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O uso de inibidores verdes tém recebido especial atencdo como alternativa aos
convencionais, 0s quais causam impactos ao meio ambiente e problemas a salde
humana. Os inibidores ecologicamente corretos apresentam em sua estrutura atomos
como oxigénio e nitrogénio, e insaturacbes com elevada densidade eletronica que
possibilitam a adsorcdo sobre a superficie metalica, e consequentemente a protecdo
desta. Diversas fontes naturais apresentam potencial como inibidores, como cascas de
frutas, extratos de folhas e sementes, e dleos essenciais. O objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de formulagdes organicas inibidoras a partir de um subproduto da
industria de castanha de caju e de suas fracdes. Foram realizados ensaios para avaliar a
interacdo dos principios ativos isolados do produto bruto e suas fracdes, obtidas apos
destilacdo fracionada a vacuo, com solventes organicos. Os principios ativos geraram 10
formulag@es distintas que foram estabilizadas em fluidos &cidos, organico e inorganico.
O estudo de prospeccéo tecnoldgica realizado motivou a escolha das temperaturas e do
tempo de imersdo em que a eficiéncia das formulacdes foi avaliada. Dessa forma, foram
realizados ensaios a 60° e 80°C, em dois acos, baixo carbono e inoxidavel, empregando
ensaios de perda de massa, de acordo com as normas ASTM G1 e G31, com tempo de
imersdo de 24 horas. Os materiais foram analisados em microscépio Optico, e 0s
principios ativos foram caracterizados por FTIR, TGA e RMN de *H. Observou-se no
meio inorganico menores taxas de corrosao e gue a corrosao aumenta com a elevacao da
temperatura. Os inibidores mais eficientes foram aqueles cujo principio ativo € o
residuo da destilacdo do produto bruto, enquanto que algumas fragdes apresentaram
comportamento antagonico, intensificando a corrosdo. Nas analises espectroscopicas foi
confirmada a presenca dos compostos fenolicos e a microscopia revelou a presenca de
pites em alguns materiais, apesar da morfologia predominante da corrosdo ser uniforme.
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NOMENCLATURA

Cddigo  Descricdo
LCC Liquido da casca da castanha de caju.
LCCVE Amostrade LCC da UFF do ano de 2010.

LCCBR Amostra de LCC da UFF do ano de 2008.

L1 Formulacéo inibidora contendo LCC + alcool propilico + alcool isoamilico.
L2 Formulacéo inibidora contendo LCC + alcool propilico + butilglicol.

L3 Formulacéo inibidora contendo LCC + alcool isoamilico + butilglicol.

C1l Formulacéo inibidora contendo cardanol destilado + alcool isoamilico +
butilglicol.

C2 Formulacdo inibidora contendo cardanol destilado + alcool propilico +
butilglicol.

C3 Formulacéo inibidora contendo cardanol destilado + alcool propilico + &lcool
isoamilico.

CH1 Formulacdo inibidora contendo cardanol hidrogenado + alcool propilico +

alcool isoamilico.

CH2 Formulacdo inibidora contendo cardanol hidrogenado + &lcool propilico +
butilglicol.
CH3 Formulacdo inibidora contendo cardanol hidrogenado + alcool isoamilico +
butilglicol.

ILLVE  Primeira fracdo de destilacdo do LCCVE.

IL2ZVE  Segunda fracdo de destilacdo do LCCVE.

IL3VE  Terceira fracdo de destilacdo do LCCVE.

ILRVE  Residuo de destilacdo do LCCVE

R1 Formulacéo inibidora contendo residuo + alcool propilico + butilglicol.

R2 Formulacéo inibidora contendo residuo + alcool isoamilico + butilglicol.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1- Introducéo

A operacdo de acidificacdo durante a extracdo do petroleo, visando a
estimulagdo de pocos, e consequente aumento da produtividade € um artificio
tecnoldgico importante, porém deve-se considerar a preservacdo da integridade das
tubulacbes e equipamentos. Para isso, faz-se necessaria a utilizagdo de substancias que
promovam a inibi¢do da corrosao causada pelas solucdes acidas, processo este agravado
por operacdes a altas temperaturas. Como 0s metais séo empregados desde as operacoes
de extracdo até a armazenagem e distribuicdo, os prejuizos causados pela corrosdo
podem representar custos extremamente elevados, tanto diretos quanto indiretos,
resultando em consideraveis desperdicios de investimento (LUNA, 2012).

Os inibidores de corrosdo séo substancias que ao serem adicionadas ao meio
corrosivo reduzem ou impedem as reagdes de corrosdo, sejam elas nas fases gasosas,
aquosas ou oleosas. A eficiéncia de protecdo oferecida pelos inibidores depende dos
metais e ligas, bem como da severidade do meio. Os mecanismos de atuacdo destes
inibidores sdo baseados na formacdo de uma barreira ou filme na superficie do material,
e na alteragdo do meio corrosivo, tornando-o menos agressivo (MAINIE et al., 2004).

A pesquisa por novos produtos, orientada para atender aos objetivos industriais,
passa por critérios rigorosos. Estudos cientificos envolvendo a elaboracdo de um novo
inibidor implicam em pesquisas de alto grau de complexidade e entre as variaveis
envolvidas estdo:

o numero elevado de substancias organicas com potencial para serem utilizadas
nas formulagdes;

o escolha de substancias cujos principios ativos apresentem eficiéncia de inibicdo
de corrosdo comprovada para diferentes acos;

o estudo de efeitos sinérgicos ou antagonicos;
o estabilidade da formulagéo no fluido;
o distribuicdo homogénea no fluido de acidificacéo.

Portanto, a estabilidade e o adequado potencial sdo requerimentos criticos no
desenvolvimento de uma formulacdo ou principio ativo inibidor. Além desses

requisitos, os impactos ambientais ocasionados por compostos inibidores devem ser



evitados e ,neste contexto, a pesquisa por inibidores ecologicamente corretos tem sido
alvo de grande interesse tanto em nivel académico quanto industrial.

Os inibidores chamados de ecologicamente corretos sdo uma alternativa aos
convencionais que apresentam como objetivo a utilizacdo de compostos provenientes de
fontes naturais, 0s quais geram menos impactos ao meio ambiente. Estudos utilizando
extratos de folhas, sementes e cascas comprovam que é possivel proteger estruturas

metalicas através de residuos de fontes renovaveis.

1.2 - Objetivos

1.2.1 - Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de formulagbes
inibidoras verdes a partir de um subproduto da industria de castanha de caju para
prevencdo da corrosdo em fluidos &cidos.

1.2.2 - Objetivos Especificos

o Avaliar a influéncia de solventes organicos na solubilizacéo e estabilizacdo dos

principios ativos.

o Analisar a estabilidade das formulagdes organicas em fluidos aquosos.

o Desenvolver formulag¢Ges organicas inibidoras a partir do produto bruto e suas
fragdes.

o Identificar os compostos organicos empregando diferentes técnicas analiticas,

tais como Espectrometria de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de
'H), Espectrometria de Infravermelho (FTIR) e Termogravimetria (TGA/DTG);

o Realizar andlise de prospeccdo tecnologica a fim de mapear as principais
matérias primas utilizadas nos estudos de inibidores e os parametros adotados;

o Testar a eficiéncia das diferentes formulagdes organicas como inibidores em

acos carbono e inoxidavel em meios acidos organico e inorganico.

1.3 - Estrutura do trabalho

Este trabalho esta estruturado em 9 capitulos. O capitulo 1, ja apresentado,
contém a contextualizacdo do tema e os objetivos do trabalho. O capitulo 2 mostra a

revisdo bibliografica abordando conceitos sobre corrosdo e a importancia desta na



industria de Oleo e gas. O capitulo 3 refere-se aos conceitos sobre inibidores
convencionais e verdes. O capitulo 4 contém a prospeccdo tecnoldgica realizada. No
capitulo 5 encontra-se descrita a metodologia experimental empregada no
desenvolvimento das formulacBes inibidoras e nos ensaios de perda de massa
realizados. O capitulo 6 apresenta e discute os resultados obtidos nos experimentos e as
caracterizagbes das amostras, enquanto que o capitulo 7 expde as conclusbes do
trabalho. As sugestdes para continua¢do da pesquisa encontram-se no capitulo 8 e as

referéncias bibliograficas no capitulo 9.



CAPITULO 2 - ASPECTOS RELACIONADOS A CORROSAO

2.1- Corrosédo na industria de 6leo e gas

Os equipamentos, sejam eles valvulas, arvores de natal’ ou tubulacdes, sofrem
ataques corrosivos constantes em todas as etapas da industria de 6leo e gas, da extracédo
e refino até o transporte e armazenagem. Isso ocorre devido a uma grande variedade de
ambientes e agentes corrosivos presentes nessa industria, sendo alguns exclusivos da
mesma.

A producdo de 6leo e gas, bem como de derivados, deve ser continua a fim de
suprir as demandas do mercado e retornar o elevado custo do investimento. No entanto,
esse setor deve minimizar os custos diretos e indiretos ocasionados pela corroséo
através de métodos de protecdo e processos de remocdo de agentes potencialmente
COrrosivos.

O mecanismo de corrosdo que mais afeta esse setor é o eletroquimico, devido
aos constituintes de aguas de producdo e fluidos de perfuracdo. Esses constituintes sao
sais, gases dissolvidos e microorganismos, associados a temperatura e pressdo. No
entanto, a corrosdo que afeta esse setor s6 comecou a receber atencdo no final dos anos
de 1940 e inicio de 1950, devido a maior necessidade de producao, utilizando petrdleos
com teor de constituintes acidos mais elevado, o que provocou elevagdo dos custos com
corrosdo (FRAUCHES-SANTOS, 2014).

Alguns gases como H,S e CO,, causam aumento da acidez, intensificando os
processos corrosivos que atingem tubulacdes e equipamentos. O gas sulfidrico e os
oxidos de enxofre tém recebido especial atencdo devido a capacidade de se
transformarem em um potencial agente corrosivo, o acido sulfurico concentrado,
durante os processos de extracdo e refino de petr6leo. Ja o diéxido de carbono
dissolvido em agua, forma o &cido carbénico (H,CO3), o qual também acarreta na
reducdo do pH. Apesar de ndo ser tdo corrosivo quanto o oXxigénio, pode causar corrosao
por pites (FRAUCHES-SANTOS, 2014; LYONS, 2005).

A agua também & um agente corrosivo nesta industria, pois esta presente no 6leo
bruto e sua remogdo completa € dificil, atuando ndo s6 como eletrélito, mas também

hidrolisando cloretos, o que aumenta a acidez do meio. Esta dgua salgada é produzida

! Equipamento utilizado na indUstria de 6leo e gas para exploracio de petréleo. Contém diversas valvulas
e conectores para controlar o fluxo de 6leo e gas extraidos (FMC TECHNOLOGIES, 2015).



na maioria dos pogos de petroleo, e pode entrar em quantidades grandes na refinaria,
seja como &gua emulsificada ou sob a forma cristalina dispersa no petréleo bruto. Os
principais sais presentes sdo cloreto de célcio, cloreto de magnésio e cloreto de sodio.
Apesar de passar por processos de dessalinizacdo, através dos quais sais e dgua Sao
geralmente removidos o mais rapido possivel, essas operacdes sdo frequentemente
incompletas, e levam a formacdo de acido cloridrico, comprometendo a estrutura
metalica de equipamentos (FRAUCHES-SANTQOS, 2014).

2.1.1- Acidificacéo de pogos de petrdleo

Além da corrosdo ocasionada pelos contaminantes presentes no petroleo e gas
natural, os quais se combinam com &gua e sdo responsaveis pela redu¢do do pH do
meio, acarretando desgaste de superficies metalicas, existe um outro fator relacionado a
atividade de extracdo, a acidificacdo de pocos de petroleo (FRAUCHES-SANTOS,
2014; RAJEEV, 2012).

Esse processo é utilizado para estimulacdo de pogos de petrdleo a fim de
aumentar sua produtividade, e se caracteriza pela abertura de novos canais na rocha a
fim de que ocorra maior escoamento de 6leo e gas. O procedimento de acidificacdo é
geralmente realizado com solucdes quentes de acido cloridrico. Apesar de eficientes na
estimulagdo dos pocos, essas solucdes A&cidas causam desgaste das tubulacGes,
equipamentos e revestimentos (RAJEEV, 2012).

Trés processos de estimulacdo de pocos sdo geralmente utilizados: explosivos
para quebrar a rocha, acidos para dissolver a rocha parcialmente, e fratura hidraulica
para quebrar a rocha e manter a fratura aberta com auxilio de materiais especificos para
essa aplicacdo .

O uso de explosivos para estimulacdo de pocos foi 0 método mais usado entre 0s
anos 1860 e 1940. Esse método consistia em detonar explosivos dentro do pogo para
quebrar as rochas do reservatorio. Apesar de eficiente no processo de estimulagdo, era
uma operacao perigosa, e ocorria atraves da introdugdo de nitrogénio liquido no poco
via um cilindro de titdnio (RAJEEV, 2012).

A acidificacdo consiste em uma técnica de estimulagdo utilizada para aumentar a
permeabilidade em regifes localizadas a poucos metros ao redor do poco. Ocorre
através da injecdo de uma substancia acida na formacdo com pressao inferior a pressao
de fraturamento a fim de dissolver parte dos minerais presentes na sua composi¢do

mineralGgica, aumentando ou recuperando a permeabilidade da formacdo ao redor do



poco. Os acidos cloridrico e fluoridrico sdo geralmente os mais utilizados. E importante
ressaltar que a técnica de acidificacdo é efetiva em formacgdes de permeabilidade de
regular a boa, enquanto que em formacdes de baixa permeabilidade o mais indicado é o
fraturamento.

Ja a fratura hidraulica consiste na injecdo de um fluido na formacéo sob pressédo
alta o suficiente para ocasionar a ruptura da rocha por tragdo (Figura 2.1), junto com um
material de sustentacdo, o qual mantém a fratura da rocha aberta, originando assim um
caminho preferencial que facilitara o fluxo de fluidos do reservatorio para o poco e vice-
versa (RAJEEV, 2012).

ANTES DEPOIS

Figura 2.1: Representagdes esquematicas: (a) Fratura hidréaulica; (b)
Reservatdrio antes e apo6s a fratura (RAJEEV, 2012).

Alguns materiais introduzidos nos pocos sdo: agua, acidos, polimeros e areia.
Apo6s a fratura do reservatorio, os vazios destes sdo preenchidos com materiais de

sustentacdo a fim de manter os canais abertos, de acordo com a Figura 2.2.

Figura 2.2: Diferentes tipos de materiais
de sustentacdo (RAJEEV, 2012).

Atualmente, os métodos de estimulacdo mais usados séo a fratura hidraulica e
acidificacdo da matriz. Devido a utilizacdo de solugfes &cidas, é necessério o uso de
inibidores ou outros métodos de inibicdo para proteger os equipamentos, revestimentos

e tubulagcBes usadas nessas operagoes.



2.2- Mecanismos de corrosao

O estudo de processos corrosivos deve considerar trés variaveis importantes, o
material metélico utilizado, as caracteristicas do meio corrosivo e as condi¢Bes
operacionais, a fim de escolher o material mais adequado a uma determinada aplicacédo
ou equipamento (GENTIL, 1982).

Nos processos de corrosdo 0s metais reagem com elementos ndo metalicos
presentes no meio, como O,, S, H,S, CO,, entre outros, produzindo compostos
semelhantes aos encontrados na natureza, dos quais foram extraidos. Assim, pode-se
interpretar que 0 processo de corrosdo corresponde ao inverso dos processos

metalurgicos (Figura 2.3).
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Figura 2.3: Representacdo esquematica do ciclo
dos metais (ABRACO, 2015).

De acordo com 0 meio corrosivo e as caracteristicas do material, podem ocorrer
alguns tipos de mecanismos de corroséo, sendo estes inseridos em dois grupos, o dos
mecanismos quimicos ou o dos eletroquimicos. Os mecanismos eletroquimicos sao
aqueles em que ocorre a transferéncia de carga ou elétrons através de uma interface ou
eletrdlito, enquanto que no mecanismo quimico ocorrem reagdes diretamente entre o
material metalico ou ndo metédlico com o meio corrosivo, ndo havendo geracdo de
corrente elétrica (GENTIL, 1982).

2.2.1-Mecanismo eletroquimico

Os processos de corrosdo eletroquimicos sdo 0os mais frequentes na natureza.

Neste mecanismo hé transferéncia de elétrons de uma regido para outra, através da



formacgédo de uma pilha de corrosédo. Ha trés tipos basicos de reacdes eletroquimicas:
reacOes de oxidacdo, de reducdo e redox (oxidagdo-reducdo). Na reacdo de oxidacdo
uma espécie quimica perde elétrons tornando-se mais positiva, como por exemplo, um
metal que compBe uma liga metalica. A reducdo € a reacdo inversa da oxidacdo onde
uma espécie recebe elétrons (ROBERGE, 1999).

Uma célula eletroquimica é constituida por dois eletrodos, ou condutores
metalicos, em contato com um eletrélito (condutor ibnico que pode ser uma solugdo, um
liquido ou um solido). O eletrodo onde ocorre a oxidacdo é chamado de anodo e onde
ocorre a reducéo, catodo (ATKINS, 2003).

Esse processo pode ser decomposto em trés etapas: a primeira é caracterizada
pela passagem dos ions para a solu¢do, no chamado processo anddico; a segunda é a
transferéncia de elétrons da regido anddica para a catodica por meio do circuito
metalico, enquanto ha difusdo de anions e cations na solugdo; e a Ultima etapa se
caracteriza pela recepcdo de elétrons na regido catddica por moléculas ou ions na
solucdo, no chamado processo catodico (GENTIL, 1982).

Pode-se generalizar para um metal M a fim de representar as possiveis reacfes

anodicas e catodicas, conforme Figura 2.4.

Reacdo anodica
M — M*™™ + n e (oxidagio do metal M)
Reacées catodicas

" - - N . .o ~
nH* + n e — —H, (redugio do ion H™: meio dcido nio aerado)

E 0, +;HZD +ne—+n0H™ (reducio do oxigénio: meio neutro ou bdsico)

EDE + nH +ne— ;HED (reducio do oxigénio: meio dcido)

Figura 2.4: ReacOes anddicas e catodicas referentes ao mecanismo
eletroquimico (Adaptado de GENTIL, 1982).

A partir das reacgdes representadas na figura 2.4, pode-se concluir que 0 processo
corrosivo sera tio mais intenso quanto maior for a concentragéo de ions H no meio, ou
seja, menor o pH, e quanto mais aerado for este. No entanto, o oxigénio pode ser
considerado um fator de controle em processos corrosivos, uma vez que em processos
ndo aerados, a reacao catddica ocorre de forma lenta, e consequentemente a anddica, e 0

hidrogénio formado pode se adsorver na superficie metalica, polarizando a pilha



formada e reduzindo o processo corrosivo. Porém em meio aerados, ocorre a reducéo do
oxigénio, e inexisténcia do processo de polarizacdo da pilha pelo hidrogénio, o que
intensifica o processo corrosivo (GENTIL, 1982).

No entanto, o oxigénio ndo funciona somente como estimulador das reagdes
corrosivas, mas também como protetor, uma vez que pode reagir diretamente com a
superficie metalica formando uma camada de 6xido protetor, como Al,O3 Cr,Oze TiO,,
0 que reduz o contato com 0 meio corrosivo, retardando as reacgdes, € 0 0xigénio pode,

ainda, se adsorver sobre a superficie do material passivando-o (GENTIL, 1982).

2.3- Corrosao em solventes organicos

As reacOes de corrosdo em solventes organicos se tornaram mais frequentes com
0 avanco das industrias quimica e petroquimica. Estas reaces podem causar tanto a
deterioracdo do material quanto modificac@es indesejaveis no solvente. SHREIR (1994)
estudou 0 mecanismo destas reacdes e suas similaridades em relacdo as reacGes que
ocorrem em meios aquosos. A Figura 2.5 mostra a curva de perda de massa x tempo de
ligas de niquel em diferentes solventes contendo 0,05%, em massa, de H,SO,4 em varias
temperaturas. O comportamento das taxas de corrosdo em solventes organicos é
imprevisivel visto que o etanol, por exemplo, tem maiores taxas do que o0 meio aquoso,

e em acetona as taxas sao praticamente nulas.
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Figura 2.5: Corroséo de liga de niquel em diferentes solventes
contendo 0,05% de H,SO, (SHREIR, 1994).

Entretanto, em acido acético contendo acido sulfirico as taxas sdo reduzidas a
valores proximos de zero, enquanto que acido acético sem a presenca de acido sulfarico
apresenta taxas maiores (NASCIMENTO, 2012).



Conclui-se que apesar de se esperar maiores taxas de corrosao em meio
inorganico, como é o caso do &cido sulfdrico em meio aquoso, alguns meios organicos
apresentam taxas superiores aos inorganicos. Além disso, enquanto alguns meios
organicos intensificam bastante o processo corrosivo, outros ndo apresentam influéncia
relevante. Dessa forma, o0s solventes organicos apresentam comportamento

imprevisivel, e muitas vezes sao mais severos que 0s meios inorganicos.

2.4- Métodos de prevencao da corrosao

Segundo Vernon (1957), os métodos de combate a corrosdo podem ser
classificados nos seguintes grupos: modificagdo de processo, modificagdo do meio
corrosivo, modificagdo do metal e revestimentos protetores (GENTIL, 1982).

Os métodos baseados na modificacdo de processo se caracterizam pela utilizacao
de condicBGes reacionais que reduzam a formacdo de possiveis substancias que
intensificam as reacdes de corrosdo, como é o caso de substancias que na presenga de
umidade se tornam altamente corrosivas. Dessa forma, opta-se por reacGes em fases
diferentes ou com outros reagentes, a fim de proteger o material. Além disso, em termos
de design de equipamentos e tubulacdes, deve-se evitar areas com angulos retos onde a
acdo do fluido é muito erosiva e outras consideracOes relacionadas ao projeto com o
objetivo de reduzir o ataque ao material. Na Figura 2.6, pode-se observar uma ilustragéo
do que deve ser evitado no projeto de estruturas, e as formas mais adequadas de fazé-lo
(GENTIL, 1982).

>
Evitar USAR USAR

Figura 2.6: Projeto de estruturas (GENTIL, 1982).

Com relacdo aos métodos baseados na modificacdo do metal, alguns elementos
podem ser adicionados as ligas a fim de conferir menores taxas de corrosdo do material
em determinado meio. E algumas ligas formam camadas de éxidos que protegem o

material, devido a0 menor contato com o meio corrosivo. Inclusive, alguns éxidos sdo
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bastante resistentes em meios acidos, apresentando lenta corrosdo. Na Tabela 2.1, pode-

se observar os elementos que aumentam e diminuem a corroséo localizada por pites®.

Tabela 2.1: Relacao entre os elementos e a resisténcia a
formacao de pites (GENTIL, 1982).

Elemento Resisténcia & Formacio de Pite

Carbono Diminui, especialmente em aco sensitizado

Cromo Aumenta

Enxofre e selénio Diminui

Molibdénio Aumenta

Niquel Aumenta

Nitrogénio Aumenta

Silicio Diminui; aumenta quando presente com
molibdénio

Titanio e nidbio Diminui em FeCl;; sem efeito em outros meios

As técnicas de modificacdo do meio corrosivo auxiliam na reducéo das taxas de
corrosdo através do controle de pH, desareacdo e emprego de inibidores de corrosao.
Ao manter o pH mais alcalino, ha tendéncia de passivacdo dos metais, porém deve-se
atentar para meios muito alcalinos que também podem trazer problemas a esses metais.
Além disso, o oxigénio funciona como um agente despolarizante, logo, a sua remocao
permite a polarizacdo catddica, reduzindo as reacdes de corrosdo. Essa remocdo de
oxigénio pode ser quimica, com agentes sequestradores, ou mecanica, como arraste por
outros gases. O ultimo fator relacionado a modificacdo do meio corrosivo é o emprego
de inibidores de corrosdo, 0s quais podem atuar em areas somente anddicas, somente
catddicas, ou em ambas, através do emprego de substancias em determinado meio
corrosivo, reduzindo assim as taxas de corrosao dos materiais (FRAUCHES-SANTOS,
2014).

2 Corrosio por pites: a corrosdo se processa em pontos ou pequenas areas localizadas na superficie
metalica produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade
geralmente maior que seu didmetro (GENTIL, 1982).
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CAPITULO 3 - INIBIDORES
3.1- Inibidores de Corrosao

Os inibidores de corrosdo constituem uma das formas de protecdo mais
utilizadas pelas industrias. Estes se caracterizam por serem substancias ou misturas de
substancias empregadas em pequenas quantidades em meios corrosivos a fim de reduzir
ou impedir as reacdes de corrosdo (GENTIL, 1982).

O emprego dos inibidores deve ser avaliado sob quatro aspectos: o econémico, a
funcionalidade, os mecanismos de agéo, e as condic¢des de uso e controle. O primeiro se
refere ao custo do inibidor e se 0 emprego deste reduz os problemas com substituicoes
de equipamentos, manutenc¢des, contaminagdes de produtos, acidentes por problemas
estruturais ocasionados por corrosao e paradas inesperadas. O segundo aspecto traduz o
potencial do inibidor em reduzir as reagdes no meio em que estd sendo aplicado. O
terceiro diz respeito a compatibilidade dos inibidores com o meio em que esta sendo
aplicado, a fim de evitar reacGes indesejadas, como efeitos antagdnicos dos inibidores,
em que atuam como intensificadores de corrosdo para alguns metais, ou adsorvem sobre
catalisadores, reduzindo sua eficiéncia. E o ultimo aspecto esta relacionado as condi¢des
de uso dos inibidores a fim de evitar reagdes indesejadas como a formacéo de espumas,
depdsitos de fosfatos, silicatos e carbonatos em caldeiras, efeitos toxicos, perda de
inibidor por insolubilidade no meio e outros (GENTIL, 1982).

Fatores como viabilidade, toxicidade e impactos ao meio ambiente também
devem ser considerados antes de usar esse método de mitigacdo da corrosdo, por
exemplo, na indudstria de 6leo e gas. A viabilidade e custo dos inibidores devem ser tais
que ndo encarecam tanto o método de protecdo, de forma que outras técnicas mais
vidveis possam substitui-los. Além disso, a escolha do tipo de inibidor deve considerar o
impacto ao meio ambiente, seja pelos constituintes do mesmo ou pelos produtos
formados pela sua reacdo com o meio corrosivo (GENTIL, 1982).

O gréfico da Figura 3.1, indica o consumo mundial de inibidores por regides
globais, em relacdo ao ano de 2008. Pode-se observar que os paises mais desenvolvidos

tecnologicamente s&o 0s que apresentam maiores consumos de inibidores.
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Para que um composto quimico possa ser utilizado como inibidor deve
apresentar alguns requisitos relativos a estrutura e comportamento quimico. Os
compostos inorganicos, por exemplo, devem ser capazes de oxidar o metal, formando
uma camada passiva sobre a sua superficie. Enquanto os compostos organicos devem
possuir em sua estrutura molecular constituintes responsaveis pela capacidade inibidora.
Entre esses constituintes estdo insaturacfes, grupamentos fortemente polares com a
presenca de atomos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre, e elevada massa molecular.
Esses inibidores sdo geralmente indicados para proteger os materiais metalicos em meio

acido por meio de um filme firmemente ligado a superficie metalica (ROCHA, 2013).

3.2- Classificacdo dos inibidores

Os inibidores podem ser classificados quanto ao seu comportamento e a sua
composicdo. Em relacdo ao comportamento podem ser anoddicos, catodicos e de
adsorcdo. E quanto a composi¢do, em organicos e inorganicos. Os inibidores anddicos,

catddicos e de adsorcdo serdo brevemente descritos a seguir (GENTIL, 1982).
3.2.1- Inibidores anodicos

Os inibidores anddicos atuam reprimindo reagdes anddicas, ou seja, as reagdes
que acontecem no anodo. A Figura 3.2 representa o diagrama de polarizagdo com e sem

o inibidor anédico.
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Figura 3.2: Diagrama de polarizacdo: acédo de inibidor
anodico, (a) com inibidor, (b) sem inibidor (GENTIL,1982).

Estes reagem com os produtos de reagdo que se formam no anodo, gerando
produtos insollveis que aderem a superficie metalica como um filme protetor.

Os inibidores anoddicos sdo, geralmente, hidroxidos, carbonatos, boratos,
silicatos e fosfatos terciarios de metais alcalinos. Pode-se exemplificar a protecédo
anodica com os carbonatos, que por hidrdlise liberam ions hidroxila, e estes reagem
com os ions metélicos gerados no anodo, formando o hidroxido do respectivo ion
metalico, o qual por ser insoltvel, precipita formando uma pelicula protetora sobre a
superficie metélica. A Figura 3.3 representa as reagdes de formacéo do inibidor anddico,

utilizando-se o carbonato como exemplo (GENTIL, 1982).

CO: +2H,0 = 20H™ + H,CO,

M™ 4 nOH- — M(OH),
Figura 3.3: Reacéo de inibi¢do anddica
com carbonato.

Ao optar pelo uso de inibidores anddicos, deve-se conhecer a concentracdo
critica em que este protege a superficie, uma vez que abaixo desta ndo havera formacéo
do produto insoltvel por toda a extensdo metalica, acarretando em areas desprotegidas.
Dessa forma, para garantir que havera concentragdo homogénea e acima do valor critico
em todas as partes do sistema, deve-se utilizar a agitacdo do meio, velocidade adequada
de escoamento, e evitar frestas (GENTIL, 1982).

Além disso, apos a aplicacdo inicial de inibidor considerando a concentracdo
critica mencionada acima, pode-se reduzir a concentracdo de aplicacdo do mesmo de

forma que o metal ndo sofra ataque, ou até mesmo aplica-lo em intervalos determinados
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de tempo apenas para proteger regides que possam ter perdido a pelicula protetora por
acdo do equipamento (GENTIL, 1982).

Uma prética muito utilizada é o uso de dois inibidores anddicos juntos a fim de
aumentar o sinergismo de protecao, em vez de utiliza-los separadamente. Esse método é

chamado de dianddico.
3.2.2- Inibidores catddicos

Os inibidores catddicos atuam reprimindo as reagfes catddicas, uma vez que
liberam ions metalicos que reagem com a alcalinidade da regido catodica, gerando
compostos insolUveis, que por sua vez protegem essa regido, impedindo a difusdo de
oxigénio e conducdo de elétrons. Esses inibidores provocam polarizacéo catddica, como

pode ser observado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Diagrama de polarizacdo: acdo de inibidor catodico:
(@) com inibidor; (b) sem inibidor (GENTIL,1982).

Os inibidores catodicos mais usados sdo os sulfatos de zinco, magnésio e niquel,
pois os cations destes formam com as hidroxilas, os respectivos hidroxidos, Zn(OH),,
Mg(OH), e Ni(OH),, os quais séo insollveis e protegem a regido catddica. Os sais de
zinco sdo 0s mais comuns, principalmente em tratamento de &guas de sistemas de
refrigeracdo (GENTIL, 1982).

Como os inibidores catodicos provocam uma polarizacéo catodica, e os ions do
metal ndo vao para a solucdo na regido do catodo, o material é protegido independente

da concentracdo do inibidor, ao contrario do que ocorre com os inibidores anodicos.

15



Dessa forma, os inibidores catodicos sdo considerados mais seguros para a protecdo do

material do que os anodicos.
3.2.3- Inibidores de adsorc¢ao

Os inibidores de adsorcdo atuam formando uma pelicula sobre a superficie
metalica, reprimindo tanto reacdes anodicas como catddicas, pois interferem na acao
eletroquimica. Esses inibidores sdo geralmente coloides, sabfes de metais pesados e
substancias organicas com grupos fortemente polares como atomos de oxigénio,
nitrogénio e enxofre, e estruturas com alta densidade eletrdnica, como anéis benzénicos
e insaturacfes. Algumas substancias como aldeidos, aminas e compostos heterociclicos
nitrogenados funcionam como tais inibidores.

Um exemplo da aplicacdo desses inibidores seria na industria de petréleo,
através do uso de aminas de acidos graxos, ja que as mesmas aderem sobre a superficie
metalica, protegendo-a do ataque corrosivo. Uma caracteristica importante dessas
aminas é a propriedade de remoc¢do de quaisquer produtos de corrosdo ja existentes na
superficie metélica, o que contribui para maior aderéncia do inibidor sobre esta,
aumentando o potencial de protecdo. Inibidores a base de aminas de acidos organicos e
derivados de aminas sdo, entdo, usado para proteger o interior de gasodutos devido a

presenca de CO, H,0 e H,S, potenciais agentes corrosivos (GENTIL, 1982).

3.3- Fatores que influenciam a eficiéncia dos inibidores

A eficiéncia de protecdo ¢ influenciada por fatores como: concentracdo e volume
de inibidor , temperatura, estrutura, pH, e outros (velocidade de escoamento,
solubilidade, composicdo do fluido, , caracteristicas do substrato em que vai aderir,
tempo de interacdo entre o inibidor e o substrato) (RAJEEV, 2012).

3.3.1-Concentracao do inibidor

Muitos estudos acerca da protecdo de materiais utilizando inibidores de corroséo
comprovaram que 0 aumento da concentragdo de inibidor provoca decréscimo das taxas
de corrosdo, e consequentemente, a eficiéncia de inibicdo aumenta com a maior
concentracdo do mesmo. No entanto, esse aumento da eficiéncia de inibicdo ocorre até
certa concentracdo limite do inibidor (RAJEEV, 2012).
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As curvas que relatam a dependéncia das taxas de corrosdo de acos em meios
acidos pela concentracgdo dos inibidores organicos tém a forma de isotermas de adsor¢do
para a maioria dos inibidores, o que indica um mecanismo de adsor¢do. No entanto, em
alguns casos a eficiéncia reduz e as taxas de corrosdo sao aceleradas em concentragdes
mais elevadas de inibidores (SANYAL, 1981).

3.3.2-Temperatura

As taxas de corrosdo variam linearmente com o aumento da temperatura. Dessa
forma, em um meio corrosivo a temperaturas elevadas e na presenca de inibidores,
ocorrem reacfes complexas que influenciam o ataque a superficie metalica, e causam as
seguintes consequéncias (SANYAL, 1981; RAJEEV, 2012):

o Dessorcdo das moléculas constituintes do inibidor, as quais se encontravam
adsorvidas sobre a superficie metalica;

o Possivel decomposicdo e rearranjo das moléculas inibidoras;

o Aumento das taxas de corrosdo devido a reacbes heterogéneas na superficie
metélica desprotegida.

Os processos de adsorcdo e dessorcdo das moléculas constituintes do inibidor
ocorrem continuamente na superficie metalica, porém, a certa temperatura, o equilibrio
entre esses processos € atingido. No entanto, com o aumento da temperatura do meio
em que estdo inseridas, a taxa de dessor¢do é maior que a de adsorcdo, o que desloca
esse equilibrio, reduzindo, assim, a eficiéncia de protecdo do material.

Uma relacdo entre o logaritmo da taxa de corrosdao (K) e a temperatura foi

elucidada por Calcott e Wetzel (1924), e esta representada na equacéo 3.1.
LogK =a+bt (3.1)

Onde, a e b sdo constantes experimentais e t € a temperatura em °C. A taxa de
corrosdo é funcdo da temperatura na faixa de 20 a 100°C, havendo uma relacédo linear
entre o logaritmo de K e o termo 1/T, para variagbes moderadas de temperatura
(RAJEEV, 2012).

3.3.3-Estrutura do inibidor

A estrutura do inibidor contribui para o fendmeno de adsor¢éo sobre a superficie

metalica, e consequentemente, para a protecdo do material e eficiéncia do inibidor.
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Deste modo, inibidores cujas moléculas apresentam heteroatomos como oxigénio,
nitrogénio e enxofre, se adsorvem na superficie do metal por meio destes compostos, 0s
quais atuam como doadores de elétrons, enquanto o metal funciona como um receptor.
Além disso, quanto maior a massa molecular e 0 momento dipolo, maior a eficiéncia de
inibicdo dessas moléculas (RAJEEV, 2012).

Associado a essas caracteristicas estruturais, existem outros fatores que
apresentam influéncia na eficiéncia do inibidor, como: tamanho da molécula,
comprimento da cadeia, aderéncia ao substrato, solubilidade no meio, e presenca de
aromaticos. Por exemplo, se uma molécula com alta densidade eletrénica como um anel
aromatico ou um heterodtomo de oxigénio apresentar, ainda, uma cadeia carb6nica
lateral extensa com presenca de insaturacfes, o processo de adsorcdo é intensificado,
contribuindo para a protecao do material (NEGM, 2013).

Durante a formulacdo do inibidor, devem-se avaliar suas caracteristicas
estruturais a fim de que o mesmo seja sollvel e estdvel no meio. Quanto menor a
solubilidade no meio havera formacdo de mais de uma fase, e uma menor interacdo das
moléculas inibidoras com o material, reduzindo assim sua protecéo.

Muitos estudos tém avaliado a influéncia de compostos organicos na corrosédo de
metais por meio do uso de solventes organicos. Artigos encontrados na literatura
(VRACAR, 2002; FANG, 2002) demonstram que tais solventes apresentam efeito de
adsorcdo quimica sobre a superficie metalica reduzindo o ataque corrosivo.

A planaridade de compostos heterociclicos com presenca de heteroatomos com
pares de elétrons isolados sdo caracteristicas importantes que determinam a adsor¢do
dessas moléculas sobre a superficie. Devido a adsor¢do sobre a superficie, essas
moléculas podem bloquear sitios ativos do metal, e assim, reduzir a taxa de corrosao
(NABI, 2012).

Além dos heteroatomos e cadeias carbOnicas extensas, a presenca de anéis
aromaticos contribui para a protecdo do metal, devido a alta densidade eletrénica destes.
Porém, um fator importante é a orientacdo dessas moléculas organicas adsorvidas sobre
a superficie metalica. Granese (2002) e Plieth (2002) relataram que a adsor¢do de
compostos heterociclicos, como anéis aromaticos ocorre em paralelo a superficie.

A fim de exemplificar algumas estruturas e as caracteristicas mencionadas que
tornam certos compostos eficientes na reducdo das taxas de corrosdo, serdo abordados

de forma breve alguns compostos mencionados na literatura. Vracar (2002) mostrou
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que a anilina apresenta efeito inibidor para ago mole em &cidos cloridrico e sulfurico.

Pode-se observar a estrutura da anilina na Figura 3.5.

NH,

Figura 3.5: Estrutura
da anilina.

Na Figura 3.5 observa-se a presenca de insaturacGes responsaveis pela alta
densidade eletrénica e um atomo de nitrogénio com elétrons livres, o que facilita a
quimisorcao na superficie metalica.

Ainda sobre a anilina, estudos compararam a eficiéncia desta com fenol e
tiofenol, e observou-se um melhor resultado para o tiofenol. Na Figura 3.6, pode-se
observar as estruturas destes compostos. A maior eficiéncia do tiofenol foi atribuida a
interacbes dos pares eletronicos isolados do enxofre e de seus orbitais vazios
(VRACAR, 2002).

SH OH
X
G

Figura 3.6: Estruturas do
tiofenol e fenol.

Dessa forma, pode-se destacar a importancia de certas caracteristicas estruturais

que possibilitam que as moléculas apresentem potencial como inibidores de corrosao.
3.34-pH

Muitos inibidores apresentam comportamento insatisfatério em valores de pH
acima e abaixo dos valores 6timos. Isso pode ocorrer devido a ndo formacdo de filmes
insollveis sobre a superficie metalica em determinados valores de pH (SANYAL,
1981).
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3.4- Inibidores Verdes

Os inibidores sintéticos apresentam caracteristicas estruturais que os tornam
eficientes em reduzir as reacBes de corrosdo. No entanto, devido as regulacdes
ambientais crescentes aliadas a preocupacdo com 0S prejuizos causados a0 meio
ambiente, estes inibidores vém sendo cada vez mais substituidos pelos inibidores
intitulados de verdes.

Esses inibidores sintéticos causam problemas ambientais por apresentarem
metais pesados, cromatos, fosfatos, silicatos e outros compostos toxicos, 0 que acarreta
em maior toxicidade, eutrofizacéo e persisténcia no meio ambiente, sendo a remocao de
tais compostos cara e complexa. Devido a esses fatores, os inibidores verdes tém
recebido atencdo pois podem ser obtidos a partir de extratos de plantas, sementes,
frutos, folhas e solventes organicos biodegradaveis (NEGM, 2013).

Por exigéncia dos orgaos reguladores em paises como Reino Unido, Noruega,
Dinamarca e Holanda, para utilizacdo de produtos mais amigaveis ambientalmente
principalmente  em ambientes offshore, foram estabelecidos critérios de
biodegradabilidade, toxicidade marinha e bioacumulacdo para produtos usados no mar
do norte. Essas regulacbes geraram demanda por inibidores de corrosdo verdes
(BNDES, 2014).

Inicialmente, extratos de farelo foram usados associados a outras substancias
para inibir reacGes de corrosdo do ferro em meio acido. Alguns anos depois, a primeira
patente surgiu nessa area usando produtos naturais, como 0 melaco e 6leos vegetais.
Estes inibidores tém recebido especial atengdo incluindo produtos como tabaco, e
oriundos da agricultura, tais como sementes, polpa e casca (NEGM, 2013).

Como ndo existem regras bem definidas quanto a escolha de inibidores verdes,
pode-se definir algumas técnicas visando uma reducdo dos impactos ambientais
gerados, mediante o encapsulamento do inibidor; inibidores sob a forma solida;
desenvolvimento de formulacGes biodegradaveis e eliminagdo de formula¢es com alto
teor toxico (ALENCAR, 2013). Os inibidores verdes devem ser ambiental e
economicamente aceitaveis e, para isso, 0s produtos de plantas devem ser de baixo
custo, devem estar prontamente disponiveis e ser de fontes renovaveis. Algumas
especies organicas que estdo presentes nos extratos e que promovem esse efeito inibidor
sdo taninos, alcaldides, bases nitrogenadas, carboidratos e proteinas (ALENCAR,
2013).
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Ha um grande numero de trabalhos sobre plantas da Caatinga brasileira
utilizadas como inibidores verdes (CHAUHAN e GUNASEKARAN, 2007;
ASSUNCAO, 2008; ABIOLA e OTAIGBE, 2009). A Tabela 3.1 mostra a variedade de
extratos naturais provenientes do nordeste brasileiro com o0s correspondentes meios
corrosivos, tipo de metal protegido, eficiéncia de protecdo, temperatura de ensaio e

concentragéo do inibidor.

Tabela 3.1: Extratos de plantas da Caatinga e suas
respectivas eficiéncias de inibicdo (ALENCAR, 2013).

Planta Concentracao Meio Temperatura Metal Eficiéncia
(ppm) corrosivo (°c) de inibigdo
(%)
Zenthoxylum alatum 2400 HCI 5% 30 Aco a5
(“limaozinho")
2400 HCI 15% 30 Ago 91
Ricinus communis
(“mamona”) 300 NaCl 30 Aco 84
Azardirachta indica
(“neem”) 4000 H-S0, 2M 25 Aco 82
Allium sativum L
(“alho™) - H,S0, 1M 25 Aco 94
Ocimum tenuiflorum
(“alfavaca”) - HCI 1M 30 Ago 99
Zanthoxylum
syncarpum Tull 50 HCI 1M 25 Cobre 85
(“limaozinho bravo”)
Caricata papaya
(“mamao”) - H.80, 30 Aco 92
Phylfanthus amarus 4000 HCI 2M 30 Aco 94,1
(“quebra-pedra”)
4000 H,S0, 2M 30 Aco 88,6
Gossipium hirsutum L.
(“algodéo herbaceo”) - NaOH 30 Aluminio 92
Pectis oligocephala
(“alecrin-do-mato”) 266 H.S0, 1M 25 Aluminio 62,2
Ruellia asperula
(“melosa”) 943 HCI 1M 25 Aco 58,4
Bysonima sericea
{“murici da praia") 260 HCI 1M 25 Ago 364
Manihot esculenta Agua do
(“mandioca”). 100 mar 30 Aluminio 91,4

3.5- Liquido da casca da castanha de caju (LCC)
3.5.1-Definicéo e contextualizagéo

O fruto do cajueiro, popularmente conhecido como castanha de caju, possuli
comprimento e largura variaveis, casca coriacea lisa, mesocarpo alveolado, repleto de
um liquido escuro quase preto, caustico e inflaméavel, chamado de liquido da casca da
castanha do caju (LCC) ou cashew nut shell liquid (CNSL) como é conhecido
internacionalmente (MAZZETTO, 2009). Na Figura 3.7, pode-se observar o caju, a

castanha de caju e o LCC.
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Figuré 3.7: Caju, castanha de caju e LCC
(MAZZETTO, 2009).

A améndoa ap0s ser processada pode ser consumida como castanha, torrada,
farinha, no preparo de doces, pratos quentes e é exportada para todo o0 mundo. O LCC,
obtido a partir do mesocarpo, apresenta aplicacdo industrial em resinas e freios, e na
industria medicinal, em antissépticos e vermifugos. Existem inimeras possibilidades de
utilizacdo dessa matéria-prima, porém estdo concentradas em segmentos de baixo valor
agregado (MAZZETTO, 2009).

O parque industrial do agronegécio do caju no Brasil € composto por 12
empresas (8 no Ceard, 3 no Rio Grande do Norte e 1 no Piaui) e concentra-se na
exportacdo da améndoa de castanha de caju (ACC). Juntas, essas empresas tém
capacidade de processar até 420 mil toneladas/ano de améndoa e 45 mil toneladas de
LCC por ano (SINDICAJU, 2015).

O LCC tem sido adquirido por empresas como a Cardolite Company, nos
Estados Unidos, e pela Satya Cashew Chemicals, na india, que fabricam produtos de
friccdo, resinas liquidas, materiais de revestimento e adesivos. No entanto, 0s precos
desse subproduto sdo muito baixos e dependem da politica adotada pelas
multinacionais. A varia¢do dos precos nos ultimos anos € mostrada na Tabela 3.2.

O baixo custo do LCC ja vem sendo explorado por algumas empresas em busca
por fontes renovaveis para matérias primas alternativas a petroquimica, menor

dependéncia das oscilacdes do preco do petréleo e menores impactos ao meio ambiente.
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Tabela 3.2: ExportacGes brasileiras de castanha de caju e LCC
(SINDICAJU, 2015; MAZZETTO, 2009).

Ano Exportacio de ACC Exportagdo de LCC
USS FOR Qrde (ke) Comainers USS FOB Qtde (kg) Preco Meédio
Liquido Liguido (USSkg)

2001 112.251.250 29.356.397 1845 4 851.1058 19 508 083 0.25
2002 105.131.659 30.114.329 1897 2.063.039 12.341.151 0.17
2003 143.750014 41.568.802 2618 2.795.985 18.147 840 0.15
2004 186.375.523 17.441.525 29388 4.096.192 23.696.135 Q.17
2005 187.126.443 41.856.059 2636 5.566.157 35.986.847 0.15
2006 187.537.640 43.231.464 2723 4.753.141 19.393.350 025
2007 225.194.990 31.556.489 - 4 803.619 19 464 004

2008* 76.915.068 14.782.892 -— 3.231.177 7.336.900

#* Média dos meses de Janeiro a Setembro/2008

3.5.2-Composi¢ado Quimica do LCC

O LCC representa aproximadamente 25% do peso da castanha e é considerado
um subproduto da indastria de castanha de caju, de baixissimo valor agregado. Este
produto é uma das fontes mais ricas de lipideos fendlicos ndo-isoprenoides de origem
natural, cuja composi¢do quimica principal pode ser vista na Figura 3.8 (MAZZETTO,
2009; RODRIGUES, 2006).

O radical R mostrado na Figura 3.8, representa uma cadeia longa alifatica, a qual
pode ser saturada ou insaturada. No caso desta Ultima, pode ocorrer de uma a trés
insaturacGes na cadeia carbonica lateral, sendo que a primeira ligacao olefinica ocorre
no carbono 8.

Na tabela 3.3, encontram-se as composi¢des médias dos constituintes do LCC
(RODRIGUES, 2006).

Tabela 3.3: Composicdo dos componentes fendlicos do LCC natural obtida por
cromatografia em camada delgada e espectrometria de massas (RODRIGUES, 2006).

Constituinte Acido anacardico % Cardanol % Cardol % 2-metil cardol %
saturado 22-30 30-44 02-27 09-13
monoeno (8") 25,0-333 216-322 84-152 16,3-253
dieno (811" 17.8-32.1 154-182 242-289 20,6-24.4
trieno (8'.11',14" 36.3-50.4 452-590 36.5- 672 498622

23



Nota-se que o trieno estd presente em maior proporcao, enquanto o saturado é o
menos presente. J& 0 monoeno estd presente em maiores propor¢bes no acido
anacardico e cardanol, e em menores no cardol e 2-metil cardol. Além disso, as duplas

ligacGes ocorrem nas posi¢des carbonicas 8, 11 e 14 (RODRIGUES, 2006).

OH OH

COOH

R HO R

Acido anacérdico Cardol
OH OH
H,C
R HO R
Cardanol 2-Metil cardol
R= CHs on
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Figura 3.8: Principais constituintes do LCC
(RODRIGUES, 2006).

3.5.3- Obtencdo do LCC

Esse subproduto pode ser obtido por meio de processos diversos, como a
extracdo a frio por prensas; a extracdo por solventes (KUMAR, 2002); o processo
térmico-mecanico onde o LCC quente é usado para aquecer as castanhas in natura a
aproximadamente 190°C, ocorrendo o rompimento da casca externa e liberacdo dos
alquilfendis presentes no mesocarpo (casca porosa), seguido de remocdo da casca
interna, permitindo a obtencdo das améndoas e, ainda, a extra¢do supercritica com CO;
(PATEL, 2006).

A altas temperaturas (180°C), o acido anacéardico sofre descarboxilagdo a
cardanol, dando origem ao LCC técnico (MAZZETTO, 2009). A reacdo estd
esquematizada na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Processo de descarboxilacdo do acido
anacardico (MAZZETTO, 2009).

Ap0s anélises das composi¢des quimicas dos LCC natural e técnico, notou-se
uma grande diferenca na composicdo de acido anacardico e cardanol, como pode ser
constatado pela Tabela 3.4 (GEDAM, 1986).

Tabela 3.4: ComposicOes quimicas dos LCC natural e
técnico (MAZZETTO, 2009).

Componentes LCC Natural LCC Técmico
Fenohicos* (%) (%)
Acido Anacéardico 71,70 —82.00 1.09-1.75
Cardanol 1.60-9.20 67.82 —94.60
Cardol 13,80 —20,10 3,80—18.86
2-Metilcardol 1.65-3.90 1,20-4.10
Componentes Minoritdrios 2,20 3,05-398
Material Polimérico -—-- 0,34-21.63

Na Tabela 3.4 nota-se que o LCC natural apresenta grande quantidade de &cido
anacardico e auséncia de material polimérico, enquanto que o LCC técnico contém
elevada proporcéo de cardanol e presenca de material polimérico. 1sso corrobora para a
reacdo de descarboxilagdo, uma vez que o alto percentual de &cido anacérdico presente
no LCC natural é convertido em cardanol a altas temperaturas, as quais também
contribuem para formacao de macromoléculas poliméricas.

No Brasil, a recuperacdo das améndoas € exclusivamente realizada para fins
alimenticios, logo, o processo empregado € o térmico-mecénico, 0 que acarreta na
obtencédo do LCC técnico (MAZZETTO, 2009; OLIVEIRA, 2007).

3.6- Métodos analiticos de caracterizacao

A utilizacdo de diferentes métodos analiticos permite a elucidacéo das estruturas
moleculares presentes nas substdncias analisadas. As técnicas quando usadas em
conjunto possibilitam maior compreenséo dessas estruturas. O desenvolvimento de

técnicas estatisticas e matematicas, aliado ao desenvolvimento indispensavel de
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sistemas computacionais, tem acompanhado a evolucdo dos métodos analiticos,
possibilitando o tratamento de grande quantidade de dados (LOBO, 2009;
NASCIMENTO, 2012).

3.6.1- Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear € um método espectroscopico versatil e um
dos mais poderosos para elucidar a estrutura de compostos quimicos. Esta técnica é
adequada para o estudo de compostos contendo elementos com um nucleo magnético,
ou seja, nucleos com numero atbmico e de massa impares que possuem numero de spin
diferente de zero (SHRIVER, 2008).

A aplicacdo de um campo magnético afeta os niveis de energia de spin,
permitindo observar, em ressonancia, 0s espectros resultantes das transi¢des entre estes
niveis (DONOSO, 2003; SILVA, 2013). Assim, ao submeter a amostra a um campo
magnético intenso (a partir da excitacdo com radio-frequéncia especifica) os nlcleos de
hidrogénio (H) e carbono (C), que apresentam momento magnéetico nuclear, entram em
ressonancia com a radiofrequéncia aplicada a esta amostra, que absorve a energia
eletromagnética em frequéncias caracteristicas para cada nucleo da molécula que esta
sendo analisada. Registra-se entdo um espectro de radiofrequéncia versus absor¢édo. Um
composto de referéncia comum para 0 espectro de RMN de hidrogénio (*H) é o
tetrametilsilano, Si(CH3)s, abreviado como TMS, uma vez que possui hidrogénios
equivalentes em sua estrutura e corresponde ao sinal em 0 ppm.

Dessa forma, o espectro gerado pela técnica permite visualizar bandas
caracteristicas da amostra, 0 que possibilita a comparacao entre diferentes compostos a
fim de descobrir suas diferencas e semelhangas estruturais.

A Figura 3.10 mostra o espectro de RMN de 'H do cardanol hidrogenado
(SDBS, 2015). Ao analisar o espectro, nota-se que em 0,878 ppm h& um sinal referente
aos hidrogénios do grupo metila terminal da cadeia carbénica lateral; entre 1,25 e 1,32
ppm ha sinais dos hidrogénios dos grupos metilénicos da cadeia alifatica lateral; em
1,578 ppm existe um sinal relativo aos hidrogénios ligados ao carbono préximo ao anel
benzénico, ou seja, hidrogénios B; o0 sinal relacionado aos prétons ligados ao anel ocorre
em 2,539 ppm, hidrogénios a; em 4,95 ppm é o sinal do deslocamento quimico do
hidrogénio da hidroxila; os hidrogénios em posicdes orto saem em 6,65 ppm; o sinal
referente ao hidrogénio em posicao para € em 6,75 ppm; e por Ultimo o hidrogénio em

posi¢do meta em 7,127 ppm.
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Figura 3.10: Espectro de RMN de *H do cardanol hidrogenado (SDBS, 2015).

3.6.2-Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho compreende a faixa de radiacdo com nameros de
onda no intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™. Usualmente é dividido em
infravermelho préximo (NIR), infravermelho médio (MIR) e infravermelho distante
(FIR) conforme mostra a Tabela 3.5 (SKOOG, 2002).

Tabela 3.5: Divisao das regides espectrais do infravermelho (SKOOG, 2002).

ﬁegiﬁo Numero de onda (cm-) Comprimento de onda (nm)
NIR 12800 — 4000 780 — 2500
MIR 4000 — 400 2500 — 5000
FIR 400 - 10 5000 — 100.000

Para que haja absor¢do da radiacdo infravermelha € necessario que a molécula
apresente variacbes no momento de dipolo como consequéncia do movimento
vibracional ou rotacional. Apenas nessas situacfes o campo elétrico alternado da
radiacdo é capaz de interagir com a molécula e causar variagbes na amplitude de um de

seus movimentos. Moléculas homonucleares como O2, N, ou Cl, ndo sofrem variagdes
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efetivas no momento de dipolo durante a vibracéo e rotacdo e, consequentemente, ndo
absorvem na regido do infravermelho. Ao contrario, moléculas diatdbmicas
heteronucleares (HCI, CO, entre outras) apresentam modos vibracionais de absorc¢ao
ativos no infravermelho (SKOOG, 2002).

O espectro de infravermelho do cardanol hidrogenado obtido da literatura
(SOARES, 2013) é apresentado na Figura 3.11. A andlise do espectro de FTIR permite
a identificagdo de uma banda larga, caracteristica de deformacéo axial O-H em 3363
cm™; bandas em 2916 e 2848 cm™; atribuidas a deformacdo axial de ligacdes C-H de
carbonos sp®; bandas relativas & deformacéo axial C=C do anel aromatico em 1587 cm
! uma banda em 1264 cm™ associada & deformacéo axial de ligagdo C-O do fenol; o
aparecimento do sinal relativo a deformacdo axial C-H de carbono sp? do anel

aromatico a 3027 cm™; em 696 cm™ tem-se a deformacéo angular do O-H.
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Figura 3.11: Espectro de FTIR do cardanol hidrogenado (SOARES, 2013).

3.6.3-Andlise Termogravimétrica (TGA/DTG)

Essa técnica termoanalitica permite acompanhar o ganho ou perda de massa em
funcdo do tempo ou temperatura, enquanto que a termogravimetria derivada é um
arranjo matematico em que a derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo
(dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou tempo. Logo, a DTG ¢é a derivada
primeira da TGA (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

A temperatura pode se manter constante ao longo do tempo de anélise, pode
variar de forma constante ou essa variagdo pode ser programada no aparelho. A curva
gerada pelo equipamento permite saber a quantidade de agua e produtos volateis

presentes na amostra. A curva de DTG é de mais fécil observagdo do que a de TGA na

28



maioria das vezes, pois permite a identificacdo dos eventos (picos), 0s quais seriam
dificeis de visualizar na curva de TGA.

Algumas das aplicagfes da termogravimetria s&o: composi¢do de mistura
complexa, ou seja, determinacdo do teor de volateis e cargas em materiais poliméricos;
umidade, volateis e teor de residuos em materiais inorganicos (SILVA, 2013).

Esta técnica possibilita conhecer as alteracfes que o aquecimento pode provocar
na massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas
comecam a se decompor, adquirem composicdo quimica fixa, definida e constante,
podendo-se também acompanhar reacdes como desidratacdo, oxidacdo, combustao, etc.
(SILVA, 2013).
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CAPITULO 4 - PROSPECCAO TECNOLOGICA

Os estudos de prospeccdo tecnoldgica fazem uso de métodos sistematicos de
mapeamento de informacdes e de inovagOes cientificas e tecnoldgicas, de modo a
antecipar o entendimento das potencialidades, caracteristicas e evolugdo de um
determinado assunto de interesse.

Para a pesquisa de prospecgdo tecnoldgica foi utilizada a base de dados Web of
Science de modo a avaliar as publicacdes relativas a inibidores de corrosdo. As
palavras-chave utilizadas e a estratégia de pesquisa empregada sdo mostradas na Tabela
4.1. Inicialmente, foi adotada a estratégia de excluir os artigos que abordassem ensaios
eletroquimicos, ja que o interesse se concentrou em ensaios de perda de massa.

Um total de 60 artigos foi selecionado apds exclusdo dos trabalhos fora do
escopo, e foram classificados de acordo com o ano de publicacdo, pais, fonte do
principio ativo avaliado como inibidor, o tempo de imers&o e a temperatura dos ensaios
de perda de massa (APENDICE Al).

Tabela 4.1: Estratégias usadas na pesquisa (Elaboracdo Propria).

Critérios da pesquisa Resultados
Title = (Corros* and inhib* and acid* and
(friendly or green))
Artigos
Ultimos 3 anos 60

Restringindo para as areas de:
Electrochemistry or Metallurgy
Metallurgical Engineering or Chemistry or
Material Science or engineeering

4.1- Classificacao dos artigos cientificos

4.1.1- Evolucdo do numero de publicacbes

A pesquisa mostrou que nos dltimos trés anos foi publicado um ndmero
consideravel de trabalhos na &rea de desenvolvimento de inibidores eco-amigaveis
(Figura 4.1). Isso esta relacionado a crescente preocupagdo com 0 meio ambiente,
associado a possibilidade de substituicdo dos inibidores convencionais oriundos da
petroquimica por produtos "verdes". No entanto, para essa substitui¢do ser viavel, esses
inibidores devem apresentar um real potencial de protecdo dos materiais, por isso

existem pesquisas acerca de inUmeras fontes naturais. Esses inibidores, além de
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reduzirem as dependéncias em relacdo as oscilacdes de precos da industria de dleo e

gas, constituem uma alternativa barata por serem oriundos, geralmente, de fontes

residuais.

2012 2013 2014 2015
Ano

=]
[l

]
[=]

=
[l

wn

Nimero de publicagies
=
o

o

Figura 4.1: Numero de publicacdes por ano
(Elaboracéo prépria a partir de dados do Web of Science).

4.1.2- Paises publicantes

Trés paises se destacaram no numero de publicacdes, representando juntos mais
da metade do nimero total de artigos. Esses paises sdo india, Africa do sul e Egito,
como mostra a Figura 4.2. Além disso, observou-se que muitos trabalhos foram
parcerias entre faculdades da india e da Africa do sul (VERMA, 2013; SINGH, 2012), e
de todos os artigos, 50% eram provenientes de paises do continente asiatico. Tal fato
pode ser atribuido a diversidade de fontes naturais, como folhas e frutos, os quais

podem ser usados como fontes de inibidores, e que estdo presentes nesses paises.

= 1% 1% i
1% m (ndi
i l%_\l% il ndia

13 = Africado sul

™ Egito

= Ardbia Saudita

m Marrocos

= Franca

mird

= Argelia

= MExico

= Maldsia

= rague

= MIgéria

m Ezpanha

W Reino Unido
Palestina

™ Brasil

m EAU
Jordénia

China

lap3o

Figura 4.2: Paises publicantes dos artigos selecionados
(Elaboracdo prépria a partir de dados do Web of Science).
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4.1.3-Quanto a matéria prima utilizada

Os artigos também foram analisados quanto ao tipo de fonte de compostos com
potencial para emprego como inibidores de corrosdo. A maior parte dos trabalhos (24%)
utiliza extratos de folhas (VICTORIA, 2015; FOUDA, 2014), e o0 segundo maior uso
(12%) é em drogas farmacéuticas (HAMEED, 2014; MATAD, 2014). Os demais
artigos usam fontes diversas de obtengéo de inibidores (Figura 4.3).

Em alguns trabalhos sdo estudados o uso de substancias isoladas e em outros,
misturas de compostos presentes no produto bruto (VICTORIA, 2015; BOUMHARA,
2014). Foi, ainda, analisada a aplicacdo de técnicas cromatograficas em produtos

naturais cujos constituintes eram desconhecidos.

M Extrato de folhas

M Extrato de sementes

M Extrato de cha

M Extrato da casca de fruta

M Extrato de cereal

M Extrato de fruto

W Compostos eco-amigaveis sintetizados
m 5al inorganico

® Oleo essencial de fruto

M Extrato de algas/microalgas marinhas
W Extrato de pétalas

™ Droga farmacéutica

B Aminoacido

m Oleo essencial de partes aéreas

Compostos fendlicos

m Polimero
Goma natural
Extrato de raiz

Oleo essencial de folhas

Figura 4.3: Fontes inibidoras usadas nos artigos selecionados
(Elaboracéo proépria a partir de dados do Web of Science).

4.1.4-Parametros estudados

4.1.4.1- Temperatura

As temperaturas dos ensaios de perda de massa foram agrupadas em faixas como
mostra a Figura 4.4. Cerca de 56% dos trabalhos realizou ensaios em mais de uma
temperatura a fim de avaliar o efeito desta sobre o potencial de inibi¢do. Observa-se que
57% das publicagdes realizou ensaios até 40°C, e apenas 8% usou temperaturas acima
de 60°C (BOUMHARA, 2014; VERMA, 2013). Devido ao pequeno ndmero de
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trabalhos em temperaturas mais elevadas, optou-se por realizar os ensaios de perda de
massa deste trabalho a 60 e 80°C.

1%

m Até 30°C
H 30-40°C
W 40-50°C
M 50-60°C
m 60-70°C
m 70-80°C

Figura 4.4: Temperaturas dos ensaios gravimétricos usadas nas publicacdes
(Elaboracéo propria a partir de dados do Web of Science).

4.1.4.2- Tempo de imerséo

Os trabalhos que utilizaram ensaios de perda de massa foram analisados quanto
ao tempo de imersdo empregado, como mostra a Figura 4.5. A maior parte dos trabalhos
(56%) realizou ensaios com até 5 horas de imersdo dos corpos de prova (VICTORIA,
2015; SAADAWY, 2015), e apenas 7% utilizou tempos maiores que 72 horas
(UMOREN, 2015; OGUZIE, 2012). Em relacdo ao total de publicacdes, cerca de 87%
manteve 0s agos imersos por um tempo de até 24h no meio corrosivo. Este parametro
foi decisivo na escolha do tempo de imersdo utilizado neste trabalho, sendo selecionado

o tempo de 24h de ensaio para as duas temperaturas (60° e 80°C).

WA 1h
mi-2h
H2-3h
m3-4h

m 1-5h
m5-ch

N 5-10h
= 10-24h
W 24-48h
W Aa8-72h
W 72-144h
W 144-168h

Figura 4.5: Tempo de imersdo dos ensaios gravimétricos usados nas
publicacdes (Elaboracdo propria a partir de dados do Web of Science).
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CAPITULO 5 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia empregada no presente trabalho (Figura 5.1) envolveu o
desenvolvimento de formulagdes inibidoras a partir do liquido da casca da castanha de
caju (LCC técnico), do residuo de destilacdo do produto bruto, do cardanol destilado e
cardanol hidrogenado. O potencial dessas formulacdes foi avaliado em ensaios de perda

de massa.

Testes de Destilacio a
solubilidade vcuo
K 7
Testes de
5 : Cardanol Residuo Fracdes
estabilidade destilado
Cardanol
v hidrogenado
Ensaiosde |
corrosio I
Acos
Meios
Temperatura
Perda de massa | r
| Caracterizacio |
/

| —

L4

= |

Microscopia [ yamn 1 L TR ] I TGA
optica L

Figura 5.1: Diagrama de blocos das etapas envolvidas na elaboracgéo do trabalho.
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5.1-Materiais

5.1.1-Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo especificados na Tabela 5.1, em

ordem alfabética.

Tabela 5.1: Especificagdo dos reagentes.

Reagentes Marca Grau de ~
pureza/Concentracao
Acetona VETEC Quimica Fina Ltda 99,5%
Acido acético VETEC Quimica Fina Ltda 99,7%
Acido cloridrico VETEC Quimica Fina Ltda 32,0%
Acido férmico VETEC Quimica Fina Ltda 85,0%
Acido nitrico (Solucdo) | VETEC Quimica Fina Ltda 10% e 25%
Alcool isoamilico VETEC Quimica Fina Ltda 98,5%
Alcool propilico VETEC Quimica Fina Ltda 99,5%
Bifluoreto de aménio | VETEC Quimica Fina Ltda 95,0%
E“'g't“eorg('éclft'i Ig?g‘;’ll)’“t" VETEC Quimica Fina Ltda 99,0%
Cardanol destilado - -
Cardanol hidrogenado SO IR B 90,0%
Chemistry
Ciclohexanona VETEC Quimica Fina Ltda 99,0%
EDTA (Solucao) VETEC Quimica Fina Ltda 40,0%
Etanol VETEC Quimica Fina Ltda 95,0%
Glicerina Hemafarma 1ml/ml
LCC - -
Renex 150 OXITENO -
Sapolio SANY -

Solucdo de Clark

HCI (conc.) + 50g/L
SnCl, + 20 g/L SbCl;

Nos ensaios de corrosdo foram usados corpos de prova dos acos com dimensées

aproximadas de 8x20x5cm com orificio central para posicionamento no suporte de

Teflon, conforme Figura 5.2. Nos experimentos foram utilizados dois acos, o de baixo

carbono e o inoxidavel 13%Cr. As composic¢des de tais acos constam na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Composicéo quimica dos acos carbono e inoxidavel
(NASCIMENTO,2012).

Tipo de Composicédo quimica (%)
aco C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu
Baixo

0,280 | 1,220 | 0,280 | 0,016 | 0,002 | 0,000 | 0,010 | 0,110 -
carbono

Cr13 013 | 071 | 0,32 | 0,021 | 0,001 | 14,03 | 0,42 | 0,001 | 0,005

Figura 5.2: Corpos de prova utilizados
nos ensaios.

5.1.2-Equipamentos

Além das vidrarias e equipamentos usualmente utilizados em laboratorio,

também foram usados:

e Autoclave cilindrica fabricada em aco inoxidavel 316 revestida internamente com
teflon (Figura 5.3);

¢ Balanca analitica Metler Toledo AE 163, com precisdo de 0,1mg;

e Estufa rotativa Rollen Oven FANN (Figura 5.4), modelo 704ES com 4 rolos, 115V,

e Lixadeira Politriz motorizada modelo AROPOL 2V, Arotec;

e Paquimetro digital Mitutoyo Digimatic, 0-150 mm de medic&o;

e Ultrassom (banho) MAXSONIC, modelo D-409XA,110V;

e Stereo microscépio com zoom, modelo STNPRO-T,;

e Espectrémetro de 'H RMN (500 MHz) operando nas seguintes condicdes:
temperatura ambiente, tempo de aquisicao 1,8s, sequéncia de pulso S2PULL, nimero
de scans 32%;

e Analisador termogravimétrico (TGA) da TA Instruments, modelo Q500 TGA*:

* IQ/UFF
* IMA/UFRJ
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o Espectrofotdmetro de Infravermelho Perkin Elmer Instruments, Spectrum One FT —
IR Spectrometer com varredura de 4.000 — 650 cm™, n° de scans de 5, resolugéo de 4

cm™ e acessério de reflectancia total atenuada (ATR)®.

Figura 5.3: Autoclave cilindrica: parte externa (a);
partes internas em teflon (b).

!
Figura 5.4: (a) Estufa de rolos; (b) parte interna mais detalhada.

5.2-Procedimento experimental
5.2.1- Avaliagéo da estabilidade do LCC em fluido acido

O primeiro experimento realizado teve como objetivo verificar a possibilidade
de aplicacdo direta do LCC no fluido acido, sem a necessidade de formulagdo. Para isso,
foi utilizado um tensoativo etoxilado, Renex 150, a fim de melhorar as interacGes do
produto com 0 meio aquoso.

O teste foi realizado em balGes volumétricos contendo solucdo de acido
cloridrico 15%, tensoativo e 0,1% de LCC. Foram utilizados 10 balGes volumétricos,
variando a concentracdo de tensoativo de 0,03% (menor concentracdo em massa
possivel de ser obtida em pipeta Pasteur correspondente a uma gota) a 0,27% a fim de
verificar sua influéncia na solubilidade do produto fendlico viscoso.

> LCQ: Laboratorio de Caracterizagdo Quimica de Métodos Especiais — EQ/UFRJ.
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5.2.2- Influéncia do tipo de solvente orgéanico na solubilidade do LCC

Neste segundo teste, foi avaliada a interacdo do LCC com solventes organicos.
Os solventes selecionados estéo representados na Figura 5.5.

H—C—0H
I CHy
ki I:|: —o /K/‘\
H— c|3 —O0H HiC OH
o H
Ciclohexanona Glicerina Alcool Isoamilico
OH AR
/\/\o/\/ /‘\/OH H_(I:_CI:_O_H
H H
Butilglicol Alcool Propilico Etanol

Figura 5.5: Solventes organicos avaliados.

O LCC foi combinado com cada um dos seis solventes da Figura 5.5, na
proporcdo 1:1 em tubos de ensaio, e a estabilidade das misturas foi verificada apds 24
horas de repouso.

Posteriormente, a estabilizacdo das misturas (LCC + solvente) em fluido &cido
foi avaliada pela transferéncia de cerca de 0,05g da mistura para baldo volumétrico de
25ml contendo solucgdo de acido cloridrico 15%. Os baldes foram colocados em banho

de ultrassom por 20 minutos a fim de proporcionar maior interacéo entre as fases.

5.2.3- Preparo das formulagbes contendo LCC, cardanol destilado e cardanol

hidrogenado

Essa foi a Gltima etapa de formulacdo, que consistiu na combinacao dois a dois
dos trés solventes que apresentaram os melhores desempenhos no teste anterior. Uma
aliquota de aproximadamente 0,059 de mistura de LCC ou cardanol destilado ou
cardanol hidrogenado + solvente A + solvente B na proporc¢do 1:1:1 foi adicionada em
baldes volumétricos contendo solucgdo acida, e os mesmos foram mantidos em aparelho
de ultrassom por 20 minutos.

A estabilidade dos sistemas foi verificada apos 24 horas. As formulagdes
selecionadas foram entdo preparadas em maiores quantidades a fim de atender aos

ensaios de perda de massa. As quantidades adequadas das misturas foram agitadas com
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agitador magnético e transferidas para frasco ambar apds completa solubilizacéo (Figura
5.6).

Figura 5.6: Frasco &mbar com
formulacéo inibidora.

5.2.4-Destilagdo do LCC e obteng&o do residuo

O LCC foi destilado a fim de se obter o residuo e a partir deste preparar
formulacGes para os ensaios de perda de massa. Foram realizadas trés destilagdes do
LCC. Na primeira pesou-se uma massa de cerca de 150,0g do produto bruto de 2008,
codificada como LCCBR, em baldo de fundo redondo de 500ml com coluna de
destilacdo de 38cm. Na segunda destilacdo também utilizou-se aproximadamente
150,0g do mesmo material e pérolas de vidro foram adicionadas ao baldo. A ultima
destilacdo usou uma amostra de LCC de 2010, codificada como LCCVE, e uma coluna
de destilacdo de 29cm (Figura 5.7). As destilagdes foram conduzidas a pressao reduzida

na temperatura na faixa de 250 a 350°C.

{ ) 2\ J \ . ; e ;
Figura 5.7: Aparelhagem de destilacdo: (a) Baldo na manta de aquecimento;
(b) Coluna de destilacdo e condensador; (c) Termdmetro.
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Ao final do processo de destilacdo, foi obtido o residuo, o qual foi vertido para
um béquer, e a partir deste foram feitas as formula¢cdes empregando 0s mesmos
solventes organicos que apresentaram bom desempenho para os demais principios
ativos. Foram preparadas formulacbes com trés combinacbes de solventes nas
proporcbes 1:1:1, 1:1.5:1.5, e 1:2:2, em tubos de ensaio. Apenas as formulacdes na
proporcdo 1:2:2 foram estiveis, e portanto, selecionadas para os testes de perda de

massa.
5.2.5- Ensaios de Corrosdo em meios organico e inorganico

Os ensaios estaticos de corrosdo foram conduzidos de acordo com as normas
ASTM G 1:1990 (2011) — “Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion
Test Specimens” ¢ ASTM G 31:1972 (2004) - “Standard Practice for Laboratory
Immersion Corrosion Testing of Metals”.

Os ensaios estaticos foram realizados em duplicata em estufa de rolos, nas
temperaturas de 60°C e 80°C, durante 24 horas, com relacdo volume/area nas
autoclaves de aproximadamente 20mL/cm?® Foram, ainda, avaliados dois tipos de
materiais, acos baixo carbono e inoxidavel, em dois fluidos acidos, organico e

inorganico (Tabela 5.3).

5.2.5.1-Procedimento geral

As etapas dos ensaios de corrosdo, conforme as normas referenciadas no subitem

anterior, encontram-se descritas na figura 5.8.

Preparo dos Determinacio da Montagem do
corpos de prova massa inicial ensaio

Limpeza e Execugéo do
decapagem dos ensaio de perda
corpos de prova de massa

Calculo da taxa
de corroséo

Determinacéo da
eficéncia do
inibidor

Figura 5.8: Diagrama esquematico das etapas do ensaio de
corrosao.
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5.2.5.2-Preparo e limpeza dos corpos de prova

Os corpos de prova (CP) dos acgos carbono e inoxidavel foram preparados 24
horas antes da realizacdo dos ensaios. Inicialmente foram polidos com lixas de
granulometria 200, e em seguida de granulometria 400. Apds o processo de polimento,
0s corpos de prova foram identificados e mantidos em dessecador. Durante a montagem
do ensaio, os corpos foram lixados a seco, com folha de lixa de granulometria 600. Em
seguida, com auxilio de um paquimetro os corpos foram medidos quanto ao
comprimento, largura e espessura.

Ap0s polimento e medicdo, os corpos de prova foram limpos para eliminar os
produtos de corrosdo, extremamente aderentes a superficie metélica, ou aqueles
formados durante o lixamento, ou provenientes do metal ativo e da agua de lixamento.
Os Oxidos formados durante o lixamento apresentam particulas fisico-quimicamente
diferentes da pelicula passiva ndo oferecendo caracteristicas protetoras e, portanto,
devem ser eliminadas. Ap6s o lixamento os corpos de aco carbono foram
desengordurados com agua destilada, alcool e acetona e mantidos em banho ultrassom
por 10 minutos, e finalmente, secos com ar quente.

Apds o lixamento, os corpos de aco inoxidavel também foram desengordurados
com agua destilada, alcool e acetona. No entanto, estes possuem elevada capacidade de
auto-passivacdo e a superficie decapada tem elevada atividade ndo apresentando
resisténcia a corrosdo. Assim, para sua protecdo deve ser formada uma pelicula continua
mantendo o aco em solucdo de &cido nitrico 25% por 5 minutos. Em seguida, os
mesmos foram lavados em agua corrente, agua destilada, alcool, acetona e secos com ar
quente.

Por ultimo, os corpos foram pesados em balanca analitica e colocados em
suporte de teflon. A Figura 5.9 mostra uma parte da planilha onde foram registradas as

medidas e massas dos corpos de prova.
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" Figura 5.9: InformacGes dos corpos de prova.

5.2.5.3- Preparo das solugdes acidas com inibidores

Os fluidos acidos organico e inorganico foram preparados de 2 a 3 dias antes dos
ensaios, em baldes volumétricos de 500mL, assim como as formulacgdes inibidoras. A

Tabela 5.3 apresenta as composi¢cbes dos fluidos organico e inorganico,
respectivamente.

Tabela 5.3: Composicdo dos fluidos &cidos.

Fluido organico (% m/v) Fluido Inorganico (% v/v)
Acido acético (5,35%) Acido cloridrico (15%)
Acido formico (8,37%) Butilglicol (10%)

Bifluoreto de amonio (1,59%) EDTA (1,5%)
Butilglicol (9,4%) Inibidor (2%)
Inibidor (1%)

5.2.5.4- Montagem do Ensaio Estatico

Os suportes contendo os corpos de prova (Figura 5.10 (a)) foram colocados em
autoclaves confeccionadas em aco inox 316 e revestidas internamente com teflon
(Figura 5.10 (b)). Foram adicionados a autoclave, 250 mL de solugdo teste (Figura 5.10

(b)). A autoclave foi fechada e colocada em estufa de rolos na temperatura de ensaio
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(60°C ou 80°C). Apo6s o tempo de ensaio as autoclaves foram retiradas da estufa,
resfriadas em agua corrente até que fosse possivel sua abertura em seguranca. Os corpos
de prova foram removidos, lavados com agua destilada, rinsados com alcool e acetona,
secos e pesados. Essa primeira pesagem apos o ensaio de corrosdo constitui o chamado
ponto zero. Apos essa pesagem, foram realizadas analises de microscopias Opticas para

avaliacdo da morfologia de corroséo (pites ou uniforme).

Figura 5.10: Montagem do ensaio na autoclave: ()
CP’s na base de teflon; (b) autoclaves e solucdes teste.

5.2.5.5- Calculo da perda de massa

A intensidade do processo corrosivo é expressa a partir do calculo da taxa de
corrosdo, em milésimos de polegada ao ano (mpy), milimetros por ano (mm/y) ou outra
unidade desejada, conforme indicagdo da norma ASTM G1-03. O célculo é baseado na
area inicial total da superficie do corpo de prova e da massa perdida durante o ensaio,

conforme equagéo 5.1.

Taxa de corrosio = ——2) (5.1)
(AxTx*p)

Onde:

K= uma constante (para mpy=3.45*10°; para mm/y=8.76*10%);
W= perda de massa, em gramas;

A= area do corpo de prova, em cm?;

T=tempo de exposi¢do, em horas;

p= densidade do aco, em g/cm3.
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Os corpos de prova passaram pelo processo de decapagem logo ap0s

determinacdo do ponto zero. Para o0 aco carbono, a decapagem foi em solucéo de Clark

por 5 segundos, seguido de agua destilada e acetona. O corpo de prova foi entdo seco

em ar quente e pesado em balanca analitica de quatro casas decimais.

Para o0 aco inoxidavel, foi feita imersdo em solucdo de acido nitrico 10% por 5

segundos, seguido de lavagem com agua destilada e acetona. O corpo de prova foi entéo

seco e pesado em balanca analitica.

Esse procedimento de imersdo seguido de secagem e pesagem foi repetido por

no minimo 7 vezes ou até que se obtivesse peso constante. A Figura 5.11 mostra uma

parte da planilha onde foram registradas as massas apds cada processo de decapagem, e

as perdas de massas calculadas.
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Figura 5.11: Planilha com as massas apds as decapagens

5.2.5.6- Eficiéncia do inibidor

e calculo da perda de massa.

Para o calculo da eficiéncia do inibidor foram utilizadas as médias das taxas de

corrosdo dos ensaios em duplicatas sem inibidor (Branco) e com inibidor (Equacéo 5.2).

A eficiéncia do inibidor foi calculada segunda a equacao 5.3.
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Taxa de corroséo CP =100

9% de corrosdodo CP = 52
L a Taxa de corrosdo Branco (52)

Eficiéncia para CP = 100 — % de corrosdo do CP (5.3)

5.3- Caracterizacgdes espectroscopica e termogravimétrica

5.3.1 - Andlise de Infravermelho (FTIR)

As amostras foram analisadas em Espectrdmetro modelo Spectrum One FTIR
Perkim Elmer com transformada de Fourier. A técnica utilizada foi a ATR (Reflectancia
Total Atenuada), n° de scans de 5, a temperatura de 20°C com varredura de 20 scans na

-1
faixa de 4000 a 650 cm™ e resolucéo de 4,00 cm .
5.3.2 - Anélise de Ressonancia Magnética Nuclear De Hidrogénio (RMN de *H)

As amostras de LCCVE, cardanol hidrogenado, cardanol destilado, as fracdes de
destilacdo e o residuo, entre 10 a 15 mg, foram pesadas e dissolvidas em 0,6 a 0,8 mL
de cloroférmio deuterado. Em seguida, foram transferidas para um tubo de 5 mm. Os
resultados de RMN foram obtidos através do aparelho Varian UNITY-PLUS 7,05T
(300 MHz para *H) operando nas seguintes condicdes de analise.

e Solvente: CDCl3 + C,Cl4

e Temperatura: 27°C

e Frequéncia de observacao de H: 299,95 MHz
e NUmero de varreduras: 128

e Sequéncia de pulso: s2

Os dados obtidos foram tratados no software Mestre C utilizando a transformada
de Fourier.

5.3.3 - Anélise Termogravimétrica (TGA/DTG)

As analises foram realizadas em um analisador termogravimétrico (TGA) da TA
Instruments, modelo Q500 TGA, no intervalo de 25 °C a 1000 °C, a razdo de

aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de N, de 30 mL/min.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1- Avaliacédo da estabilidade do LCC em fluido acido

Os experimentos relativos a estabilizacdo do LCC no fluido acido ndo foram
efetivos para toda a faixa de tensoativo etoxilado, uma vez que o LCC é um liquido
altamente viscoso (Figura 6.1 (a)) o que torna sua dispersao no fluido &cido dificil. Este
fica aderido as paredes do baldo, como pode ser observado na figura 6.1(b), onde O
refere-se a auséncia de tensoativo Renex 150, ou seja, somente o principio ativo em

meio &cido, e 9 representa a maior concentracdo de tensoativo (0,27%).

Figura 6.1: (a) Liquido da casca da castanha de caju; (b) Bal6es
volumétricos com concentragcdes crescentes de tensoativo.

6.2- Influéncia do Tipo de Solvente Orgénico na Solubilidade

O tensoativo etoxilado ndo foi eficiente na dispersdo do principio ativo, logo,
optou-se por ndo utiliza-lo. A segunda estratégia foi avaliar a influéncia de solventes
organicos na solubilidade desse principio ativo, e esses foram selecionados com base
em suas estruturas polares e apolares.

Ao analisar os principais constituintes do LCC, nota-se que apresentam cadeia
carbbnica lateral extensa responsavel pela apolaridade, enquanto que as hidroxilas
presentes no anel aromético conferem certo caréater polar, conforme Figura 6.2.

Todos os seis solventes utilizados na solubilizagdo do LCC foram aparentemente
eficientes ndo sendo verificada a formacéo de precipitado (Figura 6.3 (a)). No entanto,
ao se adicionar uma aliquota das solu¢Ges de LCC em balBes volumetricos contendo
fluido aquoso acido, somente trés solventes apresentaram desempenho satisfatorio na
manutencdo da solubilizagdo do LCC no meio (Figura 6.3(b)).
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Figura 6.2: Principais constituintes do LCC
(MAZZETTO, 2009).

Figura 6.3: (a)Tubos de ensaio contendo solvente e produto fendlico na
proporcéo 1:1; (b) Ensaios de estabilidade em fluido &cido.

A glicerina apresentou o menor potencial como solvente do LCC, visto que ndo
estabilizou o inibidor no fluido &cido, ficando o mesmo nas paredes do baldo. O etanol
também apresentou baixo poder de estabilizacdo, assim como a ciclohexanona. No
entanto, o butilglicol, o alcool isoamilico e o alcool propilico apresentaram maior
estabilizacdo do inibidor no fluido, como pode ser constatado pela coloracdo das

solucdes (Figura 6.3(b)).

6.3- Influéncia da combinacéo de solventes organicos na solubilidade/estabilidade
do LCC

Os trés solventes organicos que apresentaram os melhores desempenhos no teste
anterior foram combinados. Essas misturas de solventes com LCC foram codificadas e
constam na Tabela 6.1, assim como os resultados qualitativos apds adicdo em fluido
acido (Figura 6.4).
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Tabela 6.1: Especificagdes e Resultados das formulagdes de LCC.

Cddigo de identificacao Especificacao Resultados
L1 LCC + Alcool Prgplllco + Muito Soldvel
Alcool Isoamilico
L2 LCC+ AIC(.)OI _Proplllco * Medianamente Soluvel
Butilglicol
L3 HeG AICO.OI I_soam|||co * Medianamente Soluvel
Butilglicol

£ L2 L3

Figura 6.4: Testes de estabilidade em fluido acido.

Nenhuma combinacdo dos solventes foi capaz de estabilizar completamente o
LCC no fluido. No entanto, a mistura L1 proporcionou uma menor aderéncia do LCC
nas paredes do baldo volumétrico, enquanto que as demais misturas apresentaram

desempenho inferior.

6.4- Avaliagédo da interacdo do Cardanol destilado com as misturas de solventes

Formulagc6es usando cardanol destilado como principio ativo, codificado como
F2BR, foram preparadas utilizando as mesmas combinagdes de solventes dos ensaios
com LCC. Esse cardanol foi obtido por destilagédo da amostra de LCCVE.

O cardanol destilado é muito menos viscoso e apresenta coloragdo mais clara
gue o LCC, como pode ser observado na Figura 6.5. A Tabela 6.2 apresenta as
codificagdes das formulagGes de cardanol destilado com misturas de solventes

organicos.
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Figura 6.5: Cardanol
destilado (F2BR).

Tabela 6.2: Especificagdes das formulagdes de cardanol destilado.

Cadigo de identificacao Especificacéo
Cl Cardanol destilado + Alcool Isoamilico + Butilglicol
C2 Cardanol destilado + Alcool Propilico + Butilglicol
C3 Cardanol destilado + Alcool Propilico + Alcool
Isoamilico

As solugbes acidas contendo a mistura de cardanol destilado e solventes
organicos apresentaram coloracdo bastante clara, o que ja seria esperado devido ao
aspecto do principio ativo (Figura 6.5). As misturas de solventes apresentaram bom
desempenho na estabilizacdo do cardanol destilado, porém as misturas de &lcool
propilico e butilglicol, e alcool isoamilico e butilglicol apresentaram os melhores
resultados qualitativamente. Pode-se observar que esta Gltima mistura apresentou
coloragdo mais amarelada que as demais o que indica uma maior estabilidade do
principio ativo. As outras duas misturas permaneceram com a coloracdo da solucdo
acida, porém na mistura C3 houve aderéncia de material na parede do baldo
volumétrico. Dessa forma, somente duas misturas foram selecionadas para 0s ensaios de

perda de massa.
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Figura 6.6: Ensaios de estabilidade do cardanol destilado
em fluido &cido.

6.5- Formulagdes de cardanol hidrogenado com misturas de solventes

O cardanol hidrogenado comercial (Figura 6.7) foi usado para preparar trés
formulacGes, conforme apresentado na Tabela 6.3. Todas as trés combinacbes dos
solventes foram eficientes na solubilizacdo e estabilizacdo desse principio ativo no

fluido 4acido.

Figura 6.7: Cardanol
hidrogenado.

Tabela 6.3: Especificacdes das formulacdes de cardanol hidrogenado.

Codigo de Especificacdo
identificacdo P ¢
CH1 Cardanol hidrogenado + Alcool Propilico + Alcool Isoamilico
CH2 Cardanol hidrogenado + Alcool Propilico + Butilglicol
CH3 Cardanol hidrogenado + Alcool Isoamilico + Butilglicol

6.6- Destilacdo do LCC e obtencé&o do residuo

A primeira destilacéo, realizada a partir da amostra LCCBR ocorreu por cerca de

trés horas, porém a amostra ascendeu até a coluna, 0 que motivou uma segunda
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destilacdo. Nesta, também realizada a partir da amostra LCCBR, ap0s cerca de duas
horas de aquecimento, foi recolhida uma fracdo a 65°C. Esta fragdo apresentou
separacgdo de fases ap6s repouso. Como ndo era esperada uma fracao a essa temperatura,
optou-se por realizar uma nova destilacao.

Nesta terceira tentativa, realizada a partir da amostra LCCVE, a primeira fracéo
saiu na mesma temperatura de 65°C, a qual também separou em duas fases, sendo a fase
superior mais escura (marrom escura), e a inferior mais clara (castanho claro). Essa
destilacdo ocorreu em dois dias consecutivos, e no segundo dia foi colocada uma fita de
aquecimento ao redor da coluna. Ap6s uma hora iniciou-se a destilacdo da segunda
fracdo, a 75°C. Esta fracdo apresentou coloracdo mais escura que o cardanol, e apos
repouso também separou em duas fases, sendo a superior muito similar a fase inferior
da primeira fracdo, e a inferior amarela clara similar ao cardanol. A terceira fracédo
destilou a 125°C ap6s uma hora da fracao superior ser recolhida. Na Tabela 6.4 estdo

as temperaturas e cédigos das fracOes da terceira destilacao.

Tabela 6.4: Informacdes das fracbes de destilacéo.

Fracdo Cddigo Temperatura
Primeira ILIVE 65°C
Segunda IL2VE 75°C
Terceira IL3VE 125°C
Residuo ILRVE >200°C

B3
— . S
- -

'a:.'." -‘\V._
(@) oo (b)
Figura 6.8: Destilacdo: (a) Residuo;
(b) IL3VE.

Esse residuo foi testado inicialmente com os solventes Butilglicol, Alcool
isoamilico e Alcool propilico, combinados dois a dois, na propor¢do 1:1:1, do residuo,
solvente A e solvente B. No entanto, como o residuo € muito mais viscoso que seu

produto de origem, nenhuma combinagéo de solventes foi eficiente em solubilizar esse
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principio ativo. Dessa forma, foram testadas as mesmas combina¢Ges na proporcao
1:1.5:1.5. Apesar de ter ocorrido uma maior solubilizag&o, ainda havia material aderido
ao tubo, e optou-se por aumentar a proporcao para 1:2:2. Essa Ultima proporcao teve

melhor desempenho, como pode ser observado na Figura 6.9.

Figura 6.9: Ensaios de interacdo do residuo com misturas de solventes:(a)
proporcao de 1:1:1; (b) proporc¢édo de 1: 1.5: 1.5; (c) proporcdo de 1:2:2.

Ap0s esses ensaios de interagdo do residuo com os solventes, as formulagoes
foram preparadas em maiores quantidades, porém nas proporcdes 1:2:2. No entanto,
durante o preparo da formulacdo do residuo com os dois alcodis, ndo foi possivel
solubilizar todo o residuo. O procedimento foi repetido, e novamente grande parte do
residuo ndo foi solubilizado. Dessa forma, somente duas formulagBes foram
desenvolvidas com o residuo como principio ativo, e suas especificacdes constam na
Tabela 6.5.

Tabela 6.5: Especificacdes das formulacdes de residuo.

Cadigo de identificacdo _Especificacao
R1 Residuo + Alcool Propilico + Butilglicol
R2 Residuo + Alcool Isoamilico + Butilglicol

6.7- Ensaios de corroséo

Os ensaios de corrosdo foram realizados para dez formulagdes excluindo o
ensaio sem inibidor (branco). Todas as formulagdes foram avaliadas nos dois fluidos,
orgénico e inorgénico, em duas temperaturas, 60°C e 80°C, e em dois acos, baixo
carbono e inoxidavel. Apos determinacdo das perdas de massa, pode-se gerar o gréfico
referente a essa perda, de acordo com a norma ASTM G1. A Figura 6.10 mostra o

gréfico de um dos corpos de prova utilizado nos ensaios de corroséo.
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Figura 6.10: Gréfico de perda de massa para ago
inoxidavel.

A partir do segundo ponto da Figura 6.10, a massa do corpo de prova permanece
constante. Dessa forma, o gréafico € fundamental para visualizar o momento em que a
perda de massa € cessada, e esse é 0 valor usado na equacao 5.1.

Os resultados das taxas de corrosao e eficiéncia dos inibidores serdo divididos

por temperatura para uma melhor organizacao e entendimento do trabalho.
6.7.1-Temperatura de 60°C

Os dados para essa temperatura serdo divididos para cada fluido &cido. Na
Tabela 6.6, encontram-se os desvios padrbes referentes as taxas de corrosdao em
mm/ano, a porcentagem que esse desvio representa em relacdo a medida, e as

eficiéncias de cada inibidor, para os dois agos, em meio inorganico.

Tabela 6.6: Eficiéncia e desvio padrdo dos ensaios de corrosdo em meio inorganico a

60°C.

| MeA'O. Aco Carbono Aco Inoxidéavel

norganico

Inibidor Ef'?;/ir)‘c'a F?aej‘r’é% %DPAD Ef'g/eor)‘c'a F?;dS\r/é% %DPAD

BRANCO 0 221 751 0 0,77 252
L1 285 0,09 0,43 59,0 1,89 15.10
L2 39,2 217 11,48 722 0,22 259
L3 10,2 0,73 276 67,7 2.80 28,37
C1 3.4 1,51 532 26,8 5,75 25,72
C2 0,5 0,54 1,83 49,4 5,10 32,99
CH1 -59,03 3989 | 8525 | -0,0004 1,49 441
CH2 -18,64 207 593 76,58 27,03 50,09
CH3 8,65 0,28 1,04 -87.13 1,85 3.24
R1 77,64 0,23 3,50 83,64 0,27 5,40
R2 76,85 0,36 529 69,15 0,867 9.19
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Foi fixado para todos os experimentos uma margem de erro de 10% em relacdo a
% DPAD. Todos os valores de desvio padréo que correspondem a mais de 10% do valor
da taxa de corrosdo estdo em vermelho. Esses experimentos deveriam ser repetidos a
fim de verificar se representam um erro experimental ou uma caracteristica do
experimento. No entanto, ndo houve tempo habil para repeti-los para esse trabalho.
Porém, pode-se observar uma tendéncia, uma vez que os dados para ago inoxidavel
apresentam maior numero de desvios acima de 10% do que o aco carbono.

As eficiéncias negativas indicam que as taxas de corrosdo foram superiores ao
ensaio sem inibidor, ou seja, estes atuaram intensificando o processo corrosivo. O
grafico da Figura 6.11 mostra as taxas de corrosdo em mm/ano para oS ensaios com
cada inibidor, lembrando que esses valores correspondem a média das duplicatas.

70,00

60,00

50,00

40,00

30,00
MW Carbono

20,00 M Inoxidavel
10,00

BRANCO L1 L2 L3 cl cz CH1 CHZ CH3 RL R2

M Carbono 29,42 21,05 18,90 2641 2841 28,32 46,79 34,90 26,87 6,58 6,81

Minoxidavel| 3056 12,52 848 9,87 22,36 22,36 33,78 53,96 57,18 5,00 9,43
Inibidores

Taxa de Corrosio {mmjfano)

Figura 6.11: Taxas de corrosdo (mm/ano) em meio inorganico a 60°C.

Para o aco carbono, somente as formulagGes L1, L2, L3, CH3, R1 e R2
apresentaram desempenho. Todas as formulagGes cujo principio ativo é cardanol, seja
ele destilado (C1 e C2) ou hidrogenado (CH1 e CH2), exceto CH3, ndo mostraram
desempenho positivo na protecdo do aco carbono, ja que as taxas de corrosdao foram
superiores ao branco. No entanto, as formulacdes com residuo apresentaram bom
desempenho com taxas muito inferiores ao branco.

Para o ago inoxidavel, somente as formulagbes CH1, CH2 e CH3 néo
protegeram o0 material. Todas as demais formulagdes apresentaram desempenho
positivo, porém as formulagdes com residuo também foram as melhores para esse ago.
Na Figura 6.12 pode-se observar o grafico das eficiéncias das formulacdes para ambos

0S acos.
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Figura 6.12: Eficiéncias das formulacdes inibidoras em meio inorgénico a

60°C.

A formulacdo R1 apresentou o melhor desempenho para ambos os acos,

enquanto os piores desempenhos foram de CH3 para ago inoxidavel, e CH1 para ago

carbono, ambas contendo cardanol hidrogenado como principio ativo.

Na Tabela 6.7, encontram-se os valores de desvio padrdo, a porcentagem que o0

desvio representa em relacdo a taxa de corrosdo, e as eficiéncias dos inibidores para 0s

dois agos, em meio organico.

Tabela 6.7: Eficiéncia e desvio padrdo dos ensaios de corrosdo em meio organico a

60°C.
M? 10 Aco Carbono Aco Inoxidéavel
Organico
_ Eficiéncia Desvio Eficiéncia | Desvio
Inibidor (%) padrao %DP (%) padrao %DP
BRANCO 0 5,78 3,37 0 0,73 1,76
L1 0 5,78 3,37 0 0,73 1,76
L2 -1,8 0,24 0,14 54 2,50 6,39
L3 2,0 0,80 0,48 15,4 0,73 2,09
C1 -1,2 5,82 3,35 0,7 1,11 2,70
C2 -12,2 5,94 3,08 -57,9 1,84 2,82
CH1 -31,84 6,26 2,76 -124,29 1,41 1,52
CH2 -10,39 0,38 0,20 -74,61 0,39 0,55
CH3 7,23 19,32 12,13 -21,04 1,72 3,44
R1 2,83 10,10 6,05 3,54 1,85 4,64
R2 -2,9 3,11 1,76 2,6 1,84 457
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Somente um experimento apresentou desvio padrdo acima dos 10% do valor da
medida, e ainda assim, ndo foi um desvio t&o alto. Isso indica que os ensaios em meio
inorganico tiveram desvios mais altos e em maior quantidade do que o meio orgénico a
60°C. Além disso, as taxas de corrosdo em meio organico foram superiores a0 meio
inorganico para ambos 0s acos.

O gréfico da Figura 6.13 apresenta as taxas de corrosdo para 0s ensaios sem
inibidor e com todos os inibidores.

250,00

200,00

150,00 +

100,00 M Carbono

M Inoxiddvel

Taxa de Corrosdo{mmjfano)

50,00

0,00
BRANCO L1 L2 L3 cl c2 CH1 CH2 CH3 R1 R2

M Carbono 171,74 | 171,74 | 174,88 | 168,30 | 173,86 | 19266 | 22643 | 189,50 | 150,31 | 166,84 | 176,74
Minoxiddvel| 41,36 41,36 39,13 35,01 41,08 65,33 92,37 72,23 50,07 39,9 40,29

Inibidores

Figura 6.13: Taxas de corroséo (mm/ano) em meio organico a 60°C.

Para o ago carbono, somente as formulagdbes CH3 e R1 apresentaram algum
desempenho na protecdo do material, mas ainda assim muito pouco expressivo. Para o
aco inoxidavel, somente L3 apresentou algum desempenho. As formulagbes com
cardanol, tanto destilado como hidrogenado funcionaram como intensificadores de
corrosédo para os dois acos. O desempenho das formulagdes pode ser melhor observado
na Figura 6.14. A formulagdo com pior desempenho para ambos os acos foi CH1,
enquanto os melhores desempenhos foram de L3 para aco inoxidavel, e CH3 para aco
carbono.

Ao comparar 0S meios, constata-se que as taxas de corrosdo em meio organico
s80 superiores ao meio inorganico. Esse comportamento indica como 0 meio organico €
imprevisivel (SHREIR, 1994), mas também depende da interagdo do tipo de material
com o meio.

Os inibidores cujo principio ativo é cardanol hidrogenado intensificaram 0s
processos corrosivos, comportamento antagonico ao que seria esperado. Estes foram os

piores resultados para ambos os a¢os e nos dois meios avaliados.
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Em meio organico, poucas formulacdes apresentaram desempenho, sendo este
pouco expressivo, enquanto que em meio inorgdnico, um maior nimero de formulagdes

foi efetivo, sendo R1 a melhor para os dois agos, com eficiéncias superiores a 77%.

40
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BRANCO L1 L2 L3 1 CH1 )3/ CH3 R1 R2
-20 \ \/
-40
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-80 \ /
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120 v

-140

EFICIENCIA (36)

Inibidores

Figura 6.14: Eficiéncias das formulacdes inibidoras em meio orgéanico a
60°C.

6.7.2- Temperatura de 80°C

Os dados dessa temperatura serdo divididos para 0s meios organico e inorganico.
A Tabela 6.8 apresenta os desvios padrdes em relagdo a duplicata de cada ensaio, a
porcentagem desse valor em relacdo a taxa de corrosdo, e as eficiéncias de cada
formulacdo, para 0 meio inorganico.

Os dados em vermelho indicam os desvios que representam mais de 10% da taxa
de corrosdo. Pode-se observar novamente, que 0 meio inorganico apresenta um nimero
alto de desvios acima dos 10%, e o aco inoxidavel supera 0 aco carbono na quantidade
de ensaios com essa caracteristica.

As taxas de corrosdao em mm/ano para 0S ensaios em meio inorganico a 80°C
estdo na Figura 6.15.

Para o ago carbono, considerando uma margem de erro de 10%, somente as
formulagbes C1, C2 e CH2 néo protegeram o material. As formulagbes CH1 e CH3
apresentaram desempenho pouco expressivo, e as formulagdes cujo principio ativo é o
residuo indicaram a maior protecdo do material, com taxas de corrosdo muito inferiores

ao branco.
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Para o ago inoxidavel, todas as formulagdes protegeram o material, porém,
novamente as que contém o residuo como principio ativo apresentaram melhor

desempenho para os dois acos.

Tabela 6.8: Eficiéncia e desvio padrdo dos ensaios de corrosdo em meio inorganico a

80°C.
Meio Aco Carbono Aco Inoxidavel
inorgénico
Inibidor | Eficiéncia | Desvio %DP Eficiéncia | Desvio %DP
(%) Padréo (%) Padréo

BRANCO 0 6,13 5,39 0 16,14 4,74
L1 18,61 3,76 4,07 84,51 6,58 12,48
L2 17,5 7,96 8,49 79,79 46,87 68,15
L3 11,76 15,4 15,36 46,72 104,6 57,68
C1 -9,42 2,45 2,08 29,89 21,24 15,41
C2 -3,9 3,6 2,9 59,51 117,63 49,31
CH1 4,39 0,41 0,38 21,85 95,58 35,94
CH2 -42,23 123,9 76,66 17,2 80,52 28,58
CH3 13,28 22,33 22,66 21,3 69,83 26,07
R1 78,3 0,91 3,69 68,87 101,81 96,12
R2 64,19 22,37 54,98 81,72 36,79 59,16
E =0 Hinoxiddvel

Inibidores

Figura 6.15: Taxas de corrosdo (mm/ano) em meio inorganico a 80°C.

As eficiéncias dos inibidores em meio inorganico a 80°C estdo na Figura 6.16. A
formulacdo com pior desempenho para os dois agos foi CH2. A eficiéncia negativa
indica que as taxas de corrosdo foram superiores ao ensaio sem inibidor. Para 0 aco
carbono, a melhor foi R1, enquanto que para o ago inoxidavel foi L1. Todas as

formulacdes apresentaram algum desempenho para o aco inoxidavel.
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Figura 6.16: Eficiéncias das formulacdes inibidoras em meio inorganico a
80°C.

A Tabela 6.9 apresenta os valores de desvio padréo, eficiéncia e a porcentagem

do desvio em relacdo a medida, para os acos em meio organico a 80°C.

Tabela 6.9: Eficiéncia e desvio padréo dos ensaios de corrosdo em meio organico a

80°C.

Meio Aco carbono Aco inoxidavel

Organico

Inibidor | Eficiéncia Desvio %DP | Eficiéncia | Desvio %DP

(%) Padréo (%) Padrao

BRANCO 0 29,9 9,53 0 37,04 24,34
L1 -4,01 13,8 4,23 13,14 20,81 15,75
L2 2,44 6,39 2,09 29,21 11,77 10,93
L3 -43,01 23,57 5,25 -12,97 11,97 6,96
C1l -8,3 17,3 5,09 -5,1 23,8 14,89
Cc2 2,18 18,7 6,1 30,25 1,86 1,8
CH1 -7,88 18,89 5,58 -17,22 47,64 26,71
CH2 4,31 8,48 2,82 23,58 6,11 5,26
CH3 2,29 13,08 4,27 20,58 12,72 10,53
R1 5,33 19,04 6,41 31,08 9,59 9,13
R2 10,76 8,83 3,15 28,24 2,33 2,13

O meio orgénico apresentou um menor nimero de dados com desvio padréo
superior a 10% da taxa de corrosdo da duplicata do que o meio inorganico e os dados se
concentraram no ago inoxidavel. Esse mesmo comportamento também foi observado

para 0s ensaios a 60°C.

59



A Figura 6.17 mostra o grafico das taxas de corrosdo em mm/ano para 0s ensaios
em meio organico a 80°C.
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Figura 6.17: Taxas de corrosdo (mm/ano) em meio organico a 80°C.

Considerando a mesma margem de erro, somente as formulagdes L1, L3, Cl e
CHL1 nédo protegeram o a¢o carbono. No entanto, as demais formulacdes apresentaram
desempenho pouco expressivo, exceto aquelas cujo principio ativo é o residuo. A
formulacdo L3 desempenhou funcdo antagbnica ao atuar como intensificador de
corrosdo, e superou as que apresentam cardanol como principio.

Para 0 aco inoxidavel, somente as formulagdes L3, C1 e CH1 néo protegeram o
material, comportamento similar ao que foi obtido para o0 agco carbono nos mesmo meios
e temperatura. Na Figura 6.18 podem ser observadas as eficiéncias dos inibidores em
meio inorganico.

Os melhores desempenhos foram de R2 para aco carbono, e R1 para ago

inoxidavel, enquanto que os piores foram L3 para carbono e CH1 para inoxidavel.
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Figura 6.18: Eficiéncia das formulacdes inibidoras em meio organico a 80°C.

6.8- Andlises microscopicas das superficies

Os corpos de prova referentes aos ensaios com melhores e piores desempenhos,
em meios organico e inorgénico, nas duas temperaturas avaliadas foram analisados em
microscopio éptico a fim de verificar a morfologia predominante da corrosdo. A Figura

6.19 mostra os corpos de aco carbono dos inibidores de melhor desempenho a 60°C.

Figura 6.19: Corpos de aco carbono em ensaios a 60°C: (a) meio
inorganico com inibidor R1; (b) meio organico com inibidor CH3.

Em meio inorganico, ndo foram observados pites até aumento de 45X, enquanto
gue para 0 meio organico verificam-se pites. A partir das micrografias é possivel
comprovar a menor eficiéncia dos inibidores em meio organico, pois apesar de CH3
representar a formulacdo de melhor desempenho nesse meio, ainda assim corresponde a
uma eficiéncia muito baixa, de apenas 7,23%, enquanto que R1 representa uma

eficiéncia de 77,64%, e maior protecdo da superficie metalica.
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Na Figura 6.20 podem ser observados 0s piores desempenhos para 0 aco carbono
em meios inorganico e organico a 60°C. Nos dois ensaios sdo observados pites, porém

n&o foi a morfologia predominante.

e (b) .
Figura 6.20: Corpos de prova de ago carbono em ensaios a 60°C: (a) meio
inorganico com inibidor CH1; (b) meio orgénico com inibidor CH1.

A Figura 6.21 apresenta os corpos de prova de aco inoxidavel em meios
organico e inorganico em ensaios realizados a 60°C para as formulacdes de melhores
desempenhos. Ndo foram observados pites nos corpos até aumento de 45X nos dois

ensaios, mesmo em meio organico, onde a eficiéncia foi de apenas 15,4%.

Figura 6.21: Corpos de prova de aco inoxidavel a 60°C: (a) meio
inorganico com inibidor R1; (b) meio organico com inibidor L3.

Os corpos de prova de aco inoxidavel nos ensaios com as formulac@es de piores
desempenhos podem ser analisados na Figura 6.22. Nos dois ensaios ha presenca de

pites, porém ha uma maior incidéncia no meio inorgéanico.

Figura 6.22: Corpos de prova de aco inoxidavel a 60°C: (a) meio
inorganico com inibidor CH3; (b) meio organico com inibidor CH1.
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Os corpos de prova de ago carbono para 0s ensaios que obtiveram melhores
resultados a 80°C estdo na Figura 6.23. Ambos 0s ensaios apresentam corrosao
localizada, e as manchas presentes na Figura 6.23(b) sdo referentes ao inibidor que

Figura 6.23: Corpos de aco carbono em ensaios a 80°C: (a) meio
inorganico com inibidor R1; (b) meio organico com inibidor R2.

adere fortemente a superficie metalica.

Na Figura 6.24 encontram-se 0s corpos de prova de aco carbono em ensaio a
80°C para a formulacéo de pior resultado. No ensaio em meio organico com inibidor L3
ndo sobrou corpo de prova para pesagem, indicando perda total pelo processo corrosivo.
No entanto, para o0 ensaio em meio inorganico observa-se um grande ataque a superficie

metélica, com formacao de pites.

Figura 6.24: Corpo de aco carbono em ensaio a
80°C meio inorganico com inibidor CH2.

Os corpos de prova de ago inoxidavel para os ensaios a 80°C com inibidores que
mostraram melhores resultados estdo na Figura 6.25. Os dois ensaios apresentaram

pites, porém em meio inorganico foi verificada uma maior incidéncia.

:

Figura 6.25: Corpos deago inoxidavel em ensaios a 80°C: (a) meio
inorganico com inibidor L1; (b) meio organico com inibidor R1.
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A Figura 6.26 mostra os corpos de aco inoxidavel nos ensaios com os inibidores
de piores desempenhos, a 80°C. Em meio inorganico ocorreu maior formacdo de pites
do que em meio organico. Pode-se verificar pelas micrografias que as formulacdes de
cardanol hidrogenado néo protegem o material.

(®) :
Figura 6.26: Corpos de ago inoxidavel em ensaios a 80°C: (a) meio
inorganico com inibidor CH2; (b) meio organico com inibidor CH1.

6.9- Caracterizacao espectroscopica e térmica

As amostras de LCC, cardanol destilado e hidrogenado, e as fragdes da
destilacdo incluindo o residuo foram caracterizadas por técnicas de FTIR, RMN de *H e

termogravimetria.
6.9.1- Analise de Infravermelho

A Figura 6.27 mostra o espectro do cardanol hidrogenado proveniente do
produto comercial da marca SIGMA-ALDRICH. A analise do espectro permite
identificar uma banda caracteristica de deformacdo axial de hidroxila associada em
3354cm™; duas bandas em 2848 e 2915cm™ referentes as deformaces axiais de
ligagdes C-H de carbonos sp*; banda relativa a deformacéo axial C=C em anel
aroméatico em 1586cm™; uma banda associada a deformacdo axial C-O do fenol em
1253cm™; e bandas em 696 e 747cm™ referentes as deformacdes angulares de
hidrogénios em anéis aromaticos meta-substituidos.

Ao comparar esse espectro com o obtido da literatura (SDBS, 2015), nota-se
uma grande similaridade, devido a presenca das mesmas bandas nos dois espectros,
mesmo que algumas estejam um pouco deslocadas. Isso pode estar relacionado ao fato

de ser um produto comercial com elevado grau de pureza.
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Figura 6.27: Espectro de FTIR do cardanol hidrogenado.

O espectro de FTIR do LCC (amostra LCCVE) pode ser observado na Figura
6.28. Ao analisa-lo, verifica-se uma banda caracteristica de hidroxila associada em
3391cm™, porém esta é menos definida que a do espectro de cardanol hidrogenado, por
ser uma amostra que contém diferentes componentes, diferente do produto comercial de
cardanol hidrogenado. Em 2853 e 2924cm™, verificam-se bandas referentes as
deformacdes axiais de ligacdes C-H de carbonos sp*; banda relativa a deformacéo axial
C=C em anel aromético em 1589cm™; em 1264cm™ banda associada a deformagcdo axial
C-O do fenol; bandas caracteristicas de deformacdes angulares RHC=CH, em 992 e 911
cm™; bandas em 780 e 694cm™, relativas as deformacdes angulares de hidrogénios em
anéis arométicos meta-substituidos; e em 722cm™, banda referente a anel orto-
substituido.

O espectro do LCC técnico é muito similar ao do cardanol hidrogenado devido a
presenca de hidroxila, aromaticos e cadeia carbdnica lateral em ambos. No entanto, pelo
fato do cardanol presente no LCC ser majoritariamente insaturado, associado a tragos de
outros compostos como cardol, acido anacardico e 2-metil-cardol, sdo observadas
bandas referentes a insaturacfes (e anéis aromaticos orto-substituidos) no espectro de
LCC, os quais ndo estdo presentes no de cardanol hidrogenado. Além disso, a banda da
hidroxila é menos definida devido a possibilidade de mais interacdes no ambiente em

que esta inserida.
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Figura 6.28: Espectro de FTIR do LCC.

A Figura 6.29 apresenta o espectro de FTIR da terceira fragcdo da destilacdo do

LCC (IL3VE). Verifica-se uma banda larga em 3370,73cm™ referente a deformacéo

axial OH, indicando um possivel processo de oxidacdo da amostra; uma banda em

2923,19cm™ relativa a deformacéo axial das ligacdes C-H de carbonos sp*; uma banda
em 1591,00cm™ relacionada a deformacdo axial da ligagdo C=C no anel aromético; e

em 1269,03cm™ banda da deformagéo axial da ligacdo C-O do fenol. Apesar de ndo

estar destacado, existe uma banda discreta em torno de 3020cm™, relativa as

deformac6es axiais das ligacdes C-H aromaticas ou olefinicas.
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Figura 6.29: Espectro de FTIR da terceira fragdo da destilacéo.
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O espectro de FTIR do residuo de destilacdo (ILRVE) do LCCVE esta

representado na Figura 6.30.
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Figura 6.30: Espectro de FTIR do residuo da destilacdo do LCC.

E possivel verificar em 2924,6cm™ banda referente a deformacéo axial das
ligaces C-H de carbonos sp*; em 1456,9cm™ banda das ligagdes C=C do anel
aromatico; em 779,8cm™ banda relativa a deformacdo angular em anéis orto-
substituidos; em 747,5cm™ banda relacionada a deformacdo angular em anéis meta-
substituidos; e em 890,5cm™ h& uma banda intensa relativa a vibragdes C-H fora do

plano de anéis aromaticos condensados.
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6.9.2- Analise de RMN de 'H

A Figura 6.31 mostra o espectro do cardanol hidrogenado, o que possibilita a

comparagdo com o espectro obtido da literatura para a mesma substancia (SDBS, 2015).
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Figura 6.31: Espectro de RMN de *H do cardanol hidrogenado.

Pode-se observar que em 0,88 ppm existe um sinal referente aos hidrogénios da
metila terminal; em 1,253 e 1,297 ppm ha sinais referentes aos hidrogénios alifaticos da
cadeia lateral; entre 1,574 e 1,604 ppm ha& um tripleto relativo aos hidrogénios dos
grupos metilénicos (CHy); e entre 2,533 e 2,564 ppm sdo os hidrogénios do carbono
ligado diretamente ao anel. Apesar de ndo estar evidente, em torno de 4,95 ppm existe
um sinal relacionado ao hidrogénio da hidroxila, o qual foi destacado. Entre 6,632 e
6,656 ppm ha um tripleto referente aos hidrogénios em posi¢des orto no anel aromatico,
em 6,743 e 6,758 ppm existe um dubleto relativo ao hidrogénio na posicdo para; e em
7,137 e 7,133 ppm ha um sinal do hidrogénio em posicdo meta no anel aromatico. Esse
espectro € muito similar ao obtido da base de dados, e as informacg6es obtidas pelas
analises de * H-RMN corroboram para a elucidacdo da estrutura desse composto. Os
sinais referentes a hidroxila e anéis aromaticos obtidos na técnica de infravermelho
também podem ser identificados pela técnica de RMN.

A Figura 6.32 mostra 0 espectro da amostra F2BR, correspondente ao cardanol
destilado do LCCBR.
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Figura 6.32: Espectro de RMN de *H do cardanol destilado.
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Esse espectro apresenta um maior nimero de sinais que o de cardanol
hidrogenado. No entanto, a maioria dos sinais € comum aos dois espectros, como seria
esperado, ja que o que diferencia um composto do outro séo as insaturacBes presentes
no cardanol destilado. Porém, por ser uma fracdo de destilacdo, ndo ha garantia de que o
cardanol destilado esteja puro, podendo haver impurezas e outros compostos que sairam
junto a ele nessa fracdo, além da possibilidade de processos oxidativos por se tratar de
compostos instaveis devido as insaturacdes presentes na cadeia lateral.

Pode-se observar entre 0,88 e 0,906 ppm um dubleto referente aos hidrogénios
da metila terminal; em 1,301 ppm um sinal bastante intenso relativo aos hidrogénios
alifaticos da cadeia lateral; em 1,580 ppm um outro sinal referente aos hidrogénios dos
grupos metilénicos (CH;) da cadeia alifatica; em 2,017 ppm relacionado aos
hidrogénios alilicos, ou seja, vizinhos a carbonos insaturados; em 2,536 ppm prétons
benzilicos ligados ao anel aromético; multipleto em 2,77 ppm referente aos hidrogénios
dos grupos metilénicos bis-alilicos; em torno de 4,95-5,00 ppm o sinal do hidrogénio da
hidroxila; os Gltimos sinais, entre 5,0 e 6,0 ppm multipletos relativos ao deslocamento
quimico dos hidrogénios das olefinas ndo terminais e insaturacdes terminais; e entre
6,646 e 7,230 ppm relacionados aos hidrogénios ligados diretamente ao anel aromatico.

Dessa forma, as evidéncias desta andlise indicam que haja uma grande possibilidade de
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que estd amostra realmente seja de cardanol destilado, devido a presenca de sinais
referentes as insaturac6es na cadeia lateral.

Na Figura 6.33 é apresentado o espectro da amostra IL1VE, correspondente a
primeira fracdo de destilacdo do LCCVE.
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Figura 6.33: Espectro de RMN de *H da primeira fracéo de destilacéo do
LCCVE.

Das trés fracOes de destilacdo, essa € a mais similar ao cardanol destilado,
devido a presenca de picos olefinicos. E possivel observar os sinais da metila terminal
em 0,88 ppm; seguido dos hidrogénios alifaticos da cadeia lateral em 1,259 ppm; sinais
entre 1,56 e 1,59 ppm dos hidrogénios dos grupos metilénicos da cadeia alifatica; entre
2,0 e 2,29 ppm muitos sinais relacionados aos hidrogénios alilicos; em 2,5 ppm
multipletos de protons benzilicos ligados ao anel aromatico; o sinal pouco intenso do
hidrogénio da hidroxila em aproximadamente 5,0 ppm; em 5,346 ppm multipletos
referentes ao deslocamento quimico dos hidrogénios das olefinas ndo terminais; e os
sinais referentes aos hidrogénios ligados ao anel aromatico.

Apesar da presenca de sinais relativos a insaturacdes e hidrogénios alilicos, essa
fragdo néo deve corresponder ao isolamento do cardanol, e sim a outros compostos que
contenham essas caracteristicas estruturais e que sairiam em temperaturas menores

devido a menor estabilidade das insaturacfes, podendo haver tracos de cardanol. Além
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disso, essa fracdo apresentou volume reduzido e sua coloracdo ndo era caracteristica do
cardanol.

A Figura 6.34 mostra o espectro da amostra IL2VE, referente a segunda fracéo
da destilacdo do LCCVE.
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Figura 6.34: Espectro de RMN de 'H da segunda frag&o de destilacéo do LCCVE.

Essa fracdo € um pouco diferente da primeira, uma vez que os sinais entre 2,005
e 2,017 ppm referentes aos hidrogénios vizinhos a carbonos insaturados reduziram
bastante a intensidade, assim como os sinais em torno de 5,5 ppm correspondentes aos
deslocamentos quimicos dos hidrogénios das olefinas. Apesar de ndo estar bem
definido, existe um sinal do hidrogénio da hidroxila, o qual tem como caracteristica a
baixa intensidade. Essas evidéncias corroboram para o isolamento pouco efetivo do
cardanol, ja que os picos referentes as insaturacdes reduzem muito de uma fragdo para
outra. Uma possivel explicacdo € que tenham ocorrido reacbes de rearranjo nas
estruturas dos compostos moleculares.

O espectro da Figura 6.35 refere-se a amostra IL3VE, proveniente da destilagdo
do LCCVE.
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Figura 6.35: Espectro de RMN de ‘H da terceira fracio de destilacdo do LCCVE.

O espectro dessa fracdo apresenta uma maior reducdo da intensidade dos picos
dos hidrogénios olefinicos e aromaéticos, além de uma maior intensidade dos
hidrogénios gama, o que corrobora para a hipétese de rearranjos, como ramificacdes na
cadeia lateral, cadeias carbonicas alifaticas ndo ligadas a anéis, e condensacdo de anéis.
Nesse espectro pode-se verificar os sinais referentes aos hidrogénios da metila terminal
em 0,88 ppm; seguido dos hidrogénios alifaticos da cadeia lateral em 1,25 ppm; os
multipletos relativos aos hidrogénios dos grupos metilénicos da cadeia alifatica entre
1,57 e 1,59 ppm; os proétons benzilicos ligados ao anel entre 2,58 e 2,60 ppm; o sinal
pouco expressivo da hidroxila em torno de 4,95 ppm; e por ultimo os sinais
relacionados aos hidrogénios do anel aromatico. Essa fragdo provavelmente apresenta
ainda menor quantidade de insaturados, ja que o sinal em torno de 5,3 ppm praticamente
desapareceu nessa amostra.

A Figura 6.36 mostra o espectro da amostra ILRVE, correspondente ao residuo
da destilagcdo. O espectro do residuo mostra que houve uma modificacdo na linha base
entre 1,0 e 1,9 ppm. O sinal relativo aos hidrogénios alifaticos da cadeia lateral, em 1,25
ppm foi intensificado, assim como os sinais entre 1,57 e 1,58 ppm, relativos aos
hidrogénios dos grupos metilicos da cadeia alifatica, e entre 2,49 e 2,58 ppm

relacionado aos protons benzilicos ligados ao anel. Alem disso, os sinais em 5,3 ppm
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relativo aos hidrogénios das olefinas ndo aparecem nesse espectro, 0 que indica uma
menor presenca de compostos com cadeia lateral insaturada no residuo. Como a terceira
fracdo apresentou tragos de hidrogénios olefinicos, ja era esperado que o residuo tivesse
0 mesmo comportamento. Associado a isso, esta a reducdo dos sinais dos hidrogénios
aromaticos, e maior intensidade dos hidrogénios gama, 0 que corrobora para a

possibilidade de reagdes de condensacao e rearranjo.
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Figura 6.36: Espectro de RMN de *H do residuo de destilacio do LCCVE.

A Figura 6.37 apresenta o espectro do LCC (amostra LCCVE). Nesse espectro é
observada uma grande variedade de sinais, 0 que é coerente pois se trata do produto
bruto que consiste em uma mistura de varios componentes e impurezas. Ha alguns
sinais bastante intensos em 1,301 ppm referente aos hidrogénios alifaticos da cadeia
lateral; entre 1,56 e 1,57 ppm relacionado aos hidrogénios dos grupos metilénicos da
cadeia alifatica; entre 2,01 e 2,03 ppm devido aos hidrogénios alililicos; em 2,53 ppm
referente aos prétons benzilicos ligados ao anel; multipletos em 2,77-2,78 ppm de
grupos metilénicos bis-alilicos; entre 5,34 e 5,42 ppm relacionado ao deslocamento
quimico dos hidrogénios das olefinas ndo terminais; e entre 4,97 e 5,03 ppm relativo ao
hidrogénio da hidroxila fendlica. Dessa forma, todos 0s sinais que estdo presentes nas

amostras anteriores, encontram-se na amostra de LCC, o que indica uma grande
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variedade de compostos, principalmente insaturados, ja que 0 componente majoritario é

cardanol com trés insaturacGes na cadeia lateral..
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Figura 6.37: Espectro de RMN de *H do LCCVE.
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6.9.3-Analise Termogravimétrica

A anélise de termogravimetria do LCC pode ser observada na Figura 6.38. Nota-
se que a amostra sofreu dois eventos térmicos, em 265,80°C e 449,44°C. A perda de
massa no primeiro evento térmico foi de 63,31%, e de 32,56% no segundo, restando
apenas 4,049% de amostra residual. Como o ambiente da anélise foi inerte, o residuo
pode conter além dos compostos organicos, substancias inorgénicas, como sais nao
degradaveis em atmosfera inerte de N,. O primeiro evento ¢ mais intenso do que o
segundo, como pode ser observado pela area do pico DTG. Como esse evento ocorre em
265°C, constata-se a auséncia de agua livre ou combinada na amostra, e possivelmente,
esse evento esta relacionado a decomposi¢do do componente majoritario na amostra, o

cardanol, enquanto o segundo evento é referente aos demais componentes.

Sample: LCC File: D:\MirnaWMestrada\LCC

Size: 312200 mg TGA Operator: Amanda
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Figura 6.38: Curvas térmicas de TG do LCC.

Na Figura 6.39, pode-se observar as curvas térmicas de TG do cardanol
hidrogenado. Nesta analise hd somente um evento térmico, e a perda de massa é total,
ndo restando residuo. O valor negativo de massa residual refere-se a precisdo do
equipamento, e indica que houve degradacdo total da amostra. Além disso, a
temperatura do evento é de 248°C, o que indica auséncia de dgua na amostra, e que 0

cardanol hidrogenado é menos estavel que o LCC, ja que este é decomposto em
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temperatura inferior. O fato de ocorrer degradacdo total da amostra comercial de
cardanol hidrogenado, mas ndo na de LCC, é devido a que nessa ultima ha vérias
substancias presentes, enquanto que a de cardanol hidrogenado tem elevada pureza.

Sample Cardancl Hidrogenado TCA Filz: DOMimaMestradotCardanol Hidrogenado 1
Slze: 7.0210 mg Operator: Amanda

Run Date: 04-Dec-2014 08:52

Instrument: TGA Q500 V2013 Build 39
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Figura 6.39: Curvas térmicas de TG do cardanol hidrogenado.

A Figura 6.40 mostra as curvas térmicas de TG da amostra IL3VE. Pode-se
observar que a temperatura de degradacdo maxima foi em 110,78°C, muito inferior ao
cardanol hidrogenado e ao LCC. Apesar de esperar-se uma reducdo na temperatura de
degradacdo devido a insaturacGes, pois a principio imaginava tratar-se do cardanol
destilado, esta reducdo ndo deveria ser tdo grande. Dessa forma, a técnica de
termogravimetria associada as demais analises feitas para a terceira fracdo de destilacao
indicam que o isolamento do cardanol ndo foi efetivo.

Pode-se verificar na Figura 6.41 as curvas térmicas de TG do residuo da
destilacdo. A amostra sofreu dois eventos térmicos, com temperaturas um pouco
inferiores as do LCC, o que corrobora para a possibilidade de reacdes de cisdo das
cadeias laterais. Além disso, nota-se que a curva DTG ndo é bem definida, e a massa
residual é superior a gerada na analise de LCC, o que pode também indicar possiveis
reacOes de condensacdo de nucleos aromaticos, levando a formacdo de moléculas

poliaromatizadas resistentes a degradacgéo térmica nas condigdes de analise empregadas.
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Sample: Cardancl Dest.

TGA File: C:...\Downloads\Cardancl| Dest.7211
Size: 57200 mg Operator: Juliana
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Figura 6.40: Curvas térmicas de TG da terceira fragdo de destilacéo.

Sample: Residuo

TGA File: C:\Users'\Alunos\Downloads Residuo
Size: 46280 mg Operator: Juliana
Method: Ramp Run Date: 28-Jul-2015 11:49
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Figura 6.41: Curvas térmicas de TG do residuo de destilacao.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

A pesquisa prospectiva realizada demonstrou que os estudos sobre inibidores
verdes tém recebido especial atencdo, com um ndmero grande de trabalhos nos ultimos
trés anos. As fontes desses compostos sdo as mais diversas, variando de extratos de
plantas a solucdes farmacéuticas e polimeros. A maior parte dos artigos realizam
ensaios gravimétricos e eletroquimicos. As temperaturas dos ensaios de perda de massa
variam entre 25 e 80°C, sem haver relatos de ensaios a temperaturas mais elevadas. Em
relacdo ao tempo de imersdo, um ndmero majoritario de trabalhos é realizado até 6
horas, e poucos sdo 0s tempos superiores a 24 horas. As eficiéncias obtidas sdo
geralmente superiores a 80%, porém em alguns casos, 0 aumento da concentracdo do
inibidor provocou redugéo da eficiéncia. O estudo prospectivo motivou a escolha das
temperaturas e do tempo de imersdo dos ensaios de perda de massa realizados no
trabalho.

A aplicacéo direta do LCC e suas fragcbes em meios &cidos ndo é possivel, sendo
necessaria a etapa de formulacdo. Os solventes organicos avaliados de acordo com sua
polaridade apresentam melhor desempenho na solubilizacdo do principio ativo quando
sdo combinados em proporcBes adequadas. O residuo da destilacédo foi o principio ativo
mais dificil de solubilizar, e para isso foi necessario utilizar maiores propor¢des de
solventes.

Os ensaios de perda de massa permitiram uma avaliacdo do potencial de cada
formulacdo na reducdo do processo corrosivo. Apos o tratamento dos dados, foi
possivel verificar que os ensaios a 80°C apresentaram taxas de corrosao superiores aos
ensaios a 60°C para 0s meios organico e inorganico e para os dois acos avaliados. Esse
comportamento ja era previsto uma vez que a corrosdo é diretamente proporcional a
temperatura, devido a dessorcdo das moléculas da superficie metélica.

As taxas de corrosdo foram superiores no meio organico, apesar de o meio
inorganico geralmente ser considerado mais agressivo. Esse comportamento pode ser
considerado como a imprevisibilidade do meio orgénico associada ao tipo de material.

As formulagdes que apresentaram melhores desempenhos em meio inorgénico a
60 e 80°C foi R1 para aco carbono, enquanto que para o inoxidavel foram R1 e L1. As
eficiéncias nesse meio variaram de 77,64 a 84,51%, sendo as maiores eficiéncias
referentes ao aco inoxidavel. As formulagdes que mostraram piores desempenhos, com

taxas de corrosdo superiores ao branco foram CH1 para aco carbono a 60°C, e CH2 a
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80°C, e para aco inoxidavel foi CH3 a 60°C e CH2 a 80°C. A partir desses dados €
possivel concluir que as formulagdes cujo principio ativo é cardanol hidrogenado
funcionam como intensificadores de corrosdo em meio inorganico para ambos os agos
nas duas temperaturas analisadas. Enquanto que o residuo é o principio ativo de melhor
desempenho nessas condicdes.

Em meio organico, a 80°C, os inibidores com melhores desempenhos foram R2
para aco carbono e R1 para aco inoxidavel, demonstrando que o residuo também foi
eficiente nesse meio. Os piores desempenhos foram L3 para aco carbono e CH1 para
inoxidavel. A 60°C os inibidores com melhores desempenhos foram diferentes de todos
0s demais ensaios, sendo CH3 para ago carbono e L3 para o inoxidavel. Esse
comportamento é interessante, pois justamente o principio ativo que apresentou efeito
antagbnico para os demais ensaios, foi o de melhor desempenho neste em especifico. Os
piores desempenhos foram de CH1 para os dois acos. As maiores eficiéncias para aco
inoxidavel a 60 e 80°C, respectivamente, foram de 15,4 e 31,08%, enquanto que para
aco carbono foram de 7,23 e 10,76%.

Alguns experimentos apresentaram desvio padrdo muito alto e foi observada
uma tendéncia nesses dados. Os ensaios em meio inorganico e com aco inoxidavel
demonstraram o maior nimero de desvios acima de 10% do valor da taxa de corros&o.
Isso pode indicar uma tendéncia de corrosdo localizada nesses ensaios, a qual ndo é
mensurada de forma adequada pela perda de massa uniforme, mas sim pela
profundidade dos pites. Dessa forma, esses experimentos devem ser refeitos para avaliar
se o erro foi experimental ou se realmente corresponde a corrosao localizada.

Dessa forma, conclui-se que as formulagdes cujo principio ativo é o residuo da
destilacdo do produto bruto sdo as mais eficientes na protecdo do material metélico, e
apresentam melhor desempenho em meio inorganico e para aco inoxidavel.

As analises de FTIR indicaram as principais bandas caracteristicas dos
compostos. Foi possivel verificar diferengas entre o cardanol hidrogenado e o LCC
através da banda da hidroxila e deformac6es associadas a presenca de olefinas no LCC.
A auséncia de bandas referentes a olefinas na terceira fragdo de destilacdo foi o primeiro
indicio de que ndo se tratava do cardanol destilado. O espectro do residuo indicou a
auséncia da banda da hidroxila e um sinal forte relativo a anéis aromaticos
policondensados.

O espectro de RMN de 'H do cardanol destilado usado nas formulagdes

apresentou picos referentes a hidrogénios alilicos, bis-alilicos e olefinicos indicativos
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deste composto. No entanto, as fracfes provenientes da destilagdo mostraram uma
progressiva reducdo dos hidrogénios olefinicos da cadeia lateral e dos nucleos
aromaticos, o que pode estar associado a rearranjos/cisdo na cadeia lateral instavel, com
0 surgimento de novas ramificacfes. Ao analisar o espectro do residuo, fica claro que
essas reacdes associadas a condensacédo de anéis aromaticos devem ter ocorrido.

A andlises termogravimétricas serviram para comprovar as hipoteses geradas nas
técnicas anteriores, uma vez que o LCC apresentou eventos térmicos em temperaturas
elevadas, 0 que esta associado a presenca de uma mistura de compostos inclusive
inorganicos e poliméricos. O cardanol hidrogenado apresentou temperatura um pouco
inferior e apenas um evento térmico por se tratar de um composto puro. O termograma
da terceira fracdo de destilacdo corrobora para o isolamento pouco efetivo do cardanol
devido a baixa temperatura de degradacéo. E, por ultimo, a massa residual da analise do
residuo e as temperaturas um pouco inferiores em relacdo as degradagdes do LCC

também indicam rearranjos e condensagdes dos compostos presentes na amostra.
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CAPITULO 8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes de prosseguimento deste trabalho:

o Repetir os ensaios cujos desvios padroes foram superiores a 10% da taxa de
COITosé&o.

o Avaliar a estabilidade do residuo com outros solventes orgénicos e em outras
proporgoes.

o Realizar testes eletroquimicos a fim de verificar a morfologia do processo
COrrosivo.

o Avaliar o potencial da formulacdo mais eficiente em outros acos, a fim de

mapear as possibilidades de aplicacGes.

o Caracterizar as fracfes de destilacdo do LCC e o residuo por espectrometria de
massas e cromatografia.

o Fazer espectroscopia de RMN de *3C das diferentes amostras.

o Preparar formulagbes contendo outros principios ativos combinados aos

utilizados neste trabalho.

o Repetir a destilacédo fracionada do LCC.
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