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RESUMO

A corrosdo € um processo que ocorre de forma esponténea e acarreta aos diversos setores
industriais, como petroliferas, siderdrgicas, industrias farmacéuticas, de alimentos, dentre
outras, a perda de milhGes de dolares anualmente. A utilizacéo de inibidores de corrosdo como
uma técnica de prevencdo a corrosdao € um dos métodos mais econémicos e de melhor
eficiéncia. Inibidores de corrosdo verdes sdo surfactantes que tém como caracteristica a
adsorcdo na superficie do metal formando sobre 0 mesmo um filme protetor, evitando assim a
degradacdo do material. Ha uma grande demanda de pesquisas nessa area devido as exigéncias
ambientais que as indUstrias devem seguir atualmente, e os inibidores de corroséo verdes tém
se mostrado uma técnica muito promissora. O presente trabalho tem como objetivo geral
quantificar a utilizacdo ideal do inibidor a base de quercetina através de espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-Vis para avaliar o comportamento das moléculas no processo
anticorrosivo para se alcancar uma maxima eficiéncia para a aplicacdo em larga escala para
processos industriais.

Palavras-chave: Processo de corrosédo; Inibidores de corrosao verde; Quercetina.



ABSTRACT

Corrosion is a spontaneous process that affects various industrial sectors, including the oil, steel,
pharmaceutical, and food industries, leading to significant economic losses annually. Among
the methods for corrosion prevention, the use of corrosion inhibitors is recognized as both cost-
effective and efficient. Green corrosion inhibitors, which adsorb onto metal surfaces forming a
protective film, are of particular interest due to current environmental regulations and their
promising performance. This study aims to quantify the optimal use of a quercetin-based
corrosion inhibitor using UV-Vis absorption spectroscopy to evaluate its anticorrosive
properties, with the goal of maximizing its efficiency for large-scale industrial applications.

Keywords: Corrosion process; Green corrosion inhibitors; Quercetin.
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1.  INTRODUCAO

Os materiais metalicos sdo utilizados para variadas aplicagcdes em nosso cotidiano, e a
evolucdo da humanidade ocorreu de forma simultanea com o desenvolvimento destes materiais
que tém uma grande aplicabilidade. Os metais sdo obtidos da natureza através dos minérios,
sendo o ferro o principal minério beneficiado atualmente no mundo. Ele é matéria-prima para
a producéo dos diferentes tipos de acos, sendo os mais utilizados, acos carbono e inoxidaveis
(KAPPES, 2020).

Apesar de sua ampla utilizagéo, os acos podem ter suas propriedades alteradas pelo meio
em que estdo empregados, devido a um processo chamado corrosdo. O processo de corroséo
ocorre de forma espontanea nos materiais metalicos e essa deterioracdo impacta de forma direta
os diversos setores industriais como, petroliferas, siderdrgicas, industrias farmacéuticas, de
alimentos, dentre outras. O custo global relacionado as manutencgdes, troca de equipamentos,
perda de eficiéncia e deterioracdo dos materiais devido a corrosdo chega a US$ 2,5 trilhdes
(USD) anualmente no mundo segundo o Banco Mundial, o que representa cerca de 3,4% do
Produto Interno Bruto (PIB) mundial. Com a implementacdo de métodos de prevencdo a
corroséo, cerca de 15% a 35% dos custos gerados podem ser poupados com a utilizacdo dessas
técnicas (KOCH et al., 2016).

Os prejuizos gerados nas industrias relacionados a corrosdo anualmente é apenas um
indicativo dos critérios para justificar o grande volume de investimentos implementados para
as pesquisas nesta area. A Figura 1 ilustra o crescente nimero de artigos e disserta¢6es voltados
para o estudo de métodos e maneiras de combate e prevencdo da corrosdo, segundo um
levantamento realizado na base de dados do portal Science Direct em dezembro de 2023
(LANDOLT, 2007; OBOT et al., 2019). O numero de publicacdes voltadas para este assunto
ao longo de 23 anos cresceu em 2908%, o que significa uma expressiva evolucdo no periodo

analisado.
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Figura 1: Grafico do nimero de publicacdes sobre inibidores de corrosdo.
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Fonte: Autor (2023), Dados extraidos do portal Science Direct.

Devido a grande aplicabilidade das técnicas de prevencdo a corrosdo, os investimentos
ofertados pelas empresas e setores académicos sdo volumosos. Existem diversas técnicas e
métodos utilizados pelas inddstrias atualmente para o controle da corroséo, e uma das que tém
um excelente custo-beneficio € a utilizagdo de inibidores de corrosdo (CHAUBEY, SAVITA e
QURASHI, et al., 2018).

Os inibidores de corrosdo sdo substancias ou mistura de substancias que ao serem
adicionadas ao meio corrosivo em concentracfes adequadas, controlam o processo de corrosdo
do material metalico. De forma resumida, o mecanismo se baseia na formag&o de uma barreira
protetiva que se adere a superficie metélica e a sua eficacia decorre desta interacdo. Devido as
exigéncias ambientais que as industrias devem seguir atualmente, ha uma grande demanda em
pesquisas de inibidores de corrosdo ambientalmente adequados, também chamados de
inibidores de corrosdo verdes (GENTIL, 2007; BANERJEE, 2017).

Os inibidores de corroséo verdes sdo substancias que se adsorvem na superficie do metal,
formando um filme protetor na interface entre 0 metal base e 0 meio corrosivo, a sua eficacia

depende do poder de adsorc¢do e homogeneidade do revestimento sobre o metal, portanto, torna-
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se fundamental o conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas do material que compde
o0 inibidor (MUTHUKUMAR, 2014).

As industrias petroliferas, siderurgicas, quimicas, alimenticias, e farmacéuticas
apresentam em seus processos de producdo, cenarios severos para 0s agos inoxidaveis, tais
cOmMo, Meios corrosivos, ou com presenca de ions agressivos. Estas circunstancias tornam os
acos inoxidaveis suscetiveis a corrosdo localizada por pites, principalmente (KAPPES, 2020).
Portanto, por serem ambientes comuns encontrados nas inddstrias, este trabalho tem como
objetivo principal desenvolver atraves de método analitico a quantificacdo ideal do inibidor a
base de quercetina através de espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis para avaliar o
comportamento das moléculas no processo anticorrosivo para alcangar uma maxima eficiéncia

para a aplicacdo em larga escala para processos industriais.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver, através de método analitico
de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis, a quantificacdo ideal do inibidor & base de
quercetina para avaliar o comportamento das moléculas no processo anticorrosivo e, assim,

alcancar maxima eficiéncia para a aplicacdo em larga escala de processos industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar os meios corrosivos de HCl(g) com concentragdo de 1,21 mol L, na auséncia
e presenca das seguintes concentracOes de quercetina para utilizagdo nos ensaios de
espectroscopia;

e Realizar espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis para avaliar o comportamento
das moléculas no processo anticorrosivo;

e Propor método de reproducdo da quantificacdo do inibidor de corrosdao a base de

quercetina.
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3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO DE CORROSAO

A corrosdo € um processo que ocorre espontaneamente por agdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente, associada ou ndo a aplicagcdes mecanicas, e afeta os diferentes
tipos de materiais, em maior escala os metalicos. Ocasiona a deterioracdo e perda de
desempenho, tornando o material inadequado para o0 uso ao qual ele se destina. Este fenémeno
afeta diretamente a vida moderna, pois 0s metais e suas ligas estdo presentes nos mais diversos
tipos de equipamentos eletronicos, equipamentos industriais, utensilios, meios de transporte,
tanques de armazenamento, entre outros objetos utilizados rotineiramente na atualidade
(GENTIL, 2007; ESMAILZADEH, ALIOFKHAZRAEI e SARLAK, 2018).

Existem diferentes defini¢cdes para o processo de corrosdo, sendo que, muitos autores o
determinam como o oposto do processo de fabricagcdo de um metal, pois para a formagao de um
material metélico, tém-se o composto ao qual deseja-se transformar, mais a energia que sera
utilizada no processamento, resultando no metal. Os metais tendem a buscar a sua condicao
inicial que é a mais estavel, entdo para que iSSO ocorra, a Corrosao ira acontecer para retornar
este metal ao seu estado de origem, ou seja, este produto é quimicamente semelhante ao minério
de origem (ROBERGE, 2019).

A corrosdo eletroquimica que € a mais usual na natureza, ocorre as reagdes de
oxirreducdo, na qual a regido denominada como anodo, onde ocorrem as reacOes de oxidacao e
a qual sucede a corrosdo, transfere os elétrons através de um condutor que o interliga ao catodo,
que é a regido onde ocorre as reacdes de reducdo. Os dois elementos estdo imersos em um meio
eletrolito, que é a solucdo condutora entre eles. Ha uma diferenca de potencial envolvido nesta
pilha galvanica, ocorrendo a transferéncia do material de maior potencial para o de menor

potencial. Na Figura 2 pode-se conferir este fenémeno descrito acima (FAYOMI et al., 2018).
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Figura 2: Esquematico de uma pilha galvanica.

c-

Catodo

Fonte: Autor (2023).

O principal material afetado pela agcdo da corrosdo € o metalico. O ferro gusa, que é o
produto da reducdo do minério de ferro, é a base para a formacéo dos diversos tipos de acos.
Os elementos de liga sdo adicionados ao ferro gusa, conferindo a ele as mais variadas
caracteristicas que se desejam conferir aquele aco que serd produzido. Existe uma larga escala
de classes de acos, variando suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas, eletromagnéticas,
dentre outras (LLEWELLYN e HUDD, 1988; BANERJEE, 2017).

Uma das ligas metalicas mais utilizadas na engenharia e na industria, € a de agco carbono
devido ao seu custo-beneficio, com grande aplicabilidade em diferentes setores desde a
petroquimica a siderdrgicas, e um custo relativamente baixo, porém, este tipo de aco é mais
suscetivel a sofrer corrosdo do que o aco inoxidavel (CHIAVERINI, 1984).

As ligas de aco inoxidavel que também tém alta aplicabilidade, durabilidade, qualidade
e demanda, possui um valor agregado ao produto devido a incorporacao de elementos como o
cromo, niquel, molibdénio, dentre outros, que conferem dentre as diversas propriedades, maior
resisténcia a corrosdo e oxidacdo ao material metalico (FONTANA, 1986; AKPANYUNG e
LOTO; 2019).

Deve-se ressalvar que mesmo 0 aco inoxidavel tendo as suas caracteristicas
aperfeicoadas, ele pode sofrer o processo de corrosao, pois € um conjunto de variaveis que
devem ser analisadas para o fim que se deseja aplicar aquele produto, dentre eles: o material

que sera empregado, 0 meio corrosivo e as condigdes operacionais (GENTIL, 2007). Todos
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estes elementos devem ser analisados por um projetista em uma indUstria antes de se
implementar o produto final ao processo. O material para ser empregado em determinada area
deve levar em consideracdo os parametros que atendam a qualidade, seguranca, custo e
exigéncias ambientais (TELLES, 2003; ABADIAS, 2018).

Para o estudo do processo de corrosao deve-se considerar 0s mecanismos basicos para
que ele ocorra. As principais variaveis que devem ser analisadas sdo: o material metalico
(composicgdo quimica, tratamentos térmicos ou mecanicos, condicdo da superficie, tipo de unido
ou contato entre os materiais); 0 meio corrosivo (composi¢do quimica, temperatura,
concentragdo, pH); e as condicdes operacionais (solicitagdes mecénicas, deslocamento e a
forma de imerséo entre 0 metal e 0 meio) (RABALD,1978; AKPANYUNG e LOTO; 2019).

3.2 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sdo intitulados no meio industrial como 0s a¢os que nao se oxidam.
Pode-se definir de maneira mais técnica como ligas de ferro-carbono que tém o teor de carbono
menor que 2% em peso e o teor de cromo maior que 10,5% em peso. Este tipo de metal €
amplamente utilizado em diversos setores industriais e com diferentes aplicacfes, devido ao
seu baixo custo de fabricacdo e processamento comparado as outras ligas metalicas. Também
pode-se destacar os tratamentos térmicos que sao realizados nestes acos a fim de conferir
variadas propriedades mecénicas e elétricas nos mesmos, conferindo a grande aplicabilidade
deste tipo de material (OLSSON e LANDOLT, 2003).

Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro-carbono e cromo compostas de no minimo 10,5%
de cromo, podendo conter também outros elementos em sua composicdo, dentre eles, niquel,
molibdénio, manganés, nitrogénio, dentre outros. Estes elementos conferem ao ago resisténcia
a corrosdo, pois os metais de modo geral tém forte tendéncia a sofrer oxidacéo favorecido pelo
meio ambiente. O cromo que é o principal elemento constituinte dos acos inoxidaveis, ele reage
com o oxigénio do meio ambiente e forma uma camada protetiva muito fina (entre 1 e 3 nm)
na superficie deste material, sendo este processo conhecido como passividade. A Figura 3
ilustra a influéncia da adicdo deste elemento de liga ao aco, onde para se formar um filme
passivante estavel na superficie metalica, o cromo deve ter um percentual minimo de 10,5%
(BOILLOT e PEULTIER, 2014).



Figura 3: Efeito do teor de cromo na resisténcia a corrosdo atmosférica de ligas Fe-Cr.
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A Tabela 1 ilustra os principais elementos de liga adicionados aos agos inoxidaveis e as

suas caracteristicas:

Tabela 1: Principais elementos de ligas adicionados aos acos inoxidveis (continua).

Elemento Caracteristica
Responsével por conferir resisténcia a corrosdo, é o principal elemento
adicionado.
Cromo . - : . C A s ~
Quanto maior a sua adigdo, maior serd a resisténcia a corroséo.
Aumenta a temperabilidade, resisténcia ao desgaste e a dureza do ago.
Aumenta a ductilidade e a tenacidade do aco.
Niquel Confere resisténcia a corrosao e é adequado principalmente para meios
q acidos.
Estabilizador na formagdo da microestrutura austenitica.
Resisténcia a COrrosao localizada ou uniforme.
Molibdénio Estabilizador na formacao da microestrutura ferritica.

Aumenta a passividade e resisténcia quimica dos acos.
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Tabela 1: Principais elementos de ligas adicionados aos agos inoxidaveis (continua).

Elemento Caracteristica
Aumenta a ductilidade a quente do aco.
Estabilizador na formacdo da microestrutura austenita em baixas
Manganés temperaturas.
Estabilizador na formacdo da microestrutura ferritica em altas
temperaturas.

Estabilizador na formagdo da microestrutura austenita em altas
temperaturas.

Aumenta a resisténcia a corrosdo localizada por pites.
Aumenta a resisténcia mecanica e a tenacidade.

Fonte: Adaptado de Silva e Mei (2006).

Nitrogénio

Os filmes passivos formados na superficie metalica séo homogéneos e quanto maior a
concentracdo de cromo nas ligas, maior sera a resisténcia a corrosdo. A composicao, espessura
e acdo protetora dos filmes passivos podem alterar de acordo com o tempo e 0 meio ao qual o
aco esta exposto. A passividade ocorre em meios oxidantes, jA em meios redutores ndo ocorre
a sua formacdo, sendo assim, é essencial conhecer o meio ao qual o metal sera aplicado
(NORMAND et al., 2020).

Os acos inoxidaveis sdo classificados por diferentes padrées e instituicbes normativas
internacionais e nacionais, 0 mais comumente utilizado pelos profissionais do setor metaldrgico
é o designado pela American Iron and Steel Institute (AlISI) e pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), as quais apresentam um padrdo similar de classifica¢do. De acordo
com a ABNT, os acos de alta-liga sdo classificados em acos resistentes a corrosao e a altas
temperaturas, e acos ferramentas. Sdo divididos em trés principais grupos, sendo eles:
martensiticos, ferriticos e austeniticos. Para o presente trabalho sera enfatizado os acos de alta
liga resistentes a corrosao, mais especificamente o AISI 304 (ABNT, 2011).

Os acos resistentes a corrosdo e a altas temperaturas sao classificados com trés digitos,
sendo eles divididos na classe 300 que sdo todos austeniticos (elevada resisténcia mecanica e
boa capacidade de conformacao, possui estrutura cubica de face centrada) e na classe 400 que
sdo ferriticos (possui estrutura cristalina de corpo centrado e ndo sdo endureciveis por
tratamento térmico) ou martensiticos (quando temperados possui uma microestrutura em
formato de agulhas, com alta resisténcia mecénica). Existe também a classe dos acos duplex,
onde combinam-se duas microestruturas, a ferrita e a austenita, a fim de conferir maior
resisténcia a corrosdo (DI ZHANG et al., 2022).

A Tabela 2 estéo representadas as classificagdes dos acos inoxidaveis segundo a norma
ABNT NBR 5601.



21

Tabela 2: Classificacdo de acos de alta liga segundo a norma ABNT NBR 5601.

CLASSIFICAGCAO DE ACOS DE ALTA LIGA

Tlgé)ode C Mn Si P S Cr Ni Outros Aplicacoes
Equipamentos para a industria
304 0,08 2,00 | 1,00 | 0,045 | 0,030 17,502 | 8,00a - petroquimica, papel e celulose, téxtil,
20,00 10,50 . P
hospitalar, farmacéutica, tubos e tanques
1750a | 800a Equlparpeptos para a |ndl{str_|a
304L | 0,03 | 2,00 | 1,00 | 0,045 | 0,030 - petroquimica, papel e celulose, téxtil,
20,00 12,00 o
farmacéutica, para estampagem profunda
Equipamentos para a industria
0,04 a 18,00a | 8,00a | N:0,035a |petroquimica, papel e celulose, usado
304H 0,08 2,00 | 1,00 | 0,045 | 0,030 20,00 10,50 0,065 quando que exigem maior resisténcia em
altas temperaturas
Equipamentos da  construcdo  civil,
16,00a | 10,00a | Mo: 2,00 a | arquitetura, equipamentos para a industria
316 0,08 | 2,00 | 1,00 | 0,045 | 0,030 18,00 14,00 3,00 petroquimica, refinarias, papel e celulose,
téxtil
Equipamentos das inddstrias quimicas e
18,00a | 11,00a | Mo: 3,00 a | petroquimicas,  papel e  celulose,
817 0,08 | 2,00 | 1,00 | 0,045 | 0,030 20,00 15,00 4,00 condensadores, equipamentos para
industria nuclear
17,00a | 9,00a . Aplicacdo na industria elétrica, alimenticia
321 0,08 | 2,00 | 1,00 | 0,045 | 0,030 19,00 12,00 Ti>5xC e petroquimica
Aplicacdo na indistria  petrolifera,
17,00a | 9,00a | Nb+Ta> L o
347 0,08 2,00 | 1,00 | 0,045 | 0,030 19,00 13,00 10xC principalmente em refinarias, em forma de

tubos, conexdes ou chapas planas

3.3 CORROSAO PUNTIFORME

Fonte: Adaptado de Silva e Mei (2006).

A corrosdao metélica é um processo em que o metal transforma do estado metalico para

uma forma combinada, sendo este termodinamicamente espontaneo e irreversivel. Sendo o

metal 0 agente redutor da reacdo de oxidag&do-reducdo, ele cede elétrons ao meio corrosivo onde

esta presente, e 0 metal é deteriorado através da sua superficie (KAPPES, 2020).

Ocorrem diferentes formas de corrosao, podendo ser classificadas de acordo com a sua

morfologia ou por seus mecanismos de ataques. As formas mais usuais utilizadas sao referentes

a morfologia, sendo classificadas da seguinte forma: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme
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ou por pite, intergranular, intragranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em
torno do cordéo de solda e empolamento pelo hidrogénio (GENTIL, 2007; ALIOFKHAZRAEI,
2014).

Dentre as diversas formas de corrosdo citadas anteriormente, a localizada por pites sera
abordada com énfase posteriormente. Mesmo 0s acgos inoxidaveis possuindo uma elevada
resisténcia a corrosao devido a camada passiva que se forma na superficie metalica que evita o
contato direto entre o substrato e o meio, este filme sofre alteracbes e até mesmo ruptura
dependendo do agente ao qual o0 mesmo esta exposto. Diante dessa vulnerabilidade ao qual o
material enfrenta, ocorre a corroséo localizada por pites (BANERJEE, 2017).

Na Figura 4 estdo representados alguns tipos de corrosdo quanto a morfologia.

Figura 4: Exemplos de tipos de corrosdo quanto a morfologia.
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(e) Intergranular (f) Empolamento pelo Hidrogénio
Fonte: Adaptado de Gentil (2007).

A morfologia de corrosdo mais frequente nos acos inoxidaveis e carbono é a puntiforme
ou por pites, ocasionada pelo meio corrosivo e pela composigdo quimica ao qual estes materiais
estdo contidos. O seu processamento se da em forma de depressdes, onde as suas cavidades sdo
angulosas, sendo que as profundidades sdo maiores que os seus diametros. Em alguns casos
torna-se dificil caracterizar se as cavidades geradas sao em forma de placas, alvéolos ou pites
devido a similaridade das mesmas, ocorrendo certas divergéncias na identificacdo das mesmas
(OLSSON e LANDOLT, 2003).

Esta forma localizada de corrosao é a mais prejudicial aos metais, mesmo ocorrendo a
perda de uma pequena porcao de massa, ha grande dificuldade da mesma ser detectada devido

sua natureza microscopica com grande efeito na integridade estrutural do metal, sendo as
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perfuracdes geradas no interior do substrato, concentradores de tensées que geralmente ocorrem
em um curto periodo, ocasionando a perda de resisténcia mecénica, perda de peso da estrutura
e falha da passividade dos metais, promovendo assim, o desgaste, 0 aparecimento de trincas e
a fratura do material (SHREIR, 1978; AKPANYUNG e LOTO, 2019).

Recomenda-se no caso de corrosdo por pites analisar o nimero de pites por unidade de

area, o diametro e a profundidade das cavidades, gerando assim o fator de pite (Fy;..) que é
uma relagdo entre o valor de pite de maior profundidade (P, ) e a média (P, ) entre os cincos

pites mais profundos, conforme descrito na Equacdo 1 (GENTIL, 2007; YANG et. al., 2017).

P,
Fpite = ;;\: (1)

Entre os aspectos que influenciam os casos de ataques localizados, ou por pites estdo a
relacdo entre as areas anodicas e catodicas do processo de corrosdo; a composicao quimica, as
condicdes da superficie e os tratamentos térmicos do material metalico; a alteracdo do pH, da
concentragéo, da velocidade, e da temperatura do meio corrosivo; e os produtos gerados no
processo de corrosdo que estdo contidos na superficie do metal (WRANGLEN, 1974; OLSSON
e LANDOLT, 2003).

A suscetibilidade a corrosdo por pites nos acos inoxidaveis pode ser correlacionada ao
indice PREN (Pitting Resistance Equivalent Number), onde baseia-se na composi¢do quimica
do aco. Em geral, quanto maior for o valor do PREN, mais resistente é o aco inoxidavel a
corrosao localizada por pites. Abaixo a Equacdo 2 com a formulacdo do indice (ALVAREZ-
ARMAS, 2008).

PREN = %Cr + 3,3 (%Mo) + 16 (%N) (2)

Existem algumas regifes prioritarias nos metais que sdo preferencialmente suscetiveis
para a formacéo de corrosdo por pites. Estes locais atuam como o &nodo enguanto o restante do
material funciona como o cétodo, ocorrendo assim um efeito autocatalitico devido a
heterogeneidade microestrutural do metal. Ocorre um fenémeno eletroquimico heterogéneo que
aumenta a suscetibilidade a corrosdo deste material (YANG et al., 2017).

O principal mecanismo de ocorréncia da corrosdo por pites decorre de espécies
agressivas aniodnicas, causadas pelo meio corrosivo que contém ions de cloreto. Esta acdo faz

com que a camada de passivacdo da interface metalica seja corrompida, devido os ions de
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cloreto apresentarem anions relativamente pequenos e com alta difusividade. A atividade
corrosiva é estimulada pela disponibilidade de agentes oxidantes, geralmente o oxigénio
dissolvido, em ambiente que contenha cloreto. Grande parte dos oxidantes propiciam a
formacéo de pites gerando reagentes catddicos adicionais, resultando em um potencial aumento
de pites localizados (SHREIR, 1978; AKPANYUNG e LOTO, 2019). A Figura 5 ilustra este

processo do mecanismo de formacao de corrosdo por pites em agos inoxidaveis.

Figura 5: Esquema do mecanismo de formacao de corrosao por pites em agos inoxidaveis.

S

| AcoiNOxIDAVEL |

Fonte: Adaptado de Loto (2013).

Para que ocorra a geracgdo de pites e células de corrosdo local, € necessaria a formacéo
do anodo, que pode ser desenvolvida através dos seguintes parametros: heterogeneidade na
interface do metal, contornos de grao, impurezas e superficie aspera. Ruptura do filme passivo,
0 gque promove a formacdo de sitios anddicos. Deposicdo de impurezas na superficie metalica
resultando na criacdo de particulas anddicas e sitios catddicos. Geracdo de células ativas
passivas devido a elevada diferenca de potencial formada pela criagdo de pequenos sitios
anodicos na superficie passiva (LOTO, 2013; AKPANYUNG e LOTO, 2019).

A formacéo de pites pode ocorrer em diferentes formatos, como pites profundos, que
tém diametro superficial maior e po¢os maiores, e pites laterais, que sdo produtos de membrana
semipermeavel. A Figura 6 apresenta os diferentes formatos da corrosdo por pites nos materiais

metalicos, sendo eles: estreito e profundo, raso e largo, eliptico, ataque vertical de gréos,
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superficial, erosdo interior e ataque horizontal de grdos (AKPANYUNG e LOTO, 2019).

Figura 6: Diferentes formatos de corrosdo por pites nos materiais metalicos.

Estreito / Profundo } Raso / Largo Ataque vertical de gréos

{ Superficial } { Eroséo interior ] [ Ataque horizontal de gréos }

==

Fonte: Adaptado de Akpanyung, Loto (2019).

3.4 CORROSAO EM MEIO ACIDO

De acordo com Gentil (2007) os meios corrosivos mais comuns encontrados s&o:
atmosfera, aguas naturais, solo, produtos quimicos, e também com menor frequéncia em
alimentos, substancias fundidas, solventes organicos, madeira e plasticos.

A natureza do meio corrosivo ao qual o metal se encontra é muito importante para se
entender o processo de corrosdo. A interagdo existente entre 0 meio e o material é aumentada
nas regides de proximidade entre ambos, isso pode ser comprovado como 0 aumento de
corrosdo por pite na regido de proximidade da superficie do metal devido ao efeito
autocatalitico, ou através da interacdo entre 0 meio e o metal formando uma pelicula
passivadora, gerando assim o ato corrosivo do meio (CECCHINI, 1971; YANG et al., 2017).

Entender o meio em que o metal estd empregado é fundamental para o estudo das
reacOes eletroquimicas que se desenvolvem na interface metdlica. Em decorréncia dos acos
inoxidaveis e carbono terem uma variada aplicabilidade e serem empregados nos mais
diversificados setores industriais, como petroliferas, siderurgicas, industrias de alimentos,
farmacéuticas, dentre outras, diferentes meios corrosivos podem interagir com estes metais. O

meio acido é um dos mais frequentes e relatados quando se utilizam acos. A agéo corrosiva do
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meio &cido é severa e originam as corrosdes uniformes, mais precisamente por pites, como
mencionadas anteriormente (FINSGAR e JACKSON, 2014).

O processo de corrosdo em meio acido para 0s acos inoxidaveis pode ser descrito da
seguinte forma: considerando o aco inoxidavel exposto a corrosdo, varias reacfes quimicas de
oxirreducdo podem ocorrer dependendo do contexto. A regido do metal exposta ao meio acido
no processo de corrosdo por pites funciona como o anodo, a regido protegida como o catodo,
sendo o meio &cido o eletrolito. O ataque ira provocar lacunas metalicas no filme passivo do
metal inoxidavel, sendo assim as regides onde contém a pelicula da camada protetora da
superficie metélica é destruida, formando assim pequenas cavidades ou pites na superficie do
metalica (AKPANYUNG e LOTO, 2019). A Figura 7 ilustra este processo descrito

anteriormente.

Figura 7: Esquema de destrui¢do da camada de passiva¢do em meios com ions cloreto.
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Fonte: Carbo (2008).

3.5 INIBIDORES DE CORROSAO

A corrosdo gera perdas econdmicas que podem ser classificadas em diretas e indiretas.
Como perdas diretas podemos citar os custos relacionados com as substituicdes de
equipamentos, manutencOes corretivas e preventivas, e mao de obra. Como perdas indiretas
podemos citar as paralisacOes ocasionadas por acidentes, interrupgdes de producéo, perda de
produto, perda de eficiéncia do material, que podem gerar impactos ambientais e sociais. Os
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métodos praticos mais utilizados para controlar a taxa de corrosdo dos materiais metalicos séo:
a aplicacdo de inibidores de corrosdo; alteracGes de processo, das propriedades dos metais e dos
projetos; utilizacdo de revestimentos para protecdo dos metais; protecdo catddica e protecao
anodica (VERNON, 1957; KAPPES, 2020).

Materiais de aco inoxidavel tém alta resisténcia a corrosdo devido a presenca do cromo
em sua composicao, que forma uma camada passiva em sua superficie, mas em ambientes
severos, tais como meios acidos, redutores, e com presenca de ions agressivos, esta camada
pode ser danificada, e um dos métodos mais funcionais e economicamente viaveis utilizados
para preven¢do a corrosdo dos metais é o emprego de inibidores de corrosdo. Estes materiais
desaceleram a taxa de corroséo ao atuarem sobre a interface do metal e o0 meio corrosivo devido
a formacéo de um filme protetivo (ROZENFELD, 1981; LOTO et al., 2016).

Desde tempos mais antigos, os seres humanos depreendiam-se com o processo de
corrosdo, e buscando alternativas para proteger os metais foram desenvolvidos os primeiros
inibidores de corrosdo que remota ao seculo XX. Os primeiros inibidores de corrosdo utilizados
pela humanidade foram as tintas e os 6leos. Ao longo das décadas, substancias quimicas como
0 acido tanico foram desenvolvidas e utilizadas em equipamentos militares e navios durante a
Primeira Guerra Mundial. O progresso e avango de tecnologias ao longo dos anos fez com que
inibidores de corrosdo mais especializados e ambientalmente corretos fossem desenvolvidos
(MUTHUKUMAR, 2014).

Os inibidores de corrosdo sao substancias ou mistura de substancia, quando estdo
presentes no meio corrosivo em concentragcdes adequadas, controlam o processo de corrosao.
Estas substancias séo utilizadas em larga escala pelas industrias, e pesquisas nesta area tém sido
estimulada para a explora¢do de novos compostos com o intuito de descobrir produtos mais
viaveis economicamente e de baixa toxicidade, para que possam ser utilizados nos processos
industriais com essas caracteristicas inibidoras (LANDOLT, 2007).

Para uma adequada escolha sobre o tipo de inibidor a ser utilizado, algumas
caracteristicas devem ser consideradas, como: 0S motivos que causam a COrrosao no Processo
com o intuito de identificar as causas que podem ser tratadas com a sua utilizacdo; os custos
que serdo gastos para sua aplicacdo devem ser analisados para que ndo ultrapassem os valores
gerados no processo corrosivo; as propriedades dos inibidores para uma validagdo se 0 mesmo
sera compativel com o sistema no qual sera utilizado; e a aplicagdo com a concentragdo
adequada para o processo evitando a perda de material e efeitos colaterais ndo previstos
(PAPAVINASAM, 2011).
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Os inibidores podem ser classificados quanto a sua composicao, sendo subdivididos em
inibidores orgénicos e inorganicos; e quanto a seu comportamento, sendo subdivididos em
inibidores anddicos, catddicos e de adsor¢do (MUTHUKUMAR, 2014). A Figura 8 ilustra os
tipos de inibidores, sendo que no presente trabalho o foco serd os inibidores de corrosdo de

adsorcao.

Figura 8: Tipos de inibidores de corrosdo quanto ao comportamento.

Inibidores de Corrosao

-

h r

Anodicos Catddicos

Adsorcao

Adsorcdo || Adsorcao
Fisica Quimca

-

o

Fonte: Adaptado de Muthukumar (2014).

Os inibidores anddicos desaceleram o processo de corrosdo do anodo; normalmente, séo
anions que formam hidrdxidos insolGveis na regido anddica. Sdo conhecidos como passivadores
devido criarem filmes passivantes, como os nitritos e cromatos, e também a formacdo de
peliculas insoltveis, como os fosfatos (FONTANA, 1986; YANG et al., 2017).

Os inibidores catddicos desaceleram o processo de corrosdo do catodo, sdo capazes de
gerar ions metalicos que ao reagirem com a alcalinidade catodica irdo formar compostos
insoltveis que reduzem a difuséo de oxigénio e a conducdo de elétrons. Como exemplos temos
0s sais de zinco, sulfatos de magnésio e niquel (FONTANA, 1986; YANG et al., 2017).

Os inibidores de adsor¢do séo do tipo misto, pois eles trabalham tanto na parte anddica,
como na catodica do processo de corrosao, se adsorvem sobre a superficie metalica formando
assim uma camada de protecédo na interface metal e meio corrosivo. A eficiéncia deste tipo de
inibidor depende da qualidade de formacéo deste filme protetor, sendo que 0 conhecimento das
caracteristicas fisicas e quimicas, uma métrica importantissima para a sele¢do adequada do
mesmo (ACHARYA et al., 2013).

Dentre os inibidores de adsor¢do temos os compostos heterociclicos contendo &tomos

doadores de elétrons dentre eles: nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S), e moléculas que
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possuem elétrons m que sdo aquelas que possuem ligacdes duplas ou triplas entre os dtomos
(ALJOURANI et al., 2009).

Obot et al (2019) descreveram os inibidores de corrosdo mais utilizados para 0 meio
acido, sendo eles classificados em quatro grupos: aminas, imidazolinas, surfactantes e
polimeros. Na Figura 9 estdo representados estes grupos de inibidores e suas principais
caracteristicas.

As aminas sdo compostos quimicos que contém em sua estrutura grupos funcionais a
base de nitrogénio, destaca-se o efeito da quimissorcdo onde o par de elétrons livres do
nitrogénio preenchem os orbitais da camada d vazios do 4&tomo de ferro, formando assim uma
barreira fisica contra o processo corrosivo (OBOT et al., 2019; SINGH et al., 2020).

As imidazolinas sdo compostos onde destacam-se a ligacdo do anel de imidazol em uma
orientacdo planar a superficie do metal, confere propriedades especificas como atividade
biologica, solubilidade e reatividade quimica. Devido sua versatilidade estrutural tém a
capacidade de formar uma barreira protetiva no substrato (OBOT et al., 2019; SINGH et al.,
2020).

Os surfactantes, também chamados de tensoativos i6nicos tém a capacidade de reduzir
a tensdo superficial de liquidos, eles podem adsorver na superficie metélica através da adsor¢éo
quimica ou fisica (OBOT et al., 2019; SINGH et al., 2020).

Os polimeros possuem maior facilidade na estruturacao sob forma de filmes devido ao
transporte de massa das moléculas inibidores para a superficie do metal, formando peliculas
aderentes sobre a mesma (OBOT et al., 2019; SINGH et al., 2020).

Figura 9: Classificacdo dos inibidores de corrosdo para o meio acido.
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Fonte: Adaptado de Obot et al. (2019).

3.5.1 Inibidores de Corrosao Verdes

Os inibidores de corrosdo verdes, também conhecidos de ambientalmente amigaveis ou
sustentaveis, sdo elementos utilizados para combater a corrosdo, e a0 mesmo tempo minimizam
0s impactos nocivos ao meio ambiente. Esta € uma técnica que vem sendo utilizada pelas
industrias devido a sua grande eficiéncia e o baixo custo, e principalmente por serem
substancias menos toxicas e poluentes para o ambiente e para os humanos (MUTHUKUMAR,
2014).

Apesar da eficiéncia de alguns inibidores de corrosdo, mas devido a presenca de
componentes toxicos, 0os 6rgdos ambientais proibiram a utilizacdo dos mesmos, com isto, a
busca por inibidores ecologicamente corretos aumentou, impactando assim na crescente
demanda de materiais que sejam eficientes e que ndo prejudiquem o meio ambiente, com isto,
a utilizacdo de inibidores de baixa toxicidade estd cada vez mais disseminada entre as pesquisas
realizadas atualmente. Os inibidores de corrosdo verdes séo do tipo formadores de filmes, onde
tém como caracteristica a adsor¢do sobre a superficie metalica, geralmente s&o moléculas
organicas que contém sitios eletricamente negativos, insaturagdes, elementos quimicos como
oxigénio, enxofre, nitrogénio e fésforo (RANI e BASU, 2012; OBOT et al., 2019).
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Dentre as principais caracteristicas dos inibidores de corrosao verdes, pode-se destacar:
biodegradabilidade, que podem ser quebrados naturalmente evitando o acumulo de produtos
toxicos no ambiente. Baixa toxicidade para os humanos, e seres vivos em geral, onde o0 seu
descarte no ambiente ndo seja um empecilho. Reduzir o uso de metais pesados que sao
altamente toxicos ao ambiente e & saude. Renovabilidade devido serem derivados de fontes
renovaveis, reduzindo a dependéncia de recursos ndo renovaveis (ASADI et al., 2008).

As classes dos inibidores verdes que vem ganhando notoriedade atualmente sdo:
inibidores a base de polimeros, inibidores organicos naturais, compostos de fosfato, inibidores
a base de nanoparticulas e inibidores a base de aminoéacidos, principalmente devido baixa
toxicidade e um bom desempenho na acdo protetiva contra a corrosdo (VERNON, 1957;
KAPPES, 2020).

Segundo os autores Asadi et al. (2008) os inibidores verdes podem ser utilizados a partir
de compostos organicos, a Figura 10 estdo ilustradas as estruturas quimicas de extratos naturais
de plantas e flores que sdo utilizadas como matéria-prima destes inibidores. Em todas as
estruturas observa-se compostos heterociclicos contendo atomos doadores de elétrons (N, O e
S), além de moléculas que possuem elétrons nt (ligagdes covalentes duplas ou triplas) entre os

atomos.

Figura 10: Estruturas quimicas de extratos naturais de plantas e flores.
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Fonte: Adaptado de Chaubey et al. (2018).

Segundo Loto (2001), a utilizagio do extrato das folhas e cascas da manga da India e

regides tropicais (Mangifera indica) para a corrosdo de aco macio em meio de &cido sulfurico
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mostraram resultados satisfatorios de inibi¢do destes compostos organicos. Embora os extratos
das folhas e cascas tenham desempenhado alta eficiéncia separadamente nas medidas de perda
de massa e impedancia eletroquimica, a combinacdo destes extratos exibiram eficiéncia
superior na taxa de corrosao.

O efeito de inibidor da pimenta de vime dos paises do leste e sul da Asia (Zenthoxylum
alatum), para corrosdo em ago macio em meio de &cido fosforico revelou nos ensaios de MEV
com a utilizacdo de EDS, a formacédo de uma pelicula protetiva sobre a superficie metalica do
substrato, indicando a eficiéncia deste extrato na inibicdo a corrosdo (GUNASEKARAN e
CHAUHAN, 2004).

A acio inibidora das folhas e sementes da planta herbacea da regido da India
(phyllanthus amarus), para corrosdo de aco macio em meio de acido cloridrico mostrou
resultados satisfatorios quanto a adsorcdo destes extratos sobre a superficie metalica (OKAFOR
et al., 2008).

3.5.2 Quercetina

A quercetina (C1sH1007) é um flavonoide que pode ser encontrado em frutas, vegetais,
e compostos organicos, possuindo um amplo espectro de atividades bioldgicas, tais como, 0s
efeitos anti-inflamatdrios e anticancerigenos. Nos Ultimos anos estudou-se a atividade
anticorrosiva dessa estrutura como um inibidor de corrosdo, alcancando-se um resultado
satisfatorio, devido ao seu baixo custo e ao fato de ser um produto organico, onde ndo prejudica
ao meio ambiente (SUKUL et al., 2018; DEHGHANI et al., 2020). A Figura 11 ilustra a

estrutura molecular da quercetina.

Figura 11: Estrutura atbmica da molécula de Quercetina.
OH

OH

HO o

OH

OH O
Fonte: Adaptado de Dehghani et al. (2020).
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O efeito inibidor de corrosdo na quercetina deve-se ao fato da presenca de heterodtomos
que ajudam na atividade de doacao de elétrons das moléculas organicas com orbitais vazios. A
presenca de elétrons ndo-ligantes de O, elétrons  de O e elétrons © da cadeia carbonica na
estrutura molecular da quercetina, faz com que o processo de adsorcdo quimica e/ou fisica
ocorra na superficie metdlica, resultando assim um efeito anticorrosivo desta molécula
(DEHGHANI et al., 2020).

Devido a alta porcentagem de elementos como o oxigénio, ligaces duplas de carbono
e grupos carbonila, a quercetina pode ser uma potencial fonte inibidora nas solucdes acidas
(SUKUL et al., 2018; SINGH et al., 2020).

A atividade anticorrosiva dos inibidores corresponde a adsorcéo de moléculas inibidoras
de Fe-CI nos sitios ativos de ferro. No entanto, apds a introducao da quercetina em meios acidos
contendo HCI, o mecanismo de protecdo de dissolucédo de ferro pode acontecer. Geralmente, as
moléculas inibidoras de quercetina podem ser adsorvidas na superficie do ferro via interacdes
fisicas e/ou quimicas. A carga negativa do substrato metalico em meio &cido resulta da pré-
adsorcdo dos ions cloreto. Ap0s isto, as moléculas de quercetina protonadas (carregados
positivamente) podem fazer interacdes eletrostaticas e adsorver fisicamente sobre a superficie
metalica. Por outro lado, as liga¢6es duplas como O=0 e C=0 na molécula de quercetina podem
fazer interagdes quimicas via orbitais vazios de ferro (interacdes doador-receptor de elétrons
n). Além disso, os elétrons ndo preenchidos nos orbitais d do Fe podem fornecer adsorgédo
quimica de moléculas de quercetina (DEHGHANI et al., 2020). A Figura 12 ilustra o

mecanismo de inibicdo da quercetina em meio acido.

Figura 12: Mecanismo de inibigdo da Quercetina para o ago em meio &cido.
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Segundo o estudo de Dehghani et al. (2020), a atividade anticorrosiva da quercetina em
meio acido obteve resultados satisfatorios, indicando um alcance de 95% de atividade
anticorrosiva apds 1 hora do substrato metalico submetido a uma solugédo acida de 1 M HCI
contendo 800 ppm de quercetina. A Tabela 3 demonstra os valores calculados de taxa de
corroséo e eficiéncia de inibig&o para diferentes concentragdes de quercetina com o sistema

imerso a diferentes tempos.

Tabela 3: Valores calculados de taxa de corros&o e eficiéncia de inibigdo em solucéo 1 M HCI com
diferentes concentracdes de Quercetina.

Concentragéo Tempo de Perda de massa  Taxa de corrosdo
(ppm) imersé&o (h) (mg/cm?) (mg/cm2.h) n )

1 0,09 0,09 -

0 3 0,56 0,186 -

5 1,12 0,224 -
1 0,052 0,052 72
100 3 0,33 0,11 68
5 0,70 0,14 59
1 0,047 0,047 90
400 3 0,294 0,098 88
5 0,605 0,121 85
1 0,046 0,046 92
600 3 0,291 0,097 90
5 0,595 0,119 88
1 0,046 0,046 95
800 3 0,288 0,096 93
5 0,585 0,117 90

Fonte: Adaptado de Dehghani et al. (2020).

Analisando os resultados do artigo, percebe-se que para o tempo de imerséo de 1 h, as
perdas de massas e a taxa de corrosdo para as concentracdes de 600 e 800 ppm de quercetina
foram iguais, porém quando se aumenta o tempo de imersao das amostras, o0 sistema contendo
a maior concentracdo de quercetina obteve um resultado melhor de perda de massa, taxa de
corrosao e eficiéncia do inibidor, porém o ponto 6timo de concentragdo foi em 800 ppm, onde

obteve-se uma eficiéncia de 95% do inibidor.
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4.  MATERIAIS E METODOS

Os topicos a seguir correlacionam os tipos de materiais utilizados com as suas devidas

especificaces, e as técnicas de caracterizacdo adotadas em cada fase do processo.
4.1 MATERIAIS

Foram utilizadas diferentes concentracGes de meios corrosivos com e sem a presenca
do inibidor de corrosdo. A quercetina utilizada como inibidor de corroséo foi comprada na
Sigma-Aldrich com grau de pureza superior a 99%. E solugdes aquosas de &cido cloridrico,

HCl(aq), @ uma concentragéo de 1,21 mol L™, foram utilizadas como meio corrosivo.
4.2 METODOS

Para alcancar os objetivos definidos no presente trabalho, foram determinadas as etapas
para a preparacdo dos materiais e caracterizacdo do processo conforme apresenta a Figura 13.

As atividades relacionadas na figura serdo descritas detalhadamente nos topicos posteriores.

. Preparaco dos meios corrosivos com e sem |

o 8 sistemas
inibidor

Metodo analitico de quantificacdo da

i Espectroscopia UV-Vis
quercetlma

Realizacdo do TCCII

Fonte: Autor (2023).
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4.3 PREPARACAO DOS MEIOS CORROSIVOS

Foram preparadas solucGes aquosas de acido cloridrico, HCl(ag), @ uma concentracéo de
1,21 mol/L, doravante denominado meio corrosivo. Aos meios corrosivos foi adicionado o
inibidor quercetina de modo a obter os sistemas com diferentes concentragdes. A preparacao
dos meios corrosivos foi realizada nos Laboratorios de Quimica do CEFET-MG, Campus
Timoteo.

Para a preparacao de 500 mL do meio corrosivo com e sem o inibidor de corrosdo, foram
seguidas as seguintes etapas:

1°) Pesar as massas de quercetina a serem utilizadas na solugdo, com 0s seguintes
valores: 0g; 0,059;0,19;0,29;0,3ge 0,4 g.

2°) As massas de quercetina foram solubilizadas em 200 mL de etanol absoluto 99,5
INPM.

3°) As solucgdes foram transferidas para bal6es volumétricos de 500 mL e adicionado
100 mL de agua ultrapura.

4°) Foram adicionados 50 mL de &cido cloridrico concentrado 37% P.A./ACS.

5°) Completa-se o baldo volumétrico com agua ultrapura até atingir 500 mL.

Figura 14: Etapas de preparacdo dos meios corrosivos.

1°) Pesar a massa de
Quercetina a ser utilizada

5°) Repetir o procedimento
descrito substituindo a massa de
Quercetina pelas demais

2°) Solubilizar em etanol | |
absoluto 99,5 INPM (200 mL)
requeridas no processo

3°) Adicionar 50 mL de 4cido | |
cloridrico concentrado (HCI)

\

4°) Completar o baldo
volumétrico com dgua
ultrapura até atingir 500 mL

Fonte: Autor (2023).
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Os parametros do processo utilizados para preparacdo dos meios corrosivos estéo

detalhados a seguir:

Tabela 4: Pardmetros de processo para preparacdo dos meios corrosivos.

Sistermas Concentragéo Mass_a de Concgntra@éo Concgntragéo oH Representacio
HClq) (mol/L) quercetina (g) solugéo (g/L) solucgéo (ppm)
1 1,21 0,00 0 0 0,35 1Q00
2 1,21 0,05 0,1 100 0,35 1Q01
3 1,21 0,10 0,2 200 0,35 1Q02
4 1,21 0,20 0,4 400 0,35 1Q03
5 1,21 0,30 0,6 600 0,35 1Q04
6 1,21 0,40 0,8 800 0,35 1Q05

Fonte: Autor (2023).

Os meios corrosivos obtidos na etapa anterior estavam muito concentrados para a
quantificacdo, sendo necessario realizar sua diluicdo. Para a preparacdo de 100 mL do meio
corrosivo com e sem o inibidor de corrosdo, foram seguidas as seguintes etapas:

1°) Pipetar 10 mL da solug@o mais concentrada de 800 ppm.

2°) Pesar as massas de quercetina a serem utilizadas na solucdo, com o0s seguintes
valores: 0 g; 0,0053 g; 0,0109 g; 0,0207 g; 0,0409 g; 0,062 g; 0,0816 g € 0,102 g.

3°) As solugdes foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL e completado

com agua ultrapura.

Figura 15: Etapas de dilui¢do dos meios corrosivos.

Pipetar 10 mL da solu¢do mais concentrada
de 800 ppm

Y

Pesar as massas de quercetina a serem
utilizadas na solucéo

4

Transferidas as solugdes para baldoes
volumetricos de 100 mL

Fonte: Autor (2023).
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Os parametros do processo utilizados para diluicdo dos meios corrosivos estéo descritos

abaixo:
Tabela 5: Par@metros de processo para diluicdo dos meios corrosivos.
Sistermas Concentragéo Massa de Concentragéo Concentragéo H Representacio
HCl(@q) (mol/L)  quercetina (g) solugdo (g/L) solugdo (ppm) P P ¢
1 1,21 0,0000 0 0 0,35 2Q00
2 1,21 0,0053 0,01 10 0,35 2Q01
3 1,21 0,0109 0,015 15 0,35 2Q02
4 1,21 0,0207 0,02 20 0,35 2Q03
5 1,21 0,0409 0,04 40 0,35 2Q04
6 1,21 0,0620 0,06 60 0,35 2Q05
7 1,21 0,0816 0,08 80 0,35 2Q06
8 1,21 0,1020 0,1 100 0,35 2Q07

Fonte: Autor (2023).

ApOs realizada a preparagdo dos meios corrosivos, prosseguiu para a etapa de
quantificacdo do inibidor de corrosdo, onde realizou-se a espectroscopia de absor¢cdo molecular

na regido do ultravioleta-visivel.

44 METODO DE QUANTIFICACAO DO INIBIDOR DE CORROSAO

4.4.1 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia € uma técnica utilizada para mensurar a relagdo existente entre a
radiacdo eletromagnética e o material a ser trabalhado, a faixa de radiacdo do UV-Visivel
compreende a regido do ultravioleta ao visivel, entre 100 nm a 700 nm. Este tipo de
caracterizacdo € de suma importancia para a quantificacao da estrutura que foi analisada, sendo
utilizada para a identificagdo de compostos orgénicos, e mais especificamente para 0S
formadores de filmes, que sdo os inibidores de corrosio verdes. E uma técnica muito utilizada
em escala laboratorial devido a confiabilidade, custo relativamente baixo e a grande
aplicabilidade (WOLYNEC, 2003).

A lei de absorcéo, ou lei de Beer-Lambert, estabelece uma relac¢do na qual a atenuagéo
depende da concentracdo das moléculas absorventes e do caminho pelo qual ocorre essa
absorcdo. Uma solucdo de concentracdo determinada, quanto maior o caminho do meio pelo
qual a luz atravessa, mais centros absorventes terdo, e maior serd a sua atenuacéo (SKOOG et
al., 2009).
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A Figura 16 ilustra a atenuacdo de um feixe de radiagéo, onde ele passa por uma solucao
absorvente de concentragéo (c) e espessura (b). A poténcia radiante do feixe reduz de (Po) para

(P) devido as interacGes dos fotons e particulas absorventes (SKOOG et al., 2009).

Figura 16: Atenuacdo de um feixe por uma solucéao
Solugdo
absorvente de
concentracio ¢

)
IU
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Fonte: Skoog et al. (2009).

A transmitancia (T) € a fracdo da radiacdo incidente que é transmitida pela solucéo,
sendo a mesma representada em porcentagem. A mesma pode ser descrita sob a seguinte

equacéo:

b,
T = = 3)

A absorbéncia (A) de uma solucdo esta relacionada a transmitdncia em forma
logaritmica, ou a fracdo da radiacdo incidente que é transmitida pela solucdo de forma

logaritmica. A mesma pode ser descrita sob a seguinte equacao:

R

A= —logT =1
og °9 5 @)

A espectroscopia de absorbancia molecular é utilizada na determinacédo da transmitancia
e/ou absorbancia a partir de espectros de transmissdo Optica dos quais pode-se obter
propriedades opticas e eletronicas como indice de refracdo, espessura Optica e banda de energia
proibida dos filmes finos. As medidas foram realizadas em um espectrometro Carry 100 Bio,
operando no modo transmitancia e/ou absorbancia na faixa de 100 nm a 700 nm, com a abertura

da fenda igual a 2,0 nm com uma velocidade de 400 nm min™.



40

Os ensaios de espectroscopia de absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel
foram realizados nos laboratérios de Quimica do CEFET-MG, Campus Timoteo.

Para a definicdo do comprimento de onda a ser utilizado no ensaio de espectroscopia na
regiao ultravioleta-visivel, seguiram 0s seguintes passos:

1°) Deve-se ligar o espectrofotdmetro, conectar todos os aplicativos necessarios para o
funcionamento do programa e selecionar a funcdo Wavelenght Scan que determina a faixa do
espectro visivel da amostra analisada.

2°) Utiliza-se as cubetas de quartzo com concentra¢fes conhecidas, no caso, utilizou-se
uma cubeta contendo 0 ppm (branco) e a outra cubeta contendo a concentragdo maxima que é
100 ppm, e mandar o aplicativo desenhar o gréfico de picos e vales.

3°) Apos desenhado o grafico, definir qual o ponto maximo.

Figura 17: Etapas de defini¢do de comprimento de onda méximo.

1°) Ligar o espectrofotdmetro e | |
conectar aplicativos necessarios

2°) Utilizar cubetas com
concentracdes conhecidas

3°) Definir ponto maximo =

il JETI L= ]

Fonte: Autor (2023).

Apds seguido os passos listados acima, o grafico gerado pelo sistema € ilustrado na

figura a seguir, sendo adotado o comprimento de onda méaximo de 230 nm.
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Figura 18: Varredura para definicdo do comprimento de onda maximo.
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Fonte: Autor (2023).

Ap6s definido o comprimento de onda méximo de 230 nm, segue para a etapa de
construgéo da curva de calibracdo. Foram realizadas as seguintes etapas:

1°) Selecionar no espectrofotdmetro a funcédo Standard Curve e realizar o branco com
a amostra de 0 ppm, introduzindo a solucdo dentro da cubeta de quartzo e colocando-a em frente
ao detector para realizar a leitura e gerar a base do grafico da curva de calibracao.

2°) Realizar a leitura das demais amostras contendo as demais concentragdes em ordem
crescente, introduzindo a solucdo dentro da cubeta de quartzo e colocando-a em frente ao
detector, até que realize a leitura de todas as concentracdes desejadas.

3°) Realizar as etapas acima em triplicata.



42

Figura 19: Etapas para construcdo da curva de calibracéo.

: hesd \
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Fonte: Autor (2023).

4.4.2 Validacdo da metodologia analitica

O método analitico de quantificacdo do inibidor de corrosao quercetina proposto foi
validado conforme Resolugcdo — RE N° 899, aprovada pela ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria) no Brasil, e estabelece diretrizes para a regulamentacdo e controle de
produtos para a salde, especialmente aqueles relacionados a medicamentos e dispositivos

médicos.
4.4.2.1 Especificidade e Seletividade

A especificidade e seletividade do método espectrofotométrico foram determinadas
através do preparo de solugdes contendo diversificadas concentracGes de quercetina e na sua
auséncia, utilizando como diluente o 4cido cloridrico 1,21 mol L™, onde que para cada faixa de
solugéo, o espectro de varredura foi obtido na faixa de 100 a 700 nm.

4.4.2.2 Intervalo e Linearidade

A curva de linearidade do espectrofotdmetro para a amostra foi construida utilizando

concentragdes na faixa de 0 a 100 ppm, sendo as absorbancias mensuradas no comprimento de
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onda 230 nm, utilizando o &cido cloridrico com etanol como branco. A equagdo da reta foi
obtida através de regresséo linear pelo metodo dos minimos quadrados.

4.4.2.3 Limite de deteccdo e quantificacéo

O limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram determinados através

da curva analitica média e calculados através das equacdes descritas abaixo:

3.0, o 10.DR

LD =
IC IC (5e6)

Onde:
DPa é o desvio padrdo do intercepto com 0 eixo y;

IC é a inclinacdo da curva de calibracéo.

4.4.2.4 Precisao

A precisdo foi avaliada através do estudo da repetibilidade, onde foram realizados trés
ensaios de espectroscopia de absorbancia molecular com diferentes concentragdes de

quercetina, no mesmo dia e pelo mesmo analista.

4.4.2.5 Exatidao

A exatiddo foi comparada com os resultados obtidos por Dehghani et al. (2020), onde
em seu artigo tém-se a analise da curva de calibracdo, ja que o método de quantificacdo do

inibidor de corroséo ndo tem em literatura.
4.4.2.6 Robustez
A robustez foi avaliada através da utilizacdo dedo acido cloridrico, sendo medida assim

a capacidade do método em resistir a pequenas e deliberantes variacbes dos parametros

analiticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios de espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
ultravioleta-visivel estdo descritos nos itens a seguir, conforme metodologia analitica de
quantificacdo do inibidor de corroséo quercetina.

A especificidade e seletividade do método analitico foram determinados pela utilizagdo
de quercetina na concentracdo de 800 ppm, onde o espectro de varredura foi obtido na faixa de
100 a 700 nm, sendo o comprimento de onda maximo obtido em 230 nm, conforme ilustrado

na Figura 20.

Figura 20: Determinagdo do comprimento de onda maximo.
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Fonte: Autor (2023).

O intervalo e linearidade foram obtidos através da curva de calibracdo na faixa de
concentracdo de 10 a 100 ppm, onde conforme a resolucdo — RE N° 899, o valor minimo
aceitavel do coeficiente de correlacdo é 0,99. O coeficiente calculado pela regresséo linear
através dos minimos quadrados foi obtido através da curva média de trés curvas. Os dados
detectados revelam que a proporcdo superior a 99% das variabilidades experimentais &
especificado pelo modelo encontrado com R2 = 0,9994, comprovando desta forma os requisitos

preconizados para analise deste parametro (BRASIL, 2003).
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Tabela 6: Resultados da curva de calibracéo.

Concentragéo Massa Absorbancia Absorbancia Absorbéncia Absorbancia Desvio

(ppm) (9) 1 2 3 Média Padrédo
10 0,0053 0,4168 0,4177 0,4107 0,4151 0,00381
15 0,0109 0,4616 0,4627 0,4649 0,4631 0,00168
20 0,0207 0,5176 0,5132 0,5124 0,5144 0,00280
40 0,0409 0,7178 0,7157 0,7164 0,7166 0,00107
60 0,062 0,9178 0,9167 0,9175 0,9173 0,00057
80 0,0816 1,1065 1,1094 1,1073 1,1077 0,00150
100 0,102 1,3358 1,3343 1,3365 1,3355 0,00112

Fonte: Autor (2023).

A Tabela 6 apresenta os resultados das trés medicdes de espectroscopia de absor¢éo
molecular na regido do ultravioleta-visivel e a média das mesmas para os diferentes valores de
concentragdo de quercetina, seguidas do desvio padrdo encontrado para cada concentragéo,
onde percebe-se que a dispersdo dos dados encontrado € muito pequena, mostrando que 0s
resultados obtidos foram satisfatorios devido este conjunto de valores estarem préximos da

média e se aproximarem de zero.

Figura 21: Resultados da curva de calibragéo.

1.4 4 Equation y=a+b™
Plot Absorbéncia
Weight Instrumental e
Intercept 0.30631 £ 0.0071
Slope 0.01021 £1.1137
1.2 5 Residual Sum of Squa,  179.10337
Pearson's r 0.9997
R-Square (COD) 0.9994
Adj. R-8quare 099929
W]
o 1.0 4
[
0
e]
[
o
B 0.8
<Y
0.6 1
0.4 - - Absorbéancia
Ajuste linear
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentragao (ppm)
Fonte: Autor (2023).

Os resultados podem ser comprovados pela Figura 21, onde estdo representados os

valores de absorbancia para cada concentracdo (ppm) de quercetina de maneira crescente. A
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linearizagdo foi realizada em primeira ordem com um R? de 0,9994, sendo este valor
considerado satisfatorio, o R? elevado atesta que o modelo encontrado tem proximidade com a
realidade.

A equacdo encontrada a partir da regressdo linear para a quantificacdo de quercetina
através da absorbancia pela concentragdo (ppm) é dada por uma equagdo de primeiro grau

crescente igual a:

y = 0,01021 x + 0,30632 ()

Onde:
X = concentracédo (ppm);
y = absorbancia.

O Limite de Deteccdo (LD) de acordo com a resolucdo — RE N° 899 é a menor
concentragéo que pode ser quantificada, ndo sendo quantificada como um valor exato, este valor
de concentragdo para 0 método desenvolvido é de 10 ppm.

O Limite de Quantificacdo (LQ) de acordo com a resolucdo — RE N° 899 € a menor
concentracdo que pode ser quantificada com preciséo, este valor de concentracdo para o método
desenvolvido é de 15 ppm.

A precisdo do método foi analisada em um Unico dia pelo mesmo analista, e a mesma
determina o grau de concordancia entre os resultados de medidas diferentes em torno de um
valor, sendo efetuada inimeras vezes em uma amostra homogénea. Segundo a resolucédo — RE
N° 899 o valor do desvio padrao relativo (DPR) é de 5,0%. A Tabela 7 demonstra os valores de
desvio padrdo relativo, sendo que a média encontrada foi de 0,32%, atendendo aos valores

estabelecidos.

Tabela 7: Resultados de precisdo do método analitico.
Concentragdo Absorbancia  Desvio Média+ (DP) DPR (%)

(ppm) Média Padrdo (DP)
10 0,4151 0,0038 0,4189 0,91752
15 0,4631 0,0017 0,4647 0,36286
20 0,5144 0,0028 0,5172 0,54432
40 0,7166 0,0011 0,7177 0,14921
60 0,9173 0,0006 0,9179 0,06199
80 1,1077 0,0015 1,1092 0,13521
100 1,3355 0,0011 1,3367 0,08416

Fonte: Autor (2023).
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A exatid&o do processo de curva de calibragcdo foi comparada com os resultados obtidos
por Dehghani et al. (2020), onde em seu artigo tém-se a analise da curva de calibracéo, j& que
0 método de quantificacdo do inibidor de corrosdo nao tem em literatura. O método encontrou
0 mesmo comprimento de onda maximo de 230 nm.

A robustez foi avaliada através da utilizagdo acidos cloridrico de diferentes fabricantes,
e os parametros modificados ndo apresentaram variagOes significativas, com desvios padrdo

inferiores a 1%.
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6. CONCLUSAO

O teste reproduzido em laboratorio para quantificacdo do inibidor de corroséo
quercetina estabelecida pela técnica de espectroscopia e absorbancia molecular na regido do
UV-Vis demonstraram seletividade, linearidade, intervalo, precisao, limite de detecgéo, limite
de quantificagéo, exatiddo e robustez, adequados para determinacdo quantitativa do inibidor de
corrosdo quercetina.

O meétodo analitico demonstrou resultados satisfatorios de acordo com a resolugdo — RE
N° 899, sendo as técnicas especificas, sensiveis, precisas, exatas e robustas, sendo validados os

procedimentos para o fim ao qual se destina que € a quantificagdo de quercetina.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUTOS

e Alterar o intervalo a faixa de concentracdo dos meios para validar a linearidade do
método de quantificacao;

e Alterar a metodologia de analise utilizando diferentes analistas para comprovar a
precisdo do método;

e Ultilizacdo de diferentes fabricantes do inibidor de corrosdo a base de quercetina para
comprovar a robustez do método proposto.
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ANEXO

Realizaram-se ensaios eletroquimicos para avaliar a eficacia do inibidor quercetina. No
entanto, os dados obtidos ndo foram satisfatérios e, portanto, ndo foram utilizados no
desenvolvimento da monografia. Apesar disso, esses dados complementam o estudo de forma

significativa.

Medidas eletroquimicas

Para os ensaios de potencial de circuito aberto (OCP, do inglés “Open Circuit
Potencial”), curvas de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, uma célula eletroquimica de compartimento unico de trés eletrodos foi utilizada
(volume de 50 mL). O conjunto de trés eletrodos foi formado pelo corpo de prova de ago inox
304 como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra eletrodo e um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™). Para uso como eletrodo de trabalho, os corpos de
prova (com dimensdes 1,0 cm x 1,0 cm) foram montados em um tarugo especialmente
desenvolvido, contendo um orificio circular com anel de vedagédo (o-ring), delimitando a rea
eletroquimicamente ativa do corpo de prova em 0,44 cm?. O equipamento utilizado nos ensaios
eletroquimicos foi um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 128 N (Metrohm)
gerenciado pelo software Nova (Versdo 2.1.5) instalado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Vigosa. A Figura 22 apresenta o tarugo empregado para confinar o
corpo de prova de aco inox e a célula eletroquimica de trés eletrodos montada utilizados nos
ensaios eletroquimicos.

Temos na Figura 22: (a) Tarugo utilizado para incorporacdo do corpo de prova de ago
inox e limitacdo da area geométrica. (b) célula eletroquimica de compartimento Unico utilizada
nos ensaios eletroquimicos (Eletrodo de trabalho: tarugo contendo corpo de prova de ago inox;
Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™!) e Contra-eletrodo: Placa de Pt).
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Figura 22: corpo de prova de ago inox e a célula eletroquimica.

1 — Entrada para conexédo com
contato do potenciostato

2 — Base metdlica para fixagédo do
corpo de prova

3 — Corpo de prova de ago inox 304
4 — Tampa de vedacéo contendo

Fonte: Autor (2023).

Como meio corrosivo foi empregada uma solugéo de acido cloridrico (HCI) 2,0 mol L™!
preparada em agua ultrapura contendo 40 % (v/v) de etanol. O uso de etanol foi necessario para
garantir a total solubilizacdo da quercetina. Os ensaios de curva de polarizagdo
potenciodindmica foram realizados aplicando-se a técnica de voltametria de varredura linear
(LSV, do inglés “Linear Sweep Voltammetry”) com janela de potenciais de —0,55 Va 0,0 V e
velocidade de varredura de potenciais de 1,0 mV s™!. No caso dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, estes foram realizados com potencial aplicado igual ao OCP,
intervalo de frequéncias de 100,0 mHz a 10,0 KHz (10 pontos década ') e amplitude de 10 mV.
Todas as medidas de curva de polarizagcdo e impedancia foram realizadas apds a medicdo do
OCP durante 1 h para a sua completa estabilizag&o.

A Tabela 8 ilustra os valores de OCP obtidos ap6s 1 h de medicdo em meio de HCI 2,0
mol L—1 (40% v/v de etanol).
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Tabela 8: Resultados de OCP.

Concen_tragao de OCP (mV)
guercetina (ppm)
0 -326
100 -362
200 -352
-353,0 (1) /-327,0
400
)
600 -348
800 -369

Fonte: Autor (2023).

A Figura 23 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas para corpos
de prova de aco inox 304 em meio de HCI 2,0 mol L™! (40% v/v de etanol) contendo diferentes

concentragdes de quercetina: 0 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 400 ppm, 600 ppm e 800 ppm.

Figura 23: corpo de prova de ago inox e a célula eletroquimica.
Overlay D& QA D

Fonte: Autor (2023).

A Tabela 9 demonstra os Pardmetros registrados a partir das curvas de polarizacdo
obtidas em meio de HCI 2,0 mol L' (40% v/v de etanol).



Tabela 9: Pardmetros registrados a partir das curvas de polarizacéo.

Concentracéao de

quercetina Ecorr (MV) [bc (MV dec™?) | ba (MV dec™) | icorr (MA) | Rp ()
(ppm)

0 -324,31 111,47 36,957 8,5237 14142

100 -355,14 95,436 40,03 11,39 1075
200 -347,19 112,59 37,219 11,865 1023,9

-349,2 (1) / -

400 321’5§ ()2) 112,91 39,449 12,501 1015,7
600 -344,69 105,22 34,905 10,464 | 1087,8
800 -357,5 99,684 43,638 28,392 | 464,26

Fonte: Autor (2023).
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