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EPIGRAFE

“Tecnicamente, a Quimica é o estudo da
matéria, mas prefiro vé-la como o estudo da
mudanca. Os elétrons mudam seus niveis de
energia. Moléculas mudam suas ligacoes.
Elementos se combinam e se transformam
em compostos. Mas isso € tudo na vida,
certo? E a constante, é o ciclo. E solucéo,
dissolucéo, infinitamente. E o crescimento,
entao, a decadéncia, depois, a

transformacgao. E fascinante, realmente.”
Walter White (Bryan Cranston)

Breaking Bad



RESUMO

Para diminuir ou evitar a corrosdo é necessario buscar métodos que sejam
econbmica, tecnolégica e ambientalmente vidveis. Desta forma os inibidores de
corrosao a base de compostos organicos surgem como alternativa promitente por
serem de fontes renovaveis, biodegradaveis, de baixo custo e por ndo conterem
metais pesados. Neste contexto, com o intuito de avaliar os rejeitos de Paullinia
Cupana (guarand) como inibidor anticorrosivo foram submetidos corpos de prova a
ensaios de perda de massa e de ruido eletroquimico. No ensaio de perda de massa
foi avaliada a eficiéncia do inibidor em meio de HCl 1,0 M e H,SO4 0,5 M. Neste
ensaio foi observado que a eficiéncia do inibidor aumenta conforme aumenta-se a
sua concentracdo. Para avaliar os fatores influentes no processo de corroséo foi
utilizado Planejamento de Experimentos, Método de Taguchi. Com esse método
observou-se que o meio acido, HCI e H,SO,4, a temperatura e a presenca de inibidor
sdo os fatores que mais afetam a corrosdo, além do tempo de ensaio e do tipo de
aco utilizado. Além disso, este estudo indicou que ndo ha interacédo entre os fatores
analisados. O estudo da corrosdo atraves da técnica de ruido eletroquimico
demonstrou que esse inibidor € eficiente, pois diminui a intensidade do ruido de
corrente, aumentando a resisténcia a corrosdo, como observado através da Ry. Foi
observado, também, que o inibidor de casquilho de guarana atua mais efetivamente
em meio de HCI, o que foi comprovado pela utilizacdo da técnica de FTIR que
alguns compostos organicos responsaveis pela inibicdo sdo oxidados em meio de

H,SO,, sendo esse inibidor indicado para corrosdo em meio de HCI.

PALAVRAS-CHAVE: Inibidor, Método de Taguchi, Teste de Perda de Massa,
Ruido Eletroquimico, FTIR.



ABSTRACT

In order to reduce or avoid corrosion, it is necessary to pursue methods that
are economically, technologically and environmentally viable. Thus, the corrosion
inhibitors based on organic compounds appear as a promising alternative because
they are renewable, biodegradable, low cost and don’t contain heavy metals. In this
context, with the intention of evaluating Paullinia Cupana (guarana) leaves as
anticorrosive inhibitor, test specimens were submitted to weigth loss and
electrochemical noise tests. In the weigth loss test, with acidic medium, 1.0 M HCI
and 0.5 M H,SO,. It was observed that the efficiency of the inhibitor increases as its
concentration increased. In order to evaluate the influencing factors in the corrosion
process, it was used Design of Experiments, Taguchi Method. With this method it
was observed that the acid medium, HCI and H,SO,, the temperature and presence
of inhibitor are the factors that most affect corrosion process, besides the test time
and type of steel. In addition, this study indicated that there is no interaction between
the factors analyzed. The study of corrosion by electrochemical noise technique has
shown that this inhibitor is efficient because it reduces a current noise intensity,
increasing a corrosion resistance, as observed through Ry. It was also observed that
the guarana leaves inhibitor acts more effectively in the HCI medium, which was
proved by the use of the FTIR technique that some organic compounds responsible
for inhibition are oxidized in the H,SO, medium, being that indicates inhibitor for

corrosion In HCI medium.

KEYWORDS: Inhibitor, Taguchi Method, Weight Loss Test, Electrochemical
Noise, FTIR.
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1. INTRODUCAO

1.1 Importancia do Estudo da Corroséo

A corrosdo é definida como desgaste gradual proveniente de uma reacgdo
guimica ou eletroquimica entre um material, geralmente um metal, e o ambiente ao
qual esta exposto que produzindo sua deterioracao e de suas propriedades (CICEK;
AL-NUMAN, 2011). Sendo o ferro e suas ligas os materiais de construcdo mecanica
mais empregados na engenharia, os estudos relacionados a corrosdo destes
materiais sdo comumente realizados e os fenGmenos corrosivos precisam ser bem
conhecidos. A corrosdo desses materiais metalicos pode ser entendida como o
processo inverso ao metalurgico, cujo principal objetivo é a extracdo do metal a
partir de seus minérios introduzindo energia enquanto a corrosdo oxida o metal,
liberando energia, como ilustra o esquema da Figura 1. Assim, o produto da
corrosdo de um metal muitas vezes, é semelhante ao minério do qual o metal é
originalmente extraido. O 6xido de ferro mais comumente encontrado na natureza é
a hematita, Fe,O3, e a ferrugem nada mais é que a hematita hidratada, Fe;O3.nH,0,
isto €, o metal retornando a sua condicdo de estabilidade e menor energia.

(CALLISTER JR, 2003; CHIAVERINI, 1982; GENTIL, 2007).

Figura 1 - Ciclo dos metais — Metalurgia e corrosao

A METAL
o L —/
< o
o [=]
iy B A
ENERGIA
> = = ENERGIA>
P s S
= =
o
(=4
w
x
. A
[P -
COMPOSTO (MINERIO)

CICLO DOS METAIS

Fonte: (CORROSAO, 2016)

O interesse no estudo da corrosdo e métodos para diminuir ou evita-la ndo
envolve apenas o campo cientifico, como por exemplo, desenvolvimento de novas
ligas, novos projetos, etc. A importancia do estudo da corrosdo se da, também, no

campo econémico e ambiental.



17

Os custos da corrosdo sdo enormes, consumindo mais de 5% do produto
interno bruto de um pais industrializado. A diminuicdo das reservas naturais de
minério € causada pela necessidade de substituicdo de materiais devido a
deterioragao causada por este fenomeno (RUST, 2016).

O governo dos Estados Unidos realizou um estudo entre 1999 e 2001 para
guantificar o custo da corrosdo (NACE, 2016). Para este estudo o setor econémico

dos Estados Unidos foi dividido em cinco partes:

e Infraestrutura: Pontes, estradas, construcoes, etc.;

e Utilidades: Redes de energia, gas, telecomunicacao e agua;

e Transporte: Veiculos, avides, trens, navios, etc.;

e Producdo e manufatura: Industrias, principalmente petroquimicas e de
alimentos;

e Governamental: Equipamentos militares e armazenagem de residuo nuclear.

Este estudo abordou os prejuizos causados diretamente pela corrosdo nestes
setores, que foi de 137,9 bilhbes de dolares, e os resultados foram extrapolados
para o custo total anual da corrosdo para a economia dos Estados Unidos. O valor

estimado para o prejuizo causado pela corrosédo foi de 276 bilhdes de ddlares.

O grafico da Figura 2 mostra os resultados dos custos diretos por setor

obtidos com esse estudo:

Figura 2 — Custos da corrosdo em bilhdes de dolares por ano nos Estados Unidos entre
1999 e 2001

Custos da Corrosdo em Bilhdes de Dolares por ano

Governamental £
20,185 - 15% Infraestrutura

22,6 BS - 16%

Producdoe
Manufatura
17,6 BS$-13%

Transporte
29,7B5-21%

Fonte: Adaptado de (COST OF CORROSION, 2016)

Os custos relacionados a corrosdo sao divididos em custos diretos e indiretos.
Os custos diretos sdo aqueles atribuidos aos processos industriais, custos

relacionados a prevencdo, manutencdo e perdas devido a corrosdo. Os custos
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indiretos sdo os custos ligados aos atrasos, multas, desgaste da imagem, danos
ambientais e indenizacbes. Estes custos ndo foram abordados na pesquisa das
indUstrias americanas, mas a experiéncia revela que eles sdo tdo grandes ou
maiores que os custos diretos. Isto levou a estimativa de gastos com a corrosao
alcancar $552 bilh6es de ddélares por ano ou 6,2 % do PIB americano naquele
periodo (ABRACO, 20--; NACE, 2016; G2MT LABORATORIES, 2016).

Olhando para estes dados, pode-se avaliar a importancia do estudo e
combate a corrosdo. Estima-se que agora 0s custos relacionados a corrosao
guebraram a barreira dos trilhdes (G2MT LABORATORIES, 2016). O dinheiro
investido nos danos causados por esse fendbmeno é maior que para reparar danos

causados por desastres ambientais, chuvas, furacfes, terremotos etc.

Os investimentos no estudo dos fendmenos corrosivos também possuem viés
sustentavel, pois com a crescente demanda por ferro, como pode ser visto no gréafico
da Figura 3, cresce, consequentemente, a exploracdo mineraria, e a preocupacao
com o0 esgotamento deste recurso. Parte consideravel desta producdo, 20%
segundo a Associacdo Brasileira de Corrosdo, destina-se a substituir elementos
corroidos e parte, também, ir4 se corroer facil e rapidamente gerando a necessidade

de mais material.

Figura 3 — Gréfico da producéao de ferro no mundo
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Fonte: Adaptado de (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2016)

Para diminuir ou evitar a corrosdo € necessario buscar métodos que sejam
econdmica, tecnoldgica e ambientalmente vidveis. Desta forma os inibidores de
corrosdo a base de compostos organicos surgem como alternativa promitente por
serem de fontes renovaveis, biodegradaveis, de baixo custo e por ndo conterem

metais pesados. Atualmente o uso de inibidores de corrosédo representa o método
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mais utilizado no combate a este fenbmeno (GENTIL, 2007). Eles diminuem ou
evitam a rea¢ao do metal com o meio, diminuindo a taxa de corroséo principalmente
por: adsorcao de ions/moléculas na superficie do metal, diminuicdo da reacao
anodica e/ou catddica e diminuicdo da taxa de difusdo das espécies até a superficie
do metal (FELIPE et al., 2013).

1.2 Inibidores de Corrosao — Nova Alternativa

Muitos dos inibidores utilizados apresentam substancias poluentes e nocivas
ao meio-ambiente. Assim, a comunidade cientifica comegou a pesquisar inibidores
ambientalmente amigaveis, que tém como caracteristica substancias que néo
agridem o meio ambiente. Embora um nimero de plantas e 0s seus rejeitos tenham
sido relatados como agentes anti-corrosivos, a grande maioria das plantas ainda nao
foram devidamente estudadas com relagéo a sua atividade inibidora. Por exemplo,
das quase 400000 espécies de plantas que existem na terra, apenas algumas
(menos de 1%) destas plantas foram completamente estudadas com relacédo a sua
atividade anti-corrosiva (RBG KEW, 2016). Dessa forma, existem enormes
oportunidades para descobrir novos, econdmicos e ndo poluentes inibidores de
corrosao a partir desta fonte de produtos naturais. (OBOT, OBI-EGBEDI, UMOREN,
2009; DARIVA, GALIO 2014; AL- OTAIBI et al., 2014).

De acordo com Khan (2015), o mecanismo de adsorcdo de inibidores
organicos na interface metal/solucdo pode consistir em uma ou mais etapas para a
conclusdo. No primeiro passo, a adsor¢cao de um inibidor organico numa superficie
metélica envolve, normalmente, a substituicdo de uma ou mais moléculas de agua

inicialmente adsorvidas na superficie metalica:
Inib(sol) + XHzo(ads) - Inib(ads) + XHZ 0(501)

Onde Inibisay € Inibagsy s@o as moléculas de inibidor na solugdo que sé&o
adsorvidos na superficie do metal, xH2Oads) € XH2O(s0)) @S moléculas de agua que
trocam de lugar com as de inibidor e x € o niumero de moléculas de agua deslocadas
pelo inibidor. Em sequéncia, o inibidor pode combinar-se com os ions metalicos M**
recentemente gerados na superficie como resultado de um processo de oxidagéo ou

dissolucdo de metal, formando um complexo metalico.

M — M?** 4+ 2e~
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M** + Inibgggsy - [M — Inib(zatis)]

Dependendo da solubilidade relativa do complexo resultante, pode ainda inibir

ou catalisar mais a dissolugéo do metal.

A nova corrida cientifica para estudar esses compostos organicos se
fundamenta no poder anti-corrosivo destas substancias e por elas ndo oferecerem
risco ao meio ambiente. Em meio a esses inibidores, conhecidos como Inibidores de
corrosdo verdes, podem-se destacar 0s compostos organicos que atuam por
adsor¢cdo na superficie do metal, como o acido ascorbico, acido succinico,
triptamina, cafeina e substancias de origem natural como extratos de folhas, flores,
sementes e frutas. As frutas sédo fontes de vitaminas, minerais e compostos fenolicos
e essas substancias podem agir combatendo 0 processo corrosivo em metais
expostos ao meio acido (YARO, KHADON, WAEL, 2013).

Dentre as varias frutas com potencial para atividade anti-corrosiva, a Paullinia
Cupana, popularmente conhecida como guarana, Figura 4, é encontrada no Brasil
na regido de Maués na bacia Amazonica (CANICEIRO, 2012). Suas sementes tém
sido usadas por tribos indigenas por causa das propriedades estimulantes,
afrodisiacas e medicinais. Como reflexo disso, o guarana tornou-se uma matéria-
prima importante para as industrias de cosméticos e refrigerantes. O Brasil € o maior
produtor de guarana do mundo, com uma area plantada de 15182 ha e uma
producédo de 3658 toneladas em 2015. Aproximadamente, 70% da producédo séo
utilizadas na producdo de refrigerantes e bebidas energéticas (CAMARGO et al.,
2006; MARQUES et al., 2016).

Figura 4 — Paullinia Cupana (Guarana)

T AR | 9

Fonte: (CANICEIRO, 2012)
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O primeiro exame quimico de sementes de guarana foi realizado no século 18
pelo botanico alemédo Theodore Von Martius, que isolou uma substancia cristalina
branca amarga com notéveis propriedades fisiol6gicas. Esta substancia foi chamada
de guaranina, e mais tarde renomeada de cafeina (BASILE et al., 2005).

As propriedades antioxidades e energéticas do guarana estéo ligadas, entre
outros fatores, a porcentagem de cafeina — 2,5 a 6% - e de taninos — 5,47%
encontrada em suas sementes (ANGELO et al., 2008; YAMAGUTI-SASAKI et al.,
2007; CANICEIRO, 2012). Vale ressaltar que antioxidantes sdo substancias que
retardam as reacdes de degradacdo oxidativa, ou seja, reduzem a velocidade da
oxidacdo por um ou mais mecanismos, como inibicdo de radicais livres e
complexacado de metais (NEPLAME, 2017). Além disso, a composi¢cao quimica do
guarana apresenta bases xantinas como cafeina (2,5 - 7,5%), teofilina (0,05 -
0,075%) e teobromina (0,03-0,05%), sendo estas duas ultimas encontradas na
casca, flores e rejeitos (BASILE et al., 2005). Uma caracteristica importante dos

taninos é o seu potencial antioxidante.

Com base nisso, a utilizacao dos rejeitos de guarana, o casquilho que envolve
o fruto e é descartado apds a colheita, pode ser uma alternativa de combate a
corrosdo devido as propriedades antioxidantes encontradas na planta, sementes,
frutos e rejeitos (casquilhos, folhas, etc.) e também uma acdo sustentavel, porque
aléem de agregar valor a um produto descartado, também utiliza um material

biodegradavel.

A utilizacdo do casquilho de guarana sem a utilizacdo de solventes organicos
como etanol e metanol pode refletir como solucdo para alguns problemas que sao

enfrentados pela industria atualmente:

e Agregar valor comercial e dar destino a um residuo que € descartado
apos a colheita do fruto;

e Utilizar esse residuo no combate a corrosdo de tubulacbes e
equipamentos industriais: misturado com agua pode ser utilizado como
fluido de lavagem ou de resfriamento em caldeiras, trocadores de calor
e equipamentos em geral.

e Sem a utilizacdo de solventes organicos, pode ser descartado sem

maiores danos ao meio ambiente.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

7z

A proposta deste trabalho € estudar o extrato aquoso de casquilho de

guarana como potencial inibidor de corroséo.
1.3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar microestruturalmente o agco carbono utilizado nos ensaios de
COITOSao;

e Estimar a taxa de corrosdo através de ensaios de perda de massa;

e Utilizar de método estatistico para avaliar a influéncia de algumas variaveis no
processo de corrosao por ensaio de perda de massa, dentre essas variaveis a
presenca do extarto aquoso de casquilho de guaran;

e Realizar ensaio de ruido eletroquimico para avaliar a eficiéncia do inibidor de
casquilho de guarana;

e Comparar a técnica eletroquimica e de perda de massa na corrosao e
eficiéncia do inibidor em aco carbono;

e Utilizar a Técnica de espectroscopia de infravermelho para identificar
compostos do casquilho de guarana na solucdo de acido cloridrico e acido

sulfurico.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processo Corrosivo - Mecanismo Eletroquimico

Neste mecanismo, ocorrem rea¢gfes quimicas que envolvem a transferéncia

de cargas entre uma espécie quimica, como por exemplo, os a&tomo de ferro que

constituem um eletrodo metalico, para outra que estd contida no meio eletrolitico,

por exemplo ions H* dissociados de uma espécie acida em solucdo. Nesse caso ha
geracdo de uma corrente elétrica na reacdo (GENTIL, 2007; FONTANA, 1986;
HAROLDO, 2003; ZIMER, 2010).

Pode-se dividir o processo de corrosao pelo mecanismo eletroquimico em trés
fases principais (CALLISTER, 2003; GENTIL, 2007):

Processo anddico ou oxidacado: passagem de ions para a solucao; Os
atomos dos metais por caracteristica transferem elétrons para as
espécies quimicas na interface metal/solucdo, o que € conhecido como
semi-reacdo de oxidacéo, formando ions carregados positivamente. Os
locais onde ocorrem estas semi-reacfes sdo conhecidos como anodo.
Como exemplo geral, uma das semi-reacfes possiveis que podem
acontecer a um metal M que possui n elétrons de valéncia ao sofrer

oxidacao é exemplificada a seguir:
M- M"" +ne”

Como exemplos praticos, podem-se citar as semi-reacées de oxidacao

gue ocorrem com o ferro e com o aluminio:
Fe » Fe’t + 2e~
Al - AT +3e~

Deslocamento dos elétrons e ions: ocorre a transferéncia dos elétrons
(oposto ao sentido da corrente) no proprio meio metalico, das regides
anddicas para as catddicas, ou seja, sentido da oxidagéo para reducao.
Processo catddico: recepcdo de elétrons provenientes da regido
anodica pelos cations existentes na solucédo, préximo a interface com o
metal, na regido catodica. Este processo é conhecido como reducéo.

Em solucdes &cidas ha uma alta concentragdo de ions de hidrogénio
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(H"), meio onde alguns metais sofrem processo de corroséo, estes ions
H* sdo reduzidos formando na solugéo gas hidrogénio (H,), conforme a
seguinte reagao:

2Ht +2e~ - H,

Na Figura 5, estdo ilustradas as reacdes anddicas e catddicas no mecanismo
eletroquimico que ocorre quando uma gosta de &gua encontra-se sobre uma

superficie de ferro com presenca de oxigénio na atmosfera.

Estas reacfes de corrosdo, anddica e catédica, ocorrem simultaneamente, ou
seja, cada processo de oxidacdo € acompanhado de um processo de reducao, nao
produz um acumulo de carga. Esta particularidade do mecanismo eletroquimico -
reacdo com transferéncia de elétrons - permite avaliar a intensidade da corrosao
observando esta transferéncia de carga (CALLISTER, 2003; GENTIL, 2007)

Figura 5 — Corroséo eletroquimica e mecanismos de oxidacao e reducao ocorrendo na
superficie do ferro na presenca de gota de agua e oxigénio
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Fonte: Adaptado de (REACIONES REDOX, 2017)

2.1.2 Corroséao Uniforme

A corrosdo uniforme € a forma mais comum e a que traz mais custos a
sociedade. Ela provoca perda de massa uniforme por toda a superficie metélica e,
também, perda uniforme na espessura. O metal corroido deve ter sua composicao e
microestrutura uniforme. Como nado existem locais preferenciais nesse tipo de
corrosdo, tanto as regifes catddicas como as anddicas ndo apresentam uma
localizacao fixa, resultando em corrosao uniforme. No entanto, apesar de ser a que
causa mais prejuizo monetario, ndo € uma forma perigosa de corrosdo porque a

predicdo da taxa de reducdo da espessura pode ser feita por meio de testes simples,
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como técnicas eletroquimicas e gravimeétricas. Este tipo de corrosdo também é mais
facil de ser controlada pelo uso de inibidores de corrosdo, revestimentos metalicos e
organicos e protecdo catdédica (PANNONI, 2015; CICEK; AL-NUMAN, 2011,
POPOV, 2015).

2.1.3 Corrosao Localizada

A corrosao por pites é uma forma de corroséo localizada que se da sob finos
filamentos. Diferentemente da uniforme, a corrosdo localizada se da em locais
especificos da superficie do metal, como por exemplo, em descontinuidades tais
como inclusbes, e sob condi¢cdes especificas do meio, como a presenca de ions
cloreto que age como catalisador nesse tipo de corrosdao. Qualquer alteracdo neste
meio promove o aumento ou diminuicdo da taxa de corroséo localizada (FRANKEL,
1998; FRANKEL, SRIDHAR, 2008; CICEK; AL-NUMAN, 2011; POPOV, 2015).

7

A corrosao por pites € uma das mais importantes dentre as formas de
corrosao localizada e o seu processo pode ser dividido em quatro etapas distintas
(FRANKEL, 1998; FRANKEL, SRIDHAR, 2008):

e Inicio: O pite tem inicio em defeitos e imperfeicbes na superficie do
metal ou de revestimentos como filmes passivos. Quando iniciado a
taxa de corrosdo nessa regido € rapida, o que torna este tipo de
Corrosao muito perigosa,

e Propagacao: A corrosdo se propaga pela diferenca de potencial entre a
regido anddica, que € o interior do proprio pite, e a superficie externa
do metal ao redor do pite, a qual funciona como regido catodica;

e Fim: O pite é finalizado quando ele deixa de funcionar como anodo, ou
pelo seu preenchimento pelos proprios produtos de corrosdo ou
através da remocdo do ambiente corrosivo;

e Reinicio: O pite pode ser reiniciado pela volta do eletrdlito em seu

interior ou pela remocao dos produtos de corrosao.

De modo geral o mecanismo de desenvolvimento dos pites pode se dar por
influéncia tanto do ambiente ao qual se encontra o material quanto das
caracteristicas do proprio material que pode conter defeitos ou inclusées, como por

exemplo MnS que é o principal responséavel pela iniciacdo de pites em acos. O

ambiente pode configurar uma célula de aeracéo diferencial, como por exemplo em
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uma gota de agua na superficie de um aco, onde os pites podem ser iniciados no
centro da gota de 4gua (anodo), regido onde a concentracdo de oxigénio é escassa
em relacdo as bordas (catodo). Em um ambiente agressivo que contém espécies
quimicas agressivas, em relacdo a corrosdo, como os ions cloreto (Cl), que séo
particularmente prejudiciais para o filme passivo de 6xido formado na superficie do
metal, os pites se iniciam quando esse filme é danificado por essas espécies de CI',
como esta mostrado na Figura 6 (WebCorr Corrosion Consulting Services, 2017).

Figura 6 — Ocorréncia do fenbmeno de corrosao por pites através da quebra do filme
passivo em ambiente rico em CI-
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Fonte: Adaptado de (KOPELIOVICK, 2015)

2.2 Trabalhos correlatos

2.2.1 Ensaio de perda de massa

Na maioria dos trabalhos que estudam inibidores de corrosdo ambientalmente
amigaveis o ensaio de perda de massa € sempre utilizado. No entanto, poucos
trabalhos utilizam diferentes meios acidos para testar a eficiéncia desses inibidores.
Outro ponto importante é o meio aos quais 0S componentes organicos responsaveis
pela inibicdo sédo extraidos do inibidor utilizado, visando uma maior eficiéncia no
processo de corrosao, os estudos, de um modo geral, utilizam solventes alcodlicos
para extracdo, contrariando o rétulo de inibidores verdes, jA que esses compostos

podem de alguma forma, prejudicar o meio ambiente.

Teixeira et al. (2015) estudaram a eficiéncia de inibicho em processo de
corrosdo de aco carbono da Camelia Sinesis a partir de um extrato metandlico em

meio de &cido cloridrico (HCI) 1,0 M. Utilizando concentrag&o de inibidor de 0,3 g/L
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obtiveram eficiéncia em ensaio de perda de massa de 92,5%. Barros et al. (2015)
analisaram a eficiéncia de inibicdo de corrosdo em ac¢o carbono da Casca Preciosa
em meio de acido sulfurico (H.SO,4) 0,5 M. O extrato etandico da planta em
concentragédo de 0,1 g/L apresentou eficiéncia de 63%. Mourya, Banerjee e Singh
(2014) estudaram a eficiéncia da Tagetes erecta como inibidor de corroséo verde em
aco carbono no meio de H;SO4 0,5 M, e obtiveram na concentragdo de 1 g/L
utilizando etanol para extracdo dos compostos antioxidantes, uma eficiéncia de
96,3%. Muthukrishnan et al. (2015) pesquisaram a eficiéncia de inibicdo de corrosao
em aco carbono da Ficus Hispida. Para isso, utilizaram etanol como solvente para
extragcdo dos compostos antioxidantes. Em concentracédo de 0,25 g/L o extrato da
planta apresentou 87% de eficiéncia em meio de HCl| 1,0 M. Oliveira e Cardoso
(2014) analisaram o extrato aquoso, extracao utilizando agua como solvente, de cha
branco como inibidor de corrosdo em meio de HCI 1,0 M. Na concentracdo de 0,2
g/L o extrato aquoso de ch& branco teve uma eficiéncia de 58%. Prabakaran et al.
(2016) estudaram o extrato de Ligularia Fischeri a partir de metanol como inibidor de
corrosao frente ao aco carbono em HCI| 1,0 M. A eficiéncia de 92% foi obtida em
ensaio de perda de massa na concentracdo de 0,5 g/L do extrato. Al-Sahlanee
(2013) analisaram extrato etandico de Sesbania Sesban em meio de HCI 1,0 M e
obtiveram uma eficiéncia de 93,7% para uma ocncentracdo de 2,0 g/L. Deng e Li
(2012) e Li, Deng e Fu (2012) analisaram inibidores verdes para ambos meios: HCI
1,0 M e H,SO,4 0,5 M. Deng e Li (2012) estudaram o extrato etandico dos rejeitos de
Ginkgo como inibidor de corrosdo para o aco carbono. Neste estudo comparativo,
obtiveram para uma concentracdo de 0,1 g/L eficiéncia de 94,8 % para o HCI 1,0 M
e de 82% para H,SO, 0,5 M. Li, Deng e Fu (2012) pesquisaram os efeitos na
inibicdo de corrosdo dos rejeitos de bambu. Utilizando extrato etandico obtiveram
para uma concentracdo de 0,2 g/L eficiéncia de 89% para HCI 1,0 M e eficiéncia de
79,4 para H,SO4 0,5 M.

2.2.2 Ensaio de ruido eletroquimico para avaliacdo de inibidores de corroséo

Ehsani et al. (2017) avaliaram o extrato da planta Thymus Vulgaris como
inibidor verde de corrosdo em diferentes concentracdes para o aco inoxidavel 304
em HCI 1,0 M utilizando entre outras técnicas, a de ruido eletroquimico. O ruido
eletroquimico de potencial e corrente foram analisados utilizado-se a transformada

rapida de Fourier (TRF). O tempo de duracdo do ensaio foi de 120 minutos e as
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medidas comecaram a ser feitas apdés 30 minutos para estabilizacdo do potencial.
Eles observaram que sem a presenca de inibidor os sinais de ruido de corrente
foram da ordem de 10®° A. Ao se adicionar o inibidor em baixa concentracéo a
corrente diminui para ordens de 10° A e em altas concentracdes para 107 A.
Também foi calculada a resisténcia ao ruido eletroquimico (Ry) e foi observado que
ela aumenta conforme se aumenta a concentracao de inibidor. A Figura 7 apresenta
0s sinais de corrente e potencial e a Tabela 1 os dados obtidos com a técnica de

ruido eletroquimico.

Figura 7 — Ruido de corrente e potencial para o ago inoxidavel em HCI 1,0 M na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes de Thymus Vulgaris
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Fonte (EHSANI et al., 2017)

t (=)

Tabela 1 - Par@metros estatisticos para o ago inoxidavel em HCI 1,0 M na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes de Thymus Vulgaris

Amostra Ewmedia (MAcm? (mV) (pAcm?) (kQcm?)
(Vvs Ag/AgCl)
Branco 1 -228 46 30,8 0,15
0,25% 2,84 3,24 8,86 14,76 0,6
0,50% 3,02 -3,84 5,7 13,4 0,43
1% 2,04 1,72 5,92 0,98 6
1,50% 3,3 -3,52 6,07 0,6 10,12
2% 3,5 1,2 0,98 0,048 20,5
Fonte: (EHSANI et al., 2017)
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Mehdipour, Ramezanzadeh e Arman (2015) analisaram através da técnica de
ruido eletroquimico o extrato de Aloe como inibidor verde de corrosdo para o ago
inoxidavel em H,S0O,4 1,0 M. Foi observado que a Ry aumenta conforme aumenta-se
a concentracdo de inibidor na solugdo. Foi calculado a eficiéncia através das Ry e
constatou-se que para 10% de inibidor a eficiéncia € de 67% e aumenta para 96%
para 30% de inibidor, conforme pode se verificar na Tabela 2. Através da Figura 8
pode-se observar a diminuicdo da intensidade do ruido de corrente comparando as
solugBes com inibidor e sem inibidor. E visualizado ainda, que com o aumento da
0os transientes no ruido de corrente diminuem,

concentragdo de inibidor

comprovando a eficacia do composto como inibidor de corroséo.

Tabela 2 - Parametros estatisticos para o a¢o inoxidavel em H,SO, 1,0 M na auséncia e
presenca de diferentes concentra¢des de extrato de Aloe

Amostra o o Ru(kQcm™) n%
Branco 7,06 x107  3,91x10° 55,4 -
10%viv  1,14x107 1,93 x 10° 169,3 67
15% viv 1,54 x 107 1,26 x 10 818,2 93
20%viv 2,53 x 107 2,43 x 10™ 960,5 94
30% viv  4,38x107 6,40 x 107 1460,0 96

Fonte: Adaptado de (MEHDIPOUR; RAMEZANZADEH; ARMAN, 2015)

Figura 8 — Ruido de corrente para o ago inoxidavel em H,SO, 1,0 M na auséncia e presenca
de diferentes concentracdes de extrato de Aloe

2.0 blank 20F blank
: —_—10% E —30%
10 ¢ 104
< F
S = I
= 0.0 P = 00 'M

Fonte: Adaptado de (MEHDIPOUR; RAMEZANZADEH; ARMAN, 2015)
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3. TECNICAS APLICADAS

A seguir serd apresentada uma breve introducéo sobre as técnicas utilizadas
neste trabalho e a finalidade de aplicagédo no estudo da eficiéncia e aplicacdo do
casquilho de guarana como inibidor de corrosdo, para mais informagcdes pode-se

consultar as bibliografias citadas nos subtépicos de cada técnica:

e Caracterizagao microestrutural,
e Perda de Massa,;

e Planejamento de Exerimentos;
e Ruido Eletroquimico;

e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier.
3.1 Caracterizagado Microestrutural

O estudo das propriedades de materiais metalicos envolve, em geral, a
determinacdo quantitativa de fracdo volumétrica, tamanho e distribuicbes de fases
na microestrutura do material. A precisdo de tais medidas é em grande parte
governada pela nitidez dessa microestrutura revelada (RAY, 1996; FUKUGAUCHI,
2010). A microscopia Optica € a ferramenta comumente utilizada na investigacao
metalografica das estruturas em ampliagbes que variam de 50 a 2000 vezes
(BRAMFITT; LAWRENCE, 2004) e um dos reagentes comumente utilizados para a
revelacdo das fases em acos sdo as solucbes a base de acido nitrico. O Nital
(solucao de acido nitrico e etanol) é utilizado para revelar os contornos de graos da
ferrita e microconstituintes da estrutura dos metais (FUKUGAUCHI, 2010). Com
intuito de avaliar a microestrutura dos acos com os quais foram feitos os corpos de
prova para 0s ensaios de corrosdo e correlaciona-la aos resultados de ensaio de

corrosao, utilizou-se da técnica de caracterizacdo com o reagente Nital.
3.2 Ensaio de Perda de Massa (Técnica Gravimétrica)

A gravimetria inclui todos os métodos analiticos em que o sinal analisado é
uma medida ou uma variacdo de massa. A massa € a mais fundamental de todas as
medidas analiticas, e a gravimetria é, sem dlvida, a técnica analitica quantitativa
mais antiga (HARVEY, 1999).

A técnica ndo requer nenhum equipamento ou procedimento complexo,

apenas um corpo de prova de forma apropriada, um suporte e um meio confiavel de
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remover o produto de corrosdo. A determinacdo da perda de massa tem uma série

de caracteristicas atraentes que sdo responsaveis pela sua popularidade:

e Simples: Nenhuma instrumentacdo sofisticada é necessaria para obter um
resultado;

e Direto: E obtida uma medida direta, sem pressupostos teoricos
ou aproximacoes;

e \Versdtil: E aplicavel a todos os ambientes corrosivos e fornece informacées
sobre todas as formas de corroséo. (ALSPI, 2017).

A técnica de perda de massa sera utilizada com intuito de avaliar a eficiéncia
do inibidor proveniente do extrato aquoso de casquilho de guarana, realizado-se
ensaios variando-se a concentracdo de inibidor no meio corrosivo, e também,
através de planejamento de experimentos, sera avaliado a influéncia de algumas

variaveis no processo de corrosao em ensaio de perda de massa.
3.3 Planejamento de Experimentos

Planejamento estatistico de experimentos refere-se ao processo de
planejamento da experiéncia para selecdo de dados apropriados a serem analisados
por meétodos estatisticos resultando em conclusbes validas e objetivas.
(MONTEGOMERY, 2012; DEAN, VOSS, 1999; FUKUGAUCHI, 2016).

Segundo Silva (2015) e Fukugauchi (2016) planejamento de experimentos
possibilita desvendar as varidveis-chave que influenciam nas caracteristicas da
gualidade de interesse no processo, além de possibilitar verificar se ha ou nao

interacdo entre essas variaveis.

De acordo com Viana (2012) Taguchi propds um método que simplificou e
padronizou os experimentos fatoriais fracionados. Atualmente, este método é
conhecido como Método de Taguchi ou Engenharia de Qualidade Taguchi e nédo é
focado na resposta do sistema, mas sim nas interacdes entre o projeto, variaveis
controlaveis e variaveis incontrolaveis. Ele possibilita a avaliagcdo das variaveis de
entrada do processo e suas interacdes com numero reduzido de experimentos,
tornando possivel diminuir significativamente a quantidade de experimentos
originalmente planejados, por se tratar de uma estrutura composta por matrizes

fracionadas saturadas, que proporciona grande reducdo de custos relativos a
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experimentacéo (VIANA, 2012; TAGUCHI, CHOWDHURY, WU, 2005; PIMENTA et
al., 2012). Neste trabalho serd aplicada a técnica de Taguchi para avaliagdo da
influéncia dos fatores em ensaio de perda de massa. Para tanto, sera utilizado tanto
a Razédo Sinal/Ruido quanto a Analise da Variancia (ANOVA), para andlise dos

dados.
3.4 Ruido Eletroguimico

Ruido eletroquimico € o termo usado para descrever as flutuacbes
espontaneas de corrente e/ou potencial que sao geradas durante os processos de
corrosao. O ruido do potencial eletroguimico (Ry) € medido como a flutuacao no
potencial de um eletrodo de trabalho em relacdo a um eletrodo de referéncia ou
como a flutuacdo na diferenca de potencial entre dois eletrodos de trabalho
idénticos. O ruido de corrente eletroquimica (R;) € medido como a corrente de
acoplamento galvanico entre dois eletrodos de trabalho idénticos (COTTIS, 2001).
Os estudos com ruido eletroquimico comecaram em 1968 segundo Cottis (2001) e
vém aumentando desde entdo. Esses estudos tém mostrado que seu uso oferece
valiosas informacOes sobre reacdes eletroquimicas complexas, como as de um
sistema de oxi-reducdo (PLANINSIC; PETEK, 2011). A amplitude das flutuacdes
nesses registros pode ser correlacionada com a intensidade do processo de
corrosao e a forma de flutuacdo com o tipo de processo. A analise de dados pode
ser realizada no dominio do tempo investigando a forma, o tamanho e a distribuicédo
no tempo dos transientes de potencial e/ou corrente observados durante
determinados processos de corrosdo. No entanto, a maioria dos sistemas é
caracterizada por um grande namero de transientes sobrepostos. Nessas condicées,
a andlise do sinal deve ser realizada usando ferramentas matematicas adequadas
(ABALLE et al., 1999). Este tipo de analise é relativamente recente, e tem ganhado
cada vez mais espacos nos estudos sobre processos eletroquimicos,
principalmente, processos de corrosdo, conforme os trabalhos de Dong et al.
(2001); Smulko ; Darowicki; Zielinski (2002); Cao et al. (2006); Zhang et al. (2007);
Petek (2008); Li et al. (2009); Homborg et al. (2012); Chen et al. (2012); Rios et al.
(2014); Moshrefi; Mahjani; Jafarian (2014); Rubio et al. (2016).
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Uma das ferramentas para andlise dos dados de Ruido Eletroquimico é a
Transformada de Ondaletas (TO), uma técnica de processamento de dados robusta
que pode ser empregada em sinais ndo estacionarios, objetivando retirar
informacgbes importantes a respeito das oscilacbes em frequéncia, bem como
localizar estruturas determinadas no espaco-tempo (RIOS, 2011). A andlise por TO
€ semelhante a andlise por TRF. A diferenca é que enquanto a andlise por TRF
utiliza combinagcbes de ondas senoidais para construir ou desconstruir o sinal
original, a analise por TO utiliza uma série de funcdes aperiddicas e uniformes que
permitem a coleta de informacdes de frequéncia em uma série de escalas e, ao
mesmo tempo, mantém informagdes sobre a ocorréncia de transientes ou outros
aspectos dados no dominio do tempo. (SMITH; MACDONALD, 2009).

A proposta neste estudo é utilizar a técnica de Ruido Eletroquimico com a
ferramenta de TO para avaliar o casquilho de guarand como inibidor de corroséo,
observando as alteracfes, principalmente, no sinal do ruido de corrente, o parametro
de Resisténcia ao Ruido (Ry), niveis de energia e uma abordagem em relacédo as

cargas envolvidas durante o ensaio.
3.5 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (IV) € a medida da absorcdo (ou
transmissao) de radiacdo infravermelha por um material em funcdo do comprimento
de onda (ou frequéncia) (GAFNEY; MARLEY; JONES, 2012). Essa técnica é
relativamente simples, ndo destrutiva e apenas pequenas quantidades de material
(microgramas a nanogramas) com uma preparacdo minima sao necessarios. Além
disso, essa técnica também fornece informacdes de nivel molecular que permitem a
investigacdo de grupos funcionais, tipos de ligacdo e conformacdes moleculares
fornecendo informacdes diretas sobre a composicdo bioquimica da amostra
(MOVASAGHI; REHMAN; REHMAN, 2008). Nesta pesquisa, esta técnica é utilizada
com o0 objetivo de avaliar o comportamento do casquilho de guarand quando
misturado ao &cido cloridrico e sulfarico. O comportamento com relacdo aos
compostos formados ou consumidos podem ser Vvisualizados nos picos
desenvolvidos nos espectros obtidos com o0 ensaio, e estdo relacionados

diretamente a eficiéncia do inibidor com relacéo a protecéo da corrosao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Material

Neste trabalho foram utilizados dois agos da classe AISI-SAE 10XX, agos-
carbono comuns, com porcentagens de carbono diferentes, fornecidos pela empresa
Tubo Acgos, localizada em Manaus — AM. Esta classe de aco é a mais utilizada em
aplicagbes industriais como fabricagdo de tanques de armazenamento de
combustiveis, tubulagbes, estruturas metélicas, etc., por esta razao, ha um grande
interesse da comunidade cientifica em estudar a corrosdo nestas ligas. A
composicdo quimica (% em peso) dos materiais utilizados também foi fornecida pela
empresa Tubo Acos e esta representada na Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢ado quimica dos materiais utilizados

Elementos de Liga Aco 1010 Aco 1045

[%6p] [%p]
C 0,130 0,440
Mn 0,700 0,800
Si 0,214 0,230
P 0,019 0,010
S 0,010 0,002
Cr 0,020 0,350
Al 0,015 -
Ni 0,009 -

Fonte: TUBO ACOS

4.2 Preparacdo de Amostras e Analise Metalografica

Os procedimentos adotados neste trabalho para preparacdo de amostras
metalograficas seguem o0s processos normatizados pela ASTM E 3-11 (2017) de
seccionamento, embutimento, lixamento e polimento. As técnicas de preparacdo
foram realizadas no Laboratério de Usinagem e no de Metalografia do Departamento
de Materiais e Tecnologia FEG/UNESP e o atague quimico das amostras e a

obtencé&o das micrografias no Laboratorio de Corroséao
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4.2.1 Seccionamento

As amostras para andlise metalografica foram extraidas das chapas
laminadas de aco 1010 e aco 1045. Utilizou-se maquina de corte por serra de fita
vertical, modelo RMF 400-S, fabricada pela ROMARFRA.

O seccionamento foi realizado em baixa velocidade de corte e utilizando-se
fluido refrigerante para n&o ocorrer agquecimento excessivo nas amostras e,
consequentemente, alteragcdes em sua microestrutura. Foram extraidas amostras da

sec¢dao longitudinal paralela a direcao de laminacéo.
4.2.2 Embutimento

O embutimento das amostras visa a melhora do manuseio nas etapas
posteriores de lixamento e polimento. Um volume minimo de resina utilizada para o
embutimento é de fundamental importancia para, além da manuseabilidade, garantir
a integridade fisica do operador, evitando pequenos acidentes que podem ocorrer ao
manusear amostras muito pequenas em lixadeiras e politrizes. O embutimento foi

realizado na maquina arotec PRE 30Mi, utilizando-se presséao de 100 kgf/cm2.
4.2.3 Lixamento

O lixamento tem por objetivo eliminar os riscos e marcas obtidos,
principalmente, no corte das amostras. Também deixa no mesmo plano a amostra
metalica e o corpo obtido no embutimento. Em metalografia esse procedimento € um
dos mais demorados e mais importantes, pois a boa preparacdo acarretara em boas
micrografias. As amostras foram lixadas com lixas d’ agua, na seguinte sequéncia
granulométrica: # 220, 320, 400, 600, 1000, 1200 e 1500 mesh. A condicéo
necessaria para a mudanca de lixa € a amostra apresentar riscos gerados pelas
lixas paralelos entre si; Observada esta condicdo, deve-se passar para a lixa

seguinte sempre rotacionando a amostra em 90°.
4.2.4 Polimento

O polimento é processo final de preparacdo das amostras e tem por objetivo a
retirada dos riscos e marcas mais finas que o processo de lixamento ndo consegue
retirar. Foi utilizado pano para polimento OP-NAP, fabricagdo STRUERS, e a mistura
de agua destilada e suspensdo de silica coloidal para materiais ferrosos, OP-U
Suspension (0,25 ym), fabricacdo STRUERS.
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Neste processo utilizaram-se dois tipos de polimento, variando a rotacdo da
politriz. Um primeiro polimento, com rotacdo mais alta e um segundo polimento,
realizando sempre antes do ataque quimico, que € um polimento mais fino,
utilizando-se baixa rotacdo para garantir a retirada de todas as marcas e riscos e ter
uma superficie plana com alta reflexibilidade. A maquina utilizada para o polimento

foi a arotecAropol E.
4.3 Ataque Quimico, Aquisicao e Processamento das Micrografias

A superficie do metal polido reflete a luz de forma homogénea e nédo permite
distinguir os microconstituintes de sua microestrutura. Esta estrutura € revelada
somente por meio da aplicacdo de um ataque quimico apropriado. Para o ataque
guimico foi utilizado reagente NITAL 2%, solucdo de acido nitrico em concentracéo
de 2% em alcool etilico. O reagente NITAL é utilizado com a finalidade de se realizar
pré-ataque, removendo quaisquer pequenas deformacgdes na amostra apos e
polimento. Para esse propdsito, a concentracdo de 2% é empregada. Este reagente
também é utilizado para revelar os contornos de grédos da ferrita e constituintes.
Entretanto, conforme a composicdo do material ou constituicdo microestrutural, este
reagente responde de maneira distinta em cada grdo atacado, dependendo das

diferentes orientacdes cristalograficas da estrutura (FUKUGAUCHI, 2016).

O ataque quimico foi realizado em ambas as amostras utilizando o método de
esfregamento. Este método consiste em saturar uma porcdo de algoddao em um
recipiente apropriado com o reagente e esfregar este algoddo na superficie da
amostra pelo tempo determinado. O tempo de ataque foi de aproximadamente 10

segundos.

Para analise qualitativa e quantitativa das micrografias, a amostra foi
visualizada através de um microscoépio Optico invertido com uma ampliacdo de 100
vezes. Para tanto, foram coletados 30 campos buscando visualizar toda a
microestrutura superficial da amostra através do software Scan. Este procedimento

foi realizado no Laboratoério de Eletroquimica e Energia — secéo de corrosao.

ApOs a captura das imagens, fez-se a andlise da fragdo volumétrica da fase
gue se deseja, utilizando o software ImageJ. Neste trabalho, calculou-se a fragéo
volumétrica da fase escura, perlita (microconstituinte formado por ferrita eutetdide e

cementita — Fe3C).
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4.4 Planejamento Experimental

O procedimento realizado no planejamento experimental foi divido em duas
etapas: Definicdo das variaveis, seus niveis e o arranjo ortogonal a se utilizar e

depois realizagdo dos experimentos e andlise de resultados.
4.4.1 Escolha das Variaveis de Entrada e seus Niveis e da Variadvel Resposta

Com o intuito de avaliar ndo sé o comportamento do aco em corrosdo, mas
também, a eficiéncia do inibidor feito a partir do casquilho de guarana foi escolhido

as seguintes variaveis e seus niveis, conforme Tabela 4:

Tabela 4 — Fatores e niveis dos experimentos

Fator Descricéo Nivel baixo Nivel Alto
A Inibidor Nao Sim
B Temperatura 25°C 50°C
C Meio acido HCI 1,0 M H,S0,0,5M
D Tempo 4 horas 24 horas
E Material 1010 1045

¢ Inibidor: Foi estudado a corrosdo na presenca e auséncia de inibidor de
casquilho de guaranad em concentracdo de 20g/L em solucédo de acido
cloridrico 1,0 molar e em &cido sulfurico 0,5 molar.

e Temperatura: Escolheu-se temperatura ambiente e uma temperatura
superior, 25°C e 50°C, para avaliar a corrosdo e acao do inibidor em
condicdo ambiente e condi¢cbes de processos, onde as temperaturas
alcancam e até mesmo ultrapassam os 50°C,;

e Meio acido: Foram utilizados o acido cloridrico 1,0 molar e sulfarico 0,5
molar com intuito de avaliar o inibidor em meios que promovem
diferentes tipos de corrosédo ao aco carbono;

e Tempo: 4 horas e 24 horas, para estudar a taxa de corrosdo no inicio
do processo e depois de um tempo relativamente alto, visto que a
dissolucdo do ferro no meio também € um fator que diminui a taxa de

COrrosao;
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e Material: Para este trabalho foi utilizado dois tipos de aco carbono,
1010 e 1045, o objetivo é estudar o efeito da porcentagem de carbono

na corroséo e no processo de inibigao.

O volume de solucao utilizado foi constante e igual a 50 ml para todos os

ensaios.

Com o objetivo de avaliar a corroséo, variavel tedrica, foi escolhida a taxa de
corrosao obtida em ensaio de perda de massa, variavel operacional, como resposta

do sistema.
4.4.2 Arranjo Ortogonal

A partir da escolha das variaveis pode-se entdo escolher o melhor Arranjo
Ortogonal através do método da contagem do numero de graus de liberdade. Para
este trabalho o Arranjo Ortogonal Lig foi utilizado por contemplar ndo sé as cinco
variaveis controlaveis, mas também interacdes entre elas. O Arranjo Ortogonal L1 €
mostrado na Tabela 5, onde também €& mostrada a combinacdo de niveis dos
parametros: 1 para baixo (sem inibidor, 25°C, HCI 1,0 M, 4 horas e aco 1010) e 2
para alto (com inibidor, 50°C, H,SO, 0,5M, 24 horas e aco 1045) em cada

experimento. Durante a execucao, 0os experimentos foram aleatorizados.

Utilizando-se graficos lineares, foi possivel obter as interacbes entre 0s

fatores que serdo analisados, conforme Figura 9:

Figura 9 - Interacbes entre os fatores

Interagoes A
AB Inibidor x Temperatura
AC Inibidor x Acido AB AE
BC Temperatura x Acido
DE Tempo x Material B BE E
AD Inibidor x Tempo A D
BD Temperatura ¥ Tempo BC BD CE DE
CE Acido x Material
cD Acido x Tempo
BE Temperatura x Material c cD D

AE Inibidor x Material
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Tabela 5 — Combinacao de niveis e fatores

Apbs a realizagdo dos experimentos os dados foram tratados com auxilio do

software STATISTICA. Na analise dos resultados através da razao Sinal-Ruido,
utilizou-se a funcdo Menor € Melhor. Apos, também foi utilizado a ANOVA para o
tratamento dos dados.

4.5 Preparacado da Solugédo com o inibidor

O inibidor utilizado neste trabalho € preparado a partir do casquilho de
guarana (Paullinia cupana) fornecido por agricultores da regido de Maués — AM. A
preparacgéo da solugdo de inibidor foi realizada conforme as etapas descritas abaixo,
na forma de uma pré-preparagédo do casquilho, etapas de 1 a 4, e a preparagdo da
solug&o com inibidor, etapasde 5a 7.
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e Recebimento do casquilho de guarana. Apés a colheita do guarana o
casquilho é separado do fruto por ndo possuir interesse comercial e €
entdo armazenado para a realizagéo dos testes.

e Estufa a 60 °C durante 24 horas para o combate a microorganismos e
secagem do casquilho.

e Pulverizacdo do casquilho de guarana. Esta etapa tem por finalidade
melhorar a solubilidade do casquilho nas solucdes de acido cloridrico e
acido sulfdrico.

e Pesagem da quantidade de p6 de casquilho de Guarana a ser utilizado.
Esta etapa depende da concentracao de inibidor. Neste trabalho foram
testados as concentragbes de 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L, 10 g/L, 20 g/L, 50 g/L
e 100 g/L.

e Mistura do p6 na solucdo acida e solubilizacdo. Em um béquer
contendo agitador magnético (peixe) mistura-se o casquilho de
Guarana pulverizado e a solugdo acida. Utilizando um agitador
magnético com aquecimento, mistura-se a solucado por 45 minutos. A
temperatura de aquecimento € aumentada gradualmente até atingir
95 °C ao final do processo.

e Espera-se a solucao esfriar em temperatura ambiente.

e A solucéo é filtrada utilizando-se uma bomba a vacuo.

e A solucédo contendo inibidor esta pronta para utilizacéo.

4.6 Ensaio de Perda de Massa

O ensaio de perda de massa é um dos testes mais antigos e mais realizados
para se obter a taxa de corrosdo de um material imerso em uma determinada
solucdo. Os testes de perda de massa realizados neste trabalho seguiram os
procedimentos normatizados pela NBR 6210 (2008) de preparo dos corpos de
prova, remocao dos produtos de corrosao e determinacdo da massa final e da taxa
de corrosao e foram realizados no Laboratoério de Eletroquimica e Energia da UFAM.
Esse procedimento foi realizado tanto para o0 planejamento de experimentos
utilizando o Método de Taguchi com intuito de analisar as variaveis mais influentes
no processo (Secédo 5.5) quanto no ensaio de perda de massa variando a

concentracdo de inibidor para avaliar a eficiéncia do casquilho de guarana no



41

combate a corrosdo. Os parametros utilizados no ensaio de perda de massa para

avaliacdo da eficiéncia do inibidor estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros utilizados no ensaio de perda de massa para avaliacdo da eficiéncia
do inibidor de casquilho de guarana

A MEIO ACIDO

Parametros

HCI H,SO,
Tempo [horas] 4 4
Material AISI 1045 AISI 1045
Volume [ml] 50 50
Concentraco de Inibidor [g/L] 1-2-5-10-20-50- 1-2-5-10-20-50-

100 100

Os ensaios de perda de massa para avaliacdo da eficiéncia de inibicdo do
casquilho de guarana foram realizados em tréplicas. O planejamento de

experimentos utilizando o método de Taguchi foi feito em réplicas.

Os corpos de provas para o0 ensaio de perda de massa foram seccionados
manualmente das chapas de aco carbono 1010 e 1045. A Figura 10 mostra o

desenho do corpo de prova utilizado e sua respectiva dimensao.

Figura 10 — Corpo de prova utilizado no ensaio de perda de massa

O | [ Q%

17,00

11,50

~0

10,00 2,40

4.6.1 Limpeza e Preparo Antes do Ensaio

Os corpos de prova foram lixados com lixas d’agua na seguinte sequéncia
granulométrica: 100 — 220 — 320 — 400 e 600 mesh. Apds o lixamento os corpos de

provas foram lavados, escovados e desengraxados com detergente. Posteriormente
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os mesmos foram deixados em banho ultrassénico em soluc¢do alcodlica por cinco

minutos para finalizar a limpeza.
4.6.2 Caracterizacao

Ap6s a limpeza, procedeu-se a caracterizagdo das amostras pesando e
medindo-as. A pesagem foi realizada em balanca analitica com resolucdo de 100
mg, Figura. Esta medida foi realizada em triplicata e a média é considerada a massa
inicial do corpo de prova (mi). Apos, os corpos de provas foram armazenados em

locais secos e livres de agentes agressivos até o ensaio.
4.6.3 Limpeza Ap6s o Ensaio

Primeiramente o corpo de prova € pesado, observando-se, entdo, a massa
inicial, mp, do corpo de prova. A retirada do produto de corrosdo dos corpos de
provas do ensaio de perda de massa foi realizada com solucdo quimica de acido
cloridrico P.A., hexametileno de tetramina e agua destilada, conforme norma NBR

6210. A seguir € descrito a sequéncia para limpeza:

e Imerséo do corpo de prova na solucao de limpeza. Quantidade de 10
ml por cm? de area de corpo de prova,

e Lavagem em agua;

e [Escovamento para retirada do produto de corrosao;

e Lavagem em agua;

e Imersdo em acetona;

e Secagem da amostra;

e Pesagem da amostra.

A massa final, m;, do corpo de prova foi obtida através do grafico Remocéao

dos produtos de corrosédo x Ataque ao metal base, conforme Figura 11.
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Figura 11 — Grafico para determinacdo da massa final dos corpos de prova de ensaio de
perda de massa

Massa final do corpo de prova

Limpeza dos produtos de
coIrosio

Corrosio do metal base

Massa do Corpo de Prova

Massafinal do
corpode prova

Tempo de Limpeza

Fonte: Adaptado de (NBR 6210, 2008)

Os tempos de limpeza, amostra imersa na solucdo de limpeza, estao
representados na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7 - Tempos de limpeza da amostra no ensaio de perda de massa

Tempo de limpeza por Tempo de limpeza Massa do corpo de

t1=20 20 my

t3 =20 60 ms

t5 =60 180 ms

t7 =60 300 my

t9 =300 900 My

Determinada a massa final do corpo de prova, através da Equacgdo 13 pode-

se determinar a taxa de corrosao:

. kxXw
Teorr = Axtxd

Equacéo 1
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Onde:

® reor— Taxa de corroséo;

e k — Constante para obter reor na unidade desejada, k = 8,76 x 10* para
mm/ano;

e W — Perda de massa em gramas, m; — m,

e A — Area do corpo de prova em cm?;

e t— Tempo de duracdo do ensaio de perda de massa em horas;

e d - Densidade do corpo de prova, ago carbono igual a 7,87 kg/m?3.

Como o0 ensaio € realizado obtendo o valor em um tempo especifico, é
utilizada a medida de taxa de perda de massa (corrosdo) instantanea, conforme
Figura 12. E a medida mais utilizada em estudos de corros&o utilizando inibidores,
pois diminui 0 tempo de ensaio em relacdo ao ensaio para obtencdo da taxa de
corrosdo meédia, ao qual sdo necessarias varias medidas em varios tempos de

imersao diferentes.

Figura 12 - Taxa de Corrosdo intantanea

AM/At = taxa de
corrosdo em t;

At

>
>

ty Tempo, h

Fonte: (LAPEC, 2017)
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4.7 Ensaio de Ruido Eletroquimico

Para realizar as medidas de Ruido Eletroquimico sao utilizados trés eletrodos:

e Dois eletrodos de Trabalho: Eletrodos embutidos juntos de mesmo
material, aco AISI 1045, e mesma éarea, 0,7 cm?. Entre esses dois
eletrodos mede-se o ruido de corrente em (A) com auxilio de um
amperimetro com resisténcia baixa.

e Um eletrodo de Referéncia: Utilizou-se o eletrodo de Ag/AgCIl. Com o
eletrodo de referéncia pode-se medir o ruido de potencial (V) em
relacédo aos eletrodos de trabalho.

Os procedimentos adotados neste trabalho para a preparacdo dos eletrodos
seguem 0s processos normatizados pela ASTM E 3-11 (2011) de seccionamento,
embutimento, lixamento e polimento conforme descrito na secéo 5.2. As técnicas de
preparacdo foram realizadas no Laboratorio de Eletroquimica e Energia do

Departamento de Quimica da UFAM.

As amostras para confeccdo dos eletrodos foram extraidas de tarugos de
area transversal 0,7 cm? de aco AlSI 1045. Utilizou-se serra manual e uma morsa de
bancada para a realizacdo do corte. Esta etapa foi realizada com bastante cautela
para ndo ocorrer aquecimento excessivo durante a realizacdo do corte provocando

alteracdes na microestrutura das amostras.

Apés as amostras serem seccionadas, realizou-se embutimento a frio com
resina poliéster. Com esta etapa objetiva-se facilitar o manuseio no lixamento dos
eletrodos, exposicdo apenas da area transversal de interesse, 0,7 cm2, manter 0s
eletrodos de mesma area e material paralelos a uma distancia de 2,5 mm e manter
fixo um fio de latdo de diametro 1,5 mm que serve como condutor para as medidas
eletroquimicas no ensaio de Ruido Eletroquimico, Figura 13. Foi adicionado
catalisador a resina na propor¢éao de 1% para diminuir o tempo de cura. Depois da
homogeneizacdo, a mistura foi introduzida nos moldes de PVC, contendo os

eletrodos de ago. Os corpos de provas foram desmoldados apos 24 horas.
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Figura 13 — Eletrodo utilizado para as medidas de Ruido Eletroquimico contendo em sua

interface aco AISI 1045 com diametro de 0,7 cm?

vV

1T

A aquisicdo de dados de ruido de corrente e potencial foram realizadas

simultaneamente utilizando equipamento Autolab PGSTAT302N através do software

GPES.

A Figura 14 a seguir mostra o esquema de uma célula eletroquimica

contendo trés eletrodos, sendo dois idénticos de trabalho e um de referéncia, para

medidas de ruido eletroquimico.

Figura 14 — Esquema para célula eletroquimica contendo dois eletrodos de trabalho e um

de referéncia para medidas de ruido eletroquimico
{v)

Voltimetro

Eletrodos idénticos

Eletrodo de

Trabalho 1 |
Eletrodo de
Amperimetro( A Referéncia
Eletrodo de
Trabalho 2

Fonte: (RIOS, 2011)

Os parametros utilizados neste ensaio foram:

Quatro condi¢des: HCI 1,0 M e H,SO4 0,5 M com e sem a presenca de
inibidor em concentragéo de 20g/L;

Medidas realizadas em potencial de circuito aberto, E,;

Medidas realizadas em temperatura ambiente, 25 °C;

Tempo de duragdo das medidas: 1380 segundos;

Range de corrente: 100 pA 100 nA;
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Antes de cada medida esperou-se 300 segundos para estabilizacdo do
potencial;
Frequéncia de aquisicéo: 6 Hz;

As medidas foram realizadas em triplicata para todas as condicoes.

Para complemento dos resultados foram feitas micrografias da superficie dos

eletrodos de trabalho antes e apds os ensaios de ruido eletroquimico para as quatro

condicdes.

4.7.1 Analise das medidas de Ruido Eletroquimico

A analise das medidas de ruido eletroquimico foi feita utilizando-se duas

abordagens diferentes:

Analise espectral utilizando ondaletas: Analise no dominio da
frequéncia para caracterizacdo do processo corrosivo e observacédo se
esse processo se altera na presenca do inibidor de corrosdo. E
tratamento do sinal dos ruidos de corrente e potencial. Com a funcao
de ondaletas € possivel remover a tendéncia DC através da funcao
ortogonal Dabechies — db4 aplicada em oito niveis de decomposicao.
Para esta andlise espectral e tratamento do sinal foi utilizado o
software MATLAB.

Estatistica: com a remocdo da tendéncia do sinal calcula-se a
resisténcia ao ruido, Ry para avaliacdo do efeito do inibidor de
corrosdo sobre os sinais de potencial e corrente, podendo assim,

estimar sua eficiéncia.

Com os dados de ruido de corrente e potencial primeiramente faz-se a

remocao da tendéncia DC do sinal. Apos a remocdo da tendéncia dos sinais, no

software MATLAB realiza-se o procedimento de analise espectral no dominio da

freqUéncia para obtencédo dos graficos de energia. Para esse procedimento utiliza-se

a transformada de ondaletas e o sinal é decomposto 8 vezes, com a frequéncia de

ensaio de 6 Hz e a frequéncia da ultima decomposicao igual a 0,023 Hz, conforme

Tabela 8.
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Tabela 8 — Decomposi¢ao do sinal de ruido de corrente eletroquimico

Sinal D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8

Frequéncia (Hz)
6,000 3,000 1,500 0,750 0,375 0,188 0,094 0,047 0,023

Periodo (s) 0,17 033 o067 133 267 533 10,67 21,33 42,67

ApOs a realizacao destes procedimentos tém-se os graficos de energia e 0s
graficos de ruido normalizados. Atraveés dos gréaficos de ruido normalizados €
possivel obter graficos de carga que fornecem outra visdo a respeito da eficiéncia do
inibidor. Para esses gréaficos € necessario colocar em médulo os dados de ruido de
corrente e em seguida integrar a curva. Partindo da definicAo que quantidade de
carga acumulada nos eletrodos é funcdo do quociente da corrente pelo tempo.
Quanto maior a quantidade de carga — area sobre o grafico de corrente x tempo —

maior a taxa de corrosao.

Por dltimo, com os graficos de ruido de potencial e corrente normalizados
obtém-se a Resisténcia ao Ruido - Ry - dividindo o desvio padrao do potencial pelo
desvio padrdo da corrente, conforme ja comentado anteriormente. Esse valor da

resisténcia ao ruido reflete a resisténcia a corrosao dos eletrodos.
4.8 Espectroscopia de Infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR - Fourier Transform Infrared) foi utilizada para o estudo do comportamento do
casquilho de guarand pulverizado quando em contato com os acidos utilizados para
extracdo do inibidor — Acido cloridrico e &cido sulfarico. A técnica de FTIR é uma
técnica muito simples e rapida, ela permite a analise qualitativa de compostos
organicos, pois os modos caracteristicos de vibracdo de cada grupo provocam o

aparecimento de bandas no espectro infravermelho em frequéncias especificas.

Para a realizacdo do ensaio foi utilizado o espectrofotémetro de FTIR —
IRTracer — 100 localizado no Laboratério de Eletroquimica e Energia da UFAM.

Todas as medidas foram feitas utilizando-se Absorbancia.

Primeiramente foi feita uma andlise no acido puro, HCI 1,0 M. Essa medida foi
utilizada para zerar o equipamento, sendo a condi¢do padrao do experimento. Com

isso, 0 primeiro espectro obtido, do acido sem inibidor, aparece como uma linha
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horizontal, podendo, na sequéncia do experimento, observar as alteragbes com a
adicdo de inibidor. Adicionando o casquilho de guarand, podem ser visualizados
picos nos espectros que retratam as variagcdes na solugédo, 0s picos positivos, acima
do espectro padréo, refletem formacédo de compostos e 0s picos negativos, abaixo

do espectro padrao, consumo (oxidagc&o) de compostos.

O volume de solucgéo utilizado nesse ensaio foi de 10 ml. Apés a analise do
acido puro foi adicionado ao porta amostras contendo o acido, 2 gramas de
casquilho de guarana pulverizado e agitou-se com uma pequena pa (prépria para o
equipamento) para misturar a solucdo acido/inibidor. ApGs isso, fez-se analises em
30 segundos, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos para acompanhar a
reacao do acido com o casquilho de guarana.

O procedimento foi repetido para o H,SO4 e assim que 0s ensaios foram

realizados os espectros foram analisados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagcao Microestrutural dos Acos AISI 1010 e AISI 1045

O ataque quimico com reagente nital 2% proporciona um contraste na
microestrutura dos acos. Ele revela em tons de cinza claro a fase ferritica e em tons
mais escuros 0s outros microconstituintes, como por exemplo, a perlita. Como o
material ndo passou por nenhum tratamento térmico, termomecéanico ou
termoquimico a microestrutura é composta por ferrita em tons mais claros e perlita
em tons mais escuros. A Figura 15 mostra a microestrutura do ago AISI 1010
utilizada nesse trabalho, nela pode se observar que a microestrutura € composta por
uma matriz de ferrita com gréos perliticos espalhados uniformemente por toda a
estrutura. A perlita € um microconstituinte, pois € formada pelas fases ferrita e
cementita dispostas em lamelas alternadas. Devido a diferenca de potencial
existente entre essas fases, como apresentado anteriormente, esse
microconstituinte atua como uma micropilha galvanica com a ferrita contida na perlita
funcionando como anodo e a cementita como catodo (CALLISTER, 2012). Com isso
em acos de baixo carbono tem-se a corrosdo galvanica da ferrita contida na

cementita quando o material se encontra em ambiente corrosivo.

Figura 15 — Micrografia do ago AISI 1010 apds o ataqgue com Nital 2%
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Para o ago AlISI 1045 utilizado nesse trabalho, a maior quantidade de carbono
presente em sua estrutura é refletida como maior quantidade de perlita como pode
ser observado na Figura 16. Com a maior quantidade, visualmente, de
microconstituintes perliticos, espera-se que a corrosdo nesse material seja mais
acentuada devido ao maior nimero de micropilhas galvanicas formadas quando o
material for solicitado em ambiente corrosivo. Essa caracteristica, em relacdo a
influéncia da microestrutura e da tendéncia a corrosao também é observada em
outros trabalhos , onde o0 agcos com carbono em maior quantidade presente em sua
microestrutura tendem a ser menos resistente a corrosdo em relagdo ao agos com
menor quantidade (SUN; LI; CHENG, 2014; PANOSSIAN et al., 2012).

. A micrografia permite observar também que o aco AISI 1045 possui uma
granulagdo mais fina que o ago AISI 1010, esse fato também influencia na corroséo
devido a formacéo de micropilhas de tensdo que ocorrem devido aos contornos de
fases presentes na microestrutura, conforme foi discutido anteriormente na secao

introdutoéria deste trabalho.

Figura 16 — Micrografia aco AISI 1045. Ataque com Nital 2%. Aumento de 100x

A Figura 17 mostra em detalhe a perlita e a sua formacdo lamelar,
encontrada no aco AISI 1045. Também nessa figura, € mostrado o esquema da
formacdo de micropilhas galvanicas devido a diferenca de potencial existente entre

as fases ferrita, que funciona como anodo, e a cementita, que funciona como catodo.



52

Figura 17 - Esquema ilustrativo das micropilhas formadas na perlita

Cementita
Micropilhas A
Galvanicas Cementita
Anodo —s |
x
Catodo — Cementita
Anodo — %
Catodo —

Fonte: Adaptado de (CALLISTER, 2012) e (CORROSAO E DESGASTE, 2017)

Para quantificar as fracdes volumétricas e certificar a maior quantidade de
perlita visualizada na micrografia do aco AISI 1045 em relacdo ao aco AlSI 1010 foi
utilizado o software Image J. Os resultados sdo apresentados na Tabela 9. Como
podem ser observados, os resultados mostram que o aco AISI 1045 possui fracédo
volumétrica de perlita quatro vezes maior que o aco AISI 1010. Em reflexo disso, a
formacdo de micropilhas galvanicas é maior em acos AISI 1045 que em acos AlSI
1010. Como a fracdo volumétrica de perlita € funcdo da porcentagem de carbono
dos acos, pode-se dizer que quanto maior a porcentagem de carbono nos a¢gos mais
suscetivel o material se torna a corrosao galvanica devido a formacéo de micropilhas
em sua microestrutura. Este resultado € interpretado para acos da categoria AlSI
10xx, acos carbono comuns, que nao apresentam elemento de liga em sua

composicao quimica.

Tabela 9 — Fracédo volumétrica dos agos AISI 1010 e AISI 1045 obtidas com auxilio do
software Image J

A Erza_géo : Fracdo Volumétrica Desvio

co Volumétrica Ferrita Perlita (%) Padréo
(%)

AlISI 1010 83,85 16,15 1,242

AISI 1045 34,92 65,08 2,492
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5.2 Ensaio de perda de massa

Nesse trabalho foi utilizada a técnica de perda de massa em duas etapas
experimentais. A primeira etapa tem como objetivo avaliar a eficiéncia do inibidor de
casquilho de guarana em meio de acido cloridrico e sulfarico. A segunda etapa,
utilizando planejamento de experimentos visa avaliar a influéncia dos fatores:

presenca de inibidor, temperatura, meio acido, tempo e material na corrosao.
5.2.1 Eficiéncia do Inibidor de casquilho de guarana

Os ensaios de perda de massa foram realizados a temperatura ambiente em
diferentes concentracdes de inibidores de casquilho de guarana extraidos em &cido
cloridrico e em acido sulfarico, conforme descrito na se¢céo experimental. O corpo de
prova utilizado foi de aco AISI 1045 e o volume de solucdo de 50 ml em um tempo
de 4 horas de imersdo. Através da diferenca do valor das massas dos corpos de
prova antes e apos o ensaio foi possivel quantificar a taxa de corrosao utilizando a
Equacédo 13 e comparar os valores obtidos com inibidor e sem inibidor a fim de se
obter a eficiéncia de inibicdo da corrosdo. Os resultados das eficiéncias para cada
concentracdo de inibidor utilizado estdo mostrados na Tabela 10, para os dois

acidos utilizados.

Tabela 10 — Resultados de eficiéncia do inibidor em meio de acido sulfdrio 0,5 M e cloridrico

10M
HCI 1,0 M H,SO, 0,5 M

Concentracdo  Eficiéncia Desvio Taxa Eficiéncia Desvio Taxa
Inibidor [g/L] Média [%] Padréo [%] %I(g/L) Média [%] Padrao %I(g/L)

1,00 64,10 4,62 67,90 45,20 2,05 45,20

2,00 68,45 3,82 36,10 54,00 0,28 27,00

5,00 69,90 3,67 14,72 54,40 4,38 10,88

10,00 73,80 4,22 7,75 56,10 1,98 5,61

20,00 76,80 1,00 3,88 57,40 3,11 2,87

50,00 80,21 1,96 1,63 61,70 3,74 1,23

100,00 82,99 1,22 0,83 64,11 4,12 0,64
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Os resultados de eficiéncia de inibicAdo mostrados na tabela 10 foram
dispostos em um grafico, conforme mostra a Figura 18. Através do gréfico fica
evidente que a eficiéncia para o inibidor de casquilho de guarand em ensaio de
perda de massa utilizando como meio corrosivo o HCI sdo mais satisfatorios visto
que a partir de uma concentracdo de 1 g/L a eficiéncia ja se apresenta superior a
60% enquanto que para o H,SO,4 sO a partir da concentracdo de 50 g/L supera essa
porcentagem. A eficiéncia maxima encontrada para o inibidor foi de 82,99% em meio
de HCI, porém, para o a segunda etapa do ensaio de perda de massa — Utilizando
Planejamento de Experimentos — optar-se-a pela concentracao de 20 g/L. A escolha
dessa concentracdo segue o critério estabelecido de que para ambos 0s meios,
nessa concentracdo, a taxa de eficiéncia (eficiéncia dividida pela concentracdo de
inibidor) & menor que 5%.

Vale ressaltar que o inibidor de casquilho de guarana foi extraido diretamente
com a solucéo acida utilizada nos ensaios. Muitos trabalhos (MOURYA; BANERJEE;
SINGH, 2014; ANSARI; QURAISHI, 2015; FATTAH-ALHOSSEINI; NOORI, 2016;
TORRES; CISNEROS; RODRIGUEZ, 2016; FOUDA; ELMORSI, 2017; FOUDA;
FAKIH, 2013; ADEJO et al., 2014), utilizam solventes organicos para a extragao,
como por exemplo, metanol e etanol, que devido as caracteristicas quimicas
conseguem extrair mais substancias antioxidantes para o extrato aumentando sua
eficiéncia de inibicdo, porém, estes possuem complicacées em relacédo ao descarte,

gue quando inapropriado pode resultar em danos ao ambiente.

Figura 18 — Grafico comparando as eficiéncias em funcdo da concentracdo de inibidor em
meio de &cido cloridrico e sulfurico

Eficiéncia Inibidor HCl x H,SO,
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Com relacao ao inibidor em solugcédo de acido sulfarico, para a concentracédo
de 20 g/L a eficiéncia ndo chegou a 60%. Este resultado mostra que o inibidor de
casquilno de guarand é pouco eficiente para a solugcdo de &cido sulfarico. Em
solugcbes aquosas de acidos, a superficie de metais e ligas € coberta com filme
passivo altamente protetor (SINGH; RAY, 2007). O acido sulfdrico concentrado
ataca o aco, formando sulfato de ferro, que fica aderido na superficie metalica em
contato com o meio acido, e como este sal é insolivel em acido H,SO,, protege o
aco contra novos ataques; ja no acido diluido, ocorre uma pequena dissolucao do
sal, mantendo-se a corrosdo (ROSSI, 2017). Uma das hipOteses dessa baixa
eficiéncia € que as substancias inibidoras ndo conseguem se adsorver na superficie
metalica devido a presenca desse filme na superficie do metal e/ou o sulfato de ferro
dissolvido no acido sulfarico dificulta a movimentagcdo na solucdo dos compostos

organicos responsaveis pela inibigéo.
5.2.2 Planejamento de experimentos — Método de Taguchi

Apos realizar os experimentos de perda de massa, conforme Planejamento
Experimental — secdo 5.5, Materiais e Métodos — foram calculadas as taxas de
corrosao para cada condicdo experimental utilizando a Equacédo 1 — explicitada na
secdo 5.7, Ensaio de Perda de Massa. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 11, onde sdo mostradas as medianas da taxa de corrosdo em milimetros por
ano para cada experimento e o respectivo desvio padréo. E possivel observar que
os resultados obtidos de taxa de corrosdo variam muito conforme se variam 0s
fatores. Esta variacdo da taxa de corrosao ja nos indica que os fatores escolhidos
para o experimento sdo relevantes na corrosdo dos corpos de prova por ensaio de
perda de massa. Para quantificar e garantir que esses fatores influem no processo
realizou-se analise estatistica utilizando a analise da variancia - ANOVA. O resultado
obtido, com nivel de confianca de 95%, mostra que todos os fatores, exceto
interacdo temperatura X material, sdo significativos neste ensaio de corrosao
utilizando o inibidor de casquilho de guarana, como pode ser visto no grafico dos
efeitos dos fatores na relacdo Sinal — Ruido da Figura 19 e na Tabela 12, onde SQ
€ a soma dos quadrados, GL Graus de Liberdade, MQ a média quadratica, SQ’ a

soma pura dos quadrados e (1-p) x 100% é a probabilidade de significancia.
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Tabela 11 — Resultado da taxa de corroséo obtida com o Arranjo Ortogonal de Taguchi L

E nibid Temperatura Acid Tempo Vaterial Taxa de Desvio
X nibidor cido ateria x x
P [°C] [horas] Corrosao Padréo
[mm/ano]  [mm/ano]
1 N&o 25 HCI 4 1010 18,9 0,95

3 Nao 25 H,SO, 4 1045 82,49 2,45

5 Né&o 50 HCI 4 1045 15,49 1,34

7 Nao 50 H,SO, 4 1010 244,1 7,3

9 Sim 25 HCI 4 1045 1,01 0,01

11 Sim 25 H,SO4 4 1010 2,12 0,02

13 Sim 50 HCI 4 1010 6,29 0,85

15 Sim 50 H,SO4 4 1045 679,78 40,03

Figura 19 - Grafico dos efeitos dos fatores na relagdo Sinal-Ruido — Utilizando Funcéo
Menor é Melhor
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Tabela 12 — Analise da variancia em relagdo a média das medianas da taxa de corrosao

Fator SQ GL MQ F SQ° (1-p) x 100%
A Inibidor 790,84 1 790,84  1338,14 790,84 100,00
B Temperatura 2276,78 1 2276,78 3852,44 2276,78 100,00
AB InibXTemp 197,60 1 197,60 334,35 197,60 100,00
C Acido 2699,01 1 2699,01 4566,89 2699,01 100,00
AC InibXAcido 58,06 1 58,06 98,23 58,06 100,00
BC TempXAcido 43,98 1 43,98 74,41 43,98 100,00
DE TempoXMat 25,54 1 25,54 43,21 25,54 100,00
D Tempo 110,57 1 110,57 187,09 110,57 100,00
AD InibiXTempo 135,27 1 135,27 228,88 135,27 100,00
BD TempXTempo 18,66 1 18,66 31,57 18,66 100,00
CE AcidoXMat 735,64 1 735,64 124474 735,64 100,00
CD AcidoXTempo 55,07 1 55,07 93,19 55,07 100,00
BE TempXMat 0,07 1 0,07 0,12 0,07 27,05
AE InibXMat 1504,20 1 1504,20 2545,19 1504,20 100,00
E Material 127,70 1 127,70 216,07 127,70 100,00
Residuo 9,46 16 0,59

Como apenas um fator ndo se mostrou influente no processo de corrosao por
ensaio de perda de massa, a interacdo BE — Temperatura x Material - de acordo
com a coluna (1 — p)x100 da Tabela 12, calculou-se a porcentagem de contribuicédo
de cada fator para analise de qual fator possui a maior contribuicdo na variacdo da
taxa de corrosédo no ensaio de perda de massa. A Figura 20 mostra a porcentagem

de contribuicdo no ensaio de perda de massa de cada fator.
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Figura 20 - Gréfico de porcentagem de contribuicdo dos fatores no ensaio de perda de
massa
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Com os resultados do grafico da Figura 20 observa-se que os fatores mais
significantes na inibicdo de corrosao, utilizando-se ensaio gravimétrico séo o tipo de
acido (Fator C), temperatura (Fator B), inibidor (Fator A), interacao inibidor material
(Fator AE) e interacdo acido material (Fator CE). O Grafico da Figura 21 mostra os
efeitos dos fatores sobre a média das medianas da taxa de corrosdo dos cinco

fatores analisados: Inibidor, temperatura, acido, tempo e material.

Figura 21 - Grafico dos efeitos dos fatores sobre a média das medianas na taxa de

corrosao
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Este gréafico fornece uma visédo global de como os fatores se comportam no
ensaio analisado. Se o trabalho objetivasse a simples identificacdo dos fatores e

seus niveis para reduzir a taxa de corrosdo a um minimo, a escolha seria realiza um
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ensaio de perda de massa contendo inibidor, em temperatura de 25°C, &cido
cloridrico 1,0 M como meio &cido, tempo de 4 horas e corpos de provas fabricados
de aco carbono AISI 1010. Para uma analise mais detalhada de cada fator, foi
discutido em particular cada variavel. Os niveis de cada fator foram calculados pela

mediana da taxa de corrosdo dos experimentos que contém esses fatores.
e INIBIDOR

A taxa de corrosdo decresce de 76,16 mm/ano, nivel 1 — Sem inibidor, para
25,12 mm/ano, nivel 2 — Com inibidor, uma diminuicdo de 33% na taxa de corroséao,

como pode ser visto no Grafico da Figura 22.

Figura 22 - Gréfico dos efeitos: Inibidor
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Esse resultado mostra que o inibidor de casquilho de guarana tem potencial

para ser aplicado como inibidor de corrosdo de aco carbono em meios acidos.
e TEMPERATURA

A temperatura quando aumentada de 25°C para 50°C eleva a taxa de

corrosao de 11,04 mm/ano para 93,3 mm/ano de acordo com a Figura 23.

Figura 23 — Gréfico dos efeitos: Temperatura
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De uma maneira geral, segundo FONTANA (1987) e ROBERGE (2008) o
aumento da temperatura eleva, em praticamente todas as rea¢fes quimicas, a taxa
de reacdo. Entdo, na reacdo de corrosdo a elevagdo da temperatura tende a
aumentar a taxa de corrosdo, tanto utilizando meio de &cido cloridrico, quanto
utilizando meio de acido sulfdrico conforme estudos de HUSSEIN et al. (2016) e
KHADON et al. (2009). De modo geral, trabalhos na literatura (CHANDRABHAN
VERMA et al. (2015); DE BARROS et al. (2015); ANSARI et al. (2015);
MUTHUKRISHAN et al.(2015) e PRIYANKA SINGH et al. (2015) onde foram
estudados o efeito de diferentes inibidores de origem natural em acos carbono
imersos em solugcdes de acidos inorganicos fortes mostraram uma perda na
eficiéncia do inibidor quando a temperatura é elevada tanto pelo aumento da reacao
de corrosdo quanto pela degradacdo e dessorcdo dos compostos organicos da

superficie do metal.
e ACIDO

Quando se altera o meio acido na qual o ensaio é realizado e o inibidor é
extraido, altera-se a taxa de corrosdao de 10,89 mm/ano utilizando acido cloridrico

para 95,15 mm/ano utilizando &acido sulfarico conforme mostrado na Figura 24.

Figura 24 — Gréfico dos efeitos: Acido
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Em acordo com este resultado, trabalhos de Behpour et al. (2016), Li et al.
(2012) e Deng et al. (2011) demonstram ndo sO6 que a taxa de corrosdo do aco
carbono em &cido sulfurico é maior do que em acido cloridrico em ensaios de perda
de massa, mas também uma maior eficiéncia do inibidor utilizado em meio de &cido
cloridrico. Uma explicacdo para a inibicdo ser menos eficiente em acido sulfarico é
que a adsorcado do inibidor pode depender da natureza dos anions, e a inibicdo da

corrosdo em meio de HCI, utilizando inibidores vegetais, tende a ser maior, pois 0s
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jons CI" ttm maior tendéncia a adsorver na superficie exposta do metal do que os
ions SO;~ e a influéncia eletrostética na adsorc¢éo do inibidor pode ser o motivo de
um efeito protetor aumentado na solucdo que contém CI" (DENG et al., 2011). Outra
hipotese para a maior taxa de corrosdo em acido sulfurico é devido as bolhas de
hidrogénio formadas na superficie do corpo de prova. Segundo PANOSSIAN et al.
(2012) o aumento das bolhas de hidrogénio cria turbuléncia, aumenta a transferéncia
de massa e remove a camada protetora de FeSO,4, que expde continuamente o
metal ao acido. A ruptura do filme ndo é uniforme, mas ocorre ao longo de caminhos
preferenciais que sdo geralmente paralelos entre si. Este fenbmeno pode estar
ocorrendo nos ensaios de perda de massa em acido sulfurico, conforme pode ser

visto na Figura 25.

Figura 25 — Detalhe do corpo de prova com formacao e evolucdo de bolhas de H2 em
ensaio de perda de massa em H,SO, 0,5 M

e TEMPO

A taxa de corrosdo média, ou seja, hdo € um valor instantaneo, aumenta
guando se aumenta o tempo do ensaio de imersdo. Para 4 horas a taxa de corroséo
€ de 17,19 mm/ano e para 24 horas 57,58 mm/ano conforme mostrado na Figura
26.



62

Figura 26 - Gréfico dos efeitos: Tempo
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Analisando o experimento sem a presenca de inibidor, o0 aumento da taxa de
corrosdo com aumento do tempo de duracao do ensaio de perda de massa em meio
acido parece ser habitual nos estudos de inibidores e corrosédo em aco carbono em
meio acido. O comportamento do inibidor em relagcdo ao tempo varia de acordo com
o inibidor utilizado, neste trabalho o inibidor vegetal de casquilho de guarana nao foi
eficiente com o tempo maior de ensaio. UMOREN et al. (2011) estudou a corroséo
de um aco carbono SAE 1010 na presenca e auséncia de inibidor, extrato de Sida
Acuta, em meio de acido sulftrico 1,0 M. Variando o tempo de imersao nos ensaios
gravimétricos de 2 até 10 horas, realizou 4 ensaios em diferentes temperaturas, em
todos os experimentos a taxa de corroséao aumentou linearmente com o aumento do
tempo de imersdo. De maneira inversa, a eficiéncia do inibidor utilizado neste
estudo, Sida Acuta, diminuiu linearmente. AL-SAHLANEE et al. (2013) realizou um
estudo utilizando extrato de Sesbania Sesban, aco carbono SAE 1040 e acido
cloridrico 1,0 M variando o tempo de imerséo de 1 a 48 horas, onde sem a presenca
de inibidor a taxa de corrosdo cresceu linearmente com o aumento do tempo do
ensaio gravimétrico e com a presenca do inibidor a taxa de corrosdo diminuiu com o
passar do tempo, mostrando que esse inibidor tem sua eficiéncia aumentada

conforme aumenta-se o tempo do ensaio.
e MATERIAL

A taxa de corrosdo, utilizando-se o aco carbono SAE 1010, é de 32,11
mm/ano. Ao se alterar o material para SAE 1045, a taxa de corrosao aumenta para

63,22 mm/ano como mostrado na Figura 27.
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Figura 27 - Gréfico dos efeitos: Material
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O aco carbono em contato com meio &acido acarreta, de forma rapida, a
oxidacdo do metal, segundo a reacdo anddica: Fe —» Fe?™ + 2e~ e evolucdo de
hidrogénio de acordo com a reacéo catddica: 2H" + 2e~ —» H,. Conforme GENTIL
(2007), a corrosdo de ago carbono em acidos diluidos é extremamente dependente
da composicao quimica do material, em especial a quantidade de carbono presente

em sua microestrutura.

A reacdo anddica, oxidacdo do ferro, ocorre nas lamelas de fase ferritica
enquanto a reacado catodica, formacdo de hidrogénio, nas lamelas de cementita,
carboneto de ferro, ambas pertencentes ao microconstituinte perlita (PANOSSIAN et
al., 2012). Em temperatura ambiente a microestrutura presente em acos
hipoeutetbides, com porcentagem em peso de carbono inferior a 0,77%, é formada
por ferrita e perlita, onde a perlita € constituida de lamelas alternadas de ferrita e
cementita. A medida que se aumenta a quantidade de carbono nestes acos,
aumenta a fracdo volumétrica de perlita, com isso forma-se uma maior quantidade
de micropilhas galvanicas devido a diferenca de potencial entre estas fases,
segundo ANGELI et al. (2006) a cementita possui potencial de +75,3 mV em relagéo
a ferrita. Isso pode explicar o aumento da taxa de corrosdo em a¢os com maior
guantidade de carbono presente em sua microestrutura. Um estudo sobre corroséo
de aco carbono em meio de H,SO, realizado por PANOSSIAN et al (2012) mostra
gue para um aco carbono AISI 1010 imerso por 24 horas em acido sulfurico 6,5 M
em temperatura ambiente apresentou taxa de corrosdo de aproximadamente 17 g
dm? dia™, enquanto o aco carbono AISI 1045 apresentou taxa de corroséo de cerca
de 40 g dm?dia™.
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5.2.3 Interagao entre os fatores

De acordo com a Figura 20, — Porcentagem de contribuicdo dos fatores —
Acido x Material e Inibidor x Material se mostraram influentes no processo e esse
resultado mostra uma possivel interacdo entre as variaveis. Contudo, ao se analisar
os gréaficos de interacdo das variaveis propostas neste estudo, Figura 9, todos os
resultados mostraram que néo existe relacdo entre as variaveis analisadas, ou seja,
todas as curvas formaram retas paralelas, conforme bibliografia (RUMSEY, 2014).
Para ilustrar esse comportamento sera mostrado o grafico da interacdo Inibidor x

Material, Figura 28, que obteve maior porcentagem de contribuicao.

Uma observacao a se fazer é que as retas paralelas sdo decrescentes, ou
seja, independente do material o inibidor age de forma a diminuir a taxa de corroséao.
E a reta que representa o AISI 1045 obteve uma taxa de corrosao superior ao AlSI
1010 mesmo na presenca de inibidor, esse resultado estd de acordo com o
apresentado no gréafico da Figura 27, onde o aco AISI 1045 possui maior tendéncia

a corrosao devido a formacao de micropilhas galvanicas.

Figura 28 — Interacéo Inibidor x Material
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Apés o0s ensaios de perda de massa realizaram-se ensaios de ruido
eletroquimico para estudo do comportamento do potencial e corrente através de um
método nado intrusivo e que reflete as caracteristicas reais de aplicacdo para

comparar os resultados das duas técnicas.
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5.3 Ensaio de Ruido Eletroquimico

ApoOs a realizacdo do ensaio de ruido eletroquimico obtém-se curvas de
potencial e corrente em funcédo do tempo. O experimento foi executado trés vezes e
observou-se o0 mesmo padrdo de comportamento - em termos de amplitude e perfil
dos transientes - do ruido de corrente (R|) e de potencial (Ry). Como se pode
verificar no gréfico da Figura 29 que mostra em detalhe os transientes da medida em
triplicata para o HCI 1,0 M. Portanto, ser4 apresentado uma curva para cada
condicao do ensaio. A Figura 30 mostra os graficos obtidos do R, em pyA e do Ry em

mV em funcdo do tempo dado em segundos para as quatro condi¢des dos ensaios:
I) Solugdo aquosa 0,5 M H,SO4sem o inibidor;

ii) Solugcdo aquosa 0,5 M H,SO,4 com o inibidor de casquilho de guarana em
concentragéo de 20 g/L;

iif) Solucdo aquosa 1,0 M HCI sem o inibidor;

) Solucéo aquosa 1,0 M HCI com o inibidor de casquilho de guarana em

concentracdo de 20g/L.

Figura 29 - Detalhe dos transientes para as medidas em triplicata de corrente e potencial
parao HCI1,0 M
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Figura 30 — Curvas de ruido eletroquimico de corrente (WA/cm?) e potencial (V vs.

Ag/AgCIKClsat) para as condigdes com e sem inibidor em meio de (a) H2S04 e (b) HCI
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Sobre as curvas de potencial, para ambas as condices sem a presenca de
inibidor, o potencial apés 1000 s tende a se tornar estavel, oscilando em torno do
valor de — 445 mV, coerente com muitos trabalhos encontrados na bibliografia, como
por exemplo, Srivastava et al. (2017), Mobin e Rizvi (2016), El-Etre e Ali (2016),
Torres, Cisneros e Rodriguez (2016), Muthukrishnan et al. (2015) e Singh, Gupta e
Gupta (2015) que tiveram como resultado valores de potencial préximos a este.
Outra caracteristica observada na curva de ruido de potencial no meio de HCI sem o
inibidor é a formacdo de pequenos transientes, os quais podem estar relacionados
ao tipo de corrosdo predominante no meio, sendo que na presenca de ions CI" é

esperado a formacdo de corrosao localizada, como tem sido bastante discutido na
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literatura por Noor e Al-Moubaraki (2008), Popov (2015) e Volkan e Al Numan
(2011).

Entretanto, quando observamos no detalhe ampliado das curvas, é possivel
verificar também pequenos transientes na curva de ruido de potencial e corrente
para o meio de H,SO,4 0 que faz pensar que esses transientes também sejam o
efeito do desprendimento das bolhas de hidrogénio da superficie do eletrodo de
trabalho, pois segundo Gabrielli, Huet e Nogueira (2002), Cottis (2001) e Zhang et al.
(2007) os sinais de potencial, corrente e resisténcia do eletrdlito apresentam perfil de
dente de serra — transientes periédicos - para a evolucdo do hidrogénio.

Embora a medida de ruido eletroquimico nos forneca as medidas de ruido de
potencial que é uma medida muito importante e imprescindivel para o calculo da
Resisténcia ao Ruido Eletroquimico (Ry) que ainda sera abordado neste trabalho, a
analise do sinal de ruido de corrente que sempre pode ser relacionada com a taxa
de corrosdo — pois carrega as informacdes cinéticas das reacfes de oxi-reducéo
envolvidas no sistema — é utilizada neste trabalho ndo sO para o célculo da
distribuicdo de energia que fornece informacdes mecanicistas sobre os processos
fisicos: indicando o processo dominante no fenémeno de corrosdo e/ou sua
evolucao (XIA; SONG; BEHNAMIAN, 2016), mas também para comparacao, entre
0S ensaios com e sem a presenca de inibidor, de sua intensidade para verificar a
eficiéncia do inibidor. Para a avaliacdo das curvas de ruido de corrente em funcgéo
do tempo é necessario antes a retirada da tendéncia DC da curva, que ocorre devido
as alternancias de potencial entre os dois eletrodos idénticos (ET, e ET,) onde é
medido o ruido de corrente. Para esse processo € utilizado a decomposicéo do sinal
original (Figura 30 - b) utilizando a transformada de ondaletas, como descrito na
metodologia. Os graficos da Figura 31 mostram a comparacéo do ruido de corrente
em funcdo do tempo para a solucdo de (a) H,SO4 e (b) HClI com e sem inibidor,

respectivamente.
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Figura 31 — Gréfico comparativo dos ruidos de corrente sem a tendéncia DC em fungdo do
tempo para o (a) H2S0O4 e (b) HCI, ambos com e sem inibidor
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Os sinais de ruido de corrente obtidos logo apos a imersao dos eletrodos nas
solucdes acidas mostrados na Figura 31 evidenciam que a presenca do inibidor de
casquilho de guarand em ambas as solucdes, de HCl e H,SO4, diminui a intensidade
do ruido de corrente, em termos de amplitude, sendo que essa diminuicdo chega a
uma ordem de grandeza, sendo mais evidente no meio de HCI. Isso indica uma
maior eficiéncia do inibidor em meio de HCI, uma vez que a intensidade dessas

flutuacOes estéa relacionada a taxa de corroséo.

Outra forma de mostrar a efetividade do inibidor na prevencdo a corrosao é
pela resisténcia ao ruido (Ry). Foi calculado o desvio padrdo do ruido de potencial e
de corrente para cada medida da triplicata, e a partir do valor médio desses desvios

padréo calculou-se a Ry. Os valores das Ry estdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de resisténcia ao ruido eletroquimico para cada condi¢éo analisada

Solugéo Resisténcia ao Ruido (Q cm?)
H.SO, 0,5 M 58,49
H,SO, Inibidor 542,83
HCI1,0M 106,45

HCI Inibidor 1203,53
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Os valores da Ry para as solu¢des sem inibidor mostram que a corroséo em
solucdo de HCI apresenta maior resisténcia que em H,SO,, ou seja, a corrosdo do
material em meio de acido sulfarico é mais acentuada. Este resultado est4 de acordo
com os resultados encontrados nos ensaios de perda de massa utilizando
planejamento de experimentos, onde as taxas de corrosao para 0s experimentos
com H,SO,4 foram maiores que para HCI, ambas sem inibidor. A adicdo de inibidor
as solucdes promoveu um aumento da Ry tanto para o HCI como para o H,SO,.
Porém, na solucdo de HCI a acdo do inibidor é mais acentuada, sendo de 11,3
vezes maior, contra 9,3 vezes para H,SO,4. O resultado da Ry para a solucédo de
H,SO, se equipara aos resultados encontrados por Mehdipour, Ramezanzadeh e
Arman (2015) que estudaram extrato de babosa como inibidor de corrosdo vegetal
utilizando aco inoxidavel em meio de H,SO, 1,0 M a partir da técnica de ruido
eletroquimico e encontraram valores de Ry para de 55,40 QQ cm? para a solugéo sem
o inibidor e para solu¢des contendo o inibidor na concentracédo de 10 a 30% a Ry
variou de 169,3 a 1460,0 Q cm?, respectivamente, com tempo de ensaio de 1,0 hora.
Ehsani et al. (2017) também utilizaram a técnica de ruido eletroquimico para avaliar
o extrato de tomilho como inibidor de corrosdo vegetal frente ao aco inoxidavel em
solucédo de HCI 1,0 M. Os resultados encontrados por eles para a Ry na solucéao de
HCI sem a presenca de inibidor foi de 150 Q cm?. Quando a concentragéo de inibidor
foi de 0,25 e 2% a Ry variou de 600 a 20500 Q cm?, respectivamente, com tempo de
ensaio de 2 horas. Apesar de esses trabalhos tratarem do uso de aco inoxidavel,
ainda assim fica claro o resultado do efeito de inibicdo quando analisado através do

valor de resisténcia ao ruido.

Outro dado que as curvas de ruido de corrente podem fornecer é com relacéo
ao processo dominante no fendbmeno de corroséo, por exemplo, corrosdo por pites.
Esta informacdo pode ser obtida analisando-se as frequéncias dos transientes
contidos nos sinais de ruido de corrente, apds o tratamento matematico utilizando a
transformada de ondaletas (TO) descrito na secdo de metodologia. O resultado
desse tratamento pode ser disposto em um diagrama da intensidade das energias,
as quais sdo dispostas em funcdo de seus niveis (D1 a Dg). Uma vez que o sinal
analisado é de corrente (A) em funcdo do tempo (s), apds utilizar a transformada de
ondaletas teremos as energias analogas as cargas (C) envolvida no processo. Xia,

Song e Behnamian (2016) ilustram a relagdo dos processos de corrosao com 0S
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niveis de energia conforme Figura 32. Zang et al. (2007) e Cao et al. (2006)
propdem que os niveis D1 correspondem a formacgéo de pites metaestaveis pois €
amplamente aceito que a iniciagdo, 0 crescimento e a morte de pites metaestaveis
sempre ocorrem antes dos outros tipos de corrosdo localizada e é muito mais rapido
do que aqueles processos como a difusdo de ions agressivos, remocao de produtos
de corroséo e evolucao de bolhas. Dessa forma, pode ser realizado um estudo das
parcelas dessas energias envolvidas em cada nivel de decomposicdo conforme
apresentado na Figura 33, onde as energias dos niveis D; a D4 (frequéncias mais
altas — maior que 0,375 Hz) estdo relacionadas a corrosdo generalizada e as
energias dos niveis restantes, Ds a Dg (frequéncias mais baixas — menor que 0,375
Hz), a corroséo localizada (ABALLE et al., 1999, RIOS, 2012;).

Figura 32 — Esquema para os mecanismos de corrosdo e sua relagdo com os niveis de

energia
Processos de periodo curto  Processo de periodo médio Pu}cesgms
Corrosio Generalizada Corrosao Localizada
e Passivacido
L i | J\ J
T T T
Processo controlado por ativacio Processo misto Processo controlado por difusio

| o D2 D3 Da D5 D6 D7 D8 s8 ‘

Fonte: Adaptado de XIA, SONG e BENHNAMIAN (2016)
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Figura 33 — Diagramas de distribuicdo de energia obtidos a partir da andlise de ruido de
corrente utilizando ondaletas
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Pode-se observar na Figura 33 (a), comparagdo dos dois meios acidos sem a
presenca do inibidor, que para o HCI as maiores energias estdo nos niveis D7 e D8 (
guase 80%), caracterizando o processo de corrosao localizada devido a presenca de
ions CI' em acordo com Noor e Al-Moubaraki (2008), Popov (2015) e Volkan e Al
Numan (2011). Porém, essa energia também pode ser associada a formacéo e ao
desprendimento de bolhas de hidrogénio da superficie do eletrodo conforme Cottis
(2001) e Gabirielli et al. (2002) descrevem que em meios acidos esse fenémeno
reflete no perfil do sinal de ruido eletroquimico, de forma que os transientes
apresentem um perfil semelhante ao da corrosdo localizada, sendo este com
intensidade de corrente e tempo de duracdo maiores que aqueles relacionados aos
processos de corrosao uniforme. Para o meio de H,SO4 0s niveis D7 e D8 também
sdo predominantes, porém observa-se uma tendéncia maior que em HCI a um
processo misto com niveis de energia superiores a 10% em D4 e D5 e energias nos

primeiros niveis também maiores que o HCI porém ainda assim muito baixas.

A predominancia da energia nos niveis mais altos em relacédo aos mais baixos
em meio de H,SO,, Figura 33 (b), pode estar ligada principalmente a formacéo de
bolhas de H,; na solucéo, visto que a corrosdo esperada nesse tipo de acido é a
corrosao uniforme, conforme Perez (2004). Esse efeito no perfil de corrosdo é
observado na micrografia da superficie do eletrodo ap6s o ensaio, Figura 34 (a),
onde uma camada de produto de corrosdo parece recobrir a superficie do eletrodo.
A adicdo de inibidor a solucéo ndo alterou o mecanismo de corrosédo, as energias
continuaram distribuidas praticamente da mesma forma como na solugcdo sem
inibidor. Portanto, o inibidor de casquilho de guarana ndo age modificando a forma
da corrosdo, ele apenas inibi esses mecanismos atenuando a intensidade do

ataque, conforme se vé na micrografia da Figura 34 (b).
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Figura 34 — Micrografias do eletrodo apds o ensaio de ruido eletroquimico (a) sem e (b)

com a presenca de inibidor para o meio de H,SO,

Ao adicionar inibidor na solucdo de HCI, percebe-se uma sutil mudanca no
perfil da distribuicdo de frequéncias de energia, tendendo a ir de baixas frequéncias
para altas frequéncias. Isso esta relacionado provavelmente a mudanca do tipo de
corrosdo predominante (localizada para uniforme). Percebe-se uma diminuicdo no
nivel Dg que pode ser relacionada, nesse caso, tanto a diminuicdo de
desprendimento de hidrogénio, quanto a diminuicdo de corrosédo localizada. Portanto
o casquilho de guarana altera sutiimente o tipo de corrosdo do aco no &cido
cloridrico, como pode ser observado pelas micrografias da Figura 35, obtidas da
superficie do ET logo apds o ensaio. Na Figura 35 (a), onde n&do havia o inibidor, o
perfil da corrosdo é mais intenso e € possivel observar uma corrosdo completa da
superficie da amostra com diversos pontos escuros que podem ser pontos de pites.
Na Figura 35 (b) consegue-se observar a superficie do eletrodo (partes mais claras)
indicando uma diminuicdo do produto de corrosdo e pontos escuros, porém em

menor quantidade.
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Figura 35 — Micrografias do eletrodo ap6s o ensaio de ruido eletroquimico com e sem a
presenca de inibidor para o meio de HCI

(a) (b)
Um parametro importante a se analisar em estudos de corroséo € a taxa de

corroséo, ou a corrente de corrosdo (lcor) para um determinado sistema. Neste
trabalho foi possivel estimar uma corrente proporcional a essa taxa para avaliacao
da eficiéncia do inibidor, a partir das curvas de R,. Para isso, consideramos que 0s
transientes de corrente contidos no sinal sdo provenientes dos dois eletrodos de
trabalho, ET; e ET>, e, portanto como ambos sdo idénticos e estdio no mesmo meio
corrosivo, podemos construir um grafico do médulo de corrente total em funcédo do

tempo, Figura 36.

Figura 36 — Modulos do ruido de corrente para 0 meio acido com e sem a presenca de
inibidor. (a) H,SO,4 e (b) HCI
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Aplicando-se a integral no sinal da Figura 36, € possivel obter a curva de
carga em funcdo do tempo para o aco em processo de corrosdo. A partir da area
sob a curva da carga € possivel obter a quantidade de carga transferida durante a
corrosao no tempo de medida (1380 s). A Figura 37 mostra a tendéncia na variagcao
da carga em func&o do tempo para o agco em ambos meios, de (a) H.SO4 e (b) HCI.
E observado claramente que a presenca de inibidor diminui a taxa de aumento da
carga envolvida no processo, sendo que essa caracteristica € mais evidente para o
HCI.

Figura 37 — Comparacéo das curvas de carga em funcéo do tempo para as solu¢cdes com e
sem inibidor de (a) H.SO, e (b) HCI
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Os valores calculados a partir dessa integral representam as cargas
envolvidas no processo e sdo apresentadas na Tabela 14. Nessa tabela também é
mostrado o coeficiente angular dessas curvas, valor que nos fornece uma medida de
corrente que podemos relacionar com a corrente de corrosao na comparagao para
avaliar a eficiéncia do inibidor. Através dessa corrente mediu-se a eficiéncia do
inibidor em relacdo aos meios acidos de HCI e H,SO,4, de acordo com a seguinte

equacao:

n (%) = ISIIJ x 100 Equacio 2
sl

Onde Ig indica a densidade de corrente obtida na solu¢cdo sem inibidor e I¢; a

densidade de corrente obtida na solu¢cdo com inibidor.
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Tabela 14 — Parametros obtidos através das integrais do modulo do ruido de corrente
eletroquimico

Curva Carga (uC/cm?) Corrente (WA/lcm?) Eficiéncia (%)
H,SO, 0,5 M 7595,97 = 503,63 4,16 £ 0,11 66,47
H,SO, Inibidor 3460,65 * 256,88 1,40 £ 0,05
HCI 1,0 M 5248,57 + 257,25 2,37 +0,13 89,03
HCI Inibidor 610,23 £ 60,27 0,26 £ 0,01

Os valores de eficiéncia e densidade de corrente indicam que para o meio de
HCI o inibidor de casquilno de guarana é eficiente enquanto que para o meio de
acido sulfarico a eficiéncia encontrada atravées do método de ruido eletroquimico e
perda de massa € baixa, indicando que o casquilho de guarana néo atua como bom
inibidor em meio de acido sulfarico. Os resultados obtidos pelo ensaio de ruido

eletroquimico vao ao encontro dos obtidos no ensaio de perda de massa.

O estudo realizado com o inibidor de casquilho de guarana através dos
ensaios de perda de massa e ruido eletroquimico demonstrou que esse inibidor
possui baixa eficiéncia em meio de H,SO,4, entdo se realizou um estudo através de
espectroscopia de infravermelho com intuito de avaliar o porqué dessa baixa

eficiéncia nesse meio acido e comparar com o meio de HCI.
5.4 Infravermelho

A analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada em fungcéo do tempo adicionando o casquilho de guarana em poé
nos meios acidos, HCI e H,SO,, utilizados como meio corrosivo nos ensaios de
corrosdo. A utilizacdo dessa técnica tem como objetivo identificar diferencas nos
compostos formados em cada &cido visto a diferenca nos resultados de eficiéncia de
inibicdo de corrosdo, mostrados anteriormente, entre o meio de HCI e H,SO, e tentar
mostrar o efeito que cada acido exerce sobre o casquilho de guarana. A técnica de
FTIR vem sendo muito utilizada para identificacdo de compostos organicos de
inibidores vegetais utilizados na prevencao a corroséo, pode-se citar os trabalhos de
(JOKAR; FARAHANI; RAMEZANZADEH, 2016), (EL-ETRE; ALI, 2016), (KUMAR;
PILLAI; THUSNAVIS, 2011), (LI; DENG; FU, 2012) e (ODEWUNMI; UMOREN;

GASEM, 2014) que utilizaram essa técnica para identificar os compostos, porém néo
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realizaram um estudo em funcdo do tempo para avaliacdo do comportamento do

composto organico utilizado como inibidor em meio acido.

Na interpretacédo e identificacdo de compostos organicos em medidas de FTIR
as regides de 4000 - 1300 e 900 - 650 cm™ sdo muito importantes para uma
avaliacao preliminar. As frequéncias de alongamento para grupos importantes, como
OH, NH e C = O ocorrem na regiao de frequéncia mais alta enquanto que para a
regido de frequéncia mais baixa sdo encontradas estruturas ndo aromaticas, acido
carboxilico, aminas e amidas (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Os espectros apresentados neste trabalho apresentam um break no eixo X,
nimero de onda (cm™), entre os nimeros 2400 a 1300 cm ™, tanto para o HCI
guanto para o H,SO,4 onde s6 se observava absor¢cdo de CO, e variacdo da
umidade. Portanto, essa regiao foi retirada da analise para uma melhor interpretacéo

e mais destaque nas bandas de interesse.
5.4.1 Acido Cloridrico

As 13 medidas de FTIR com HCI e inibidor em funcdo do tempo, onde a
primeira medida, tempo 0, é a medida com HCI sem inibidor, foram colocadas em
um mesmo grafico para comparar e analisar as variagdes nos espectros. A Figura
38 mostra esses espectros lado a lado e as analises sdo apresentadas em seguida.
Ja a Figura 39 mostra em detalhe o espectro de 30 segundos e 60 minutos

evidenciando as mudancas na solucao formada com a adicéo de inibidor.

Primeiramente pode-se observar uma variacdo no espectro em funcédo do
tempo, tanto na intensidade como na aparicdo de novos picos no espectro em
funcdo do tempo, mostrando a reacdo do inibidor com o acido cloridrico. Na direcao
indicada pela flecha (a), entorno do nimero de onda (NO) 3650 cm™, pode-se ter a
vibracdo da ligacdo 0O — H em alcodis, fendis, endis e/lou acidos carboxilicos. No
pico formado em 2990 cm™, seta (b), € um indicativo da presenca de C — H comum
em compostos organicos. Entre os NO 2000 e 1000 cm™ se concentram os picos
mais bem definidos, indicados pelas setas (c), (d),(e) e (f) . Segundo a literatura,
essa regido pode apresentar sinais de ligacdes C — 0 em &cidos carboxilicos e
alcodis, CH,Cl e fons CI". JA nos NO 970 e 720 cm™, representados pelas setas (g) e

(h), nota-se um diminuto consumo de alcool e C — H, respectivamente.
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Figura 38 — Espectros de absorcdo em funcdo do tempo para avaliagdo das reagdes do
inibidor com HCI realizadas com FTIR
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Figura 39 — Detalhe do espectro de absorcdo em funcdo do tempo para o HCI para
comparacdo do tempo de 30 segundos e 60 minutos

0,03
——BASE
HCl |——30s
—— 60 min
0,02 1
o
(&}
&
8 0,014
o
(%2}
Q
<
0,00 1
-0,01 4 * T ~ T
4000 3000 1200 1050 900 750

Numero de Onda (cm™)



79

5.4.2 Acido Sulfurico

As 13 medidas de FTIR com H,SO, e inibidor em funcéo do tempo foram dispostas
da mesma forma que as de HCI. A

Figura 40 mostra esses espectros e pode-se observar que ha diferenca comparando
com os espectros de HCI. Essa primeira observacao jA demonstra o comportamento
distinto do inibidor em relacdo aos meios acidos e que o meio influencia no seu
poder de inibicdo. O detalhe da Figura 41 mostra que para 60 minutos em &cido
sulfarico ocorre uma maior oxidacdo dos compostos de acordo com 0S picos

formados em baixo da linha base.

A principal diferenca € que nos espectros do H,SO, as espécies aparecem
sendo consumidas, ao longo do tempo, ou seja, 0 meio H,SO, oxida os compostos
organicos, teoricamente, responsaveis pela inibicdo. A seta (a), NO 3650 cm™, indica
ligacdo de 0 — H de compostos alcool, fenol, enol e/ou acido carboxilico sendo
consumidos. O pico bem definido em 2990 cm™, seta (b), indica a ligacdo ¢ —H e o
consumo deste composto. Em 1250 cm™, seta (c), pode representar a ligacdo de
C — 0 de é&cidos carboxilicos sendo consumidos, visto que essa ligacdo aparece
entre as os NO 1300 e 1000 cm™. A seta (d) indica varios processos acontecendo,
como por exemplo, a possibilidade de uma pequena formacao de sulfato, sulfonato
el/ou &cido sulfénico, que geralmente ocorre entre 1200 e 1150 cm™, e o consumo de
acido carboxilico representado pela ligacdo ¢ — 0 ao redor de 1110 cm™. Em 950
cm™ percebe-se um consumo de &lcool acentuado, maior que o observado no HCI,

representado pela seta (e). E em 720 cm™ uma pequena formacéo de C —H, seta (f).

Esse resultado encontrado com a técnica de infravermelho mostra que nesse
tipo de acido o inibidor de guarana tem alguns de seus compostos organicos, que
teoricamente sao responsaveis pela inibicdo, oxidados, explicando a baixa eficiéncia
do inibidor nesse meio acido nos ensaios de perda de massa e ruido eletroquimico.
Esse resultado pode explicar o porqué o fator meio acido foi a variavel mais influente
no processo, visto que em H,SO,4 0S compostos organicos sdo mais consumidos que
em HCI. Portanto, com os resultados apresentados pode-se dizer que os inibidor de
casquilho de guarana é um bom inibidor para o meio de HCIl, ndo sendo

recomendado sua utilizagdo como inibidor de corrosdo em outros meios &cidos.
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Figura 40 — Espectros de absorcdo em funcdo do tempo para avaliagdo das reacdes do

inibidor com H2S04 realizadas com FTIR
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Figura 41 — Detalhe do espectro de absor¢éo em funcéo do tempo para o H,SO, para
comparacgéo do tempo de 30 segundos e 60 minutos
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6. CONCLUSAO

O estudo do inibidor de casquilho de guarana realizado através do ensaio de
perda de massa, ruido eletroquimico e espectroscopia de infravermelho revelou que
este inibidor pode ser aplicado em meio de acido cloridrico como inibidor de

corrosdo. Além disso, pode-se concluir que:

a) O aco AISI 1045 apresenta mais regides perliticas, evidenciadas
pelo reagente Nital 2%, que o aco AlSI 1010, consequentemente ha
uma maior formacédo de micropilhas galvanicas, contribuindo para
sua deterioragcdo mais rapida.

b) O ensaio de perda de massa é uma técnica simples, porém eficaz
para estimar a taxa de corrosdo. Esta técnica reproduz o ambiente
de certas aplicagbes na engenharia em que 0s materiais sao
aplicados e sofrem processo de corrosao.

C) O Método de Taguchi se mostrou uma ferramenta eficiente, com um
namero menor de ensaios. Todos os fatores se mostraram
influentes no processo de corrosdo sendo que, o tipo de acido, a
temperatura e o inibidor foram os mais influentes.

d) A técnica de ruido eletroquimico com analise por transformada de
ondaletas € uma técnica relativamente recente, porém muita
promissora na avaliacdo de inibidores de corros&o. E uma técnica
rapida, ndo intrusiva e que pode ser adaptada facilmente para
acompanhamento de corroséo in situ. As medidas encontradas com
essa técnica foram ao encontro das encontradas por ensaio de
perda de massa, sendo o inibidor de casquilho de guarana mais
eficiente em meio de HCI.

e) A técnica de espectroscopia de infravermelho se mostrou muito
eficaz na avaliacdo do comportamento do inibidor em HCI e H,SOa,.
Esta técnica mostrou, também, que o inibidor tem alguns de seus
compostos responsaveis pela inibicdo da corrosédo oxidados quando
em contato com H,SO,, podendo ser atribuido a isso a baixa

eficiéncia do inibidor neste meio acido.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a eficiéncia do inibidor de casquilho de guarana em outros meios,
como acido nitrico, NaCl, diesel, etc. e em outros materiais, como aluminio, cobre e

aco inoxidavel.

Caracterizar os componentes do casquilho de guarand e avaliar qual

componente organico € o que mais contribui para o processo de inibicdo.

Utilizar outros fatores, como umidade, volume de solugcdo e/ou ampliar os
niveis dos fatores utilizados neste trabalho para um estudo estatistico mais
aprofundado.

Utilizar outras técnicas para estimar a taxa de corrosdo, como impedancia e
polarizacdo e comparar outras analises matematicas na técnica de ruido
eletroquimico como analise por transformada rapida de Fourier, shot noise e

densidade espectral de poténcia, por exemplo.
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