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Esse trabalho investigou, através de técnicasoglgéitnicas, a estabilidade
quimica de prateleira da eficiéncia inibidora daars naturais na inibicdo a corrosao
do aco-carbono em meio de acido cloridrico 1 mdl durante trés meses de
armazenagem, ap0s a preparacdo do extrato. Osoexarzalisados foram de cascas de
laranja, sementes de maméao e folhas de repolho. fex@m realizadas extracdes
hidroalcoolicas e por meio de infusdes. Todos dsats foram liofilizados, sendo que
os hidroalcodlicos foram rotaevaporados primeiramen fim de remover o etanol.
Apos a liofilizacdo, os extratos provenientes darlg e do mamao foram armazenados
em dessecadores, porém o0s extratos provenientesemlmho tiveram que ser
ressuspendidos e armazenados em geladeira. O dampato eletroquimico do aco-
carbono foi investigado por meio de medidas de d@apeia eletroquimica e curvas de
polarizacédo anddica e catodica em temperatura abebjaproximadamente 25° C) para
cada solucédo. Os extratos das cascas da larapmshentes do mamé&o demonstraram
alta estabilidade, o que pode indicar a possildédde aplicacdo como inibidores
naturais de corroséo para o ago-carbono no meicladd. Entretanto, os extratos do
repolho roxo apresentaram uma degradacdo com mtdm@rmazenagem. O melhor
resultado de eficiéncia de inibicao desses extratpartir da resisténcia de polarizacao,
foi obtido para o extrato infuso das sementes dmaoa com uma eficiéncia igual a
91% para um tempo de armazenagem de 1 més. A8nefi@s dos extratos infusos de
cascas de laranja e de folhas de repolho roxo fde®8% e 83%, respectivamente. Ja
0s extratos hidroalcodlicos apresentaram efici@nigaais a 90%, 83% e 65% para 0s
extratos de cascas de laranja, sementes de mafoliia® de repolho, respectivamente,
para 0 mesmo tempo de armazenagem citado antentanfeortanto, a presenca dos
extratos aumentou o valor da resisténcia de palgiz em todos os casos. Porém, esse
efeito foi decrescente com o tempo de armazenageenqs extratos provenientes do
repolho.
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I- INTRODUCAO

A corrosdo geralmente € um processo espontanedrapsforma os materiais
metalicos, de modo que a durabilidade e desempamdionesmos deixam de satisfazer
aos fins a que se destinam. Os problemas de corséséfrequentes e ocorrem nas mais
variadas atividades, como por exemplo, nas ind&strguimica, petrolifera,
petroquimica, naval, de construcao civil, autonistila, nos meios de transporte aéreo,
ferroviario, metroviario e maritimo, nos meios demeinicacdo, na odontologia, na

medicina e em obras de arte como monumentos ewssu(GENTIL, 2011).

Os prejuizos causados pelos danos de corrosdogrdo gde vista econdémico,
atingem custos extremamente altos, tanto diretorocindiretos, resultando em
consideraveis desperdicios de investimento; isto fsdar dos acidentes e perdas de
vidas humanas, provocadas por contaminacfes, Rolui; falta de seguranca dos
equipamentos (ROCHA, 2009). Por isso, a corrosapdgido alvo de estudos extensos,
objetivando controla-la com menor custo e minimoadeessdo ambiental possivel
(PEREIRA, 2009).

As solucdes de &cido sdo amplamente utilizadasdiasiria, com importantes
areas de aplicacdo. Entre meios acidos, o acidadctm, utilizado na decapagem de
metais, como ferro e aco, e na acidificacdo de pagopetréleo, € mais econémico,

eficiente e simples, se comparado a outros acidosrais (ROCHAet al, 2010).

Muitos metais e ligas usadas em diferentes atigsldfmimanas séo suscetiveis a
diferentes mecanismos de corrosdo devido a exmosigdiferentes meios corrosivos.
(EL-ETRE et al, 2005). O aco-carbono € uma das ligas mais irap@$ e
frequentemente usadas em grandes aplicacfes iadugEL-ETRE, 2008). Nestas
tltimas décadas, tem havido progressos considsrataito na fabricacdo de novas
ligas ferrosas quanto no desenvolvimento de novatenmis (ROCHA, 2009). Em
particular, o ago-carbono é utilizado em fabricag&linhas de tubos de petrdleo,
estacoes de bombeamento para produtos agricolgsias @e irrigacdo (EL-ETRE,
2008, EL-ETRE, 2000). Pelo seu baixo custo e pelalitude do seu uso é de se
esperar que o campo de exposicao e deteriorac@galoarbono também ocorra de
maneira ampla (ROCHA, 2009). Problemas de corrpsélem surgir como resultado

da interacdo das solucbes aquosas agressivas coateoial. Assim, as solucbes de



acido devem conter alguns compostos para preverurrasdo deste metal (EL-ETRE,
2008, EL-ETRE, 2000).

A corroséo pode ser minimizada por meio de estiaégequadas que, por sua
vez, reprimam, retardem ou eliminem completamesteeacdes anddicas ou catodicas
ou, até mesmo ambas (RAJA & SETHURAMAN, 2008). Ciapla de corrosao tem um
método adequado para combaté-la. Os métodos de@ootontra 0 processo Corrosivo
nao sao espontaneos, tendo, assim, um custo (GOMES). Entre os varios métodos
de controle e prevencao da corrosdo, o uso dedorés de corrosdo € muito popular,
sendo um dos os métodos utilizados para reduaxade corrosdo metalica (RAJA &
SETHURAMAN, 2008, EL-ETREet al, 2005).

Inibidores de corrosdo sao compostos quimicos H&ms; organicos ou
inorganicos, normalmente utilizados em pequenaserdracoes, de forma a proteger
um metal na presenca de um meio agressivo. Taipasios, quando em concentracdes
e meios proprios, reduzem, evitam, previnem ou dape o desenvolvimento das
reacdes responsaveis pela corrosdo, mantendotax@uam um minimo e diminuindo,
assim, perdas econémicas devido a corrosao mefRie&HA, 2009, PEREIRA, 2009,
EL-ETRE, 2007). A eficiéencia de protecao oferecos inibidores de corroséao,
largamente utilizados na industria, depende doaimetligas bem como da severidade
do meio. Infelizmente, a maioria dos compostoszatilos como inibidores séo produtos
quimicos sintéticos ndo biodegradaveis que, mesmoeficiéncia de inibicdo elevada,
podem ser muito caros, além de perigosos parares $®0s e para 0 meio ambiente
(PEREIRA, 2009, ROCH#t al, 2010,EL-ETRE, 2008, EL-ETRE, 1998).

A natureza toxica desses inibidores sintéticos iexajividades de pesquisa
visando encontrar uma alternativa mais ambientaenikmpa (AMIN & IBRAHIM,
2010). Assim, se destacam os inibidores proverseti¢eextratos naturais, conhecidos
como inibidores verdes ou ecolégicos. PEREIRA (20@6stra que na literatura tém
sido relatados estudos sobre o efeito antioxidalgevegetais. EL-ETRE (2006a)
ressalta que a utilizacdo de tais compostos vesoesm-se aos esforcos recentes para
proteger o nosso planeta. Os extratos de plantas ve&gios como uma fonte
incrivelmente rica, sintetizados naturalmente,agbgradaveis na natureza. Os extratos

de suas folhas, cascas, sementes, frutas e de téfmesido relatados como eficazes



inibidores de corrosdo em diferentes ambientessaiyies (ROCHAet al, 2010). Além
disso, esses extratos sdo geralmente baratos enmmteobtidos por simples processo
de extracdo (EI-ETRE, 2008, EL-ETRE, 2007).

No Brasil, o processamento de produtos agricoles g®a grande quantidade
de subprodutos oriundos do tratamento industa#d, domo sementes, polpas e cascas.
Surge entdo o problema da geracdo de residuosyjaadgm a situacdo da poluicéo
ambiental (ROCHA, 2009). PEREIRA (2009) afirma quowitos materiais que
poderiam ser reaproveitados acabam sendo inutiézadclusive compostos organicos.
Alem disso, se mal processados, 0s rejeitos podarertconsequéncias danosas ao
meio ambiente, pois a agua que sai desses residapexemplo, pode gerar um
escoamento de outros materiais NOCivos presenteeim

Por isso, a tecnologia limpa, objetivando minimiaageracdo de residuos de
forma preventiva, intervém visando aprimorar a pgé@ de alimentos com a
diminuicdo de poluentes. Poucos sdo os trabalhesregssaltam a importancia do
reaproveitamento dos residuos descartados pelastiradl Considerando que a
guantidade de residuos é muito grande, seus sulipspodbodem agregar valor,
havendo, portanto, um interesse econémico, cieatditecnolégico (ROCHA, 2009).

Somando a necessidade de se aproveitar residmosntliios gerados com a
busca por alternativas ao uso de compostos téxioo® inibidores de corrosao, o
presente trabalho visa estudar a acéo inibidoreedes extratos oriundos de produtos

naturais na corrosdo do ago-carbono em meio 4cido.

II- OBJETIVOS

II.1- Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € investigar a estaldkdao efeito inibidor dos
extratos de cascas de laranja, das sementes doongadss folhas de repolho roxo na

corrosdo do aco-carbono em meio de &cido cloridriceol L*, armazenados durante



trés meses. Para isso, foram utilizadas técnieaogliimicas de curvas de polarizacao

anodica e catddica e impedancia eletroquimica.

I1.2- Objetivos Especificos

Dentre os objetivos especificos desse trabalho:esta

- Avaliacao de diferentes métodos de extracdogadie hidroalcodlica) visando

constatar a metodologia mais eficiente.
- Estudo da estabilidade dos extratos com o tethpd € 3 meses).

- Comparacao do poder inibidor dos extratos doduyios naturais supracitados.

lll- REVISAO BIBLIOGRAFICA

I11.1- Corrosao

GENTIL (2011) define a corrosdo como a deterioraco um material,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletrompaiitio meio ambiente associada ou
nao a esforgcos mecanicos. A deterioracao causdaanperacao fisico-quimica entre o
material e 0 seu meio operacional representa aiiesa prejudiciais indesejaveis,

sofridas pelo material, tornando-o inadequado ao us

Com excecéo de alguns metais nobres que podenepomrrestado elementar,
0S metais sdo geralmente encontrados na naturbza smma de compostos, sendo
comuns as ocorréncias de 6xidos e sulfetos mesaliseo ocorre porque 0s metais, nas
suas formas refinadas, se encontram em um nivejj&ie® superior ao do composto.
Esta é, portanto, a razdo termodindmica da espeidtade das reagfes de corroséo.
Logo, a maioria dos compostos, que possuem conteadogético inferior ao dos
metais, € relativamente estavel. Desse modo, osaisnetendem a reagir
espontaneamente com os liquidos e gases do meierdelem que sao colocados
(GENTIL, 2011).



Também estdo sendo desenvolvidas pesquisas visimdtwir a biocorrosao,
que afeta muitas atividades, principalmente asimrladas a industria petrolifera na
producdo e perfuracdo de pocos de petréleo, o @asiama expressivas perdas
econdbmicas (MOTA & PRANTERA, 2009). Estudos permiteoncluir que quanto
mais avancado tecnologicamente for um pais, maiséb 0 seu gasto com corroséo;
dai poder-se considerar que a corrosdo avancaelzenainte ao desenvolvimento
tecnoldgico e, por isso, as medidas para sua pgéeer combate ndo podem ser

relegadas a plano secundario (GENTIL, 2011).

Em relacdo ao Brasil, apesar de nao existirem estwdmpletos sobre os
prejuizos causados pela corrosdo, é possivel $gzama estimativa considerando-se
um estudo que conclui que o custo da corrosdo pargais industrializado é de
aproximadamente 3,5% do seu PIB. Estima-se, ergéie, no pais 0s prejuizos
decorrentes da corrosdo ultrapassem 30 bilhdesoldeed anuais (RIEDERt al,
2009).

[11.2- Formas de Corrosao

A corrosao pode ocorrer sob diferentes formas entecimento das mesmas é
muito importante no estudo dos processos corrasB&NTIL (2011) explica que as
formas de corrosdo podem ser apresentadas comgldesa a aparéncia ou forma de
ataque, as diferentes causas da corrosao e seanismegs. A caracterizacao segundo a
morfologia auxilia bastante no esclarecimento doansmo e na aplicacdo de medidas

adequadas de protecéo.

Morfologicamente, a corrosdo pode ser classificama uniforme; por placas;
alveolar; puntiforme ou por pite; intergranulartragranular; filiforme; por esfoliacéo;
grafitica; dezincificacdo; empolamento por hidragém em torno de cordao de solda
(GENTIL, 2011). As formas mais comuns de corrosée gcometem 0 ago carbono
sdo: a corrosao uniforme, a corrosdo galvanicar@sao por frestas e a corrosao por
pites (ROCHA, 2009).
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Figura lll. 1- Formas de Corrosdo (GENTIL, 2011).

Entretanto, o ataque uniformemente distribuidogpnandes regides da superficie
metélica € certamente a forma mais comum de carr@da se distribui, em geral, por
grandes areas da superficie metélica e a velocmadeque progride, por ser uniforme,
pode ser estimada (ROCHA, 2009).

I11.3- Meios Corrosivos

GENTIL (2011) descreve que 0S meios corrosivos nfeggjuentemente
encontrados sdo: atmosfera, aguas naturais, s@l@dutos quimicos e, em menor
escala, alimentos, substancias fundidas, solveng@sicos, madeira e plasticos.

Deve-se destacar a importancia que representaigernatdo meio corrosivo que
se encontra na imediata proximidade da superfieiglina. Os fenbmenos de corrosao
de metais envolvem uma grande variedade de meoasigoe, no entanto, podem ser
reunidos em quatro grupos, onde, entre os par&ntest indicada, de forma estimada,
a incidéncia de cada um dos tipos de corrosaops&or em meios aquosos (90%);
oxidagao e corrosdo quente (8%); corrosdo em noegénicos (1,8%) e corroséo por
metais liquidos (0,2%) (WOLYNEC, 2003).

Percebe-se, entdo, que a corrosdo em meios agdi@0®iS comum, uma vez

gue a maioria dos fenbmenos de corrosao ocorreenm ambiente, no qual a agua € o



principal solvente. Atualmente se aceita que aos@@ em meios aquosos e por
oxidacdo e corrosdo quente sao caracterizados pocegsos essencialmente
eletroquimicos. Ja a natureza dos processos deséorrem meios organicos e de
corrosdo por metais liquidos ndo pode ser precisada vez que 0S Seus mecanismos
nao foram ainda devidamente estabelecidos (WOLYNIBG3).

Na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo cedétlosdeterminada regido e
recebidos em outra, formando, assim, uma pilhacdesdo. Esse processo pode ser

decomposto em trés etapas principais:

0 processo anddice- passagem dos ions para a solucéo;

o deslocamento dos elétrons e iongansferéncia dos elétrons das regides
anddicas para as catddicas pelo circuito metéliddusdo de anions e
cations na solucao;

0 processo catodicerecepcao de elétrons, na area catodica, peleion

moléculas existentes na solugdo (GENTIL, 2011).

l1.4- Corrosdo do Ago em Meio Acido

Solucbes acidas sao utilizadas em processos ddicagdo de pocos de
petroleo. A acidificacdo de matriz € uma técnicaesiEmulacdo na qual se injeta uma
solucao acida na rocha com a finalidade de dissplste dos minerais presentes na sua
composicao mineralégica. O acido injetado deveddnprer uma dissolugdo quimica
da rocha, proporcionam um aumento de sua poroselpeemeabilidade e, tendo como
consequéncia, um novo e melhor caminho para o essuda de Oleo e gas da rocha

para o poco.

No caso de formacBes carbonaticas, por exemplog-pedutilizar acido
cloridrico, acido acético e acido formico, aciddfGnico e cloroacético. Entretanto, o
acido cloridrico € o mais utilizado em dissolu¢cdegochas com alto teor de carbonato
(maior que 20%), na forma de solugcdo com conceidraptre 15% a 28% (p/v). A
dissolugcéo da rocha é proveniente da reacao esic&lo cloridrico e a calcita (CagO
e a dolomita (CaMg(C§,). Os acidos organicos apresentam como vantagem a

caracteristica de serem menos corrosivos que o étdidrico, tornando-os indicados



para situacbes onde as perdas por corrosao sacaosnfiadas. Contudo, por serem

acidos mais fracos, necessitam de maior tempomtatoocom a formacéo rochosa.

Na tentativa de minimizar os problemas da corrasérsados pelo uso do acido
cloridrico, misturas de acido acético, acido féon& acido fluoridrico estdo sendo
utilizadas para estimulacdo de rochas contendeca®k. Outro modo de preservar as
tubulacdes e equipamentos € através do uso deondsi de corrosdo, cuja natureza e
concentracdo dependem do tipo de fluido de acaifio usado, da composi¢do dos

metais e da temperatura a qual serdo submetiddA$:R010).

Além disso, solu¢cbes aquosas de acidos sao usadasemover contaminantes
de superficies (carepa ou casca de laminacéo, toode corrosdo, entre outros), em
um processo denominado decapagem acida. Isto parqee superficie metalica
destinada a receber um tratamento qualquer de raealb@ necessita sofrer processos
de limpeza e preparo da superficie. A presencadetes,0graxas e de outros materiais
gordurosos, por exemplo, ndo soO prejudica a adieréecrevestimentos, como também

pode acarretar o aparecimento de defeitos gravesesmo. (GENTIL, 2011).

Acidos sulftrico, cloridrico, fosférico, nitrico fuoridrico sdo empregados na
limpeza e tratamento da superficie dos acos. Entetos procedimentos mais
utilizados para a decapagem quimica do aco saonposdo em solugdo quente de

acido sulfarico ou por imersdo em solucao friaddacloridrico (ROCHA, 2009).

A carepa presente na superficie metalica contémoéxiFeO, F£, e FeO;,
sendo o FeO o mais soluvel, que é também o quecemtea adjacente a superficie do
metal. Com a solubilizagdo da camada de FeO, aasose desprendem expondo o
material metalico & acdo do acido. Isso resulta vé@mos inconvenientes, como:
consumo excessivo do acido; consumo do metal; tarides vapores acidos para a
atmosfera, pelo hidrogénio desprendido; possildidale fragilizacdo do metal e

empolamento ocasionados pelo hidrogénio (GENTIL120

Para atenuar esses problemas sao utilizados tesoafumectantes) e
inibidores de corrosdo. A adicdo de inibidores eamhios &cidos permite reduzir
fortemente a corrosdo do metal, sem afetar a disdoldos 6xidos que € a principal

finalidade da operacdo. A industria dos inibidodss decapagem adquiriu grande



dimensao, sendo que os inibidores mais utilizaéscompostos organicos contendo
enxofre e/ou nitrogénio (ROCHA, 2009).

[11.5- Variaveis Importantes na Protecdo a Corrosao

Para prevenir o processo corrosivo, se devem learar consideracéo,
principalmente, trés aspectos: o material metalicaneio corrosivo e as condi¢des
operacionais. Considerando-se o material metérn;se como variaveis importantes:
variacdo da composicdo quimica; impurezas; proadssdbtencao; tratamento térmico;
estado da superficie; forma; tratamento mecéaniow;do de materiais e contato com
outros metais. Para o meio corrosivo, pode-se derei. composicdo quimica,;
concentracdo; impurezas; pH; temperatura; teodegigénio; pressao e suspensao. Ja
as condicOes operacionais apresentam as vari@siisco mecanico; movimento entre
o material metdlico e o meio; condi¢cdes de imers@ejos de protecdo contra a
corroséo e operacado continua (GOMES, 1999).

Os métodos praticos, adotados para diminuir a tiexaorrosdo dos materiais
metalicos podem ser, portanto, esquematizados d@se&m quatro grupos:
modificagcdo do processo (projeto de estrutura, icoed da superficie, aplicacdo de
protecdo catddica); modificacdo do metal (aumertgudreza, adicdo de elementos,
tratamento térmico); utilizagdo de revestimentastgiores (com produtos da reacao,
organicos, inorganicos, metalicos, temporéarios) edifitacdo do meio corrosivo
(desaeracado da agua, purificacdo ou diminuicAadade do ar, adicdo de inibidores
de corroséo) (GENTIL, 2011).

[11.6- Inibidores de Corrosao

O inibidor de corrosdo é uma substancia ou misteraubstancias organicas
e/ou inorganicas que, quando presente em concéesraglequadas no meio corrosivo,
desacelera as taxas de corrosdo metalica. Parangueibidor seja eficiente, deve-se
considerar as causas da corrosdo, o custo de Buzacéb, as propriedades e 0s

mecanismos de acao dos inibidores a serem usddosdas condi¢cdes adequadas de
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adicao e controle. Para o custo da utilizacéo wibgdores de corrosdo, deve-se avaliar
o aumento de vida atil do equipamento, eliminac&opdradas ndo programadas,
prevencdo de acidentes resultantes de fraturaxqorsdo, aspectos decorativos de

superficies metalicas e a auséncia de contamirtegoodutos.

Além da classificacdo pela composicdo (organicanouganico), um inibidor
pode ser classificado tendo como critério o seupmtamento. Assim, ele pode ser
denominado inibidor anddico, catédico, misto ouadsorcdo. Os inibidores anddicos
tém sua eficiéncia baseada na polarizacdo dasesegidddicas do metal, devido a
formacao de um filme aderente, continuo, insoléve¢ alta resistividade elétrica sobre
a superficie metalica, que eleva o potencial doalmmdra valores mais nobres. Eles
podem promover a passivacdo do metal (agentesragg)a como, por exemplo, os
cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos,podem promover a precipitacdo de
uma camada insoluvel sobre a regido anodica (favreadde camada), como por
exemplo, os hidroxidos, fosfatos, silicatos e bata® Os inibidores catddicos atuam
polarizando as regifes catodicas do metal, redaarftlxo de elétrons nestas regides e
deslocando o potencial para valores mais negativosio exemplo, se tem os Oxidos e

sais de antimoénio, arsénio, bismuto e hidréxidaideo.

Ja os inibidores mistos correspondem a combinagiausth de inibidores
anodicos e catodicos, acarretando em um efeitogstoeécom a formacao de filme
protetor tanto nas regides catddicas quanto amddiea superficie metélica. E os
inibidores de adsor¢cdo s&o compostos organicosuiposss de insaturacdes e/ou
grupamentos fortemente polares contendo nitrogéaiogénio ou enxofre, cuja
estrutura geralmente possui partes hidrofébicas ideofflicas ionizaveis. Como
exemplo, ha as aminas, aldeidos, mercaptanas, stwsploeterociclicos nitrogenados,
compostos contendo enxofre e compostos acetilé(@ARDOSO, 2005).

ROCHA (2009) explica que para selecionar um inibidoser adicionado no
meio acido € preciso avaliar a solucédo a ser atiiz verificando sua concentracao,
temperatura e velocidade do fluxo, além da preselecasubstancias organicas ou
inorganicas e da natureza do metal. Aléem dissoppbitante ressaltar que a relagédo
eficiéncia/concentracdo € o critério mais relevgrdaea verificar a eficiéncia de um

inibidor. Isto porque a alta protecdo utilizandoxbhaconcentracdo de inibidor é
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recomendada pela vantagem econOmica e pela fatglidan se manter a concentragéo

do inibidor apropriada.

[11.7- Inibidores Naturais

Atualmente, existe uma preocupacao grande quenviisimizar a utilizagéo de
produtos téxicos e ndo compativeis com o meio amdjeevitando, desse modo,
impactos ambientais. Por isso, ha a necessidade desenvolver tecnologias limpas

direcionadas aos inibidores de corrosao.

Muitos inibidores de corrosdo sintéticos tém dertrads boa atividade
anticorrosiva (PEREIRA, 2009). Compostos inorgasiammo por exemplo, nitrito e
nitrato sao utilizados como inibidores de corroso diversos meios. Porém, a

biotoxicidade desses produtos limita a sua aplcé®CHA, 2009).

O uso de produtos naturais como agentes anticeo®smostra-se uma
alternativa, ja que os mesmos sao ecologicamentetas e inofensivos. Dentre eles, se
destacam os compostos organicos extraidos de iggetadenominados inibidores
verdes ou ecolégicos (PEREIRA, 2009). Extratos agsiaas plantas contém proteinas,
carboidratos, tiaminas, &acido ascorbico e riboflasj sendo estes constituintes
formados de nitrogénio e oxigénio. A adsorcéo t@mgossivel por meio dos centros
ativos destes atomos. Além disso, estes complerdenp causar a obstrucdo dos
microanodos e microcatodos que sdo gerados nafisipesob condi¢cdes corrosivas,
retardando, entéo, a dissolugéo do metal (ROCHB9R0

Devido ao baixo custo no desenvolvimento dos ioi#d naturais, oS
pesquisadores vém investigando o uso de extratdgetentes vegetais. Geralmente, o
desempenho desses inibidores tem sido avaliadaneory de medidas de perda de
massa e técnicas eletroquimicas como curvas dezagao e impedancia eletroquimica
(ROCHA, 2009).

GOMES (1999) avaliou extratos aquosos e etandliesscascas de abacate e
manga e das folhas de repolho branco e constateuaglos apresentaram um bom
efeito inibidor para o acgo-carbono 1020, em meiat@odo HSQO,. O extrato que
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apresentou a melhor eficiéncia inibidora foi o @soa de manga com 91% em 15
minutos de imersao. O autor verificou também geécéncia inibidora diminuiu com
0 tempo de imerséo para os trés extratos estudanis$rando uma diminuicdo da sua

estabilidade.

Visando encontrar também um inibidor barato e anthimente seguro para a
corrosao em diversos materiais, o pesquisador felAEfm desenvolvendo desde 1998,
seus estudos no Departamento de Quimica da Faeulda@iéncias da Universidade de
Benha, no Egito. Sua pesquisa é bastante ampia eai®mo foco o estudo de inibidores
de corroséo naturais. EL-ETRE & ABDALLAH (2000) tedaram o mel como inibidor
de corroséo do ago-carbono em solucéo aquosa tasedihidade. Neste estudo, foram
apresentados os resultados dos ensaios de perdassa e de curvas de polarizagcéo
anodica e catédica. Observou-se que o percentuafidéncia de inibicdo (E1%)
aumentou com o aumento da concentracdo e dimimnua tempo de imersdo. Por
meio de polarizacdo catodica, os autores verifinatana eficiéncia de inibicdo de
86,8% utilizando-se 400 ppm de mel. Eles mostrag@onanto, que 0os componentes
organicos existentes no mel apresentavam acaaoanéde corrosao do aco-carbono no
meio estudado. Este meio € semelhante a agua madao proveniente de jazidas de

petréleo, onde se encontram significativas conaefigs de fons CBr’, SQ,

O &cido cloridrico € um dos agentes mais utilizagn setor industrial. Porém,
devido a agressividade da solucéo de &cido noadmio, a utilizagdo de inibidor para
evitar a dissolucdo do metal no processo é ineslit@WJSSINet al, 2011). Pensando
nisso, varios pesquisadores desenvolveram estusdasiddores de corrosdo do aco-
carbono, em meio de HCI. Utilizando folhas de hefirewsonig, EL-ETRE et al
(2005) verificaram a boa eficiéncia de inibicdo s#e®xtrato na corrosédo do aco-
carbono tipo L-52, imerso em meio de acido clocim,1 M. Eles obtiveram uma El%
de 95% para 800 mg/L de extrato e constataram gemrato atua como um inibidor
misto, com suas moléculas se adsorvendo nos aiti@dicos e nos sitios catodicos na
superficie metalica. Os principais componentesedti®tos de henna sdo 0os compostos
aromaticos hidroxilados como os taninos e a 2-Ridtg}-naftilquinona.

Os autores também realizaram esse estudo utilizanttos meios: alcalino

(NaOH 0,1 mol [}) e neutro (NaCl 3,5%), encontrando eficiéncia abaa encontrada
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em meio acido: 91,1% em meio neutro e 65,6% em rhagico para 800 mg/L de
extrato, mostrando que a adsorcdo depende do ntidkado. Além disso, outros

materiais (niquel e zinco) foram igualmente testadbtendo eficiéncias de inibicdo um
pouco menores para 0 meio acido e maiores parai® Ipdsico, se comparadas as

obtidas com o aco-carbono.

TORRES (2007) estudou extratos aquosos de coenbrorra de café como
inibidores de corrosdo do acgo-carbono 1020 em rdei@cido cloridrico 1 M. Os
extratos foram obtidos por dois métodos de extrad@ooccdo e infusdo. Os resultados
de perda de massa em meio de HCI, obtidos na meesEn400 ppm dos extratos de
borra de café e de coentro, obtidos por decoccaetratam uma eficiéncia de 97% e
95%, respectivamente, para 24 horas de imersasellestudo os extratos obtidos pelo
método de decoccdo apresentaram melhores resul@dograticamente todos os
ensaios realizados para os produtos naturais. Aiéso, considerando as medidas de
impedancia eletroquimica, estes extratos mostranarar estabilidade com o tempo de

imersao.

El-Etre avaliou os extratos de folhas de olive®éea europaed.) e de raizes de
zallouh Eérula hermoniy na inibicdo da corroséo do ago-carbono em soldedHCl
2 M. Foi encontrada uma EI% de 91% com 900 mg/kextoato de folhas de oliveira. A
atividade antioxidante e anticorrosiva desse extfatam relacionadas a presenca de
compostos fenolicos adsorvidos na superficie decadoono (EL-ETRE, 2007). A
eficiéncia do extrato das raizes de zallouh foiilain de 93%, para a mesma
concentracdo de 900 ppm. A substancia benzoaterdenbl das raizes de zallouh foi

apontada, pelo autor, como a responsavel pelagémgEL-ETRE, 2008).

Os extratos de folhas, sementes e a combinacaoltdes fe sementes da planta
Phyllanthus amarudoram testados como inibidores de corrosédo do agmeoo em
meio de &cido cloridrico, utilizando as técnicas pdgda de massa e gasometria.
Comparando as eficiéncias maximas dos extratossadak observou-se que o extrato
de folhas foi 0 que obteve a maior El%, seguidcexiivato de folhas e sementes. A
eficiéncia obtida para o extrato de folhas foi 94 fjara o HCI 2M utilizando-se uma
concentracdo de 4,0 g/L de extrato. Os autores @&ambéstudaram a inibicdo da
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corrosdo do acgo-carbono em meio de acido sulfadbtendo, entretanto, eficiéncias

menores do que as obtidas para o acido clori§@&AFOR et al., 2008).

ROCHA (2009) estudou extratos de cascas de quatiasfobtidos por meio de
infusdo em agua: laranja, manga, maracuja e caj@ndlises foram feitas utilizando-se
técnicas eletroquimicas de polarizacdo e impedand¢ernica de perda de massa. As
cascas dessas frutas mostraram serem possivedoied naturais de corrosdo para o
aco-carbono 1020 em meio de &cido cloridrico 1Mgyé a presenca desses extratos
aumentou significativamente o valor da resistédeigolarizacdo. O melhor resultado
de eficiéncia de inibicdo foi obtido para o extrate casca de laranja, com uma
eficiéncia igual a 95% para uma concentracao deppd® de extrato. A eficiéncia dos
extratos de casca de maracuja, manga e caju foB&tn &%, 75% e respectivamente,
todos se utilizando a concentracdo de 400 ppm.r@isse também que, o efeito de

inibicédo foi crescente com a concentragao.

Oleo de alho e extratos da casca de alho forandats por PEREIRA (2009)
visando verificar suas eficiéncias de inibicdo oaaséo de aco carbono 1020 em meio
aquoso de HCI 1M. Foi verificado, também, que @md@eo extrato se comportaram
como inibidores mistos. Nos experimentos utilizand@leo de alho, a E1% atingiu um
valor maximo de 98% para o acgo-carbono, obtidovasrade técnica de impedancia
eletroquimica. Nos testes de perda de massa, aafiyiu valores de até 93%. Além
disso, foram realizadas andlises de Cromatograf&o§a, que mostraram a presenca de
compostos organossulfurados, provaveis responsgeiei®feito inibidor.

Ja os extratos de casca de alho foram obtidosnfios&io e por extracdo em
aparelho de soxhlet. Utilizando uma concentraca@@® ppm dos extratos, a El%
observada por impedancia eletroquimica foi de 9F#rgto obtido por infuséo) e 92%
(extrato obtido por aparelho de soxhlet), sendoagi¢% aumentou com o aumento da
concentracdo do extrato. Nos ensaios de perda dsama extrato em aparelho de
soxhlet apresentou efeito inibidor maior do quetwato obtido por infusdo (PEREIRA
2009).

SATAPATHY et al (2009) investigaram o efeito de inibicdo de cséim do
extrato de folhas da plantiusticia gendarussagncontrada em regides da India, em

aco-carbono imerso em meio de HCI 1 M. Foram aiilés técnicas de perda de massa
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e eletroquimicas e concluiu-se que o extrato datglatua como inibidor misto. Os
resultados foram bons, mostrando que este extrateti@o na reducédo de corrosédo do
aco carbono em meio de &acido cloridrico na faixatelaperatura de 25-70 °C.

Conforme o esperado, a El% aumenta com o aumentmnlzentracdo de inibidor,

sendo encontrada uma eficiéncia de inibicao de 9@¥bsando-se uma concentracao de
150 ppm do extrato, a temperatura de 25° C.

Pesquisadores de uma universidade do Ird avaliarafitiéncia do extrato de
henna, ja estudado anteriormente por El-Etre, n@os&o do aco-carbono. Eles
acrescentaram ao estudo a observacao do podetonitos principais constituintes do
extrato: lawsone, acido gélica;D-glicose e acido tanico. Os experimentos foram
realizados utilizando o &cido cloridrico 1M comoioneorrosivo e as andlises foram
feitas a partir de técnicas eletroquimicas e ddisendae superficie. Os autores
constataram que a maior eficiéncia de inibicdozatido-se o extrato de henna foi de
92,06%, obtida em concentracdo de 1,2 g/L de extide considerados todos os
componentes analisados, o aumento da eficiéncianid&gdo ocorreu na ordem:
lawsone> extrato de henna > acido galiaed-glicose > acido tanico, mostrando que o
principal componente responsavel pela caractaisicinibicdo de corrosdo do extrato
de henna é, provavelmente, lawsone (2-hidroxi-iaflequinona). (OSTOVARét al,
2009).

OGUZIE et al (2010) estudaram o efeito de inibicdo de extrdmdolhas de
Dacryodis edulimna corrosdo do aco-carbono utilizando meio de H®I, htravés de
gravimetria e técnicas eletroquimicas. Resultades impedancia eletroquimica
mostraram uma eficiéncia um pouco baixa, de 66% 80 ppm de extrato em meio
de Acido cloridrico. Os autores também estudarastenmesmo trabalho, o acido
sulfarico como meio corrosivo, sendo que, nesten@EI% foi maior (79,1%).

Extrato metandlico de folhas de uma pequena eArgerfisia pallenys foi
testado como inibidor de corroséo para aco-careomoneio de HCI 4N e concentrado.
Foram utilizadas técnicas de perda de massa eldezpgao. Novamente, a eficiéncia
de inibicdo mostrou-se proporcional a concentraii@extrato, sendo encontrada uma
El% de 93% em concentragdes de 1,5 g/L no meio@edN e 96,5% utilizando-se 40
g/L do acido cloridrico concentrado (KALAISEL¥L al, 2010).
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QURAISHI et al (2010) investigaram a inibicdo da corroséo deagbono em
solucbes de acido cloridrico pelo extrato aquostolias deMurraya koenigij usando
técnicas de perda de massa, impedancia eletroquienfolarizacdo. Foi estudado o
efeito da temperatura, do tempo de imersdo e daeotmracdo do acido sobre o
comportamento da corrosdo do ago-carbono. Os adsgltobtidos mostraram que o
extrato de folhas dM. koenigiipode servir como um inibidor eficaz da corrosdo do
aco-carbono em acido cloridrico, pois, para umaeoimacdo de 600 mg/L de inibidor,
a E1% encontrada foi de 97,02 %.

Extratos de folhas do repolho roxo foram estudgoms CARVALHO et al
(2010), demonstrando-se uma eficiéncia de inibig&mrrosdo do aco-carbono AISI
1020 na faixa de 70,6 %, em meio contendo 3% p/Malél na presenca de 0,7% em
volume de extrato de repolho roxo. O mesmo exttatnbém foi estudado por
ANDRADE et al, (2011) em solucdes contendo 100 ppm, 500 pp@0e ppm de ions
cloreto, com 0,7% v/v do extrato. Este trabalho tneosuma razoavel performance
inibitiva sobre a corrosao no ago-carbono AlSI 1688sas condic¢des.

Os efeitos de extratos de alcaldides de duas & \dmeAmazoniaGuatteria
ouregou e Simira tinctoria na corrosao de ago-carbono em meio de HCI foram
estudados utilizando-se técnicas electroquimicasfisbu-se uma inibicdo da corroséo
em solucdes de HCI 0,1M, tendo-se encontrado, gow de impedancia eletroquimica,
uma EI% de cerca de 92% para concentracdes de 2D dos dois extratos.
Entretanto, o extrato de cascasSidinctoriapareceu ser ligeiramente mais eficaz do
que o extrato de folhas @& ouregouLEXANTE et al, 2011).

LEBRINI et al (2011) estudaram o efeito de inibicdo de folhaspthnta
Oxandra asbeckisobre a corrosdo do aco C38 em solucédo de amdarto 1M, por
meio de polarizacdo potenciodindmica e espectriscigimpedancia eletroquimica. A
eficacia de inibicdo de corrosdo aumentou propoedinente a concentragdo do extrato.
Além disso, foi estudado também o efeito da tentperana faixa de 25-55 °C, sobre o
comportamento de corrosdo do material, sendo o, 0 mg/L do extrato, as
eficiéncias de inibicdo diminuiram de 91% para 88%mn o aumento da temperatura

nesta faixa.
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Outro produto natural foi estudado por TORRESL (2011), o p6 de café. Os
extratos foram obtidos por meio de decoccdo e &ufus a inibicdo a corrosao foi
avaliada no aco-carbono em meio de HCl 1M. Por ndeidécnica de impedancia,
constatou-se que a EI% aumentou com o aumentord@macao do extrato, chegando
a 95% com 400 mg/L do extrato obtido por meio des@o. Medidas de perda de
massa revelaram que a El% diminuiu com o tempaongesido, porém aumentou com a

temperatura.

KUMAR et al (2011) avaliaram as caracteristicas anticorresdas sementes
de goiaba Psidium guajaviaem aco-carbono em meio de acido cloridrico 5%)(v/
Além das técnicas de perda de massa, impedancislaezpcdo, foram utilizados
espectros de infravermelho por transformada dei€o(FTIR) a fim de investigar os
grupos funcionais responsaveis pela inibicdo. Qslale perda de massa indicaram
que a eficiéncia de inibicdo da corrosdo aumenta ccaumento da concentracao de
inibidor e diminui a medida que a temperatura gagla. O estudo revelou que o extrato
apresenta boa eficiéncia na corrosdo para acoftarbm meio de HCI, ja que as
técnicas eletroquimicas mostraram uma EI% de 97,54fflizando-se uma

concentracdo de 10% de inibidor.

O efeito inibidor do extrato déncaria gambirsobre a corrosdo do aco-carbono
em solucéo de acido cloridrico 1M foi verificadar ptiUSSIN & KASSIM (2011). O
extrato desta planta nativa do sudeste da Asiprégarado por meio de extracdo com
acetato de etila. Concluiu-se que a presenca datexXtz com que a taxa de corrosao
fosse reduzida neste meio e que o mesmo atuou aomiaibidor misto. Percebeu-se
também que houve uma concentracdo o6tima de exmat@000 ppm (El= 97,25%) e

que a El% diminuiu com o aumento da temperaturfaira de 30-60°C.

HUSSIN et al, (2011) avaliaram o poder inibidor de extratosicsps e de
acetona-agua de caules de uma planta trepademaspora crisp na corrosao do aco
carbono em HCI 1M. A maxima eficiéncia de inibi¢abalcancada com concentracdes
de 800 e 1000 ppm para 0 extrato aquoso e paratonacagua, respectivamente. As
técnicas eletroquimicas mostraram que a inibicawimeafoi de cerca de 70-80%. A

polarizacdo revelou que os extratos de crispa se comportam como
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predominantemente um inibidor anddico, diferentemetia maioria dos produtos

verdes estudados.

Extratos metandlicos da pequena eAdemisia pallensforam novamente
estudados, desta vez por GAR&lal (2012). Foram avaliados os efeitos de inibicdo do
extrato e do principio ativo do mesmo (Arbutin), ago-carbono imerso em meio de
HCI 1M. As maiores eficiéncias de inibicao foram @2% e 98% em 400 mg/L do

principio ativo e do extrato, respectivamente 4 G0

LI et al (2012a) constataram o poder de inibicdo do exulat folhas da mais
popular planta de jardins da Chif@smanthus fragrama corroséo do aco-carbono em
acido cloridrico 1M. As técnicas utilizadas foramolgsizacdo, impedancia
eletroquimica, microscopia (AFM) e espectroscopi@a Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). O extrato agiu camo inibidor misto e as maiores
eficiéncias encontradas com a impedancia foran8%8% 96,8% em temperaturas de

25°C e 45°C respectivamente, utilizando-se umaerdracao de 0,34g/L do extrato.

Pesquisadores da Arabia Saudita analisaram extétoélicos de oito plantas
presentes no paid.ycium shawii, Teucrium oliverianum, Ochradenus dadgs,
Anvillea garcinii, Cassia italica, Artemisia sielper Carthamus tinctorius, e
Tripleurospermum auriculatung fim de verificar o seu efeito inibidor na corroso
aco-carbono em HCI 0,5 M. Foram utilizadas técn&asoquimicas e constatou-se que
todos os extratos vegetais inibiram a corrosaogecarbono em meio acido, atuando
como inibidores mistos. Entretanto, as plantas @peesentaram valores mais
expressivos de eficiéncia foram: sieberi, T. auriculatum, C. tinctorius, L. shgwei O.
baccatugAL-OTAIBI et al, 2012).

BEHPOURet al (2012) estudaram os efeitos do extrato de cade&&inica
granatum e dos seus constituintes principais: acido elagicacido tanico, como
inibidores de corroséo de ago-carbono em meio de2HZ. A maior EI% encontrada
foi 95,8%, utilizando-se 1 g/L do extrato de casdas”. granatum Entretanto, os
resultados obtidos a partir das medidas de peraaagsa indicam que, utilizando-se o
acido tanico, a eficiéncia de inibicdo encontradagto baixa: 35,0% utilizando-se
1,69/L.
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PEREIRAet al (2012) examinaram o efeito do extrato aquoscadeacde alho
no processo de corrosdo do aco-carbono em HCI 1kkt@to foi obtido por meio de
infusdo. A eficiéncia de inibicdo aumentou com acemtracdo de extrato e com a
temperatura, sendo que a maior EI% encontrada/fidi @m 400 mg/L de extrato e 24

horas de imersdo em temperatura de 25°C.

A inibicdo da corrosdo do ago-carbono em meio dé H\C também pode ser
realizada pela alg@pirulina platensissegundo KAMAL & SETHURAMAN (2012). O
extrato foi obtido por extracdo com etanol em urareipo de Soxhlet, seguido de
destilacdo para que restasse somente o po. Oeawstiudaram o efeito inibidor em
diferentes temperaturas (30°C, 40°C e 50°C) pelé®dns de perda de massa e
eletroquimicos e a eficiéncia de inibicdo aumemomm o aumento da concentracdo do

inibidor e diminuiu com a temperatura.

IBRAHIM et al (2012) investigaram o efeito de inibicdo de dwti@quoso de
folhas de tomilho na corroséo do ago-carbono em2iGlusando medidas de perda de
massa e varias técnicas eletroquimicas. Os reesltawstraram que a inibicdo de
corrosdo aumentou com a concentracédo do extratmaa EI% foi de 84% com 2 M
de HCI. Além disso, mostrou-se que o extrato atumaccinibidor misto.

Além dos trabalhos citados utilizando o aco-carb@oolemos observar estudos
sobre a corrosdo de outros materiais, como a é&uwrds zinco utilizando suco de
cebola Allium Cepa ) como inibidor de corrosdo em meio de HCl e N&L-ETRE,
2006b) e utilizando extrato dsloe veracomo inibidor de corrosdo em meio de HCI
(ABIOLA & JAMES, 2010). A inibicdo da corrosdo dgtanho também foi estudada
utilizando extratos de mel natural e suco de raleapeeto em solucdes aquosa e de
NaCl (Rada§i¢, 2008) e utilizando extratos de folhas de heneaatz de alcacuz e de
alfarroba em meio de NaHGO,1M (EL-ETRE, 2009).

Utilizando o aluminio, EL-ETRE (2001) estudou aluéhcia do extrato de
baunilha Yanillin) na corrosdo deste material, no meio de HCI 5Merdo bons
resultados. Depois, avaliou 0 uso de extrato destde figueira-da-indiaQpuntig
como inibidor, em solucdo de HCI| 2M (EL-ETRE, 2Q3ENG & LI (2012a) também

verificaram o efeito de extratos de folhas de jasnmiomo inibidor de corrosdo do
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aluminio, material que possui muitas aplicacbesagenharia, ja que apresenta baixa

densidade, alta resisténcia mecanica e condutiegd@aimica e elétrica elevadas.

Para 0 aco CRS, extratos de folhas de Ginkgo feeatados como inibidores de
corrosdo para o aco CRS em meios de HCI 1M e,8&H),5M (DENG & LI, 2012b).
LI et al (2012b) avaliaram o efeito inibidor do extratofdénas de bambu na corrosdo
deste material em meios de acido cloridrico e safuO extrato de bambu, obtido por
meio de extracdo hidroalcoodlica com solugéo deokid®% v/v, contém flavonoides e
aminoacidos formados por atomos de oxigénio egémm em grupos funcionais: O-H,
C =0, C-0O, N-H e atomos de oxigénio em anéis befelicos. O aco CRS também foi
utilizado na investigacdo da inibicdo da corros@ogxtratos de folhas de jasmins em
meio de HCI 1M, apresentando bons resultadogt(lat, 2010). Além disso, para inibir
a corrosao do aco SX 316 em solucdo de HCI 2M, EREE (2006a) testou o efeito

inibidor do extrato de sementes de bisnagarfi visnagg obtendo 6timos resultados.

O cobre, frequentemente usado em diferentes apésaqdustriais, tambéem
possui muitos estudos voltados para a inibicdoudecerrosdo. Portanto, EL-ETRE
(1998) estudou por meio de técnica de perda deangads polariza¢do potenciostética o
efeito inibidor do mel natural, extraido de difdemtipos de flores especificas da regido
do Egito, em solu¢cbes aquosas, de pH neutro, maséar de cobre. As medidas foram
realizadas apos 4, 12 e 30 dias de imerséo. O w&tkou-se um bom inibidor no meio
utilizado por ele, com 0,5 M de NaCl, principalmeenitilizando-se 1000 ppm do
inibidor e no tempo de 4 horas apo0s a imersdo E%%). Entretanto, a eficiéncia de
inibicdo apresentou uma significativa queda coreropo de imerséo, justificada pelo

autor pelo crescimento de micro-organismos duraméalizacdo do ensaio.

Além disso, VALEK & MARTINEZ (2007) estudaram a cosédo do cobre em
meio de &cido sulfarico 0,5M utilizando extratosfoldas de margosa como inibidor de
corrosdo. JUNIORt al (2011) estudaram o efeito inibidor do extratdlitndozinho”

(Zanthoxylum syncarpunma corroséo do cobre em meio de acido cloridrico.
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[11.8- Material Vegetal

No Brasil, milhbes de toneladas de alimentos s&peatdicados anualmente.
Cascas, sementes, folhas e talos sdo descartddsscpasumidores, mesmo podendo
ser fontes ricas em nutrientes (RINALDI et al., @01Frutas, vegetais, cereais e
especiarias sao produtos que tém despertado cesaeerde pesquisadores ja que
apresentam, em sua constituicdo, compostos comaaj@xidante, dentre os quais se
destacam os carotendides, os tocoferdis, o acidortaso e compostos fendlicos
(JORGE & MALACRIDA, 2008).

Os acidos fendlicos sdo os principais grupos defepdis, tendo como
exemplos: o acido clorogénico, presente no caféesttbenos, como o resveratrol
presente nas uvas e vinho; as cumarinas, comaamftumarinas do aipo; as ligninas,
como as lignanas da linhaca; e os flavonoides. @H&teo grupo € o maior e mais
estudado, possuindo mais de 5.000 compostos ideniis, e tem como principais
fontes frutas e hortalicas, chas, cacau, sojarelentros. No entanto, alguns compostos
especificos estdo em maiores concentragcbfes em detdow alimentos, como a
quercetina na cebola, miricetina no brocolis, a®a@aninas em frutas de coloracéo
vermelha-arroxeada, tais como cereja, morango &, uvaas flavanonas em frutas
citricas, como laranja e tangerina. Os polifenéssspem elevada capacidade
antioxidante. (FALLER & FIALHO, 2009)

[11.8.1- Casca da Laranja “Pera”

O Brasil € um dos trés maiores produtores mundiasfrutas, com uma
producdo que supera os 34 milhdes de toneladadp,samda, o maior produtor
mundial de frutas citricas, tendo a laranja com@ utas mais produzidas. A laranja
“Pera” destaca-se pelo sabor suave e por ser pdaddarante praticamente todo o ano
(ROCHA, 2009).

Esta laranja Qitrus sinensisL. Osbeck), pertence a familia das Rutaceae,
subtribo Citrinae. Sua producao atinge em mediakgb@e frutos por planta. Os frutos

apresentam forma ovalada e peso médio de 145 qusfacé de cor alaranjada, de
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espessura fina a média, com pequenas rugosidanes eesiculas de 6leo. A polpa da
fruta possui cor laranja e textura firme. Ela apnés, em média, de 50 a 55% de suco,
40 a 50% de albedo, 5 a10% de polpa e 3 a 4 sesnente

Figura lll.2- Laranja "Pera".

Sua composigdo quimica é bastante complexa, apeeslenem sua composi¢ao
principalmente: 4gua (86 a 92%), acucares (5 a f&gtina (1 a 2%), componentes
nitrogenados (0,7 a 0,8%), lipideos (0,2 a 0,5% ) @ssencial (0,2 a 0,5%), minerais
(0,5 a 0,9%) e outros componentes como flavono&esmas, pigmentos, constituintes

volateis, e vitaminas.

Considerando a enorme producdo brasileira, os ipogudecorrentes dos
desperdicios de frutas e hortalicas sdo proxim86 a 40% da producgdo. Durante o
processamento de suco de frutas, a casca € o palineubproduto, que, se nao
processada, torna-se um residuo e uma fonte prod@ymoluicdo ambiental (ROCHA,
2009).

Cascas de laranja sao ricas fontes de compostesxidahtes, como 0s
polifendis. Os compostos fendlicos, particularmerde flavonoides, tém uma
importante atividade antioxidante, associada as saeacteristicas estruturais (numero
e posicao de hidroxilas fendlicas, outros gruposjugacédo). A laranja também & uma
abundante fonte de pectina, que é uma classe dssqumdridios complexos. Os
principais flavonoides encontrados nas cascasrderjdasao a naringina, hesperidina e a
neohesperidina (ROCHA4t al, 2010).
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Figura Ill. 3- Estrutura quimica de dois dos principais constituintes encontrados nas cascas de laranja
(Naringina a esquerda e hesperidina a direita) (ROCHA, 2009).

[11.8.2- Sementes do mamao papaia

O mamoeiro Carica papaya pertencente a classe Dicotiledbnea, ordem
Vidales e familia Caricaceae, é uma planta herb&g@eamente tropical e que esta
difundida em regides que apresentam pluviosidadwadh, solos férteis e bem
drenados. Esta espécie € uma das poucas plariferdisicapazes de produzir durante
todo o ano (VIANA, 2009).

O mamoeiro é uma importante fonte de papaina, enproteolitica de acéo
semelhante a da pepsina e tripsina, utilizada masstrias téxteis, farmacéutica, de
alimentos e de cosméticos, encontrada no lateXadap Além da papaina, também é
possivel extrair das folhas, frutos e sementes dmariro, um alcaldide denominado
carpaina, empregado como ativador do musculo cardidesta espécie, a ocorréncia
do BITC foi observada nas sementes, na polpa easeacdos frutos. Ja o precursor
glucosinolato de benzila j& foi detectado em too®secidos da planta, sendo o Unico

glucosinolato encontrado nesta espécie.

O fruto do mamoeiro é do tipo baga, ovoide, esbépiciforme, de polpa
amarela, alaranjada ou avermelhada, com uma cavidadtral grande, contendo
numerosas sementes de 5 a 7 mm de comprimento.obea fgeral, durante o
desenvolvimento do fruto, hA um decréscimo nas tilaates de glucosinolato de
benzila e BITC na casca, na polpa e nas sementegluatrializacdo do fruto maduro
compreende principalmente a conservacao da polat&ria-prima para a producéo de

néctar, sendo as sementes desprezadas. (VIANA,).2889sementes possuem um
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formato elipsoide, com protuberancias e coloragdiereo marrom escuro (SANTGS
al., 2009).

SILVA et al (2007) apresentaram em seu trabalho a composg@#esimal da
polpa, casca e sementes do maméo papaia em daggosstle maturacdo. A polpa
apresentou valores médios de 4,69 % de protein88 88 de carboidrato; 1,00 % de
extrato etéreo; 8,44% de umidade; 7,25% de cind857% de fibras, considerando-se
0 primeiro estagio de maturacdo. No quinto estatpomaturacdo, os valores de
proteina, extrato etéreo, cinzas e fibras diminu@én.os valores de carboidratos e

umidade aumentam.

Para a casca do maméo, a composi¢cdo centesimah m@éath seguinte forma:
6,48% de proteina; 50,55% de carboidrato; 2,02%xtlato etéreo; 9,24% de umidade,;
12,13% de cinzas e 19,57% de fibras; no primeitdgés de maturacdo. No quinto
estagio, os valores percentuais de carboidratozagie fibras diminuem. Ja os valores

de proteina, extrato etéreo e umidade aumentam.

Considerando agora as sementes, a composicaoicaltasdia foi: 19,22% de
proteina; 22,45% de carboidrato; 22,45% de exetdreo; 14,29% de umidade; 7,10%
de cinzas e 14,58% de fibras; no primeiro estagiondturacdo. No quinto estagio, os
valores percentuais de carboidratos (17,97%), m@tg17,90%), extrato etéreo
(17,97%), umidade (13,2%) e cinzas (6,97%) diminudo valor percentual de fibras

(29,89%) aumentam.

Figura lll. 4- Mamao papaia.

O Brasil é 0 maior produtor mundial de mamao, redpopor um quarto da
producao global, sendo que os principais estadogufores sdo a Bahia e o Espirito
Santo, e é o terceiro maior exportador dessa fltamaméao é a sétima fruta mais

exportada pelo Brasil, entretanto essa quantidadesiderada como pouco expressiva,
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representando, em 2007, somente 2% da producédonab@ 4,6% do total de frutos

frescos exportados pelo pais (SIL\¢Aal, 2007).

O mamao é consumida naturapor grande parte da populacdo. Entretanto, as
cascas e sementes sdo descartadas pelas indagidaso processamento e pela
populacdo ap6s o consumo domeéstico (RINAlddlal, 2010). As sementes, que
correspondem em média a 14% do peso do fruto @odedr uma finalidade mais util
ao homem e ao meio ambiente, podendo, inclusivems&ansformadas em produtos
de valor econémico significativo (JORGE & MALACRIDAR008).

PIOVESAN (2012), em seu trabalho de Mestrado, deteru as concentracoes
dos compostos fendlicos totais em extratos hidaoéicos de sementes de mamao,
obtendo como valor médio 6,69 mg eq. acido galifbde extrato. Porém, a autora
afirma que muitos fatores podem interferir no codte de compostos fendlicos nos
extratos, dentre eles as condi¢cdes de crescimenfdadta, do solo, da preparacdo da
planta para extracdo, do processo de extracaoreetialologia utilizada para identificar

o conteudo destes compostos.

[11.8.3- Folhas do Repolho Roxo

O repolho Brassica oleracea var.capitatd..) € considerado a hortalica mais
importante da familia Brassicaceae (LER® al, 2000). E uma hortalica de facil
cultivo, baixo custo de producéo e alta produtigi@lealém de possui grande capacidade
de adaptacao as distintas situacbes do meio arakéeakevada taxa de crescimento e
geracdo de alimentos (OLIVEIRAt al, 1999a). O cultivo do repolho pode ser
realizado ao longo de todo o ano, sendo que a tatopa Otima para o
desenvolvimento da planta é 23°C, exceto para léisatas de outono-inverno, onde
essa temperatura € de 15 a 21°C (MORAESA, 2008). O repolho também se constitui
em uma das hortalicas mais saudaveis na dieta lajrdastacando-se pelo alto valor
nutricional, sobretudo pelo teor de calcio e damiha C (OLIVEIRAEet al, 1999a,
LEDO et al, 2000). Com o repolho roxo pode ser produzido suoo nutritivo e
concentrado, porém, que se deteriora facilmentéddeao acucar altamente redutor
presente (LOPES, 2011).
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A planta de repolho é herbacea, formada por inlsnieddas que, unidas, déo
origem a parte comestivel da planta. A formacaocateeca do repolho comecga com a
cessao de crescimento do broto apical e das sles fimternas. O broto terminal fica
no centro da cabeca, submerso dentro das folhag) gpdeiam com firmeza. Os grupos
varietais do repolho podem ser organizados de acooth o formato (arredondado,
achatado, e conico), com a coloracéo da folha mxt@rerde e roxa), com a textura da
folha (lisa e crespa) e com tamanho (grande, meédipequeno). O formato &
considerado arredondado quando a relacao enttera alo maior diametro da cabeca €
igual ou menor a 0,80; achatado quando esta farsupa 0,80; e conico, quando o
formato se assemelha a um cone ou coracao. O tanacdracterizado pelo seu peso: €
considerado grande quando acima de 2,5 kg, medzgOd® 2,5 kg e pequeno abaixo de
2 kg (BORGES & GUTIERREZ, 2010). A textura da fgltlaxonomicamente, define
duas espécies de repolho, o repolho |Bo dleracea L. var. capitata.), de maior
expressao comercial no Brasil, e o repolho creBpaséica oleracea L. var. sabauda
Marteng (TIVELLI & PURQUERIO, 2011). A Figura Ill.5 mostr esquematicamente,

a morfologia do repolho.

Morfologia do repolho

Figura lll. 5- Morfologia do repolho roxo (BORGES & GUTIERREZ, 2010).

O repolho roxo € uma rica fonte de antocianinassubgrupo dos flavonoides,
gue possuem muitos beneficios para a saude huma@napmo o efeito cardio-protetor,
que estd relacionado com a capacidade de iniberexjplacdo de lipidios. Também
estdo relacionadas a diminuicdo de outros procegsesenvolvam reacfes com
espécies de oxigénio (LOPES, 2011).

Além disso, as antocianinas sdo moléculas polaces grupos hidroxila,

carboxila e metoxila ligados a anéis aromaticos \(KZR et al, 2008). A cor das
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antocianinas € dependente de sua estrutura, dorolenala posicdo dos grupos
hidroxila e metoxilas que a compdem. O repolho rgassui como antocianina
predominante a Cianidina (LOPES, 2002).

R]
RZ
Antocianinas R
HO N

0\ R; Cianidina OH OH =

Peonidina 0OCH, OH =

P Delfinidina OH OH OH
OH Malvinidina OCH, OH OCH,

OH Petunidina OCH, OH OH

Figura lll. 6- Estrutura quimica das antocianinas (VOLP et al., 2008).

As antocianinas sdo mais soluveis em agua do qusobrantes ndo polares e
esta caracteristica € favoravel para processostoiz&o e separagdo. Acido cloridrico
diluido em metanol era, geralmente, utilizado pexdrair antocianinas. Porém,
considerando as caracteristicas toxicas do metpestjuisadores comecaram a preferir
outros sistemas de extragdo. Por exemplo, umanaideudgua: etanol de 80: 27 (v/v) é
preferencialmente utilizada como um solvente nadstria de alimentos, tendo
capacidade de extracdo similar ao metanol aquasoeXracdes aquosas, 0S acidos
mais utilizados e eficazes sdo os acético, cittartéarico e cloridrico (XAVIERet al.,
2008). Outro aspecto importante a destacar é gleficiéncia natural de elétrons das
antocianinas faz com gue esses compostos sejalcufErnente reativos, apresentando
também uma grande sensibilidade a mudancas de mmegeratura (VOLPRet al,
2008).

[11.8.4- Preparo do Material Vegetal

A extracdo € um dos processos mais utilizados pasalamento de produtos
ativos presentes em uma planta. Um extrato de gplpatle ser definido como um
composto ou mistura de compostos obtidos de pldreasas ou secas, ou parte das
plantas (raizes, folhas, flores, sementes e caguasiiferentes métodos de extracao.

Dentre os métodos de extracdo solido-liquidos m@misumente empregados, destacam-
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se: maceragao, percolacao e a extracdo com S¢sbietencionais), além de ultra-som,
extracdo com fluido supercritico e extracdo comuidiq pressurizado (ndo
convencionais) (ROCHA, 2009).

Para uma Unica extracdo usa-se, geralmente, unenselpolar (metanol ou
etanol). Porém, para mais de uma extracdo utiligartrés tipos de solventes: apolar
(hexano ou éter de petréleo), de polaridade moddicdroférmio ou diclorometano) e
polar (metanol ou etanol). (ROCHA, 2009). Atualneentonsiderando os problemas
ambientais e as substancias a serem extraidas,eagtanol sdo os solventes mais
empregados para a extracdo de antioxidantes. Clagéioeao tempo de extracdo, este
deve variar em torno de 1 minuto a 24 horas, poigds periodos de extracédo
aumentam a possibilidade de oxidacao dos fenOIBENOREO & JORGE, 2006).

E importante destacar que a qualidade do extraptaséas € muito influenciada
pela metodologia de extracao utilizada. Por isgmnaas etapas preliminares devem ser
realizadas para facilitar o processo de extragéaneervar 0s compostos antioxidantes,
que sado sensiveis a acao da luz, oxigénio e oalies do processo de extracdo, 0s
vegetais normalmente sao desidratados, liofilizadns congelados, além de
possivelmente, peneirados ou moidos, atingindamaswaior superficie de contato
com o solvente de extracdo. Entretanto, sob o pdateista quimico, ndo ha como
selecionar a metodologia mais eficiente para aaedtr desses compostos devido a
influéncia de diversos fatores, dentre 0os quaigoskem citar: a natureza do vegetal, o
solvente empregado na extracdo, o tamanho dasipasti o tempo e a temperatura de
extracdo (ANDREO & JORGE, 2006).

[11.9- Métodos Eletroquimicos: Espectroscopia de Impedancia

eletroquimica e Curvas de Polarizacéo

Quando um eletrodo metalico estd em equilibrio mwen estado estacionario,
as reacOes de oxidacao e reducdo ocorrem com aanesdotidade, com formacao da
dupla camada elétrica através da qual se estabetecpotencial de equilibrio (E
caracteristico da interface do material, sendolgerste denominado de potencial de

corrosé@o (k). Nessa condicdo, hd um equilibrio em termos dgacaa interface
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metal/solucdo, porém nao se verifica um equilibriotermos de balanco de massa, pois
ha uma etapa de oxidacdo irreversivel do metal, seecorrdi. Os ensaios
eletroquimicos visam, entdo, determinar a intensidda oxidacdo irreversivel. O
potencial de corrosdo (&) € um dos parametros eletroquimicos mais facilenent
determinado de forma experimental e pode ser megiaelacdo a um eletrodo de
referéncia (ROCHA, 2009).

A técnica eletroquimica de polarizagcdo pode carnistitma importante
ferramenta de investigacao de processos corrosyoenhecimento do comportamento
eletroquimico de um metal em um potencial de dletrdiferente do potencial de
corrosdo é importante tanto do ponto de vistaqrajuanto tedrico. Quando, por um
processo qualquer, como a imposi¢cao de um potesxdi@ino, o potencial de equilibrio
for alterado, considera-se que o eletrodo sofrdarigacdo. Um eletrodo metélico, ao

ser polarizado, ndo mantém mais as condicfes diéoeigu

A extensdo da polarizacdo, medida com relacdo sengal de equilibrio, &

chamada de sobretens&o ou sobrepotencial, e € lnmnta designada pay. Assim,n

é resultado da diferenca entre o potencial redeltda polarizacdo e o potencial de

equilibrio. Sen for positivo a polarizacdo é denominada anddisa g for negativo a

polarizacdo € catodica, sendo as correspondentbeetansdes designadas por

sobretensao anoddicag e sobretensdo catodiag.).

Uma melhor visualizacdo da influéncia da polaripasabre a densidade de
corrente € obtida através da representacdo geaficdiagramas de potencial de eletrodo
(E) versus densidade de corrente (i). As curvassgueEbtém sdo chamadas de curvas de
polarizacdo. Uma das maneiras mais convenientesaptesentar as curvas de
polarizacédo é num diagramavk log |i| (WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizacdo podem fornecer informagbgsrtantes sobre a
cinética dos processos de eletrodo, a formacadrdesf protetores e a ocorréncia de
corrosdo localizada. O potencial aplicado corredpom uma energia de ativagéo e a
resposta da corrente indica a velocidade dos mosesetroquimicos que podem ser
anodicos e/ou catédicos (ROCHA, 2009).
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Figura lll. 7- Representac¢ao esquematica das curvas de polarizagao.

Para impor experimentalmente a um eletrodo um pwkniferente do de
corrosdo é preciso haver fontes externas de paterm@mo com um potenciostato,
através do qual é possivel, além de impor ao detoopotencial desejado com relagéo
ao eletrodo de referéncia, também medir a corrdatgolarizacdo e registra-la em
funcdo do potencial. Assim, sdo obtidas as cureapalarizacdo experimentais, que
representam a relacao entre o potencial de eleaplittado e a correspondente corrente

medida no potenciostato.

O potenciostato € um equipamento eletrénico cujacipal caracteristica € a
capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o piaiede eletrodo desejado. Se o
potencial aplicado pelo potenciostato for igualpatencial de corrosao.&, nenhuma
corrente sera detectada pelo aparelho, pois nesngial a corrente anddica é
neutralizada pela corrente catédica. Contudo, empotencial maior ou menor o

potenciostato supre e registra a diferenca (WOLYNHID3).

Outra técnica utilizada na avaliacdo da corrosdoneateriais metalicos é a
espectroscopia por impedancia eletroquimica (EHS)ma técnica ndo destrutiva e que
estuda o0s processos que ocorrem na interface meta)/ como as reacdes
eletroquimicas. Sistemas eletroquimicos também mpoder estudados a partir de

métodos baseados em medidas de impedancia dodelal trabalho, tendo como
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principio a imposi¢cdo de uma perturbacdo de undesatacionario (ROCHA, 2009).
Em lugar de se aplicar um potencial de eletrodacaleente continua, se aplica um
potencial de corrente alternada com diferentesreslale frequéncia (WOLYNEC,
2003).

A relacdo entre a perturbacdo imposta e a resposteorrente ird depender da
frequéncia da sendide aplicada, definindo, assingrandeza impedéancia, que é
representada por um numero complexo, contendo uomapanente real e uma
imaginaria. A impedancia pode ser determinada ceemdo a relacdo entre uma

perturbacdo do potenciAE, e a resposta em variacao de corrahte

Uma melhor visualizacdo e analise dos resultad@erarentais podem ser
obtidas através de representagfes graficas. A nsaial € o diagrama chamado de
Nyquist onde o grafico Z = Z' + jZ” (representacdo enomienadas cartesianas), parte
real e parte imaginaria, respectivamente, é meeioo diferentes frequéncias. O
Diagrama deNyquisté obtido ao se representar a parte real da impedén eixo das
abscissas e o inverso da parte imaginaria nas anlden Cada ponto do Diagrama

representa um vetor impedancia em uma dada fregu@&scmodulo Z e angulo de fase

@ entre o vetor e o eixo das abscissas.

Para mecanismos simples, pode-se considerar quermaadao de arcos
capacitivos significa a presenca de um filme sabperficie metalica, enquanto a
presenca de um arco indutivo esta relacionadaegalfio de ions com a ocorréncia de
dissolucédo ativa do eletrodo metélico. A analise dmaficos de impedancia permite
estudar, por exemplo, fenbmenos que envolvem toatesspde massa e o efeito
capacitivo da dupla camada, além da obtencdo deegatle resisténcia do eletrolito e

resisténcia a polarizacdo (ROCHA, 2009).



32

Treqidn e dssreiisnle

=

[ B, +E.

Figura lll. 8- Representacdo esquematica do diagrama de Nyquist.

Outras representacdes possiveis sdo as Represntffbdeque, juntamente
com as déNyquist sdo as mais utilizadas. Elas consistem na repgegs® de mddulo e

de fase, com log |@rsuslog Q e < versuslog Q, conforme mostra a figura a seguir.

Na figura, R € a resisténcia elétrica do eletrolitg, &resisténcia de polarizagaapeé

diferenca de fase entre a perturbagBoe a reposta erl.
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Figura lll. 9- Representacdo esquematica dos Diagramas de Bode.
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O mecanismo de corrosdo e/ou inibicdo determingerdl plo diagrama de
impedancia eletroquimica, seja ele, na represemt@gidyquistou deBode Diagramas
formados sempre pela mesma sequéncia de arcosesugen mesmo mecanismo
reacional. Nesse caso, embora o0 médulo de impedaassa variar, o perfil do angulo
de fase em funcédo da frequéncia se mantém o meEmoetanto, mudancas de angulo
de fase em fungcdo da frequéncia apontam alteraddesnecanismo reacional
(COELHO, 2005).

IV-  MATERIAIS E METODOS

IV.1- Obtencao dos extratos

A laranja e 0 mamao foram obtidos no comércio vadey Sdo Jodo de Meriti,
Baixada Fluminense-RJ, enquanto o repolho foi oltiol comércio varejo da cidade do
Rio de Janeiro. A laranja foi lavada em 4gua coeretiescascada e a casca foi secada
ao ar e triturada utilizando um liquidificador. Aementes do mamao, bem como as
folhas do repolho, também foram lavadas em aguarmer e secadas ao ar. Antes de
efetuar as extracdes, as sementes de mamao fatanadizis com auxilio de almofariz e
pistilo e as folhas de repolho foram picotadas esapos com aproximadamente 0,5

cn? de area.

Os extratos foram obtidos de dois modos: por infle& dgua e por extracdo
hidoalcodlica. Para realizar a infusdo, uma massamfoximadamente 5g de cada
componente estudado dos vegetais foi adicionadarmerbecher contendo 100 mL de
agua destilada quente recém-fervida e deixou-seepouso por 30 minutos, fora de
aquecimento, agitando-se esporadicamente. Apodracaam, foi feita uma filtracdo a
vacuo e a liofilizacao. Esta ultima foi empregadeagremover a agua, visando obter um
extrato solido. A Figura IV.1 mostra os equipamentblizados na filtracdo a vacuo e a

Figura IV.2 apresenta um liofilizador.
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Figura IV. 1- Filtragdo a vacuo.

Figura IV. 2- Liofilizador.

Para realizar a extragdo hidroalcodlica pesou-seamente 5g de cada
componente estudado dos vegetais, que foram addwsnem um becher contendo 100
mL de solugcédo aquosa com 70% (v/v) de etanol a.43&%ou-se em agitacdo lenta por
30 minutos, mantendo-se a temperatura de 45°C. Apéstracdo, foi realizada a
filtracdo a vacuo e a rotaevaporacédo, visando remo\etanol para que, assim, fosse
possivel liofilizar o extrato ao final. A rotaevapgdo foi feita com banho de
aguecimento de aproximadamente 45°C e mantida &déalaremocédo do alcool. A
Figura IV.3 mostra um rotaevaporador.
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Figura IV. 3- Rotaevaporador.

Os extratos das cascas da laranja e das sementemrdéo obtidos apds a
liofilizagdo foram guardados em dessecador até mento da andlise. Os extratos das
folhas de repolho, porém, ficaram com aspecto gosty tendo que ser ressuspendidos

em 10 mL de agua destilada e armazenados em geladei

V. 2-Meio Corrosivo

Foram empregados no presente trabalho reagenfasrelza analitica. Todas as
solucdes foram preparadas a partir de agua destiladheio estudado neste trabalho foi
uma solucdo aquosa naturalmente aerada de &citidricio P. A. (Merck) 1 mol L.

IV. 3- Ensaios Eletroquimicos

A liga utilizada nos corpos-de-prova foi o aco-cem AISI 1020. A area
superficial dos corpos-de-prova foi de aproximadateé crd, e foram lixados em uma
politriz da Panambra, modelo Struers DP-10, utililtase lixas d agua de diferentes
granulometrias: 320, 400, 500 e 600 mesh. Apls @steesso, 0S corpos-de-prova
foram lavados com &agua para retirar qualquer resigtoveniente da lixa e
posteriormente com etanol P.A., visando desengaragusuperficie metélica. Ao final,

foram secos em jato de ar quente.
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Todas as medidas eletroquimicas foram realizadagneancélula eletroquimica
convencional de trés eletrodos: 0 aco carbono caletoodo de trabalho, o eletrodo de
calomelano saturado como referéncia e um fio dénplade grande area superficial
como contra-eletrodo. Todas as andlises foramsfetaemperatura ambiente. As
analises eletroquimicas foram realizadas apés hueade imersédo do corpo-de-prova
na solucgéo teste, quando o potencial j& estavaetsta

Foram feitos ensaios de impedéancia eletroquimica eom
potenciostato/galvanostato modelo Autolab - PGSBAZ da Metrohm (Figura 1V.4),
controlado pelo programa FRA (Frequency RespondgzAn System) que permite
aquisicao e tratamento dos dados, com interval@retpiéncia de 10KHz — 10mHz
distribuido de forma logaritmica em 50 pontos caonplitude 10mV. As medidas de

impedancia foram realizadas no potencial de coorosén regulacéo potenciostética.

As curvas de polarizacdo anodica e catddica foragadas com velocidade de
varredura igual a 20 mV niin utilizando um sistema potenciostato/galvanostato
AUTOLAB - PGSTA302 controlado pelo programa GPESer(&al Purpose
Electrochemical System), que, além de controlaxpeemento, permite a aquisicdo e
tratamento dos dados.

Figura IV. 4-AUTOLAB - PGSTA302

A eficiéncia de inibicdo (EI%) foi calculada a pada resisténcia de polarizacao
(Rp) da seguinte forma:

Rp com inibidor — Rp sem inibidor

EI%=< >x100

Rp com inibidor

As concentracOes utilizadas dos extratos provezseda laranja e do maméao
foram de 400 ppm, pois Rocha (2009) concluiu gtz @m a melhor concentracéo para

a inibicdo de corroséo pelo extrato de cascasrdajta Para os extratos do repolho, foi
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utilizada uma concentracdo de 1% v/v, correspordantO0 ppm de extrato recém

liofilizado, antes de ser ressuspendido.

V- RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1- Resultados experimentais obtidos dos extratos

A fim de caracterizar os extratos utilizados nopegxnentos, foram realizadas
medidas utilizando a técnica de espectroscopianfraviermelho por transformada de
Fourier (FTIR). FTIR € uma técnica muito utilizguara determinar o tipo de ligacéo de
inibidores organicos que serdo absorvidos na sepedo metal (Llet al, 2012a). A

Figura V.1 mostra a espectroscopia do extrato inéukofilizado da casca da laranja.
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Figura V. 1- Espectro FTIR do extrato infuso da casca da laranja.

Observa-se uma forte banda proxima a 3416 cue pode ser associada a
vibracbes de ligagcbes O-H, como as existentes empogrfendlicos (GARAlet al,
2012). A banda em 2930 ¢né relativa & vibracdo da ligacdo C-H e a fracalbajue
ocorre em 1729 cthcorresponde a ligacdes C=0 @t al, 2010). A forte banda que
ocorre em 1605 cih bem como as que ocorrem em 1515 e 1429, énatribuida a
vibracées de ligacdes C=C (GARAf al, 2012, Llet al, 2010). O pico em 1266 ¢ché
atribuido & vibracéo do anel de um grupo epéxigei® ocorre préximo a 1104 &né
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atribuido a ligagées C-O (ldt al, 2012a). A banda préxima a 1054 tmode ser
atribuida a deformacdes C-H no anel aromatico, amquas bandas abaixo de 1000 cm
! sgo atribuidas a vibracdes de ligacdes C-H dLlal, 2010, FERNANDEZ &
AGOSTIN, 2007).

A Figura V.2 mostra a espectroscopia do extratoohidoolico e liofilizado da

casca da laranja.
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Figura V. 2- Espectro FTIR do extrato hidroalcodlico da casca da laranja.

A forte banda préxima a 3375 &npode ser associada a vibraces de ligacdes
O-H, como as existentes em grupos fendlicos, cordadito anteriormente (GOMES,
1999). A banda em 2930 &hé relativa & vibracéo da ligacdo C-H e a fracalhajue
ocorre em 1728 cthcorresponde a ligagdes C=0 @l al, 2010). A forte banda que
ocorre em 1625 cih) bem como as que ocorrem em 1514 e 1419, énatribuida a
vibracées de ligagdes C=C (GARAf al, 2012, Llet al, 2010). O pico em 1262 ¢hé
atribuido a vibracdo do anel de um grupo epoxiefLal, 2012a). A banda proxima a
1054 cm' pode ser atribuida a deformagées C-H no anel dimon&nquanto as bandas
abaixo de 1000 cthsdo atribuidas a vibracdes de ligacdes C-HeiLlal, 2010,
FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007).

A Figura V.3 mostra a espectroscopia do extratausmfe liofilizado das

sementes do mamao.
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Figura V. 3- Espectro FTIR do extrato infuso das sementes do mamao.

Nota-se uma forte banda préxima a 3423'cgue pode ser associada a
vibracdes de ligacdes O-H (GARAt al, 2012). J4 as fracas bandas em 2923 eram
2856 cni sdo relativas as vibracdes assimétricas e sirgtdas ligacoes alifaticas C-
H, respectivamente (gt al, 2010). A banda que ocorre em 1648crorresponde a
vibragées das ligacbes C=O (OLIVEIRA al, 1999b). A banda préxima a 1547 tm
bem como a que ocorre em 1413 atribuida a vibracdes de ligacdes C=C (GARAI
et al, 2012, Llet al, 2010, GALIANI et al, 2007). O pico em 1242 ¢hé atribuido a
vibracdo de ligages C-O-C, enquanto a banda pedaitt074 cil pode ser atribuida a
ligagdes C-O (Lkt al, 2010, ARAGONet al, 2010). As bandas abaixo de 1000%cm
sao atribuidas a vibracdes de ligacdes C-He(ldl, 2010).

A Figura V.4 mostra a espectroscopia do extratoohidodlico e liofilizado das

sementes do mamao.
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Figura V. 4- Espectro FTIR do extrato hidroalcodlico das sementes do mamao

A forte banda préxima a 3382 Enpode ser associada a vibraces de ligacdes
O-H (GARAI et al, 2012). As fracas bandas em 2926'@em 2855 cihséo relativas
as vibracdes assimétricas e simétricas das ligaglif@sicas C-H, respectivamente,
conforme dito anteriormente. A banda que ocorre Efi9 cnm corresponde a
vibragbes das ligacdes C=0, enquanto as bandasma®a 1637 cihe 1579 crif séo
atribuidas a vibracfes de ligacdes C=C étlal, 2010, GALIANI et al, 2007).As
pequenas bandas em 14517%m406 cnt e 1385 cnt referem-se a ligagdes C-H,
sendo a primeira relacionada a ligacdes £&ts duas ultimas a GzHD discreto pico
em 1224 cnt é atribuido & vibrac&o de ligacdes em anéis afocosatenquanto a banda
préxima a 1152 cih pode ser atribuida a ligacées C-O @tlal, 2010). A banda
préxima a 1047 cih pode ser atribuida a deformacdes C-H no anel dimona
(FERNANDEZ & AGOSTIN, 2007). As bandas abaixo d®Q@ni® sdo atribuidas a
vibracoes de ligagbes C-H (kt al, 2010).

A Figura V.5 mostra a espectroscopia do extratesmfdas folhas do repolho.
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Figura V. 5- Espectro FTIR do extrato infuso das folhas do repolho.

As fortes bandas proximas a 3428t 3450 crit podem ser associadas a
vibracdes de ligacdes O-H, provavelmente proveaidas moléculas de agua, ja que os
extratos das folhas de repolho foram utilizadosuggendidos (GARAét al, 2012). A
banda préxima a 1637 ¢hé atribuida a vibracées de ligagdes C=Cefl4l, 2010).

A Figura V.6 mostra a espectroscopia do extratoohidodlico das folhas do
repolho, bastante semelhante a espectroscopiat@ceixfuso das folhas do repolho.
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Figura V. 6- Espectro FTIR do extrato hidroalcodlico das folhas do repolho.
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V.2- Resultados obtidos das medidas eletroquimicdss extratos

O potencial de corroséo foi obtido da média arittaétio potencial de circuito
aberto de dois corpos-de-prova, ap0s meia hora stibikzacdo. Os ensaios de
polarizacdo e impedancia foram realizados em datglie os resultados encontrados
foram concordantes. Para a construgdo dos gréfiicesn escolhidas as curvas mais

representativas, ndo sendo considerados valoressnéd

A Tabela V.1 apresenta os resultados de potenei@odosédo do ago-carbono
em meio aquoso de acido cloridrico 1 mdl, obtidos na auséncia e na presenca de
cada um dos diferentes extratos. Conforme podeistr nesta tabela, os resultados
obtidos com os extratos estdo proximos ao potedeiaorrosdo do ensaio em branco.
Portanto, ndo houve modificacdes significativas @ogenciais de corroséo com a

adicao dos extratos em meio acido.

Tabela V.1: Valores de Potencial de Corrosao em fungdo dos diferentes extratos, obtidos para o aco-
carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L

Extrato Potencial de Corroséo, mV
Branco -488
Laranja (extrac&o por infusao) - 481
Laranja (extracdo hidroalcodlica) - 480
Mamaéao (extracao por infusao) - 479
Mamao (extracao hidroalcodlica) -481
Repolho (extracao por infusao) - 482
Repolho (extrac&o hidroalcodlica) - 483

V.2.1- Resultados obtidos com os extratos da castalaranja

A Figura V.7 apresenta o diagrama Ngquistobtido para o ago-carbono em
meio aquoso de Acido cloridrico 1 mét,lna auséncia e presenca do extrato infuso da
casca da laranja. Conforme pode ser visto nestardiga presenca desse extrato
aumenta significativamente o valor da resisténeigpalarizacdo, mostrando, portanto,
sua acao inibidora na corrosdo do aco-carbono.-dotgue ndo houve diferencas

significativas entre as curvas relativas aos exdrabs trés tempos de armazenamento.
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Figura V. 7- Diagramas de Nyquist obtidos para o agco-carbono em solugédo de acido cloridrico 1 mol L'l,
na auséncia e presenca do extrato infuso da casca da laranja, em diferentes tempos de
armazenamento.

Os valores de resisténcia de polarizacdo em fudgdempo de armazenamento
do extrato e suas respectivas eficiéncias de Bmbestdo apresentados na Tabela V.2.
Observa-se que o melhor resultado de El% obtido comxtrato infuso da casca de
laranja, calculado a partir da resisténcia de paaéo, foi igual a 88% para a tempo de
armazenamento de 1 més. Ja para os tempos de aamegdo de 2 e 3 meses, as

eficiéncias de inibicdo foram de 86%.

Tabela V.2: Valores de resisténcia de polarizagao em fung¢do do tempo de armazenamento do extrato
o . . ~ z . s ye -1

infuso da casca da laranja, obtidos para o ago-carbono em solugao de acido cloridrico 1 mol L, e suas
respectivas eficiéncias de inibi¢ao.

Extrato Resisténcia de polarizagéo, Eficiéncia Inibidora, %
Q cnf
Branco 18,2 --
Extrato ap6s 1 més 146,2 88
Extrato ap0s 2 meses 133,4 86
Extrato ap0s 3 meses 127,9 86

A Figura V.8 mostra os diagramas Bede de modulo e de fase, obtidos para o
aco-carbono em solucéo de HCI 1 mdina presenca do extrato infuso da laranja, para

os trés tempos de armazenamento. Verifica-se comue&s que ha apenas uma
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constante de tempo. As trés curvas de faddodieapresentam tendéncias semelhantes

e mostram um unico pico cada, com valores entreeZ50/ Hz.

Para as trés curvas de médulo de impedancia, &neiladé semelhante: para
baixas frequéncias o valor de |Z| quase indepeadeehquanto que para frequéncias

intermediarias e altas, |Z| é inversamente propoatiaf.
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Figura V. 8- Diagramas de Bode obtido para o ago-carbono em solugdo de HCI 1 mol L™ na auséncia (-)
e na presenca do extrato infuso da laranja para tempo de armazenamento de 1 més (0), 2 meses(c) e
3 meses (4).

A Figura V.9 apresenta os resultados das curvapoikrizacdo anddica e
catddica, obtidos na auséncia e presenca do extfagn da casca da laranja. Observa-
se que a presenca do extrato faz inibir bastardenasidade de corrente, anddica e
catddica, sendo essa diminuicdo mais acentuadamo catddico. Provavelmente isso
ocorra devido a adsorcéo de determinadas substgmeisentes no extrato na superficie

metdlica.
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Figura V. 9- Curvas de polariza¢do anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugio de acido
7y e -1 a . . . o
cloridrico 1 mol L, na auséncia e presenca do extrato infuso da casca da laranja em diferentes tempos
de armazenamento.

A Figura V.10 apresenta os diagramad\gguistobtidos para o aco-carbono em
meio aquoso de &cido cloridrico 1 mol',Lna auséncia e presenca do extrato
hidroalcoodlico da casca da laranja. Conforme paevisto nesta Figura, a presenca
desse extrato também aumenta o valor da resist@&ipolarizacdo, mostrando,
portanto, sua acado inibidora na corrosdo do admeoar Novamente, ndo foram
observadas diferengcas significativas entre as sure@am diferentes tempos de

armazenamento dos extratos.
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Figura V. 10- Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L’

1 ~ . . e o o
, ha auséncia e presenca do extrato hidroalcodlico da casca da laranja, em diferentes tempos de
armazenamento.

Os valores de resisténcia de polarizacdo em fudgdempo de armazenamento
do extrato e suas respectivas eficiéncias de Bobestdo apresentados na Tabela V.3.
Observa-se que o melhor resultado de El1% obtido@enxtrato hidroalcodlico da casca
de laranja, calculado a partir da resisténcia darigacéao, foi igual a 90% para a tempo
de armazenamento de 1 més. Ja para os tempos decaamento de 2 e 3 meses, as

eficiéncias de inibicdo foram de 88%.

Tabela V.3: Valores de resisténcia de polarizagdo em fun¢do do tempo de armazenamento do extrato

. J3T] . . ~ z . s e -1
hidroalcodlico da casca da laranja, obtidos para o aco-carbono em solugao de acido cloridrico 1 mol L,
e suas respectivas eficiéncias de inibi¢ao.

Extrato Resisténcia de polarizagéo, Eficiéncia Inibidora, %
Q cnf
Branco 18,2 -
Extrato ap6s 1 més 175,4 90
Extrato ap0s 2 meses 152,6 88
Extrato ap0s 3 meses 150,3 88

A Figura V.11 mostra os diagramaskiede de médulo e de fase, obtido para o
aco-carbono em solucdo de HCl 1 mé! ha presenca do extrato hidroalcodlico da

laranja, para os trés tempos de armazenamentdicdese, novamente, com as curvas
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qgue ha apenas uma constante de tempo. As trésscdevéase ddode apresentam

tendéncias semelhantes e mostram um anico picQ cachavalores entre 450 e 597 Hz.
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Figura V. 11- Diagramas de Bode obtido para o agco-carbono em solug¢ao de HCl 1 mol L™ na auséncia (-)
e na presenca do extrato hidroalcodlico da laranja para tempo de armazenamento de 1 més (o), 2
meses(0) e 3 meses (A).

A Figura V.12 apresenta os resultados das curvapotlizacdo anddica e
catddica, obtidos na auséncia e presenca do exiigrmalcodlico da casca da laranja.
Observa-se que a presenca do extrato faz inibmifgigtivamente a densidade de
corrente anddica e catddica, sendo essa diminungi® acentuada no ramo catodico.
Além disso, observou-se que, a acao inibidora éd@amente bastante similar entre as

medidas dos extratos com diferentes tempos de amaamnto.
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Figura V. 12- Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugdo de

z . s qoe -1 a~ . . s e .

acido cloridrico 1 mol L, na auséncia e presenga do extrato hidroalcodlico da casca da laranja em
diferentes tempos de armazenamento.

V.2.2- Resultados obtidos com os extratos das serteshdo mamao

A Figura V.13 apresenta os diagramasNygjuist obtidos para o ago-carbono
em meio aquoso de &cido cloridrico 1 md| ba auséncia e presenca do extrato infuso
das sementes do mamao. Conforme pode ser vise FAigsira, a presenca desse extrato
aumenta o valor da resisténcia de polarizacao,rarat, portanto, sua acéo inibidora
na corrosao do acgo-carbono. Esta foi novamentariassimilar entre as medidas dos

extratos com diferentes tempos de armazenamento.
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Figura V. 13- Diagramas de Nyquist obtidos para o a¢o-carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L’
! na auséncia e presenca do extrato infuso das sementes do mamao, em diferentes tempos de
armazenamento.

Os valores de resisténcia de polarizacdo em fudgdempo de armazenamento
do extrato e suas respectivas eficiéncias de Bobéastdo apresentados na Tabela V.4.
Observa-se que o melhor resultado de El1% obtido @@xtrato infuso das sementes do
mamao foi igual a 91% para o tempo de armazenantEniomés. Para os tempos de

armazenamento de 2 e 3 meses, as eficiénciasarasifloram de 90%.

Tabela V.4: Valores de resisténcia de polariza¢do em fungdo do tempo de armazenamento do extrato
. ~ . ~ s . e -1
infuso das sementes do mamao obtidos para o ago-carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L, e
suas respectivas eficiéncias de inibi¢do.

Extrato Resisténcia de polarizacao, Eficiéncia Inibidora, %
Q cnf
Branco 18,2 -
Extrato ap6s 1 més 199,2 91
Extrato ap0s 2 meses 190,5 90
Extrato ap0s 3 meses 174,7 90

A Figura V.14 mostra os diagramaskiede de médulo e de fase, obtido para o
aco-carbono em solucdo de HCI 1 mdi ha presenca do extrato infuso das sementes
do maméo. Verifica-se, novamente, com as curvashguapenas uma constante de
tempo. As trés curvas de fase Blede apresentam tendéncias semelhantes e mostram

um unico pico cada, com valores entre 340 e 450 Hz.



50

S T - T - T T T 80
— 60
o)
40 ?
2 =
E o
> )
S L 20 &
7]
1 o
[=]
-0
0 T T T T -20
-2 0 2 4
Logf, Hz

Figura V. 14- Diagrama de Bode obtido para o ago-carbono em solugao de HCI 1 mol L™ na auséncia (-)
e na presenca do extrato infuso das sementes do mamao para tempo de armazenamento de 1 més
(0), 2 meses (0) e 3 meses (A).

A Figura V.15 apresenta os resultados das curvapotlizacdo anddica e
catodica, obtidos na auséncia e presenca do extfateo das sementes do mamao.
Observa-se que a presenca do extrato diminui gigtifamente a densidade de
corrente, tanto anodica quanto catddica em relagdwranco. Além disso, observou-se
gue as curvas de polarizacdo mantiveram-se bagtaitenas, confirmando que nao

houve degradacao do extrato em funcéo do tempomuzanagem.
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Figura V. 15- Curvas de polarizagdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugao de

o sy -1 A . . ~

acido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenga do extrato infuso das sementes do mamao, em
diferentes tempos de armazenamento.

A Figura V.16 apresenta os diagramad\gguistobtidos para o ago-carbono em
meio aquoso de &cido cloridrico 1 mol',Lna auséncia e presenca do extrato
hidroalcodlico das sementes do maméao. Conforme pedevisto nesta Figura, a
presenca desse extrato também aumenta o valor gisténeia de polarizacao,

mostrando, portanto, sua agéo inibidora na corrde&m;0- carbono.
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Figura V. 16- Diagramas de Nyquist obtidos para o a¢o-carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L’
! na auséncia e presenca do extrato hidroalcodlico das sementes do mamao, em diferentes tempos
de armazenamento.

Os valores de resisténcia de polarizacao em fudgdempo de armazenamento
do extrato e suas respectivas eficiéncias de Bobastdo apresentados na Tabela V.3.
Observa-se o melhor resultado de EI% obtido comxtate hidroalcodlico das
sementes do mamao, calculado a partir da resiat@ecpolarizacdo, foi igual a 83%
para o tempo de armazenamento de 1 més. Para o tEmgmazenamento de 3 meses
a eficiéncia inibidora foi de 81%.

Tabela V.5: Valores de resisténcia de polarizagdo em fung¢do do tempo de armazenamento do extrato

hidroalcodlico das sementes do mamao, obtidos para o ago-carbono em solugdo de acido cloridrico 1
-1 . . _on . e _eps_~

mol L, e suas respectivas eficiéncias de inibi¢ao.

Extrato Resisténcia de polarizagéo, Eficiéncia Inibidora, %
Q cnf
Branco 18,2 --
Extrato ap6s 1 més 105,1 83
Extrato ap0s 2 meses 100,2 82
Extrato ap0s 3 meses 95,6 81

A Figura V.17 mostra os diagramaskiede de médulo e de fase, obtido para o
aco-carbono em solucdo de HCI 1 mdl ha presenca do extrato hidroalcodlico das

sementes do mamao. Verifica-se com as curvas gqapdmas uma constante de tempo,
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confirmando a existéncia de apenas um arco caypaciti diagrama dBlyquist As trés

curvas de fase d@odemostram um Unico pico cada, com valores entree34%0 Hz.
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Figura V. 17- Diagrama de Bode obtido para o aco-carbono em solu¢do de HCl 1 mol L™ na auséncia (-)
e na presenca do extrato hidroalcodlico das sementes do mamao para tempo de armazenamento de 1
més (0), 2 meses (0) e 3 meses (A).

A Figura V.18 apresenta os resultados das curvapotiizacdo anodica e
catodica, obtidos na auséncia e presenca do edirdtoalcodlico das sementes do
mamao. Observa-se que a presenca do extrato kaz significativamente a densidade
de corrente anodica e catddica. Além disso, obseseoque, a acao inibidora foi
novamente bastante similar entre as medidas doat@xtcom diferentes tempos de

armazenamento, como ilustram, principalmente, asswanddicas.



54

200 4 Sementes do mamao - hidroalcodlico
-300 —
-400 -
-
E
I -500
o
o !
(6]
D -600 -
o
7004 Braqco
0 1més
O 2 meses
-800 - 3 meses
T IIIIIIII L} LR IIII T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIII!i T IlIIIliI L}
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100

: 2
Densidade de corrente (mA.cm”)
Figura V. 18- Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugdo de

7 . z . -1 a . . e ~
acido cloridrico 1 mol L, na auséncia e presenga do extrato hidroalcodlico das sementes do mamao,
em diferentes tempos de armazenamento.

V.2.3- Resultados obtidos com os extratos das fokhdo repolho roxo

A Figura V.19 apresenta os diagramasNyegjuist obtidos para o ago-carbono

em meio aquoso de &cido cloridrico 1 md| ba auséncia e presenca do extrato infuso

das folhas do repolho roxo. Conforme pode ser viegia figura, a presenca do extrato

aumenta o valor da resisténcia de polarizacdogetanto, nota-se uma significativa

perda de eficiéncia com o tempo de armazenamento.
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Figura V. 19- Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L’
! na auséncia e presenca do extrato infuso das folhas do repolho roxo, em diferentes tempos de
armazenamento.

Os valores de resisténcia de polarizacao em fudgdempo de armazenamento
do extrato e suas respectivas eficiéncias de Bobastdo apresentados na Tabela V.6.
Observa-se que as eficiéncias de inibicao (El)sgptaram uma grande diminui¢cao
com o aumento do tempo de armazenamento do ex@atoelhor resultado de EI%
obtido com o extrato infuso das folhas do repolbioigual a 83% para o tempo de
armazenamento de 1 més. J& a menor eficiéncialanébifoi de 51% para o tempo de

armazenamento de 3 meses.

Tabela V.6: Valores de resisténcia de polarizagdo em fungdo do tempo de armazenamento do extrato
infuso das folhas do repolho obtidos para o ago-carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L'I, e
suas respectivas eficiéncias de inibi¢do.

Extrato Resisténcia de polarizagéo, Eficiéncia Inibidora, %
Q cnf
Branco 18,2 --
Extrato ap6s 1 més 106,2 83
Extrato ap0s 2 meses 67,8 73
Extrato ap0s 3 meses 37,0 51

A Figura V.20 mostra o diagrama d&ode obtido para o aco-carbono em
solucdo de HCI 1 molt na presenca do extrato infuso das folhas do repaiko.
Verifica-se com as curvas que ha apenas uma coastlntempo, confirmando a
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existéncia de apenas um arco capacitivo visto agrdma délyquist As trés curvas de
fase de Bode apresentam tendéncias semelhantestemam Unico pico cada, com

valores entre 340 e 450 Hz.
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Figura V. 20- Diagrama de Bode obtido para o aco-carbono em solu¢do de HCl 1 mol L™ na auséncia (-)
e na presencga do extrato infuso das folhas de repolho roxo para tempo de armazenamento de 1 més
(o), 2 meses (O0) e 3 meses (4).

A Figura V.21 apresenta os resultados das curvapotlizacdo anddica e
catodica, obtidos na auséncia e presenca do extfatp das folhas de repolho roxo.
Observa-se que a presenca do extrato faz inibénaidade de corrente, tanto anddica
quanto catédica. A acao inibidora foi bastanteimstentre as medidas dos extratos
com diferentes tempos de armazenamento, indicand® provavel degradacdo do

extrato.
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Figura V. 21- Curvas de polarizagdao anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugao de

s . s ge -1 ~ . .

acido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenga do extrato infuso das folhas de repolho roxo, em
diferentes tempos de armazenamento.

A Figura V.22 apresenta os diagramas\gguistobtidos para o ago-carbono em
meio aquoso de &cido cloridrico 1 mol*,Lna auséncia e presenca do extrato
hidroalcodlico das folhas de repolho roxo. Podevesib nesta Figura que a presenca
desse extrato também aumenta o valor da resist@ipolarizagdo, mostrando,
portanto, uma acao inibidora na corrosdo do adoecar. Entretanto, essa eficiéncia
nao € tao significativa e nota-se uma importantelgee eficiéncia com o tempo de

armazenamento.
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Figura V. 22- Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono em solugdo de acido cloridrico 1 mol L’
1, na auséncia e presenca do extrato hidroalcodlico das folhas do repolho roxo, em diferentes tempos
de armazenamento.

Os valores de resisténcia de polarizacdo em fudgdempo de armazenamento
do extrato e suas respectivas eficiéncias de Bobestdo apresentados na Tabela V.7.
Observa-se que as eficiéncias de inibicdo (El%esmin uma grande diminuicdo com o
aumento do tempo de armazenamento do extrato. @omedsultado de ElI% obtido
com o extrato hidroalcodlico das folhas de repotbmo, calculado a partir da
resisténcia de polarizacéo, foi igual a 65% paengo de armazenamento de 1 més. J4

a menor eficiéncia inibidora foi de 38% para o terdp armazenamento de 3 meses.

Tabela V.7: Valores de resisténcia de polariza¢do em fungdo do tempo de armazenamento do extrato

hidroalcodlico das folhas de repolho roxo, obtidos para o ago-carbono em solugdo de acido cloridrico
-1 . . _on . o e~

1 mol L, e suas respectivas eficiéncias de inibicao.

Extrato Resisténcia de polarizacao, Eficiéncia Inibidora, %
Q cnf
Branco 18,2 --
Extrato apos 1 més 51,6 65
Extrato ap0s 2 meses 36,7 50
Extrato ap0s 3 meses 29,1 38

A Figura V.23 mostra os diagramaskiede de mddulo e de fase, obtido para o

aco-carbono em solucdo de HCI 1 mdl ha presenca do extrato hidroalcodlico das
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folhas do repolho roxo, para os trés tempos de zen@mento. Verifica-se com as
curvas que ha apenas uma constante de tempo. éscurgas de fase dBode
apresentam tendéncias semelhantes e mostram um pio@ cada, com valores entre
340 e 597 Hz.
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Figura V. 23- Diagrama de Bode obtido para o ago-carbono em solug¢do de HCI 1 mol L-1 na auséncia (-)
e na presenca do extrato hidroalcodlico das folhas de repolho roxo para tempo de armazenamento de
1 més (0), 2 meses (O) e 3 meses (A).

A Figura V.24 apresenta os resultados das curvapotlizacdo anddica e
catodica, obtidos na auséncia e presenca do ekiditmalcodlico das folhas de repolho
roxo. Observa-se que a presenca dos extratos te&ouakignificativamente as curvas,
principalmente as anddicas, o que indica a baikaéatia de inibicdo obtida com a
adicao dos extratos.
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Figura V. 24- Curvas de polarizacdo anddica e catddica obtidas para o ago-carbono em solugdo de
acido cloridrico 1 mol L-1, na auséncia e presenga do extrato hidroalcodlico das folhas do repolho
roxo, em diferentes tempos de armazenamento.

V.3- Relac&o entre a estabilidade e eficiéncia dabicdo de todos

0s extratos

Analisando os experimentos utilizando os diferembesatos, notou-se que 0s
extratos provenientes da laranja e do mamao pernuaam estaveis ao longo dos trés
meses de armazenamento. Entretanto, nos extratothee de repolho roxo houve uma
perda de eficiéncia acentuada. Isto se deveu, ypebuante, ao fato dos extratos de
cascas de laranja e de sementes de mamaéo teretofidados com sucesso, podendo
ser armazenados na forma de p6 em dessecadoresn#ario, os extratos de folhas de

repolho roxo nao tiveram sua liofilizacdo bem sid@de necessitaram ser
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ressuspendidos em agua e armazenados em gelanlajtee deve ter favorecido a

degradacéo dos componentes do extrato.

Os extratos de cascas de laranja e de sementesrd@onmostraram-se bons
inibidores contra a corrosdo de aco-carbono em neiblCl. O melhor resultado de
El% foi obtido com o extrato infuso das sementesmdendo (91% em um més de
armazenamento), muito proximo do extrato hidrodicodla casca de laranja (90% em
um més de armazenamento) e do extrato infuso da daslaranja (88% em um més de
armazenamento). Os resultados de EI% obtidos coext@to hidroalcodlico das
sementes do mamao e com o extrato infuso das fal@agpolho foram um pouco
menores, 83% para o tempo de armazenamento de. D@nésesultado de El% obtido
com o extrato hidroalcodlico das folhas de repaito foi expressivamente menor,

65% para o tempo de armazenamento de 1 més.

O valor de EI% obtido para o extrato infuso de sgeede mamé&o, em 1 més
de armazenamento, foi maior do que o encontraddp@#xFOR & EBENSO (2007).
Eles estudaram a inibicdo de corrosdo do aco-carlpon extratos provenientes da
Carica papayaem meio de k50O, 1M e encontraram uma EI% de 84,53% utilizando
uma concentragcdo de 2000 ppm do extrato de semdatesaméo. Essa El1% foi,
entretanto, ligeiramente maior do que a encontpata o extrato hidroalcodlico de

sementes de mamao, em 1 més de armazenamentcantprabalho.

As eficiéncias de inibicdo encontradas para ostdrde cascas de laranja, para
1 més de armazenamento, foram menores do que asteuas por ROCHA (2009).
Utilizando um extrato infuso de cascas de laranjeeadizando experimentos com
condicbes de meio semelhantes ao presente tralaathdpra encontrou uma eficiéncia
de 95% para uma concentracdo de 400 ppm de exitsatopode ter sido devido ao

instrumentador ter sido diferente e a safra doytmdatural ndo ter sido a mesma.

Quanto a metodologia de extracdo, notou-se quedeodicodlica foi mais
eficiente na extracao de flavonoides apenas paasea da laranja, em que se obteve
uma EI% ligeiramente maior do que com a extracdanbosdo em agua. Para as folhas
de repolho roxo e as sementes de mamao, a extpacdafusdo resultou em valores
maiores de eficiéncia de inibicdo. A tabela V.8 ra®es valores de El% para os seis

extratos nos trés tempos de armazenamento.



62

Tabela V.8: Valores de eficiéncias de inibicio em fung¢do do tipo de extrato e do tempo de

armazenamento do mesmo.

Extrato

Laranja por infusédo
Laranja hidroalcodlico
Mamao por infuséo
Mamao hidroalcodlico
Repolho por infuséo
Repolho Hidroalcodlico

Eficiéncia (%) no tempo de armazenamento

1 més
88
90
91
83
83
65

2 meses

86
88
90
82
73
50

3 meses

86
88

90
81

51
38
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VI- CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Os extratos dos componentes naturais testados arvestr ser possiveis
inibidores naturais de corrosédo para o ago-carkeommeio de acido cloridrico 1 mol L
! especialmente os extratos provenientes da laeadgamamao que apresentaram boas
eficiéncias e grande estabilidade com o tempo deznagem. Ja os extratos do
repolho apresentaram eficiéncias de inibicdo maiisals e alta degradagéo com o tempo

de armazenamento.

O melhor resultado de eficiéncia de inibicAo dessesatos, a partir da
resisténcia de polarizacéo, foi obtido para o éxtirsfuso de sementes do mamao, com
uma eficiéncia igual a 91% para uma concentraca00eppm. Este extrato, apos trés
meses de preparo, apresentou uma El% de 90%. Centrato hidroalcodlico do
mamao obteve-se uma EI% um pouco abaixo da endanti@a extrato infuso, de 83%

em 1 més e 81% apos 3 meses

Entretanto, para as cascas da laranja, o extrdtoalcodlico apresentou uma
El% ligeiramente maior do que a encontrada parxtmate preparado por meio de
infusdo, 90% e 88%, respectivamente para o temp& dees. Ambos os extratos
mantiveram a El% praticamente igual na analise a@&smeses do preparo: 88% e
86% para os extratos hidroalcodlico e infuso, resgemente.

Para os extratos preparados com as folhas do cepmto, obteve-se uma El%
significativamente maior com o extrato infuso, eemparacdo com o hidroalcodlico.
Para o tempo de 1 més de armazenamento, foramteadasn E1% de 83% e 65% com
0s extratos infuso e o hidroalcodlico, respectivaimeAmbos os extratos tiveram uma
grande degradacdo com o tempo de armazenagem ser@pram uma El% de 51%

(infuso) e 38% (hidroalcodlico), apos trés mesepreparo.

Portanto, quanto & metodologia de extragdo, naogue a hidroalcodlica foi
mais eficiente na extracdo de flavonoides apenasgaasca da laranja. Para as folhas
de repolho roxo e as sementes de mamao, a extpacdafusdo resultou em valores

maiores de eficiéncia de inibicdo se comparadovaoses obtidos pela hidroalcodlica.
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Os resultados das curvas de polarizagdo mostrawamao tanto na polarizagéo
anodica quanto na catédica. A presenca dessesosxéamentou o valor da resisténcia
de polarizacdo em relacdo ao branco em todos os,aasis esse efeito foi decrescente

com o tempo de armazenamento para os extratosneowes do repolho.

Entretanto, deve-se ressaltar que um estudo coreptamutilizando técnicas de
perda de massa e de andlise de superficie se roptraante a fim de avaliar a taxa de
corrosdo. Também seria interessante realizar oriex@ntos com o0s extratos
provenientes da laranja e do maméao sem efetuafibzéicdo dos mesmos, visando
verificar a influéncia desse processo nos resuta@uoitro aspecto relevante a se avaliar

€ a estabilidade eletroquimica dos extratos poo uhkeicurvas redox.

Além disso, para comprovacao da aplicabilidadeatesstratos como inibidores
de corrosdo em meio acido, novos experimentos deegmealizados com objetivo de
estudar a estabilidade desses extratos em um t@en@onazenagem maior, de seis a 12
meses e de determinar a estabilidade dos filmesafitws sobre o aco-carbono, nessas

condicoes.
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