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RESUMO

Nos ultimos anos, os produtos naturais surgiram como inibidores de
corrosao econdmicos e ecologicamente corretos, recebendo grande
atencdo. Os extratos de plantas possuem varios compostos organicos
que apresentam propriedades de inibicdo a corrosdo. Considerando as
propriedades antioxidantes do guaran, o presente estudo propde o uso do
extrato etanodlico de sementes e casquilho de guarana (Paullinia cupana)
como potencial inibidor de corrosdo para o ago carbono em meio acido. Os
extratos foram caracterizados por FTIR e CLAE/UV, neles foram detectados
a presenca de heterodtomos e compostos antioxidantes. Os resultados
eletroquimicos indicaram que os extratos atuaram de forma eficiente na
inibi¢ao da corrosao do aco carbono em meio acido, as maiores eficiéncias de
inibicao de 74,65 e 69,94 % foram alcancadas para os extratos de casquilho
e semente, respectivamente para concentracao de inibidor de 800 ppm.
Além disso, a adsorcao de moléculas, na presenca dos extratos, em sitios
ativos da superficie do aco carbono foi de fisissor¢ao e obedeceu a isoterma
de adsorcao de Frumkin.
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EVALUATION OF PAULLINIA CUPANA AS A GREEN
CORROSION INHIBITOR IN CARBON STEEL
WITH THE APPLICATION OF ELECTROCHEMICAL
TECHNIQUES

ABSTRACT

In recent years, natural products have emerged as economical and
environmentally friendly corrosion inhibitors, receiving great attention.
Plant extracts contain several organic compounds that exhibit corrosion-
inhibiting properties. Considering the antioxidant properties of guarana,
the present study proposes the use of ethanolic extract of guarana seeds and
bush (Paullinia cupana) as a potential corrosion inhibitor for carbon steel
in an acid medium. The extracts were characterized by FTIR and HPLC/
UV, in which the presence of heteroatoms and antioxidant compounds
were detected. The electrochemical results indicated that the extracts acted
efficiently in inhibiting the corrosion of carbon steel in an acid medium, the
highest inhibition efficiencies of 74.65 and 69.94% were achieved for the
extracts of bush and seed, respectively for the concentration of 800 ppm
inhibitor. Furthermore, the adsorption of molecules, in the presence of the
extracts, on active sites on the carbon steel surface was of physisorption and
followed the Frumkin adsorption isotherm.

Keywords: Corrosion; Green Inhibitor; Carbon steel; Paullinia cupana;
Guarana.
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INTRODUCAO

Acorrosaometalicaé um processo, termodinamicamente espontaneo,
que resulta na transicao de metais ou ligas para um estado mais estavel por
meio de sua reacao quimica ou eletroquimica. Esse processo tem afetado
o desempenho e a estrutura dos materiais, provocando enormes perdas
econdmicas no processo industrial (MOBIN et al., 2022; TAMILSELVI et
al., 2022).

O aco carbono, uma liga amplamente utilizada devido ao seu baixo
custo e as suas excelentes propriedades mecanicas e quimicas, tornou-se um
importante elemento de material de construcao e desenvolvimento. Uma das
maiores desvantagens do uso de aco carbono é sua natureza corrosiva em
ambientes agressivos, particularmente em ambiente 4cido, o que causa danos
indesejados as suas propriedades. Portanto, é necessario o desenvolvimento
de estratégias eficazes para mitigar a corrosao dos diferentes tipos de aco
(CHEN et al., 2016; ALIBAKHSHI et al., 2016; FARHADIAN et al, 2020).

Existem varios métodos propostos para adiar o fendomeno da
corrosao, incluindo protecao catodica, protecao anodica, revestimentos
e o uso de inibidores de corrosao (HADI, 2015). Um inibidor de corrosao
¢ um composto quimico que, adicionado em baixa concentracao ao meio
corrosivo, diminui a taxa de processo de corrosao do metal sem afetar
sua resisténcia mecanica (ABDELAZIZ, S. et al., 2021). Compostos
quimicos sintéticos, como compostos organicos e inorganicos tém sido
frequentemente usados como inibidores de corrosao. Um dos principais
contratempos com a maioria dos inibidores do tipo sintético sao seus
sérios riscos ambientais, por apresentarem toxicidade e nao serem
biodegradaveis (CHAUBEY et al., 2021; HOSSAIN et al., 2021).

Em contrapartida, nos tultimos anos, os produtos naturais
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surgiram como inibidores de corrosao econémicos e ecologicamente

corretos e recebendo grande atencao. Os extratos de plantas possuem
varios compostos organicos que apresentam propriedades de inibicao a
corrosao, como compostos heterociclicos com ligagoes duplas e triplas
e alguns heteroatomos como os elementos O, N, P e S (ARTHUR et al.,
2013; KHOSHSANG e GHAFFARINEJAD, 2022).

Naliteraturajasaorelatados ouso de extratosdasfolhas, sementes,
cerne, casca, raizes e frutos de plantas para inibir a corrosao metalica
em meios acidos. Varios extratos vegetais tém sido estudados como
inibidores de corrosao em meio de HCI, alguns deles sao: Terminalia
arjuna (HOSSAIN, ASADUZZAMAN CHOWDHURY e KCHAOU, 2022),
Garcinia livingstonei (RATHOD, RAJAPPA e KITTUR, 2022), Juglans
regia L. (SHAHMORADI, A. R. et al., 2021), Rosa canina (SANAEI
et al., 2019), Erva-cidreira (ASADI et al., 2019), Morus alba pendula
(JOKAR, FARAHANI e RAMEZANZADEH, 2016), Rollinia occidentalis
(ALVAREZ et al., 2018).

Apaullinia cupana,conhecidapopularmente comoguarana, éuma
espécie pertencente a familia Sapindaceae, consumida mundialmente
em suplementos fitoterapicos e bebidas estimulantes (PORTELLA et al.,
2013). A maior parte de sua producao comercial é de origem brasileira,
correspondendo a 2732 toneladas em 2021. Os estados da Bahia e
Amazonas respondem por mais de 90% da producao nacional, com 1831
e 643 toneladas, respectivamente (IBGE, 2022). Na literatura é relatada
varias propriedades do guarand como as atividades anticancerigena,
antimicrobiana, energética, termogénica e antioxidante (BASILE et al.,
2005, YAMAGUTI-SASAKI et al., 2007; ANDERSEN e FOGH, 2001),
sendo esta ultima uma propriedade relevante para o desenvolvimento

de inibidores de corrosao.
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Extratos vegetais derivados de espécies pertencente a familia
Sapindaceae ja tiveram sua atividade anticorrosiva comprovada.
O extrato de Lecaniodiscus cupaniodes foi avaliado como inibidor
de corrosao para aco carbono ao ataque de acido cloridrico a 0,5 M,
protegendo o metal com uma eficiéncia de 90% (JOSEPH, FAYOMI,
ADENIGBA, 2017). Em outro estudo, o extrato de casca de lichia (Litchi
chinensis) foi testado como inibidor de corrosao para aco carbono ao
ataque de acido sulftrico a 0,5 M, alcancando uma eficiéncia de inibicao
de 97,4% (SINGH, GUPTA e GUPTA, 2019).

Ainda usando extratos da mesma familia, o extrato etanoélico da
castanha-da-india foi testado como inibidor de corrosao do bronze em
chuva acida. No estudo, a eficiéncia de inibicao alcancada foi de 94%,
pela formacao de um filme na superficie metalica adsorvido fisicamente
(VARVARA et al., 2020). E recentemente, o extrato de sementes da
Aesculus Hippocastanum foi usado como inibidor de corrosao para
ligas de cobre submetidas a limpeza acida em plantas de dessalinizacao.
No estudo, o extrato atuou como um inibidor de corrosao do tipo misto,
apresentando uma eficiéncia maxima de 96,1% (DEYAB, MMOHSEN e
GUO, 2022).

Com base em estudos anteriores com extratos de espécie da familia
Sapindaceae, a busca de novos inibidores de corrosao ambientalmente
amigaveis e as propriedades antioxidantes do guarani, o presente
estudo propoe o uso do extrato etanolico de sementes e casquilho de
guarana (Paullinia cupana) como potencial inibidor de corrosao para o
aco carbono em meio acido. Vale ressaltar que o casquilho de guarana
representa um residuo da indtstria alimenticia, a maior consumidora

desse produto.

274 ISSN-E: 2238-4286 Vol. 17, N° 2, Dezembro 2023



w_ REVISTA DE EDUCACAO, CIENCIA ETECNOLOGIA DO IFAM

METODOLOGIA

Extrato etandlico, substrato metalico e meio agressivo

Os graos de Paullinia cupana (Figura 1.a), conhecida popularmente
como guarand, foram adquiridas no Mercado Municipal Adolfo Lisboa,
localizado em Mamaus-AM. Os graos foram levados em sacos plasticos
para o Laboratorio de Eletroquimica Aplicada (LEAp) do Instituto de
Quimica e Biotecnologia (IQB) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL)
e, posteriormente, eles passaram por um processo de separacdao para a

obtencao do casquilho (Figura 1.b) e da semente (Figura 1.c).

Figura 1: (a) Graos, (b) casquilhos e (c) sementes de Paullinia cupana.

Fonte: Autores (2023).

Os extratos etanolicos brutos foram obtidos por maceracao em
etanol, num percolador de vidro colocou-se 100 g de casquilho de guarana
e em outro percolador foram colocados 250 g de sementes de guarané, com
2 litros de etanol cada um deles, ficando em repouso durante 7 dias,
seguido de rota evaporacao, até a secagem total do solvente. Esse processo

foi repetido 3 vezes e depois de totalmente seco foi solubilizado nos meios
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agressivos e nas concentracoes necessarias para realizacdo do estudo.

O meio agressivo utilizado neste estudo foi o acido cloridrico (HCl), a
0,5 mol.L". O aco utilizado foi o aco carbono 1020 (CA50 e 8 mm de
diametro), cuja composicao é dada na Tabela 1, em que o elemento Ferro

(Fe) entra no balanco de massa.

Tabela 1: Composicao quimica do aco carbono 1020 (Fe= bal.).

Aco car- | Composicao quimica (%)
bono C Mn P max* S max.
1020 0,18-0,23 | 0,30-0,60 | 0,030 0,050

Onde: C- carbono; Mn- manganés; P- fosforo, S- enxofre.
Fonte: GERDAU — www.gerdau.com.br.

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

O FTIR foi realizado com equipamento de modelo IRAffinity-1 da
Shimadzu, com faixa de comprimento de onda entre 4000 a 800 cm1, 64
scans, a fim de identificar as ligacbes quimicas presentes nos extratos de

casquilho e semente de guarana.

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE/UV)

A identificacao e quantificacdo dos compostos fenodlicos foram
realizadas por CLAE/UV. Os espectros foram registrados com varredura UV
a 290 nm. O sistema de cromatografia liquida utilizado foi da Shimadzu LC-
20A, equipado com um amostrador automatico (SIL-20A), um detector UV/
VIS (SPD-20A) e uma coluna C18 Shim-pack (4,6 x 250 mm). Foi utilizado o
software LC-Solution 1.0 para processamento dos dados.

As condicoes experimentais foram ajustadas para um fluxo de 0,6
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mL/min, com um tempo de anélise de 65 min, um volume de injecao de 20

uL e temperatura do forno de 33 °C, sendo a fase movel constituida pelo
acido acético a 0,25% em agua (A) versus metanol (B) a uma taxa de fluxo
de 1,5 mL min-'. As amostras e padroes analiticos foram eluidos de acordo
com o gradiente de variacao: de 0 a 15 minutos (7-25% B); 15 a 38 minutos
(25-50% B); 38 a 58 minutos (50-85% B); 58 a 62 minutos (85-25% B); 62
a 80 minutos (25-7% B).

Testes eletroquimicos

Os parametros necessarios para o calculo da taxa de corrosao foram
realizados em um potenciostato/galvanostato da Autolab modelo PGSTAT
302N, Metrohm (resolucao igual a 30 fA; corrente limite de 2 A; potencial
limite de 30 V), controlado pelo software NOVA v. 1.11, combinado a um
modulo de impedancia FRA32M.

A metodologia aplicada nos testes eletroquimicos objetivou a
obtencao de dados de potencial, corrente e resisténcia para a determinacgao
dos parametros relacionados a corrosao. As concentracoes dos extratos
utilizados nos testes foram de 100, 200, 400, 600 e 800 ppm, em meio
acido (HCl), inicialmente o sistema foi avaliado sem adicao de extrato.
O potencial de circuito aberto (PCA) foi monitorado por 1800 s e entre
a aplicacao de cada técnica, o eletrodo foi pré-condicionado em PCA por
30 s. A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada com um
intervalo de frequéncia de 10 kHz-1 Hz distribuido de forma logaritmica
em 50 pontos com amplitude de 10 mV. Na polariza¢ao potenciodinanica, a
cobertura da regidao do Tafel as medidas de voltametria de varredura linear
foram realizadas numa faixa de -200 a +200 mV versus o PCA em cada

situacao com varredura quase estacionaria de 0,5 mV.s™.
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A Figura 2 ilustra os eletrodos e a cela eletroquimica utilizados no
experimento. A cela eletroquimica nao apresentava separador interno para
eletrodos, foi confeccionada em vidro pirex e tampa em acrilico. Como
eletrodos foram utilizados: aco-carbono 1020 (trabalho), platina (contra-

eletrodo) e prata (pseudorreferéncia).

Figura 2: Ilustracao da cela eletroquimica utilizada nos testes de corrosao, composta por
3 eletrodos: aco-carbono 1020 (trabalho), fio de platina (contra-eletrodo) e fio de prata
(pseudorreferéncia); e por um eletrolito (HCI).

Eletrodo de trabalho Contra-eletrodo
Ago carbono 1020 Fio de platina
Eletrodo de referéncia - Ele:;‘gllito
Fio de prata S~ —
v

Fonte: Autores (2023).

Isotermas de adsorcao

O processo de adsorcao dos extratos de casquilho e semente de
guarana sobre a superficie do aco carbono 1020 foi avaliado, por meio
das isotermas de adsorc¢ao de Langmuir, Temkin e Frumkin, conforme as
equacoes descritas no Quadro 1, com o objetivo de obter detalhes quanto a
formacao ou nao de um filme de adsorcao, além de dados termodinamicos

do processo, tais como a energia livre de adsorcao.

Quadro 1: Equacoes e seus respectivos graficos para as isotermas de Langmuir, Temkin
e Frumkin onde 6= fracao de recobrimento, C= concentracio do extrato (ppm), K=
constante de equilibrio de adsorc¢ao e g= grau de interacao lateral entre as moléculas
adsorvidas.

Isoterma Equacao Grafico
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Langmuir 0/(1-6) = KC 0/(1-6) XC
Temkin logB/C =logK + gb LogB/CX 0
Frumkin Logb/(1-6).C =logK + gb | Logf/(1-6).CX 6

Fonte: Adaptado de CARDOSO et al., (2005).

A fracao de recobrimento (0) foi calculada a partir dos dados de
inibicao de corrosao por meio da extrapolacao das curvas de Tafel, obtidas
no ensaio de polarizacao potenciodinamica. Com base nas equacoes das
isotermas, pode-se obter o valor da constante de equilibrio de adsorcao (K),
que corresponde ao coeficiente angular da equacao da reta da isoterma, o
qual leva ao célculo da energia livre de adsorc¢do (AG,, ), de acordo com a

Equacao 1 (ASSIS et al., 2015),

Equac@o 1: Energia livre de adsorcdo (AG ;).

Fonte: ASSIS et al., 2015.

neste caso R corresponde a constante universal dos gases (8,314
J.mol?), T a temperatura do sistema na escala Kelvin e o valor de 55,5 a

concentragao da agua na solu¢cao em mol.L.
RESULTADOS E DISCUSSOES

FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) dos extratos de casquilho e semente de guarana sao apresentados
na Figura 3. Esses espectros revelaram similaridade entre os dois extratos
em relacao as frequéncias de alongamento e curvatura caracteristicas para

varias ligacoes.
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Figura 3: Espectro de FTIR dos extratos de casquilho e semente de guarana.
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Fonte: Autores (2023).

Como mostrado na Figura 3, uma larga banda de estiramento em
3250 cm™ é atribuida aos grupos O-H, fato que indica a presenca de grupos
hidroxilas (YOUNES, EL-MAGHRABI e ALI, 2017). Os picos localizados em
2920 e 2850 cm™ podem ser atribuidas a vibracao de estiramento da ligacao
C-H (RAJKUMAR et al., 2019). O aparecimento de dois picos maiores em
1700 e 1650 cm™ sdo atribuidos a vibracao de estiramento da ligacao do
tipo C=C (VARVARA et al., 2020), outros dois picos menores em 1550 €
1520 cm*foram atribuidos a vibracao de estiramento da ligacao do tipo C=0
(HADDADI et al., 2019; NOLTE, NOWACZYK E BRANDENBUSCH, 2022).
Os picos de 1456 e 1360 cm™ provavelmente estao relacionados as bandas de
alongamento C-C em moléculas aromaticas. Ja os picos que aparecem entre
1284 e 1150 cm™ estao relacionados a vibracao de estiramento da ligacao do
tipo C-N (TAN et al., 2021; CHEN et al., 2020). Um pico mais expressivo na
regiao de 1034 cm™ foi atribuido ao alongamento da ligacao de C-O (RANA
et al., 2018). Os picos abaixo de 1000 cm™ s3o atribuidos a vibracoes de
estiramento C—H em grupos alifaticos e aromaticos (WANG et al., 2022).

Osresultados do FTIR (Figura 3) indicam que os extratos de casquilho
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e semente de guarana podem ser usados como inibidor de corrosao. Isso
ocorre porque os grupos funcionais presentes no casquilho e na semente sao
conhecidos por serem formadores de moléculas antioxidantes. Além disso,
a presenca de heteroatomos como O e N, anéis conjugados e grupos -OH

garantem o requisito basico na composi¢ao de um inibidor de corrosao.

CLAE/UV

A analise quimica dos extratos de casquilho e semente de guarana
pelo método de CLAE/UV apresentou alguns picos cromatogréaficos (Figuras
4.a e 4.b). Essa anéalise demonstrou a presenca de compostos polifenolicos
na composicao dos extratos. Os picos cromatograficos foram identificados
nos extratos na concentracao de 1,0 mg/mL comparando os tempos de
retencao dos compostos padroes (Figura 4.¢), que foram 12 compostos (4cido
galico, catequina, acido clorogénico, epicatequina, acido cafeico, vanilina,
seringaldeido, acido cumarico, miricetrina, cumarina, rutina, quercetina).

De acordo com anélises de CLAE/UV, os extratos de casquilho (Figura
4.a) e semente (Figura 4.b) de guarana apresentaram 3 picos principais
nas mesmas posicoes, juntamente com alguns pequenos picos apos 55 min
de retencdo, pertencentes a constituintes menores. No primeiro pico das
amostras, no tempo de 24,23 min de retencdo, o composto identificado
foi a catequina nas concentracoes de 1,205 e 1,259 ppm para o casquilho
e a semente de guarana, respectivamente. O segundo e terceiro picos das
amostras nos tempos de retencao de 28,86 € 30,91 min, sendo o segundo mais
representativo; pela curva dos compostos padroes nao foi possivel identificar
e quantificar o acido fenolico em questao, porém eles se encontram muito
proximos ao pico do acido cafeico, composto caracteristico das amostras
de sementes de guarana nos estudos de Pateiro e colaboradores (2018), e

Aguiar e colaboradores (2020). Outro aspecto que sugeriu a presenca do
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acido cafeico nas amostras foi o aparecimento de picos caracteristicos de

grupos hidroxilas (OH) e de ligacao do tipo C=0 na anélise por FTIR.

Figura 4: Perfis cromatograficos dos extratos do (a) casquilho e (b) semente de guaran4;
e (¢) dos compostos padroes utilizados na analise por HPLC/UV com o comprimento de
onda de 290 nm.
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Fonte: Autores (2023).

Potencial de circuito aberto (PCA)

A variacao do potencial de circuito aberto do aco carbono 1020 em
solucdo de HCl a 0,5 mol.L.* em funcao da adi¢ao de extrato do casquilho e
da semente de guarana é mostrada nas Figuras 5 e 6, respectivamente. As
figuras demonstram que em algumas das solucoes testadas, os valores de
PCA variam lentamente antes de atingir um valor de estado estacionario,
sugerindo a interrupcao da ativacao da superficie do ferro e da dissolucao
do filme de 6xido (DEHGHANI, BAHLAKEH e RAMEZANZADEH, 2019).
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Figura 5: Potencial de Circuito Aberto (PCA) do ago carbono 1020 durante 900 s e, em
solucao de HCl a 0,5 mol.L* (controle) e na presenca do extrato de casquilho de guarana.
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Fonte: Autores (2023).

O comportamento do PCA no extrato do casquilho de guarana no
meio acido pode ser observado na Figura 5. O PCA é deslocado positivamente
em todas as concentracoes estudadas, porém a variacao do potencial nao
estava condicionada a concentracao do extrato. No meio contendo 100 ppm
observou-se o maior deslocamento de potencial, neste caso de +41 mV.

As curvas de PCA do extrato de semente de guarana no meio acido
podem ser observadas na Figura 6. Esse estudo apresentou comportamento
similar com o extrato de casquilho, os potenciais também foram deslocados
no sentido positivo com a adicao de extrato. Observou-se variacao do PCA,
sob efeito de concentracao até 400 ppm, sendo que o meio com 600 ppm de

extrato apresentou a maior variacao, em torno de +47 mV.
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Figura 6: Potencial de Circuito Aberto (PCA) do ago carbono 1020 durante 900 s e, em
solucdo de HCl a 0,5 mol.L* (controle) e na presenca do extrato de semente de guarana.

-0,45

G ONtrole === 100 ppm =====200 ppm
s 400 ppm === 500 ppm 800 ppm

PCA (V)

T T T T T
0 150 300 450 600 750 900
Tempo (s)

Fonte: Autores (2023).

Polarizacao potenciodinamica

As curvas de polarizacao potenciodinamica foram tracadas para
entender o efeito da concentracao dos extratos de casquilho e da semente
de guarana na protecao do aco carbono 1020 do ataque acido (0,5 mol.L*,
HCI). Neste caso, os graficos de polarizacao na auséncia e na presenca de
diferentes concentracoes dos extratos de casquilho e sementes de guarana
sao mostrados nas Figuras 7 e 8, respectivamente. Comparando a curva de
polarizacao do controle, a densidade de corrente de corrosao do anodo e
do catodo, observou-se inibicao pela adi¢ao dos dois extratos utilizados no

estudo.
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Figura 7: Curvas de polarizacdo anddica e catoédica do aco carbono 1020, em solu-
¢ao de HCl a 0,5 mol.l"* (controle) e na presenca do extrato de casquilho de guarana.
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Fonte: Autores (2023).

Figura 8: Curvas de polarizacdo anddica e catoédica do aco carbono 1020, em solugio de
HCI (0,5 mol.L*) (controle) e na presenca do extrato de semente de guarana.
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Fonte: Autores (2023).
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Os parametros de corrosao: potencial de corrosao (E_ ), densidade

de corrente de corrosao (j_ ), inclinagio de Tafel catédica () e inclinagio
de Tafel anodica (f8,), resisténcia a polarizacao (Rp), taxa de corroséo (Tc)
e eficiéncia de inibicao (17), sdo apresentados nas Tabelas 2 (extrato de
casquilho de guarana) e 3 (extrato de semente de guarana). A eficiéncia de

inibi¢ao (1) foi calculada através da Equacao 2,

Equacao 2: Eficiéncia de inibicao (7).

T — T,
M) = %.100
c

Fonte: Autores (2023).

onde e representam a taxa de corrosao na auséncia e na presenca de

extrato nas diferentes concentragoes, respectivamente.

Tabela 2: Parametros de corrosao a partir do método de extrapolacao das curvas
de Tafel por meio da polarizacdo potenciodinamica do ago carbono 1020, em solucao de
HCI
(0,5 mol.L*) (branco) e na presenca do extrato do casquilho guarana.

Concentracao Jeor o b pe Rp Te Ef
(ppm) (asem?) vy |G | (v/deo) [@) | Gmm/ano) | )
Controle 1355 -502,46 | 0,120 | 0,191 46,06 |15,74 -
100 660,72 -478,64 | 0,351 | 0,009 |[100,98 |7,67 51,27
200 510,22 -484,48 [ 0,164 | 0,095 |[102,33 |5,92 62,38
400 432,56 -481,50 [ 0,146 [0,094 |114,61 |[5,02 68,10
600 410,54 -484,46 | 0,118 |0,093 |110,11 |4,77 69,69
800 344,06 |-484,05 | 0,121 | 0,098 |136,81 |3,99 74,65

Fonte: Autores (2023).
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Tabela 3: Parametros de corrosao a partir do método de extrapolacao das curvas de Tafel
por meio da polarizacao potenciodindmica do aco carbono 1020, em solugdo de HCI
(0,5 mol.L*) (controle) e na presenca do extrato de semente guarana.

Concentracao Jeor E o pa Be Rp Te Ef
(ppm) (pA/em?) | (mV) | (V/dec) | (V/dec) | (@) | (mm/ano) | (%)
Controle 1355 -502,46 | 0,120 0,191 46,96 15,74 -

100 992,54 -486,76 | 0,201 0,139 71,63 11,53 26,74
200 659,94 -488,01 | 0,147 0,121 87,42 7,63 51,52
400 573,46 -484,33 | 0,148 0,110 95,70 6,66 57,68
600 452,29 -469,23 | 0,160 |0,109 123,83 | 5,26 66,58
8o0 407,30 -470,37 | 0,120 0,084 |105,6 4,73 69,94

Fonte: Autores (2023).

De acordo com os dados das Figuras 7 e 8, outro ponto a ser observado
nos graficos é a forma de todas as curvas de polarizacdo nao terem sido
alteradas, este fato significa que o mecanismo de corrosao é o mesmo. Com
o aumento das concentra¢oes de extrato, o potencial de corrosao (E_ ) ndo
ocorre mudancas significativas e a densidade de corrosio (j ) ¢ menor
(Tabelas 2 e 3). Na literatura é comum classificar o tipo de inibidor a partir

davariagdode E__, queacimade 85 mV é definido como um inibidor anodico

cor
ou catddico, caso contrario, é um inibidor misto de corrosao (BOURAZMI
et al.,2018; BIDI et al., 2020). Conforme as Tabelas 2 e 3, essa alteracao de
potencial foi inferior a 85 mV, com o extrato de casquilho foi de +18,41mV e
com extrato de semente foi de +32,09 mV, caracterizando-os com inibidores
do tipo misto.

O mecanismo de inibicao da corrosao na superficie metalica pode
ocorrer de duas formas: (i) efeito de bloqueio geométrico, diminuindo a
area disponivel para as reacoes anddicas e catddicas; (ii) efeito energético,
modificando a energia de ativacdo das reacGes anoddicas e catoddicas.

Quando o efeito energético é mais forte que o efeito de bloqueio geométrico,
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modificacoes no potencial de corrosao sao observadas (SARANYA et al.,
2016; LI et al., 2022). Diante disso, como os potenciais de corrosao dos dois
extratos sofreram variacoes, o efeito energético foi mais forte que o bloqueio
geométrico.

Em relacao a densidade de corrente de corrosao e a taxa de corrosao,
constatou-se uma diminui¢do com o aumento da concentracao dos extratos
estudados. Nos meios com concentracdo de 800 ppm, as eficiéncias de
inibicao atingem 74,65 e 69,94 %, para o casquilho e a semente de guarana,

respectivamente.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os resultados da EIE obtidas para o aco carbono 1020 em HCI a
0,5 mol.L ' na auséncia e na presenca de diferentes concentracoes de extrato
de casquilho e semente de guarand sao mostrados nas Figura 9a e 9b,

respectivamente.

Figura 9: Grafico de Nyquist do ago carbono 1020, em solucao de HCl a 0,5 mol.L™
(controle) e na presenca dos extratos de (a) casquilho e (b) semente de guarana.
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Fonte: Autores (2023).
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Nos graficos de Nyquist aparecem dois semicirculos em cada curva,

sendo um deles bem discreto, na presenca dos extratos de casquilho (Figura
9.a) e semente (Figura 9.b) de guarana, devido a reacdo de transferéncia
de carga da dupla camada elétrica formada na interface entre a superficie
metalica e 0 meio corrosivo. Notou-se também um aumento do diametro do
arco capacitivo, também relacionado a resisténcia a transferéncia de carga
(Rct) e o0 seu aumento indica uma maior protecao na superficie do eletrodo
devido a adsorcao das moléculas do inibidor na superficie do mesmo,
retardando o processo corrosivo (MORLIDGE et al., 1999; LIU et al., 2017;
PONZIO et al., 2019).

O modelo de circuito elétrico equivalente que apresentou
melhor ajuste as caracteristicas dos espectros resultantes dos dois extratos
¢ demostrado na Figura 10, em que a resisténcia da solucao é representada
por Rs, os componentes CPE1 e R1 referem-se a capacitancia do filme
e resisténcia aos processos de transferéncia de carga por meio do filme
formado na superficie, respectivamente, ja os elementos CPE2 e R2 sao
associados com a capacitancia e a resisténcia relativa aos fendmenos na
interface metal/eletrolito (RESENDE, et al., 2018).

Figura 10: Circuito equivalente utilizado para ajustar as impedéancias para o ago carbono
1020 em HCI 0,5 mol.L* na auséncia e na presenca de diversas concentracoes dos extratos
de casquilho e semente de guarana.

o]

CPE 2

R2

Fonte: Autores (2023).
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Os parametros da EIE calculados a partir do circuito equivalente sao

mostrados nas Tabelas 4 e 5, o valor do qui-quadrado (x2) na ordem de 107
a 102 confirma a validade do modelo e a qualidade do ajuste (MOBIN e
RIZVI, 2017). A Rct foi calculada pelo somatorio das resisténcias obtidas em
cada arco capacitivo (Rct = R1 + R2). A eficiéncia de inibicao com base no

estudo de impedancia pode ser calculada usando a Equacao 3,

Equacao 3: Eficiéncia de inibicdo com base no estudo de impedéancia ().
Rct, — Rct,
Rc tO

Fonte: Autores (2023).

100

n% =

onde Ret_e Ret_ representam as resisténcias a transferéncia de carga
na presenca e na auséncia dos extratos estudados, respectivamente. Além
da resisténcia, outro parametro que representa a interface de corrosao é a
capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), resultante de ions e moléculas
de agua adsorvidos devido a diferenca de potencial entre o eletrodo em
corrosao e a solucao (ou eletrélito) (RIBEIRO, SOUZA e ABRANTES, 2015).

A Cdl pode ser calculada com base na Equacao 4,

Equacdo 4: Capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl).

TO— T,
M) = %.100
Cc

Fonte: RIBEIRO, SOUZA e ABRANTES, 2015.

em que Y, representa os valores do CPE (S), Rp a resisténcia de
transferéncia de carga (Q) e n representa o indice que mede a perfeicao do

elemento CPE, podendo este variar de 0 a 1.
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Tabela 4: Parametros da impedancia para o aco carbono 1020 em HCI 0,5 mol.L-* na
auséncia e na presenca de diversas concentracoes do extrato de casquilho de guarana.

Concen- CPE1 CPE2 Ret
tracao Rs R1 Ro - %
@ | @ [ Yo [ cd | | @ | Yo [ Cd [ o n (%
(ppm) (mS) [ (mF) (mS) | (mF) Q)
Controle | 1,77 | 36,96 [ 0,46 [ 1,02 0,830 | 7,45 31,31 | 76,31 |0,720 | 44,41 |1,2.103 |-
100 0,79 | 24,58 | 14,5 |121,35 | 0,533 | 47,65 | 0,33 [ 0,81 0,820 | 72,23 | 7,48.10% | 62,64
200 1,42 | 39,57 | 13,08 | 206,01 | 0,461 | 39,20 [ 0,65 [ 1,64 0,806 | 78,77 | 2,21.10% | 77,37
400 1,43 | 5559 |13,29 | 301,44 | 0,432 | 42,22 | 0,78 [ 2,04 0,802 | 97,81 | 3,18.10* | 120,24
600 3,02 | 66,93 | 0,84 | 3,17 0,752 | 18,37 |53,09 | 112,08 | 0,814 | 85,30 | 2,58.103 | 92,07
800 3,03 | 69,95 | 0,94 | 3,12 0,777 | 35,64 | 38,38 | 330,19 | 0,560 [ 105,59 | 6,63.10% | 137,76

Fonte: Autores (2023).

Tabela 5: Parametros da impedancia para o aco carbono 1020 em HCI 0,5 mol.L.* na
auséncia e na presenca de diversas concentracoes do extrato de semente de guarana.

Conc?n— CPE1 CPE2 Ret
tracao (I(()s) (Iél) Yo cdl N (R29) Yo cdl N 2 1 (%)
(ppm) (mS) | (mF) (mS) | (mF) (9))

Controle | 1,77 [36,96 [ 0,46 | 1,02 0,830 | 7,45 |[31,31 | 76,31 | 0,720 | 44,41 [1,210% |-
100 1,94 | 45,23 | 0,61 1,48 0,819 | 7,75 | 51,03 | 135,69 [ 0,608 |52,98 | 4,53.10% | 19,30
200 3,09 | 59,48 | 0,63 1,54 0,827 | 6,12 | 93,23 | 153,30 | 0,829 | 65,60 | 7,71.10% | 47,71
400 3,32 | 10,15 |152,3 |475,55 | 0,677 | 63,61 | 0,73 | 2,01 0,808 | 73,76 | 8,38.103 | 66,09
600 2,59 | 4,08 |283,9 |284,58 | 0,999 | 6559 | 0,86 (2,69 [0,785 (69,67 |1,23.10* [56,88
800 3,32 | 599 |332,05 |337,66 | 0,994 | 68,18 | 0,88 |2,84 0,781 | 74,17 |1,16.102 | 67,02

Fonte: Autores (2023).

Nas Tabelas 4 e 5 estao tabulados os parametros eletroquimicos

obtidos a partir do ajuste do circuito elétrico equivalente. Observa-se

um aumento da resisténcia de transferéncia de carga mediante maiores
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concentracoes dos extratos, ambos proporcionam a formacao de maiores
arcos capacitivos em comparacdo com o controle. Nesse sentido,
observou-se na concentracdo de 800 ppm, a promocdao da atividade
inibidora, devido aos valores de Rct terem elevados de 44,41 Q para
105,59 Q com o extrato de casquilho de guarana, e para 74,17 Q como extrato
de semente de guarani. Observa-se também que a solugdo se torna mais
resistiva nessa concentracao, pois os novos valores de Rs sao maiores quando
comparados ao sistema na auséncia dos extratos. Outro aspecto relevante é
a alteracdo dos valores representativos de Cdl, fenémeno associado a uma
modificacdo da estrutura na dupla camada elétrica, bem como uma alteracao
na constante dielétrica (PRADITYANA et al., 2019; PERES et al., 2019).
Em termos de eficiéncia de inibicao, considerando os valores dispostos
nas Tabelas 4 e 5, nesse ensaio de EIE, o extrato do casquilho apresentou
uma maior eficiéncia em comparacao ao extrato da semente, fato também

ocorrido nos ensaios de polarizacao potenciodinamica.

Isotermas de adsorcao

A eficiéncia de um inibidor de corrosao bem-sucedido depende
principalmente de sua tendéncia de adsorcao na superficie metalica.
Portanto, isotermas de adsorcao podem fornecer informacoes importantes
sobre a interacao de inibidores e sitios ativos correspondentes na superficie
do metal (KHAN et al., 2017). Porém, véarios fatores afetam a adsorcao do
inibidor em superficies metalicas, como modo de adsorcao, temperatura,
caracteristicas fisicas e quimicas do inibidor utilizado, tipo de
eletrolito aplicado e a natureza dos metais (LEVAN, 2012; BIDI et
al., 2020).

Com base nos dados de eficiéncia anticorrosiva gerados pelo
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tratamento das curvas de Tafel, dos extratos de casquilho e semente de
guarani, mediante o ensaio de polarizacao potenciodinamica, foram
obtidos valores de grau de recobrimento superficial (0) para a realizacao
das simulacoOes de isotermas. Neste estudo, foram utilizados 3 modelos de
isotermas, Langmiur (Figuras 11.a e 11.d), Temkin (Figuras 11.b e 11.e) e

Frumkin (Figuras 11.c e 11.1).

Figura 11- Isotermas de adsorcao do ago carbono 1020 na presenca dos extratos do
casquilho de guarana (Langmiur (a), Temkin (b) e Frumkin (c)) e da semente de guarana
(Langmiur (d), Temkin (e) e Frumkin (f) ); em meio 4cido com HCl a 0,5 mol.L™.
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= = 28
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20
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Fonte: Autores (2023).

Dos modelos de adsorcao simulados, para os dois extratos, o modelo
de Frunkim se mostrou mais adequado devido a obtencdo do melhor
coeficiente de correlacao linear (Tabela 6). O modelo correlaciona o log(6/
(1-0)*C) versus o valor do grau de recobrimento (6).

Os valores positivos de coeficientes angulares de 5,9201 e 3,9324
para o casquilho e a semente de guarana, respectivamente, na isoterma
de Frumkin, representa a existéncia de interacdo lateral atrativa entre as
moléculas do adsorbato e adsorvente (SANTOS e CARDOSO, 2019; NAITO
et al., 2018).
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Tabela 6: Valores dos coeficientes de determinacao (r2), angular (A) e linear (B); obtidos a
partir das isotermas tracadas com os valores de inibicao a corrosao do aco carbono 1020,
dos extratos de casquilho e semente de guarana, em meio 4cido com HCl a 0,5 mol.L.

Isoter- Coeficientes
Extrato
ma r2 A B
Langmuir | 0,92203 | 0,0024 | 1,00831
Saliodt Temkin 0,92468 | -3,2300 | -0,0538
guarana 924 3,23 ,05387

Frumkin |0,97428 |5,9201 |[-1,06397
Langmuir | 0,93724 | 0,0026 | 0,31442
TemkKkin 0,67366 |-1,0101 |-2,2203

Frumkin | 0,97763 |3,9324 |0,45175
Fonte: Autores (2023).

Semente de
guarana

A energia livre do processo de adsor¢ao (AG,,), calculada por
intermédio da Equacdo 1, obtida para o casquilho de guarana foi de
-14,35 KJ/mol e para a semente de guarana foi de -13,34 KJ/mol. Vale
ressaltar que na Eq. 1K, , € a constante de adsor¢do do inibidor na superficie
do aco, obtida a partir do coeficiente angular da isoterma de Frumkin
(Figuras 11.c e 11.1).

Sabe-se que os valores da energia livre em torno de
-20 kJ/mol ou menos sao considerados como um processo de adsorcao fisica
(uma interacao eletrostatica entre o inibidor carregado e a superficie do
metal carregado), enquanto aqueles em torno de —40 kJ/mol ou mais estao
associados a um processo de adsorcao quimica (envolve a transferéncia ou
compartilhamento de elétrons entre as moléculas inibidoras e a superficie
do metal, resultando em uma ligacdo covalente coordenada) (BAYOL et
al., 2008; KHAN et al., 2017). Assim, pelos valores obtidos AG,,, pode-se
afirmar que o processo de adsorcao dos extratos de casquilho e semente
de guarana com o ago carbono no meio 4cido, trata-se de um processo de

espontaneo e de fisissorc¢ao.

294 ISSN-E: 2238-4286 Vol. 17, N° 2, Dezembro 2023



I ! I I REVISTA DE EDUCAGAO, CIENCIA ETECNOLOGIA DO IFAM

CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, empregamos os extratos de casquilho e semente de
guarana como um inibidor ambientalmente amigavel em meio acido.
Os resultados obtidos das andlises FTIR e CLAE/UV confirmaram
a presenca de muitos grupos funcionais, heterodtomos e compostos
antioxidantes, como a catequina, nos extratos de casquilho e semente de
guarana em quantidades semelhantes.

Os resultados experimentais revelaram que a eficiéncia de
inibicao dos dois extratos aumentou com a adicao da concentracao de
inibidor. No método de PCA, a adi¢ao de ambos provocou descolamento
de potencial no sentido positivo de aproximadamente 40 mV. A partir
das medidas de polarizacao, as eficiéncias de inibicao maximas obtidas
foram de 74,65 e 69,94 % foram alcancadas para os extratos de casquilho
e semente, respectivamente, para concentracao de inibidor de 800 ppm.
No ensaio de EIE, a adicao dos extratos promoveu um aumento dos
valores de resisténcia a transferéncia de carga, que esta intimamente
ligada a reacdo na dupla camada elétrica formada na interface entre
a superficie metalica e o meio corrosivo. Esse aumento de resisténcia
indicou uma maior protecao na superficie do aco carbono 1020.

Osinibidores de corrosao preparados a partir dos graos de guarana
exibiram vantagens como o aumento da resisténcia a transferéncia
de carga, deslocamento de potencial e diminui¢cdo de parametros
relacionados a corrosao, embora os dois tenham apresentado essas
vantagens, o extrato do casquilho demostrou uma melhor performance
como inibidor de corrosao, algo muito relevante do ponto de vista de
“inibidores verdes”, por se tratar da aplicacao de um residuo da industria

alimenticia como inibidor de corrosao.
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