio de Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical.

As analises de TGA foram executadas em um equipamento modelo STA 6000 (Perkin
Elmer). A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™* na faixa de 25 a 900 °C sob atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 30 mL min™. Para a anélise da lignina utilizou-se 24,760 mg de
amostra. Ja para a analise da galactomanana utilizou-se 24,350 mg de amostra.

Para as anlises de DSC foi utilizado um calorimetro diferencial de varredura modelo
Q20 Universal VV4.7a (TA Instruments). A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™ na faixa de
25 a 400 °C sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL min™. Para a anélise da lignina
utilizou-se 6,200 mg de amostra. J& para a analise da galactomanana utilizou-se 6,000 mg de

amostra.

3.3.  Preparo das solucdes de estudo

Para a utilizacdo das substancias lignina, galactomanana e anilina como inibidores,
foram preparadas soluges nas seguintes concentragdes: 25 mg L™, 50 mg L™ e 75 mg L™. Foi
utilizado HCI 0,5 mol L™ como solugéo padréo.

Para o preparo das soluges com lignina, primeiramente adicionou-se junto ao extrato
20 ml de etanol P.A. e 20 ml de HCI 0,5 mol L™. Utilizou-se um bast&o de vidro para ajudar
na dissolucdo. Logo apos completou-se o volume de 1000 ml com a solucgdo padrdo. O etanol
foi utilizado para ajudar na dissolucédo da lignina e por ser um solvente ndo toxico (ZHANG e
JUN, 2014).
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Para as solugdes com galactomanana, inicialmente adicionou-se junto ao extrato 20 ml
de etanol P.A. e 20 ml de HCI 0,5 mol L™, sob aquecimento a uma temperatura de 50 °C por
30 minutos. Durante o aquecimento foi utilizado um bastdo de vidro para ajudar na
dissolucdo. Logo apds completou-se o volume de 1000 ml com a solugéo padréo.

As solugdes de anilina foram preparadas a partir de uma solucdo estoque de 300 mg
L. Utilizou-se anilina P.A da marca Synth.

Na solucdo padréo de HCI 0,5 mol L™, também foi adicionado 20 ml de etanol. Neste
estudo essa solugdo foi denominada como soluc&o 0 mg L™ (Branco).

Essas solucbGes foram utilizadas paras as anélises de perda de massa, analise de
potencial de circuito aberto, polarizacdo potenciodinamica e impedéancia eletroquimica.

3.4.  Preparo dos corpos de prova

Para andlise de perda de massa foram cortadas pecas retangulares com dimensfes de
aproximadamente (2,5 cm x 2,5 cm x 0,25 cm) e area superficial de 6,25 cm?. Todos o0s
corpos de prova foram furados na extremidade para amarragdo de um fio de nylon em um

suporte, para que assim 0S mesmos permanecessem suspensos na solugdo (Figura 20).

Figura 20 - Corpos de prova de aco carbono 1010.

Fonte: O autor.

Para o acabamento foram utilizadas lixas d’agua de 100 mesh. Utilizou-se uma politriz
horizontal APL-4 AROTEC, com rotacdo de 300 RPM. Logo apos as pecas foram lavadas
com alcool e agua destilada, e secas com ar quente.

Para os ensaios eletroquimicos foram cortadas pegas em formato retangular com &rea
de aproximadamente 0,75 cm?, que foram conectadas ao um fio de cobre e embutidas em um

molde cilindrico com resina epoxi (Figura 21).
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Figura 21 - Eletrodos de trabalho

Fonte: O autor.

O acabamento da superficie foi realizado com lixas de diferentes granulometrias na
seguinte sequencia 100, 220, 320, 400, 500 e 600 mesh. Para evitar corrosdo por frestas os
eletrodos de trabalhos tiveram a regido limite entre a resina e o metal protegida com esmalte.
A secagem do esmalte foi realizada em um dessecador.

3.5. Ensaios de Corrosao

3.5.1. Andlise de Perda de Massa

Para andlise de perda de massa, foi utilizada a metodologia de TEIXEIRA et al. (2015)
e ALTWAIQ et al. (2011), com algumas modificacGes.

Inicialmente os corpos de prova foram imersos em béqueres de 250 mL com 200 mL
das solugdes de estudo na auséncia e na presenca dos inibidores propostos nas diferentes
concentragOes preparadas. O sistema foi envolvido com filme plastico para evitar evaporacéao
e contaminacdo (Figura 22).

A cada 24 horas os corpos de prova eram retirados, limpos com acetona e agua
destilada. Logo em seguida secos com ar quente, pesados e imersos novamente na solucéo de

estudo. O tempo total de andlise foi de 96 horas em temperatura ambiente.
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O experimento foi realizado em triplicata e a média das perdas de massa foi

considerada para avaliacdo da eficiéncia de inibicdo e taxa de corrosao.

Figura 22 - Ensaio de perda de massa: a) suporte; b) fio de nylon; c) corpo de prova.

e

Fonte: O autor.

A eficiéncia do inibidor (Elpm%) foi calculada de acordo com a Equacéo 1, seguindo
as diretrizes de FARES, MAAYTA e AL-QUDAH (2012).

Elpy% = (P‘;,'P

0

) * 100 Equagio (1)

Na qual Py, e P, correspondem a perda de massa na auséncia e na presenca dos

inibidores em solugéo de HCI 0,5 mol L™, respectivamente.

A taxa de corrosdo (TCpym) foi calculada a partir da Equacdo 2 de acordo com
ALTWAIQ et al. (2011).

PM*K) Equacéo (2)

TCPM - (p*A*t

Na qual, PM é a perda de massa (g), K é uma constante igual a 8,75x10" p é a massa
especifica igual a 7,86 g cm™, A é a 4rea exposta (cm?) e t é o tempo de exposicéo (horas).
Vale salientar que a constante K foi utilizada de acordo com a Tabela 2.
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Tabela 2 - Taxas de corrosdo com valores apropriados de K.

Unidade de taxa de corrosdo  Area K
mpy pol® 5,34 x 10°
mpy cm? 3,45 x 10°
mm/ano cm? 8,75 x 10*

Fonte: Adaptado de ALTWAIQ et al. (2011).

Na Tabela 2, (mpy) corresponde a milésimo de polegada de penetracdo por ano, e
(mm/ano) milimetros por ano. Neste trabalho a unidade mm/ano foi utilizada nos calculos da

taxa de corrosao.

As andlises de perda de massa foram realizadas em triplicata. Para o calculo do limite
de confianca da média (W), foi utilizado a Equacdo 3 (BACCAN et al., 1985).

20

u=X+ Equacéo (3)

Bl

Na qual, X é a média, o é o desvio padrio, N ¢ o numero de determinagbes. A

Equacdo 3 promove um resultado com 95% de confianca.

3.5.2. Ensaios eletroquimicos

As analises eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato da marca
AUTOLAB modelo PGSTAT 128N, os resultados foram tratados pelo software NOVA
versdo 1.8. Foi utilizado uma célula eletroquimica padréo contendo o eletrodo de trabalho, um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (prata/cloreto de prata) e um contra-eletrodo de platina com
formato de uma espiral o que proporcionou uma grande area superficial em relacdo ao
eletrodo de trabalho (Figura 23). Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicatas a

temperatura ambiente.
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Figura 23 - Célula eletroquimica: a) eletrodo de referéncia; b) contra-eletrodo; c) eletrodo de
trabalho.

Fonte: O Autor.

A analise de potencial de circuito aberto (PCA) foi realizada durante a estabilizacédo
por 60 minutos, anotou-se o potencial do sistema a cada 10 minutos para posterior analise. As
curvas de polarizacdo foram obtidas em uma faixa de potencial de -200 mV em torno do PCA
e a velocidade de varredura utilizada foi de 2 mV s™.

Os parametros de densidade de corrente (Icorr) foram determinados através da técnica
de Tafel que consiste da extrapolacdo das regides lineares das curvas de polarizacdo até as
intersecgdes destas, o0 que resulta em um ponto que define um valor aproximado da densidade
de corrosao e do respectivo potencial de corrosdo (TIU e ADVINCULA, 2015). A Figura 24
ilustra a Técnica de Tafel utilizada.

Figura 24 - Método de extrapolacédo de Tafel.
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Fonte: RAJA et al. (2013).
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O calculo da eficiéncia do inibidor (El%gp) foi realizado de acordo com a Equagéo 4
(REZA, AHMAD e KAREEM, 2012).

Icorrg—Icorr

EI%pp = ) * 100 Equagao (4)

Icorry

Na qual Icorry e Icorr, sdo as densidades de corrente sem os inibidores e com 0s

inibidores, respectivamente.

O calculo da taxa de corrosdo foi realizado conforme a Equacdo 5 (SOLMAZ, 2014).

Icorr*t*M)
F

TCpp = ( Equacao (5)
Na qual Icorr ¢ a densidade de corrente (A cm™), t é o tempo de imerséo (s), M é a
massa equivalente do ferro que é aproximadamente 27,993 g mol™?, F é a constante de

Faraday que tem valor aproximado de 96.500 C mol™.

A partir dos graficos de polarizacdo também foi possivel determinar o grau de
adsorcdo das moléculas do inibidor (6) que foi calculado a partir da Equagdo 6 (OGUZIE,
2008).

e=1—(

TCcorr )
TCcorrg

Equacao (6)

Na qual TCcorr e TCcorry, sdo as taxas de corrosdo na presenca e auséncia dos
inibidores, respectivamente.

As isotermas de adsor¢do sdao muito importantes para o entendimento do mecanismo
de acdo do inibidor de corrosdo, promovendo informacgdes sobre a interacdo entre as
moléculas do inibidor e a superficie metalica (MOBIN, ZEHRA e PARVEEN, 2016).

A isoterma de adsorcdo de Langmuir é utilizada, pois a mesma fornece a melhor
descricdo para o comportamento de adsor¢do do inibidor investigado. Os termos C/6 e C séo
obtidos a partir da isoterma de adsor¢éo de Langmuir que corresponde a Equacdo 7 (MOBIN,
ZEHRA e PARVEEN, 2016).



48

cC_1 «
5% +C Equacéo (7)
Na qual, 6 é o grau de adsor¢do das moléculas do inibidor, C é a concentracdo do

inibidor e K é a constante de equilibrio da adsorcéo.

Os diagramas de impedancia também foram obtidos apds 1 hora do tempo de imerséo,
sob condicdo de potencial de circuito aberto, com variacdo de frequéncia de 40 kHz a 2,5

mHz e amplitude de potencial de 10 mV.

A eficiéncia de inibicdo (Elup%) obtida da andlise de impedéancia foi calculada a
partir da Equacgéo 8 de acordo com TORRES et al. (2011).

Rct—Rcty

Elijup% = (

) * 100 Equacéo (8)

Na qual Rct e Rcty correspondem as resisténcias de transferéncia de carga na presenca

e auséncia dos inibidores propostos.

Para o calculo da capacitancia da dupla camada elétrica foi utilizada a Equacédo 9 de
acordo com os autores KAMAL e SETHURAMAN (2012).

1
2mxf*Rct

cdl = Equagéo (9)

Na qual f é a frequéncia maxima encontrada no eixo Zing € Rct e a resisténcia de

transferéncia de carga encontrada no eixo Zq.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.  Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

4.1.1. Andlise de FTIR da lignina

A espectroscopia de FTIR é um método ndo destrutivo utilizado para o estudo da
lignina (GHAFFAR e FAN, 2013). O espectro de FTIR representa a estrutura quimica e a

pureza da amostra (BOERIU et al., 2004).
As propriedades da lignina séo influenciadas tanto pela fonte vegetal de onde pode ser

obtida, como também pelo método de extracdo utilizado (NADA et al., 1998). Assim uma boa

identificacdo é importante para determinar sua real aplicacdo (EL MANSOURI e SALVADO,
2006).

Figura 25 - Espectro FTIR da lignina.

r T . . T r T r T T T T T
: : 1460 1215
30 —Lignina \ 1423 1118
5
2,5+
=
i 5 2857 il 1029
c
<
e}
e
2 1,54
e}
<
1,0 S
0,54
) I ! 1 ' I ! I ! I ! I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Fonte: O autor.

Na Figura 25 consta o espectro de absor¢do na regido do infravermelho da lignina.
Primeiramente observa-se uma banda de absorgdo em 3413 cm™ que corresponde & vibragdo

do estiramento O-H (BOERIU et al., 2004).
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No espectro também sdo identificadas duas bandas de absorcdo em 2931 e 2857 cm™
que podem ser atribuidas aos estiramentos dos grupos metil e metileno (KONNERTH et al.,
2015). De acordo com AZADFAR et al. (2015), as presencas dos grupos, alcool e fenol
também podem ser confirmadas por essas frequéncias vibracionais. Outras bandas que
aparecem em 1601, 1519 e 1423 cm™, correspondem as vibracées dos anéis arométicos da
cadeia do fenilpropano (TEJADO et al., 2007).

De acordo ERDOCIA et al. (2014), que extrairam a lignina das podas da arvore
oliveira (Olea europaea), as bandas apresentadas no espectro em 1118 cm™ e 831 cm™
indicam a presenca da unidade siringilica, e a banda em 1029 cm™ a unidade guacilica. Essas

unidades sdo derivadas dos alcoois coniferilico e sinapilico que sdo precursores da lignina
(GOSSELINK et al., 2004).

4.1.2. Andlise de FTIR da galactomanana

A anélise de FTIR é uma técnica simples e rapida que é utilizada para identificacdo
das galactomananas (ELIASSON, 2006).

Figura 26 - Espectro FTIR da galactomanana.

88

| — Galactomanana - 1019

869

Absorbancia (%)

100 y T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm)

Fonte: O autor.



51

A Figura 26 apresenta o espectro de absor¢do da galactomanana. A primeira banda
identificada foi em cerca de 3340 cm™. Os autores BALLESTEROS et al. (2015), dizem que

um largo pico na regido de 3600 a 3200 cm™ representa a vibragao do estiramento O-H.

Também foi identificada uma banda de absorgdo em cerca de 2920 cm™. Segundo
ALBUQUERQUE (2014), uma absorc&o na regido de 3000 a 2800 cm™ pode ser atribuida a
vibracdo do grupo metileno (C-H). No espectro observa-se uma banda em 1150 cm™, o autor
LOPEZ-FRANCO (2013), afirma que bandas nessa regido representam as vibrages dos
grupos C-0O e C-O-H da cadeia do carboidrato.

No espectro tem-se uma banda em 1019 cm™. Segundo CERQUEIRA et al. (2011),
qgue obtiveram a galactomanana de diferentes fontes (Gleditsia triacanthos, Caesalpinia
pulcherrima e Adenanthera pavonina) , uma banda entre 1198 cm™ a 983 cm™ é resultado do
estiramento de C-O em ligacGes C-O-H, e esta relacionada com a composi¢do de agucares das

galactomananas.

No espectro também foram identificadas bandas em 869 cm™ e 812 cm™. Segundo DA
SILVA (2016), uma banda em 876 cm™ representa as ligagdes aromaticas da manose. De
acordo com PAWAR e LALITHA (2015), que extrairam a galactomanana das sementes da
planta Senna tora, bandas em 875 cm™ e 813 cm™ representam respectivamente, as unidades

anoméricas (a e B) e as ligagdes glicosidicas do polissacarideo.

4.2. Andlises Térmicas

4.2.1. Anélise de TGA da lignina

A Figura 27 apresenta o termograma da lignina, 0 mesmo é composto pela curva (TG)
e por sua derivada primeira (DTG). A curva TG mostra o teor de compostos volateis e a
massa residual (YANG L. et al., 2016). De acordo com 0s mesmos autores, a temperatura em

que a lignina exibe a maxima taxa de degradacgédo pode ser identificada no grafico de DTG.
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Figura 27 - Analise térmica da lignina.
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O grafico TG mostrou uma pequena perda de massa de 4,06% abaixo de 100 °C, que
representa a perda de umidade da amostra. Os autores YANG Z. et al. (2016), obtiveram um

resultado de 2,3% de perda de massa, entre 30 a 150 °C e atribuiram essa perda a desidratacdo
da lignina.

A lignina apresenta decomposicgéo lenta, abrangendo uma ampla faixa de temperatura,
isso ocorre devido aos varios grupos que formam sua estrutura e que apresentam diferentes
temperaturas de decomposicdo (BREBU e VASILE, 2010). Essa ampla faixa citada pode ser
observada no grafico DTG apresentado, sendo a temperatura inicial de 216,73 °C até uma
temperatura final de 460,62 °C, com degradacdo de 27,98% da amostra a uma temperatura
méaxima de 355,69 °C. No trabalho de JIN et al. (2016), os autores obtiveram um resultado

semelhante, com uma degradacdo de 30%, porém a uma temperatura de 383 °C.

De acordo com WATKINS et al. (2015), essa degradacdo pode ser atribuida a
conversdo dos carboidratos em gases como CO, CO, e CH,4 Segundo XIAO, SUN e SUN

(2001), essa larga faixa de temperatura representa a estabilidade da degradacéo da lignina.
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Acima de 500 °C, os anéis arométicos sdo rearranjados e condensam liberando
hidrogénio (FERDOUS et al., 2002). Segundo TEJADO et al. (2007), acima dos 800 °C
apresentam-se 0s componentes ndo volateis devido as estruturas aromaticas muito
condensadas. De acordo com JAKAB, FAIX e TILL (1997), em 850 °C as cinzas residuais
variam entre 26% a 39%, dependendo do tipo de lignina. Como pode ser visualizado no

gréfico foi obtido um valor residual de 40,14% a 905,82 °C.

4.2.2. Andlise de DSC da lignina

A decomposicdo térmica da lignina é um processo ligeiramente endotérmico quando a
taxa de aquecimento é moderada, e ocorre em uma ampla faixa de temperatura

(CABALLERO, FONT e MARCILLA, 1996).

A andlise de DSC é o método mais aceitavel para definir a temperatura de transi¢éo
vitrea (Tg) da lignina (GORDOBIL, 2015). Porém, segundo 0 mesmo autor esse parametro é

bastante dificil de determinar, devido a estrutura complexa desse polimero.

Figura 28 - Analise de DSC da Lignina.
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Na Figura 28, observa-se um decaimento do gréfico, até que em 124 °C surge um pico
endotérmico. Segundo PINHEIRO et al. (2017), o surgimento de um pico endotérmico de 70
a 150 °C é provavelmente devido a evaporacdo de agua e/ou a evaporacdo de outros
componentes presentes na amostra.

Outro pico endotérmico mais agudo é apresentado em 149 °C. Segundo GORDOBIL
(2015), a lignina comercial e a lignina organosolv apresentam Tg por volta de 158 °C e 144
°C, respectivamente.

Um pico em 217 °C e um grande pico endotérmico em 353 °C podem representar
segundo HOWE et al. (2016), o inicio da pir6lise do material. Esses picos também concordam

com o grafico de TG/DTG (Figura 27) onde foi observada uma degradacdo nessa regiao.

4.2.3. Andlise de TGA da galactomanana

A andlise de TGA é utilizada para entender melhor o comportamento térmico e a sua
influéncia na estrutura do polissacarideo (CERQUEIRA et al., 2011).

Figura 29 - Anélise térmica da galactomanana.
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A Figura 29 apresenta um grafico TG que mostra um primeiro evento em 73,47 °C
com 4,16% perda de massa, e que pode ser atribuido a uma perda de umidade da amostra. Os
autores ALBUQUERQUE et al. (2017), encontraram um pico em 65 °C e atribuiram esse
evento a desidratacdo que ocorreu por processos de evaporacdo que sdo caracteristicos de

polissacarideos de natureza hidrofilica.

Segundo os autores MISHRA e KUMAR (2011), a temperatura de degradacédo da
galactomanana inicia em 230 °C, no grafico apresentado obteve-se uma temperatura inicial de
degradacdo em 228 °C. Os autores NEP e CONWAY (2010), encontraram uma temperatura

inicial de degradacdo em 267 °C e sugeriram representar uma boa estabilidade térmica.

O principal evento apresentado no grafico ocorre em 302 °C. Os autores
VENDRUSCOLO et al. (2009), encontraram um evento semelhante, e atribuiram a perda de
massa a decomposic¢do do polissacarideo. Os autores DODI, HRITCU e POPA (2011), que
encontraram uma temperatura inicial de degradacéo em 230 °C e temperatura final de 350 °C,

também atribuiram esse evento a degradacdo do polimero.

4.2.4. Andlise de DSC da galactomanana

A andlise de DSC é utilizada para o estudo do comportamento térmico da
galactomanana (CERQUEIRA et al., 2011).

Figura 30 - Anélise de DSC da galactomanana.
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Pelo grafico de DSC apresentado na Figura 30, é observado um evento endotérmico
em 136 °C. Segundo CERQUEIRA et al. (2011), um evento endotérmico numa regido entre
99 °C a 224 °C representa a evaporacdo de agua. Pelo grafico também nota-se um evento
exotérmico em 305 °C. Este pico reforga os resultados obtidos no grafico de TG/DTG (Figura
29), onde foi verificado um evento nessa regido que foi atribuido a decomposi¢do do

polissacarideo.

Os resultados obtidos das andlises térmicas indicam que tanto a lignina como a
galactomanana apresentam uma temperatura de degradacdo maior que a substancia comercial
anilina que é de 76 °C (ISOFAR, 2013). Segundo GENTIL (2011), as caldeiras de baixa
pressdo apresentam uma temperatura de trabalho por volta de 200 °C. Isso indica uma
possivel aplicacdo da lignina e da galactomanana. Entretanto, é necessario realizar novos
estudos que comprovem as caracteristicas inibitorias desses inibidores naturais em ambientes

de maior temperatura.

4.3. Ensaios de corrosao

4.3.1. Anélise de Perda de Massa

A Figura 31 apresenta os resultados das analises de perda de massa do aco carbono

1010 em solucdo de HCI 0,5 mol L™ na presenca e auséncia dos inibidores.
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Figura 31 - Analise de perda de massa.
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A Tabela 3 apresenta os valores taxa de corrosdo (TCpy) € da eficiéncia de inibigéo

(Elpm%) obtidos a partir das analises de perda de massa do aco carbono 1010.

Tabela 3 - Resultado da taxa de corrosdo e eficiéncia de inibicéo.

C(mgL™ TCpm (MM/ano) Elpm(%)

0 (Branco) 2,69 -

25 (Anilina) 2,20 18,19
50 (Anilina) 1,63 39,35
75 (Anilina) 1,40 48,04
25 (Galactomanana) 1,09 59,42
50 (Galactomanana) 0,81 70,00
75 (Galactomanana) 0,69 74,20
25 (Lignina) 1,83 31,88
50 (Lignina) 1,37 48,99
75 (Lignina) 0,73 72,97

Fonte: O autor.
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Pelos resultados apresentados na Figura 31 e na Tabela 3, € possivel constatar que a
taxa de corrosdo diminui e a eficiéncia de inibicdo aumenta de acordo com o acréscimo das
concentracdes dos inibidores propostos. De acordo com HEGAZY, EL-ETRE e BERRY
(2015), com o aumento da concentracdo ha também uma maior presenca das moléculas do

inibidor na superficie do metal, o que influencia em sua eficiéncia.

Esses resultados podem significar também que as moléculas do inibidor agem por
adsorcéo na superficie do metal (DONER et al., 2011), diminuindo a area exposta do material
no meio agressivo (SHABAN, 2015). Segundo KUMAR (2013), a capacidade de adsorcéo na
superficie metélica € devido a tendéncia das moléculas do inibidor em fazer liga¢bes quimicas

com os dtomos de ferro.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 3, verifica-se que a galactomanana
na concentracdo de 75 mg L™ apresentou os melhores resultados para esta analise com
eficiéncia de 74,2% e taxa de corrosdo de 0,69 mm/ano. O sistema com 75 mg L™ de lignina
apresentou uma eficiéncia de 72,97%. De todos os sistemas com o0s inibidores naturais
analisados somente o que continha 25 mg L™ de lignina teve menor eficiéncia que a

substancia anilina nas concentragdes de 75 mg L™ e 50 mg L™

4.3.2. Ensaio de Potencial de Circuito Aberto (PCA)

O monitoramento do potencial de circuito aberto para 0 aco carbono em solucéo de
HCI 0,5 mol L™ na presenca e na auséncia dos inibidores de estudo em funcdo do tempo é

apresentado na Figura 32.
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Figura 32 - Analise de potencial de circuito aberto.
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Visualizando a Figura 32, notou-se que os valores de PCA’s sofrem um deslocamento
para potenciais mais catddicos com o aumento da concentragdo dos inibidores, tanto para
lignina, galactomanana e para anilina. Observa-se também que apds o intervalo de 40 minutos
a 60 minutos (1 hora) houve uma estabilizagdo dos valores dos PCA’s. Esse resultado sugere
gue o sistema esta termodinamicamente e cineticamente estavel. Visto que nesse intervalo de

tempo os PCA’s exibem valores aproximadamente constantes.

4.3.3. Ensaio Polarizacédo Potenciodinamica

Na Figura 33 é apresentado as curvas de polarizacdo obtidas para o aco carbono em

solugdo de HCI 0,5 mol L™, na presenca e auséncia dos inibidores propostos. Nessas curvas é

possivel visualizar duas regides.

A regido catodica que representa a reacdo de evolucdo do hidrogénio, e a regido

anodica que corresponde a reacao de dissolucdo do metal (BEHPOUR et al., 2011).



Figura 33 - Curvas de polarizacdo.
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Com base na analise visual das curvas de polarizacdo na Figura 33, observa-se que as

regides das curvas catodicas e anddicas sdo deslocadas no sentido de uma menor densidade de

corrente, de acordo com aumento das concentragdes dos inibidores propostos. 1sso sugere que

o0s inibidores em estudo apresentam uma acdo mista (TEIXEIRA et al., 2015). A partir das

curvas de polarizacdo da Figura 33, foram obtidos os valores da corrente de corrosdao “Icorr”

através da extrapolacdo de Tafel.



61

Na Figura 34 é apresentado as isotermas de adsorcdo em solucdo de HCI 0,5 mol L™,
na presenca dos inibidores propostos.. As isotermas de adsor¢do séo geralmente utilizadas
para descrever a relacdo entre o adsorbato (fase liquida) e o adsorvente (fase solida) a
temperatura constante (TRAN, YOU e CHAO, 2016).

Figura 34 - Isotermas de adsorg&o.
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Fonte: O autor.

De acordo com a analise visual da Figura 34 podemos verificar que a eficiéncia da
adsor¢do das substancias avaliadas foi gradualmente aumentando de acordo com a
concentracdo dos inibidores (GAO e LIANG, 2007).

Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) obtidos ficaram muito préximos da
unidade, indicando que os sistemas obedeceram as isotermas de adsorcdo de Langmuir e que
0s extratos tiveram forte adsorgcdo na superficie metalica (AL-SENANI, 2015). De acordo
com BENTISS, LEBRINI e LAGRENEE (2005), esses resultados também sugerem que o
processo de adsorcdo foi por quimissorgao.

Segundo UMOREN e MADHANKUMAR (2016), a acdo mista dos inibidores pode
ser determinada quando a diferenca dos valores do potencial de corrosdo (Ecorr) entre as
solugBes com inibidores e a solu¢do sem inibidores é menor que 85 mV. O que pode ser

constatado pelos valores de Ecorr apresentados na Tabela 4 a seguir.
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Tabela 4 - Valores obtidos a partir das curvas de polarizagéo.

C(mg L™ lcorr(HA/CM?)  Ecorr(MV)  TCpm(gcm™)  Elpm% 0
0 (Branco) 117,97 -503,61 122,89 - -
25 (Anilina) 18,52 -535,85 19,29 84,30 0,8430
50 (Anilina) 16,07 -538,08 16,74 86,38 0,8638
75 (Anilina) 6,90 -511,94 7,19 94,15 0,9415
25 (Galactomanana) 6,93 -493,55 7,22 94,77 0,9413
50 (Galactomanana) 5,62 -499,65 5,85 95,76 0,9524
75 (Galactomanana) 3,39 -498,87 3,53 97,44 0,9713
25 (lignina) 2,34 -465,52 2,44 98,23 0,9802
50 (lignina) 2,25 -458,10 2,34 98,30 0,9809
75 (lignina) 1,78 -468,12 1,85 98,66 0,9849

Fonte: O autor.

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que as densidades de corrente (Icorr)
diminuem e que a eficiéncia de inibicdo (Elpm%) aumenta. O que vem a concordar com 0S
autores (SILVA et al., 2006), que dizem que quanto menor a densidade de corrente melhor é a
eficiéncia de inibicdo. Esse comportamento também pode ser atribuido ao aumento da
cobertura superficial (0) pela adsor¢do dos inibidores na superficie do aco (ABDALLAH,
2004).

De acordo como ZARROUK et al. (2016), esses resultados sugerem uma adsor¢do dos
inibidores na superficie do metal formando uma barreira que evita tanto o transporte de massa
quanto a transferéncia de cargas provocados pelas reaces anddicas e catddicas.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4, é possivel observar que 0s compostos
extraidos obtiveram melhores resultados comparados a anilina. Para analise de polarizacdo a
lignina obteve um melhor resultado, o que difere do resultado da anéalise de perda de massa,
no qual a galactomanana teve melhor eficiéncia.

De acordo com MURALIDHARAN, QURAISHI e IYER (1995), a diferenca
observada nos resultados pode ser atribuida ao fato de que o método de perda de massa
proporciona uma média da taxa de corrosdo, enquanto que os métodos eletroquimicos
proporcionam uma taxa de corrosdo instantanea.

O tempo da anélise de polarizacdo potenciodinamica foi de 1 hora, j& a anélise de
perda de massa teve um periodo de 96 horas. Com o passar do tempo 0 mecanismo de

corroséo pode ter sofrido alteragdes o que pode ter influenciado nos resultados finais.
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Segundo ROY et al. (2014) que avaliaram um composto de galactomanana graftada
com poliacrilamida, o aumento da eficiéncia de inibicdo na analise de perda de massa de
acordo com o tempo de imersdo é devido a expansdo da cobertura da superficie pelas
moléculas inibidoras bloqueando a superficie diminuindo consequentemente o efeito da
cinética da corrosao sobre a superficie metalica.

De acordo com BANERJEE, SRIVASTAVA e SINGH (2012), a diminuigdo da
eficiéncia de um inibidor de origem natural com o passar do tempo, esta relacionada com
biodegradacdo do mesmo. Isso pode vir a explicar a menor eficiéncia da lignina em relacéo a
galactomanana, e que esta apresentou uma maior estabilidade na solucdo de estudo por um

maior periodo de tempo.

4.3.4. Ensaio Impedéancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica foram utilizadas para determinacdo do
comportamento do aco carbono 1010 na solugdo de HCI 0,5 mol L™ na presenca e auséncia
dos inibidores lignina, galactomanana e anilina. A Figura 35 apresenta os diagramas de

Nyquist obtidos da analise de impedancia.

Figura 35 - Graficos de impedancia eletroquimica.
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos dos diagramas de Nyquist (Figura 35). Os
valores de Rct foram obtidos pela extrapolacdo dos graficos até o eixo das abscissas (Zrear). OS

valores de Elmp(%) e Cdl foram obtidos através das EquacOes 8 e 9, respectivamente.

Tabela 5 - Resultados da analise de impedancia.

C(mgL™ Ret (Q.cm?) Elimp(%) Cdl (uF/cm?)
0 (Branco) 1256,22 - 1,01 e
25 (Anilina) 2204,23 43,01 5,75¢®
50 (Anilina) 2333,50 46,17 741 ¢e°
75 (Anilina) 248432 49.43 5,10 e®
25 (Galactomanana) 2548,96 50,72 6,78 e®°
50 (Galactomanana) 3717,39 66,21 4,65 ¢®
75 (Galactomanana) 4256,03 70.48 5,54 ¢®
25 (Lignina) 3157,21 60,21 5,48 ¢®
50 (Lignina) 6001,23 79,07 3,93¢e°
75 (Lignina) 7337,06 82,88 4,38 ¢”®

Fonte: O autor.

Pelos resultados apresentados na Figura 35, observa-se que, de acordo com 0 aumento
da concentracdo dos compostos estudados, ocorre um aumento gradativo dos arcos
capacitivos aumentam em relacéo a solugdo de 0 mg L™ (Branco).

Esses resultados indicam que a corrosdo no ago carbono 1010 em solugdo de HCI 0,5
mol L™ apresenta uma cinética de corrosdo mais lenta na presenca dos inibidores (ZHANG et
al., 2016). De acordo com YESUDASS et al. (2016), isso pode representar também a
formagdo de um filme na superficie metélica.

Observa-se ainda que para cada concentracdo estudada, hd um Unico arco capacitivo
que declina até o eixo das abscissas. Segundo GHAZOUI et al. (2014), isso indica que a
corrosao nas solugdes estudadas é controlada principalmente pelo processo de transferéncia de
cargas e pela formacdo de uma camada protetora na superficie do metal.

Pelos resultados apresentados na Tabela 5, verifica-se que a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) aumenta de acordo com as concentra¢des dos inibidores. Segundo
YESUDASS et al. (2016), esses resultados indicam um aumento na cobertura da superficie do
metal pelo inibidor por adsor¢do. Isso diminui a area exposta a reacfes, o que dificulta o

processo de transferéncia de carga (YADAV et al., 2013).
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Para a analise de impedancia as substancias lignina e galactomanana em todas as
concentracOes estudadas obtiveram melhores resultados em relacéo a anilina. Esses resultados

estdo em concordancia com os obtidos na anélise de polarizacao potenciodinamica.

4.3.5. Efeito dos inibidores na superficie metalica

Conforme a literatura de YAHYA et al. (2015), o efeito inibitorio da lignina pode ser
atribuido a adsorcdo dos grupamentos hidroxila (OH-) e metoxi (-OCHj3) na superficie do
metal, criando uma barreira protetora entre 0 metal e o eletrdlito. Esses grupos exibem um
efeito indutivo que resulta em deslocar a densidade eletrdnica do anel aromatico, o que pode
conferir melhor adsorc¢éo ao inibidor (ZEMEDE e KUMAR, 2014).

Ainda em relacdo a lignina de acordo com os autores AKBARZADEH, IBRAHIIM e
RAHIM (2012), a lignina possui uma estrutura composta por mondmeros polifendlicos
(Figura 36) que adsorvem nas superficies dos metais devido a presenca de grupos doadores de

elétrons.

Figura 36 - Principais precursores da lignina e seus sitios ativos (*).

Cadeia lateral Cadeia lateral

Alcool cumarilico A

Alcool coniferilico Alcoolsinapilico
And guaiacilico Anel siringilico
5 sitios ativos 4 sitios ativos 3 sitios ativos

Fonte: MONTEIRO, PEREIRA E ABREU (2004).

Segundo (ABDALLAH, 2004), o efeito inibitorio causado pela galactomanana é
devido a sua adsorc¢do na superficie do metal. A eficiéncia da adsorcéo pode ser atribuida pela

interacdo de elétrons m ou pela presenga de heterodtomos em sua estrutura (EDDY, AMEH e
ODIONGENY]H, 2014).
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A presenca de atomos de oxigénio em sua cadeia torna possivel a adsorgcdo por
ligagBes coordenadas através da transferéncia de elétrons livres do oxigénio (UMOREN et al.,
2006). De acordo com KESAVAN, GOPIRAMAN e SULOCHANA (2012), é possivel que
haja uma interacdo entre os ions de Fe e 0s atomos de oxigénio presentes na cadeia do

polimero. A Figura 37 ilustra o esquema de interagdo da galactomanana com o ferro.

Figura 37 - Esquema de inibicdo da galactomanana.
|

CHy _Fe CH,

N N
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£

Fonte: ABDALLAH (2004).

Em relacdo a anilina, o efeito inibitério € atribuido a interacdo entre a nuvem de
elétrons m do anel aromdtico e a vacancia do subnivel d do metal, formando ligacdes
coordenadas entre Fe-N (KHALED e AMIN, 2009). Segundo CHAUDHARI et al. (2012), os
atomos de nitrogénio agem como um centro ativo devido sua alta densidade eletrdnica. A
Figura 38 apresenta o esquema de adsorcao das aminas na superficie metélica.

Figura 38 - Aminas adsorvidas a superficie do metal.
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Fonte: Adaptado de VON KOEPPEN, PASOWICZ e METZ (1972).
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5. CONCLUSOES

A andlise FTIR mostrou-se eficiente na determinacdo qualitativa tanto da lignina como
da galactomanana apresentando véarias bandas caracteristicas dessas substancias de acordo
com a literatura consultada.

A anélise de TGA e DSC também foi uma forma de caracterizacdo da lignina e
galactomanana. Essas analises mostraram que 0s comportamentos térmicos dos extratos foram
estaveis e semelhantes aos da literatura.

Da analise de perda de massa realizada no periodo de 96 horas, pode-se concluir que
lignina, galactomanana e a anilina diminuiram cineticamente o processo corrosivo do acgo
carbono 1010 na solugdo de HCI 0,5 mol L™.

O ensaio eletroquimico de polarizagdo potenciodindmica realizado mostrou-se
eficiente. Os resultados sugeriram que os inibidores em estudo apresentam comportamentos
mistos.

A partir do ensaio de polarizacdo potenciodinamica obteve-se os graficos de isotermas
de adsorcdo. Os mesmos demostraram que o efeito de adsorcdo das substancias estudadas
aumentou de acordo com o aumento da concentragcdo e que o processo de adsorcdo foi por
quimissorgao.

O ensaio de impedancia eletroquimica mostrou que a cinética de corrosdao do metal
diminui de acordo com o aumento das concentracGes dos inibidores estudados, o que mostra a
influéncia desses compostos frente a acdo do meio corrosivo.

Para todos os ensaios de corrosao realizados a lignina e a galactomanana apresentaram
melhores resultados comparados aos da anilina. Conclui-se que esses compostos naturais

serviram como inibidores de corrosdo no aco carbono nas condi¢fes propostas no estudo.
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