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RESUMO
ESTUDO DO FARELO DE SOJA COMO INIBIDOR DE CORROSAO

Klicia Carla de Santana de Lima

Orientadores:

Prof.®. Dr*. Eliane D’Elia (IQ/UFRJ)
Prof°Dr Daniel Perrone Moreira (DBQ/IQ/UFRYJ)

Resumo da Tese de Doutorado submetida ao Programa de Pés-Graduagdo em Quimica
(PGQu), Instituto de Quimica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, como parte dos

requisitos necessarios a obtencao do titulo de Doutor em Ciéncias (Quimica).

A acdo inibitdria de extratos do farelo de soja (Glycine Max), o extrato aquoso (EA), sua
fragdo de alto peso molecular (FAPM), sua fracdo de baixo peso molecular (FBPM), e o extrato
aquoso da proteina de soja isolada (EAPI), foi investigada frente a corrosdo do ago carbono 1020
em meio de H2SO4 0,5 mol L™!. Medidas de perda de massa, Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) e curvas de polarizacdo potenciodindmica foram utilizadas para a
determinagdo da taxa de corrosdo e eficiéncia inibitoria dos extratos. Adicionalmente, as técnicas
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X
(XPS) foram utilizadas, respectivamente, para caracterizar morfologica e quimicamente a
superficie do metal antes e apds os ensaios de perda de massa. O teor total de proteinas nos
diferentes extratos foi determinado pelo método do Biureto e o teor de carboidratos totais pelo
método de Dubois. A investigagcdo qualitativa de alguns extratos foi realizada por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN de 1H) e por eletroforese em gel de poliacrilamida dodecilsulfato de
sodio (SDS-PAGE). Os extratos FBPM, EA, FAPM e EAPI atuaram como bons inibidores de
corrosdo, atingindo eficiéncias de inibi¢do de 72,4%, 85,2%, 88,7% e 94,8% para 800 mg L',
respectivamente, a partir dos dados de jcor, determinados pelo método de extrapolagdo das retas de
Tafel. A amostra FBPM apresentou a menor £/% sendo a amostra que também apresentou o menor
teor de proteinas dentre os inibidores investigados. As curvas de polarizagdo mostraram que esses
extratos atuam como inibidores do tipo misto com caracteristica predominantemente catodica. A
adsor¢do dos componentes de EA, sua FAPM, sua FBPM e EAPI na superficie do ago carbono
1020 foi analisada através das isotermas de Langmuir, El-Awady, Temkin, Flory-Huggins sendo a
de Langmuir a mais adequada, mesmo apresentando um pequeno desvio de idealidade. Os

resultados obtidos por MEV indicaram que a superficie foi coberta por um filme protetor nas



amostras investigadas e as andlises de XPS confirmaram interagdes quimicas entre os componentes
dos extratos analisados e a superficie do ago carbono 1020. Outros ensaios eletroquimicos foram
realizados com todos os extratos padronizando a concentragdo dos extratos em fun¢do do teor de
proteinas para confirmar a influéncia das proteinas no efeito inibitorio. Os resultados obtidos na
investigacdo sugerem fortemente que as proteinas sdo provavelmente as responsaveis pela acdo

inibitoria do farelo de soja nas condigdes estudadas.

Palavras chaves: farelo de soja, inibidor de corrosdo, aco carbono 1020, inibidor verde, corrosao

acida.



ABSTRACT

STUDY OF SOYBEAN MEAL AS A CORROSION INHIBITOR

Klicia Carla de Santana de Lima

Orientadores:

Prof.?. Dr’. Eliane D’Elia (IQ/UFRJ)
Prof°Dr Daniel Perrone Moreira (DBQ/IQ/UFRYJ)

Abstract of the Doctoral Thesis submitted to the Graduate Program in Chemistry (PGQu),
Institute of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro - UFRJ, as part of the requirements

for obtaining the title of Doctor of Science (Chemistry).

The inhibitory action of soybean meal extracts (Glycine Max), the aqueous extract (AE), its high
molecular weight fraction (HMWF), its low molecular weight fraction (LMWF), and the aqueous
extract by infusion of a commercially isolated soy protein (CIP), were investigated towards the
mild steel corrosion in 0.5 mol L' H,SO4s medium. Weight loss measurements, Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization curves were used to determine
the corrosion rate and inhibitory efficiency of the extracts. Additionally, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) techniques were used,
respectively, in order to characterize the metal surface morphological and chemically before and
after the weight loss measurements. The total protein content in the different extracts was
determined by the Biuret method and the total carbohydrate content by the Dubois method. The
qualitative investigation of some extracts was carried out by Nuclear Magnetic Resonance (NMR
1 H) and the analysis of sodium dodecyl sulfate polyacrylamide gel electrophoresis (SDS-PAGE).
The extracts LMWF, AE, HMWF and CIP acted as good corrosion inhibitors, reaching inhibition
efficiencies of 72.4%, 85.2%, 88.7% and 94.8% for 800 mg L ~ !, respectively, from jeor data
determined by the Tafel method. The LMWF sample presented the lowest E1%, being the sample
that also showed the lowest protein content among the investigated inhibitors. The polarization
curves showed that these extracts act as mixed type inhibitors with predominantly cathodic
characteristics. The adsorption of AE components, its HMWF, its LMWF and CIP on the surface

of mild steel were analyzed using the Langmir, El-Awady, Temkin, Flory-Huggins isotherms, with



Langmuir being the most adequate, even with a small deviation of ideality. The SEM results
indicated that the surface was covered by a protective film in the investigated samples and the XPS
analyzes confirmed chemical interactions between the components of the studied extracts and the
surface of mild steel. Other electrochemical tests were carried out with all extracts standardizing
the concentration of extracts as a function of protein content to confirm the influence of proteins
on the inhibitory effect. The results obtained in the investigation strongly suggest that the proteins

are probably responsible for the inhibitory action of soybean meal under the conditions studied.

Keywords: soybean meal, corrosion inhibitor, mild steel, green inhibitor, acid corrosion.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de inibidores de corrosdo “verdes” ou ‘“ecoldgicos” como uma
alternativa aos inibidores de corrosdao sintéticos para minimizar 0s prejuizos econdmicos e
ambientais causados pela corrosdo ¢ incentivado mundialmente. O prejuizo anual estimado esta
em US$2,2 trilhdes. Isso constitui 3% do PIB (Produto Interno Bruto) mundial, segundo dados da
Organizag¢ao Mundial da Corrosao (World Corrosion Organization - WCO) [1]-[3].

Nas ultimas décadas, diversos estudos realizados no Brasil sobre os custos decorrentes de
processos corrosivos revelaram que estes serdo da ordem dos 3% - 4% do Produto Interno Bruto
(PIB). Estima-se que a aplicacdo de medidas de prote¢do contra a corrosao permita poupar cerca
de 15% a 35% desses custos [1].

Apesar do ago carbono 1020 ser um material amplamente utilizado em plantas
petroquimicas e refinarias de petréleo devido as suas excelentes propriedades mecanicas e baixo
custo em comparagao com outros materiais metalicos [4], [S] uma desvantagem ao seu uso € a sua
baixa resisténcia a corrosao em ambiente acido[6]-[8]. No entanto, as solucdes acidas sdo
frequentemente utilizadas na industria [9] para processos como limpeza de caldeiras, decapagem
acida de metais, descalcificagdo acida, acidificacdo de pogos de petréleo e limpeza quimica.

Dentre os métodos de prevengao da corrosao, o desenvolvimento de inibidores extraidos
de plantas ou residuos agroindustriais, também chamados de inibidores verdes ou ecoldgicos, tém
se destacado com bons resultados na mitigacdo da corrosdo do aco carbono 1020 em meio acido
[5], [6], [9], [10], por ser uma alternativa barata, de facil disponibilidade e biodegraddvel. Embora
muitos compostos sintéticos, como azdis, derivados de pirimidina e derivados de benzimidazol
[5], mostrem excelente atividade anticorrosiva, recentemente seus usos foram limitados, devido a
sua toxicidade para humanos e efeitos ambientais [7], [8], [11].

A aplicagao do farelo de soja como matéria-prima para produgdo de novas tecnologias ¢
motivada por ser um produto derivado da soja (Glycine Max.) e de baixo valor econdémico em
razdo de ser um subproduto da produgdo de 6leo de soja [12]. Neste contexto a aplicacdo como
inibidor de corrosao torna-se promissora. O cultivo de soja ¢ muito abundante no pais, visto que o
Brasil ¢ o maior produtor mundial do grao de soja, segundo dados da Embrapa (Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuaria) divulgados para a safra 2020/21 [13].

O farelo de soja possui em sua composi¢ao: proteinas, carboidratos [14] e componentes
fitoquimicos como isoflavonas (compostos fenolicos), saponinas e outros minoritarios [15] . Sua

investigacdo torna a pesquisa promissora para o desenvolvimento de tecnologias limpas. No
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presente trabalho, a fracdo de alto peso molecular (FAPM) e a fragdo de baixo peso molecular
(FBPM) foram obtidas do infuso aquoso do farelo de soja e seus desempenhos anticorrosivos
foram comparados com o desempenho do extrato aquoso do farelo de soja (EA) e do extrato aquoso
da proteina de soja isolada (EAPI) para investigar a acao das proteinas em relacdo a corrosdo acida

do aco carbono 1020.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem por objetivo avaliar o potencial de diferentes extratos do farelo de

soja como inibidor de corrosio do aco carbono AISI 1020 em solugdo de H2SO40,5 mol L,

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter inibidores ecologicos a partir do farelo de soja (co-produto da industria do 6leo de soja).

- Avaliar o potencial dos extratos do farelo de soja como inibidor de corrosdo através de ensaios
de perda de massa e testes eletroquimicos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

e polarizagdo potenciodinamica.

- Avaliar a variagdo da eficiéncia de inibicdo por meio de ensaios gravimétricos, alterando

variaveis como concentracdo dos inibidores, tempo de imersdo e temperatura;

- Caracterizar a interface metal/solugao através da técnica de EIE.

- Analisar a acdo dos inibidores nos processos anddicos e catodicos através das curvas de

polarizagao potenciodinamica.

- Estudar o comportamento adsortivo das moléculas presentes nos diferentes extratos sobre a
superficie do ago carbono 1020 durante o processo de corrosao por meio de isotermas de adsorcao

como as de Langmuir, Temkin, Flory-Huggins e Al-awady.

- Investigar os principios ativos responsaveis pela inibicdo da corrosdo através de métodos
analiticos de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 1H), eletroforese em gel de poliacrilamida

(SDS-PAGE) entre outras técnicas de caracterizagdo quimica.

- Caracterizar morfoldgica e quimicamente a superficie dos corpos de prova antes e apos 0s ensaios
de corrosao por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Fotoelétrons de

Raio —X (XPS), respectivamente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORROSAO

A corrosdo ¢ um processo espontdneo, geralmente referido como a deterioracdo de
materiais metalicos pelo seu entorno. Em geral, a corrosao pode ser definida como uma reagao
quimica ou eletroquimica entre um metal e seu ambiente, que resulta em sua deterioragdo. As
graves consequéncias da corrosdo tornam-se um problema com implicagdes globais [3]. As perdas
incorridas como resultado da corrosdo sao estimadas em bilhdes de dolares a cada ano [16].

O termo “corrosao” tem origem no latim. A palavra latina rodere significa "roer" e
corrodere significa "roer em pedacos" e se manifesta de muitas formas na vida diaria[17], [18]. A
corrosdo pode ser definida em termos gerais e de aplicabilidade universal ou em termos
especificos, dependendo da perspectiva a partir da qual ¢ definida [17]. Por exemplo, a corrosao
eletroquimica ¢ um processo espontaneo, em que o metal estd em contato com um eletrolito,
ocorrendo reagdes anodicas e catodicas [19] .

A corrosdo tem um elevado impacto econdmico, ambiental e de seguranca na sociedade,
que pode ser quantificado através da analise dos seus custos diretos e indiretos. Dentre os custos
diretos pode-se citar: selecdo de materiais mais resistentes e aumento de espessura dos materiais;
utilizacao de revestimentos, inibidores de corrosdo e de protegdo catodica; inspecao, manutengao
e reparacdo; controle das condi¢des ambientais; perdas de produtividade. E aos custos indiretos
pode-se citar: o impacto no ambiente, na qualidade da dgua e do ar; preservacdo de monumentos;
a seguranga das pessoas e bens; a saude publica; a sustentabilidade dos recursos naturais [2].

Dentre as formas de corrosdo, Sastri [18] aborda as seis formas de corrosdao conforme
defini¢@o de Craige Pohlman e Covino e Crame:

1. Corrosdo generalizada;
Corrosao localizada;
Corrosao influenciada metalurgicamente;
Corrosao microbiolégica;

Corrosao mecanicamente assistida;

S vk w

Rachaduras induzidas pelo ambiente;

Dentre estas seis formas de corrosdo pode-se incluir alguns tipos ou categorias de cada

forma, Tabela 1:
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Tabela 1: As seis formas de corrosdo, incluindo alguns tipos ou categorias de todas as formas segundo Craig e
Pohlman; e Covino e Cramer. Fonte: Adaptado de Satri (2007) [18].

Corrosao uniforme, quase uniforme e nao
uniforme; Corrosao galvanica;

Corrosao por pites; por frestas; corrosao
intersticial; corrosao filiforme;

Corrosao intergranular; transgranular;
sensibilizagdo; esfoliacdo; corrosao preferencial

1. Corrosao generalizada
2. Corrosdo localizada

3. Corrosao influenciada metalurgicamente

4. Corrosao microbiologica

Corrosao por atrito; corrosao associada a erosao;

corrosao sob fadiga, etc.

Fragilizagdo por hidrogénio; empolamento pelo

6. Corrosdo induzida pelo ambiente hidrogénio; corrosao sob tensio; corrosao a
quente.

5. Corrosao mecanicamente assistida

Corrosao uniforme, corrosao localizada, corrosao influenciada metalurgicamente e
corrosdo microbioldgica se enquadram na classificagdo de corrosdo que ndo ¢ influenciada por
fatores externos, enquanto a degradacdo mecanicamente assistida e a corrosdo induzida pelo
ambiente envolvem corrosao que ¢ influenciada por outro processo [18]. Esta abordagem ¢ baseada
no mecanismo de ataque envolvido e ndo nas oito formas de corrosdo propostas por Fontana,
segundo Sastri [18].

A corrosdo uniforme se processa em toda a extensdo da superficie, ocorrendo perda
uniforme de espessura e ¢ considerada o tipo mais comum de corrosdo [20]. E caracterizada por
uma reacao quimica ou eletroquimica que ocorre na superficie exposta.

A protecdo contra corrosdo refere-se a uma situagdo em que todos os fatores inerentes a
prevengao da corrosdo foram otimizados e a intervencao externa ¢ considerada necessaria para
minimizar a corrosdao que esta além do escopo dos fatores preventivos de corrosdo, como analise
metalurgica, de projeto e de previsdo de vida [18]. A selecdo e aplicagdo de métodos adequados
de prevengdo de corrosdo sao, portanto, altamente essenciais para a protecao e uso eficiente de
estruturas metalicas. A maioria das industrias, incluindo petroleo e gas, dessaliniza¢do de agua e
industrias quimicas, sofre de varios problemas de corrosdo, resultando em enormes perdas

econdmicas [18].
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3.2 INIBIDORES DE CORROSAO

A corrosdo pode ser evitada ou reduzida pela escolha adequada dos materiais, métodos de
tratamento de superficie ou pelo uso de inibidores de corrosdo [17]. Um inibidor de corrosdo ¢é
uma substancia pura ou uma mistura de substancias que, quando presente em condi¢des adequadas
no meio corrosivo, reduz ou elimina o processo de corrosao [20]. Sendo assim, a inibi¢ao do
processo corrosivo pode ser alcangada pela adigdo de uma substidncia quimica. O inibidor de
corrosao adicionado ao sistema pode estar na forma de vapor ou em solugdo ou ambos [17].

Um inibidor de corrosdo pode funcionar de duas maneiras: alterando o ambiente corrosivo
ou interagindo com a superficie do metal. Em algumas situagdes os inibidores adicionados podem
alterar o ambiente corrosivo para um ambiente ndo corrosivo ou menos corrosivo através de sua
interacdo com as espécies corrosivas. Em outros casos, o inibidor de corrosdo interage com a
superficie do metal e, como consequéncia, inibe a corrosao do metal. Assim, com base no modo

de interagdo, existem duas grandes classes de inibidores, Figura 1 [18].

Inibidores de corrosio

Modificadores de ambiente Modificadores da superficie metalica

Figura 1: Esquema das duas grandes classes de substancias [18].

No caso dos modificadores de ambiente a acdo e mecanismo de inibicdo ¢ uma simples
interacdo com as espécies agressivas no ambiente, ¢ assim reduzem o ataque do metal pelas
espécies agressivas. Isso ¢ exemplificado por sequestrantes de oxigénio, como hidrazina ou sulfito
de sddio, juntamente com nitrato de cobalto e biocidas usados na inibicdo da corrosdo
microbiologica [18].

Em caso de inibidores modificadores da superficie metalica, Figura 2, a sua eficacia
dependera de sua capacidade de reagir com a superficie de um metal para formar uma pelicula
protetora; reduzindo ou fornecendo protecao contra corrosao [20]. Esses inibidores formam filmes
sobre a superficie do metal e inibem a corrosdo em duas etapas, a saber [18]:

(1) transporte do inibidor para a superficie do metal; e

(i)  interagdes metal — inibidor.
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Dependendo se a rea¢do catddica ou anddica ¢ suprimida pelo inibidor adicionado, os

inibidores podem ser classificados da seguinte forma [18]:

Modificadores da superficie metilica

Imbidores Catodicos Inibidores Anodicos [mibidores do tipo misto
(Catddico e Anddico)

Figura 2: Esquema da classificagdo dos inibidores modificadores da superficie metalica [18].

Os inibidores catodicos inibem a evolucao de hidrogénio em solugdes acidas ou a redugdo
de oxigénio em solugdes neutras ou alcalinas. Observa-se também que a curva de polarizacdo

catodica ¢ afetada quando um inibidor catddico € adicionado a um sistema, conforme mostrado na

Figura 3 [18].

Nenhuma mudanca na curva de polarizagdo anddica
Mudancas na curva de polarizacio catodica

» Positivo

e
Sem mibidor

\

Potencial

\\ Na presenca de inibidor catodico
R

i
Y

Y
b

U

Negativo

Corrente
Figura 3: Curva de polarizagdo na presenga de inibidor catédico. Adaptado [18].
Os inibidores anddicos sdo geralmente eficazes na faixa de pH de 6,5 a 10,5 (quase neutro
a basico). Basicamente, oxidnions como cromatos, molibdatos, tungstatos e também nitrito de
sodio sao inibidores anodicos muito eficazes [18].
Os tipos mistos de inibidores sdo geralmente representados por compostos organicos que

se adsorvem sobre a superficie metdlica devido a presenca de grupos funcionais polares,



27

heterodtomos, anéis aromaticos e / ou ligacdes multiplas. Independentemente do tipo de inibidor,
o processo de inibicao envolve o transporte do inibidor para o sitio metalico seguido pela interacao
do inibidor com a superficie do metal, resultando em protecao [18].

Recordamos agora a dupla camada elétrica que consiste em planos de Helmholtz interno e
externo e a distribuicdo de anions (A”), cations e dipolos de agua. Isso ¢ mostrado
esquematicamente na Figura 4. Quando um inibidor ¢ adicionado ao meio corrosivo, a estrutura
da dupla camada ¢ afetada com o inibidor deslocando as moléculas de agua adsorvidas na

superficie do metal e tomando seu lugar na superficie do metal, Eq. 1 [18].

M ( n HZO) ads T 1 (sol) ™ MI 45 + n H2O (sol) ( 1 )

\/ &
(REKEXT)-»1

VAT AVA VLYY AT

o
XD
S

=
B

p.hi = plano de Helmholtz interno
p.h.e. = plano de Helmholtz externo

Figura 4: Representagdo esquematica da dupla camada elétrica. Adaptado [18] .
Para adsor¢ao efetiva de um inibidor em uma superficie metalica, as for¢as de interacao do
metal com o inibidor devem ser maiores do que as forcas de interacdo dos atomos do metal com

as moléculas de agua. A adsorcdo de um inibidor afeta a constante dielétrica, uma vez que a

estrutura da dupla camada ¢ afetada [18].
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A adsor¢do de inibidores pode ser devido a fisissor¢do ou quimissor¢do. Os inibidores
envolvidos na fisissor¢do podem ser dessorvidos com facilidade, enquanto os inibidores
envolvidos na quimissor¢ao sdo dificeis de dessorver [18].

O uso de inibidores de corrosdo ¢ um dos métodos mais praticados no controle e prevencao
da corrosdo, especialmente em solugdes acidas [21]. Os compostos quimicos usados para este
propdsito podem ser organicos ou inorganicos. No entanto, existem alguns requisitos que o
composto deve cumprir. Em relacdo a estrutura quimica e ao comportamento quimico, um
composto inorganico deve ser, por exemplo, capaz de oxidar o metal, formando uma camada
passiva em sua superficie. Ja as moléculas de um composto organico devem ter algumas
caracteristicas como: ter uma grande estrutura, ligagdes multiplas, um centro ou grupo ativo, entre
outras que dao a molécula a capacidade de cobrir uma grande area de uma superficie de metal com
um filme em superficie. Além dos aspectos estruturais, as consideragdes econdmicas € ambientais
sao relevantes [22].

A maioria dos inibidores usados nas industrias sio compostos organicos contendo dtomos
de nitrogénio, oxigénio e enxofre [21]. Os inibidores comerciais sintéticos atuais apresentam altas
eficiéncias de inibi¢do, porém também apresentam efeitos indesejaveis como toxicidade e custos
elevados; portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de novos materiais ou métodos nao
toxicos, ecologicamente corretos e baratos para reduzir a corrosdo [16], [21], [22].

Os extratos vegetais tornaram-se importantes como uma fonte ambientalmente aceitavel,
prontamente disponivel, renovavel, pouco dispendiosa e que pode ser obtida através de processos
simples de extracdo para uma ampla gama de inibidores. Eles sdao fontes ricas de substancias que
tém uma eficiéncia de inibigao muito alta[21], [23] .

A Figura 5 fornece a relagdo entre o numero de publicagdes de 2000-2021 (até o momento)
baseado no sitio www.scopus.com utilizando as palavras-chave em combinagao com os operadores
boleanos da seguinte maneira: "acid" AND ("mild steel" OR "carbon steel") AND "corrosion
inhibitor" nos campos: titulo, resumo e palavra-chave, em publicacdes do tipo: artigo, artigo de
conferéncia, revisdo, artigo de dados e revistas. O resultado de 3424 publicagdes foram

encontradas no total.
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Figura 5: Relacgdo entre nimero de publicagdes versus ano de publicacao de 2000-2021 (até o momento) baseado no
sitio www.scopus.com para pesquisa de inibidores de corrosdo para ago carbono em meio acido.

Como ¢ possivel ver na Figura 5, ocorreu um aumento de 2000 a 2021 das publicagdes
sobre inibidores de corrosdo para ago carbono em meio acido, passando de 40 publicagdes em
2000 para 275 publicagdes em 2021 indicando um aumento de aproximadamente 7 vezes do
numero de publicacdes. Vale destacar que em 2020 houve 347 publicagdes, maior quantitativo de
publicagdes até o momento. De 2007 a 2020 houve um crescimento progressivo de publicacdes
nesta area com um declinio pontual nos anos de 2014 ¢ 2017.

A Figura 6 fornece a relacdo do numero de publicacdes de 2000-2021 (até o momento)
baseado no sitio www.scopus.com utilizando as palavras-chave em combinagao com os operadores
boleanos da seguinte maneira: "acid" AND ("mild steel" OR "carbon steel") AND "corrosion
inhibitor" AND ("extract" OR "green inhibitor" OR "biomass" OR "eco-friendly") nos campos:
titulo, resumo e palavra-chave, em publicagdes do tipo: artigo, artigo de conferéncia, revisao,

artigo de dados e revistas. Um total de 735 publica¢des foram encontradas.
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Figura 6: A relagdo entre nimero de publicagdes versus ano de publicagdo de 2000-2021 (até o momento) baseado
no sitio www.scopus.com para pesquisa de inibidores de corrosdo verdes ou ecologicos para ago carbono em meio
acido.

Como ¢ possivel observar na Figura 6, ocorreu um aumento expressivo, nos ultmos 20
anos, das publicacdes referentes a inibidores de corrosao verdes ou ecologicos para aco carbono
em meio acido, passando de 2 publicagdes em 2000 para 100 publicagdes em 2020. A partir de
2008 foi observado um aumento relevante e progressivo das publicacdes com declinios pontuais
em 2011 e 2017 relativos com relagao aos anos anteriores.

A Figura 7 fornece a classificacdo dos paises ou territérios que mais publicaram de 2000-
2021 (até o momento) sobre inibidores de corrosdo verdes ou ecoldgicos para ago carbono em
meio acido baseado no sitio www.scopus.com utilizando as palavras-chave em combinagdo com
os operadores boleanos da seguinte maneira: "acid" AND ("mild steel" OR "carbon steel") AND
"corrosion inhibitor" AND ("extract" OR "green inhibitor" OR"biomass" OR"eco-friendly") nos
campos: titulo, resumo e palavra-chave, em publicagdes do tipo: artigo, artigo de conferéncia,

revisdo, artigo de dados e revistas.
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Figura 7: A relagdo entre nimero de publicagdes de 2000-2021 (até o momento) versus paises ou teritorios baseado
no sitio www.scopus.com para pesquisa de inibidores de corrosdo verdes ou ecoldgicos para o aco carbono em meio
acido.

Na Figura 7 ¢é possivel observar que a India ¢ o pais que mais publica sobre a 4rea de
inibidores de corrosdo verdes ou ecologicos para aco carbono em meio 4cido, possuindo um total
de 232 publicagdes. O Brasil esta entre os 10 paises que mais publicam nesta area, possuindo um
total de 32 publicag¢des de 2000 a 2021.

No Brasil, o Grupo LABEE (Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica) da UFRJ
destaca-se na pesquisa ¢ desenvolvimento de inibidores “verdes” ou “ecoldgicos”. Em trabalhos
anteriores do Grupo LABEE, o uso de residuos agroindustriais como bagago de uva, casca de alho,
borra de café, cascas de frutas (manga, laranja, maracuja e caju) foram investigados como
inibidores de corrosdo [4], [8], [24], observando-se uma eficiéncia de inibicdo de até 98%,
dependendo da concentracdo e do material de partida do inibidor adicionado.

Na Tabela 2 estdo listados alguns artigos sobre extratos vegetais ou residuos em meio de
H>SO4 nos ultimos anos. Bons resultados de eficiéncia de inibi¢do sdo observados nas pesquisas
sobre inibidores de corrosao ecologicos em meio de acido sulfurico. Observa-se uma variacao de

64,84 a 98,19 % de eficiéncia de inibi¢ao.
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Tabela 2: Alguns artigos sobre inibidores de corrosao a partir de extratos vegetais ou residuos em meio de H»SOs4 nos

ultimos anos.

EIV (%)
Inibidor [Inibidor] Metal Meio Ref.
em H>SO4
Caule e folhas de a1
Calotropis Gigantica 50mgL Aco carbono H>SO4 97 [5]
Casca de melancia 2gL! Aco carbono HCI e H,SO4 79,90 [6]
Folhas de purpurea L. 500 mg L-! Acgo carbono H,SOq4 80 [9]
Residuos Agro -industriais a1 Ago inoxidavel
de Cevada sel AISI 304 H2504 o7.1 [10]
Semente de soja 5¢gL! Acgo carbono H,SO4 80,93 [25]
Folhas de Chromolaena 5% viv Acgo carbono H,S0O4 95 [26]
odorata L.
Folhas de feno-grego 10 % v/v Ago carbono HCl e H2SO4 | 88,3 (70°C) | [27]
Brotos de bambu — fragoes " 64,84 a
diferentes solventes 048l Ago carbono H250 93,03 (28]
Folhas de Tinospora 5% viv Ago carbono | HCl e H,SOy 82,53 [29]
cordifolia
Tagetes erecta (flor de 4
caléndula) lgL Aco carbono H>SO4 98,19 [30]
Caule de Aniba canelilla 300 mg L' Ago carbono H,SO; 76 [31]
Casca preciosa

Folhas de Hibisco-Colibri 500 mg L Ago carbono H>SO4 97,5 [32]

() El=eficiéncia de inibicao.
Fonte: produgao do préprio autor.

Poucos trabalhos sobre o uso de extratos produzidos a partir da soja como inibidores de
corrosdao em diferentes meios acidos foram publicados em periddicos. Extratos das folhas da soja
obtidas por decocgao aquosa e o extrato etandlico do farelo de soja foram investigadas em acido
cloridrico, enquanto o grao de soja passou por uma metodologia especifica e foi investigado em
acido sulfurico [7], [11], [25], [33].

O extrato aquoso por decocgdo das folhas de Glycine max foi investigado como
anticorrosivo para aco carbono em meio HCI 0,5 mol L™! a 308 K, obtendo-se eficiéncias de
inibicio de 91,07% para 2 g L™! de extrato. Os pesquisadores concluiram que a adsor¢do das
moléculas do inibidor na superficie do aco carbono seguiu o isoterma de adsor¢do de Langmuir
com fisissor¢cdo de moléculas de inibidor na superficie do aco carbono [7].

Outro estudo relata que eficiéncias de inibigdo de 73,60; 81,90 e 94,05% foram obtidas
para algas Spirogyra (SGAE), Cuscutare flex aroxb (CRRE) e folhas de Glycine max (GMLE),
respectivamente, para concentracdes de extratos de 2 g L™! na investigag¢do da corrosdo do aco
carbono em meio 4cido cloridrico (HCI) 1 mol L™ a temperatura ambiente. Os resultados de

eficiéncia de inibi¢ao foram obtidos a partir das densidades de corrente de corrosdo através do

método de extrapolacdo das retas de Tafel [11].
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Na base de dados da Scopus foi encontrada outra pesquisa que relata a investigacdo da
corrosao através de métodos gravimétricos, eletroquimicos e de analise de superficie para avaliar
o efeito anticorrosivo do extrato etandlico do farelo de soja na corrosao do ago carbono Q235 em
solu¢io de HCI 1 mol L™, Esta pesquisa concluiu que a eficiéncia de inibi¢do aumentou e depois
diminuiu com o aumento da temperatura na faixa de 25 a 90 °C . Com uma concentragdo de 0,8 g
L' do extrato, a eficiéncia de inibicdo foi de 92% a 40 °C, além disso a ac¢do inibidora do extrato
foi de um inibidor tipo misto. A adsor¢do desse extrato sobre a superficie do aco carbono Q235
seguiu a isoterma de Langmuir, tendo os autores interpretado como adsor¢ao quimica e fisica [33].

O grao de soja foi investigado por Nwanonenyi et al [25] para corrosdo de ago carbono em
solugdo de 4cido sulfurico (H2SO4) 1 mol L' usando medigdes de quantidade de hidrogénio
produzido. Eficiéncias de inibicao de 89,5 e 84,4% foram obtidas com polimero de soja (SP) obtido
a partir de um extrato do grao de Glycine Mac-L e polivinilpirrolidona (PVP), respectivamente.
Na pesquisa de Nwanonenyi et al, embora os autores tenham denominado o seu inibidor de
“polimero de soja” e postulado que ele ¢ basicamente composto por proteinas, a caracterizagao
quimica do polimero de soja nao foi feita. O estudo tedrico foi realizado com a estrutura eletronica
molecular de uma unidade de proteina, embora nenhuma proteina tenha sido isolada para
considera-la como a espécie responsavel pela inibi¢ao da corrosdao. Outro ponto a ser questionado
¢ que, mesmo tendo demonstrado que a adsorcao ¢ de natureza fisica, onde a eficiéncia de inibi¢ao
diminui com a temperatura, os autores discutem a interacdo das unidades poliméricas com a
superficie metélica utilizando parametros de interacao quimica como gap de energia.

O objetivo deste trabalho foi investigar a agdo inibitdria do extrato aquoso do farelo de
soja, um subproduto do refino do dleo de soja [34], que apresenta em sua composicao proteinas,
carboidratos [14] e componentes fitoquimicos, tais como isoflavonas (compostos fendlicos) e
saponinas (triterpenos) [15]. Nao ha relato na literatura que aplique extratos aquosos de farelo de
soja como inibidor natural de corrosdo para o aco carbono 1020 em meio de acido sulfurico. Além
disso, em trabalhos anteriores do Grupo LABEE, ¢ mostrado que a fracdo de alto peso molecular
(FAPM) obtida de diferentes matérias-primas apresenta maior eficiéncia de inibi¢do do que seus
extratos brutos. Isso sugere que as macromoléculas como proteinas e/ou polissacarideos podem
desempenhar um papel importante na agdo inibitdria desses extratos frente a corrosdo acida do ago
carbono 1020 [35], [36]. No presente trabalho, a fragao de alto peso molecular (FAPM) e a fragao
de baixo peso molecular (FBPM) foram obtidas do extrato aquoso do farelo de soja e seus

desempenhos foram comparados com o extrato aquoso da proteina de soja isolada (EAPI).
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3.3 METODOS EXPERIMENTAIS DE AVALIACAO DE INIBIDOR

Testes especificos sdo necessarios para compreensao adequada da adsor¢do e da eficiéncia
de inibicdo da corrosdo observada a partir da adicdo do inibidor na solug¢do corrosiva sobre a
superficie do metal de estudo. E possivel realizar testes para avaliagdo da eficiéncia do inibidor,
testes de elucidagcdo do mecanismo, testes de adsorcao, testes de caracterizagao de superficie entre
outros. As normas ASTM sao uma referéncia primaria para os procedimentos dos testes a serem
realizados [3].

Pode-se avaliar a eficiéncia dos inibidores através de testes de imersdo para obter
informacgodes sobre a concentragdo do inibidor necessaria para um 6timo desempenho, pois apesar
dos inimeros avangos na tecnologia e equipamentos de teste, o método de perda de massa continua
sendo o método mais simples e confidvel de avaliagdo de inibidores [3]. A avaliacdo da eficiéncia
do inibidor também pode ser realizada por meio de investigagdo eletroquimica da amostra do
metal, que ¢ realizada usando técnicas eletroanaliticas de impedancia eletroquimica, polarizagao
potenciodinamica e etc.

A caracterizacdo da superficie pode ser realizada usando técnicas de imagem microscopica,
espectroscopia, € etc que fornecem informagdes da estrutura quimica e composicao elementar da
superficie do metal na adsor¢cdo do inibidor. Essas técnicas também ajudam a elucidar o

mecanismo de adsor¢do do inibidor na superficie do metal e a intera¢do do inibidor com o metal

[3].

3.3.1 Método Gravimétrico

O teste de perda de massa ¢ um método simples e econdmico para avaliar o comportamento
de um inibidor em termos de eficiéncia de inibi¢do de corrosdo. O procedimento baseia-se cortar
a amostra de metal sob investigagdo em corpos de prova de tamanho pequeno com dimensdes
conhecidas. Em seguida lixar, limpar e desengordurar os corpos de prova. Subsequentemente, 0s
corpos de prova sdao imersos no meio corrosivo por um periodo conhecido e depois removidos,
lavados e secos seguindo os protocolos padrao ASTM. A diferenca entre a massa antes e depois
da imersdo, bem como a area dos corpos de prova sdo medidas e utilizadas para determinar a taxa
de corrosdo do processo corrosivo. A taxa de corrosao pode ser definida como a velocidade com

que a deterioragdo ocorre em um ambiente especifico [3].
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Efeito da concentracfo: pode ser investigado através de ensaios de perda de massa onde
sao adicionados ao meio corrosivo concentragdes variadas de um inibidor de corrosao em ordem
crescente. Os experimentos de perda de massa realizados em tempos de imersao mais longos sao
realizados para avaliar a durabilidade do filme inibidor formado, bem como a estabilidade quimica
do inibidor. Desta maneira se a eficiéncia de inibi¢do permanecer quase constante ou apresentar
apenas um leve declinio com o aumento do tempo de imersdo, a molécula estudada pode ser
entendida como um inibidor de corrosao eficaz [3].

Efeito da temperatura e parametros de ativacdo: A temperatura ¢ um fator cinético
importante pois pode afetar o comportamento do processo corrosivo dos metais e causar uma
variagdo na for¢a de adsor¢ao dos inibidores. A adsor¢do dos inibidores pode ser classificada como
fisissorcdo ou quimissor¢do. A fisissor¢do sdo fracas interagdes fisicas (atragdo eletrostatica)
responsaveis pela adsor¢ao do inibidor que tendem a desaparecer com a elevagao da temperatura,
pois o aumento da temperatura eleva a energia cinética das moléculas e dificulta a adsorcao fisica,
resultando no deslocamento do equilibrio de adsor¢cdo em direcdo ao processo de dessorgdo,
diminuindo assim a cobertura superficial e causando a redu¢do da eficiéncia de inibi¢do. No
entanto, se a eficiéncia nao mudar ou aumentar ligeiramente com o aumento da temperatura, isso
sugere que o inibidor sofra adsor¢do quimica (quimissor¢ao) formando fortes ligacdes quimicas
com a superficie do metal. Por meio do estudo do efeito da temperatura também ¢ possivel analisar
a dependéncia da taxa de corrosdo com a temperatura calculando a partir das equagdes de
Arrhenius e do estado de transicdo os parametros de ativagdo como: energia de ativacao (FEa),

entalpia de ativacao (AH, ) e entropia de ativacdo (ASa ) [3].

3.3.2 Isotermas de adsorcao

Diferentes modelos de isotermas de adsor¢ao podem ser empregados para a compreensao
da natureza da interagcdo que ocorre entre uma superficie metalica e as moléculas inibidoras de
corrosdo. A escolha de uma isoterma de adsorcdo adequada tem um papel fundamental no
entendimento do processo de adsor¢cdo. A partir deste conhecimento ¢ possivel determinar a
natureza do filme inibidor na interface metal/solugao e a interagao das moléculas do inibidor com
os atomos da superficie das amostras de metal. Algumas das isotermas de adsor¢do comumente
usadas para corrosdo de aco sdo [3]:

Isoterma de Langmuir: Este modelo assume que o filme inibidor adsorvido tem a

espessura de uma monocamada, e que a adsor¢ao ocorre em sitios especificos e homogéneos na
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superficie do adsorvente, sendo cada sitio responsavel pela adsor¢do de apenas uma Unica
molécula.

Isoterma Temkin: Este modelo assume que ha interacao entre as espécies adsorventes e
a superficie do metal.

Isoterma de Flory-Huggins: Este modelo fornece o nimero de moléculas 4gua adsorvidas
que foram substituidas por moléculas inibidoras.

Isoterma de El-Awady: fornece o nimero de moléculas inibidoras adsorvidas sobre um

dado sitio ativo.
3.3.3 Métodos eletroquimicos

3.3.3.1 Potencial de circuito aberto versus tempo

O potencial de circuito aberto (Eca) representa o potencial de um eletrodo de trabalho em
relagdo a um eletrodo de referéncia na auséncia de um potencial ou corrente externa. Antes de
realizar as medicoes eletroquimicas, € necessario obter um Ec, estaciondrio. A formagao de um

filme protetor pode ser indicada pelo deslocamento do Ec. ap6s adi¢do dos inibidores [3].

3.3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma ferramenta bastante poderosa
nos estudos de diversas areas do conhecimento (Quimica, Fisica, Biologia, e etc) e em estudos de
varios sistemas eletroquimicos e eletronicos [37].

Ribeiro (2020), publicou a relagdo do niimero de publicagdes utilizando a técnica de EIE
entre os anos de 2000-2020 (jan., fev., mar., abril ), Figura 8, baseado no sito www.
sciencedirect.com utlizando a palavra-chave: “Electrochemical Impedance Spectroscopy” nos
campos: titulo, resumo e palavra-chave, dos artigos publicados e descreveu ocorreu um aumento,
nos ultimos 20 anos, das publica¢des com referéncia a técnica de EIE, passando de pouco mais de
81 publicagdes em 2000 para mais 1800 publicagdes em 2019. Destacando que em 2020, somente

nos primeiros 4 meses, ja haviam sido observadas mais de 1028 publicacdes [37].
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Figura 8: Relagdo entre nimero de publica¢des versus ano de publicagdo observado através do sito eletronico:
www.sciencedirect.com, usando a palavra-chave: “Electrochemical Impedance Spectroscopy” nos campos titulo,
resumo e palavra-chave das publica¢des nos tltimos 20 anos. Adaptado de Ribeiro (2020) [37].

Impedancia significa a oposicdo ao fluxo de corrente alternada (CA) em um sistema
complexo. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma medida ndo destrutiva que
revela a resposta em frequéncia de um sistema eletroquimico [3]. O método de impedancia
eletroquimica apresenta diversas vantagens com relacdo as técnicas de corrente continua,
destacando-se as seguintes [38]:

(1) utilizacao de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo;

(1))  possibilidade de estudar reagdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios

de baixa condutividade;

(ii1)) a resisténcia de polarizagdo e a capacitincia da dupla camada podem ser

determinadas numa mesma medida.

Muitos trabalhos na literatura empregam um sinal senoidal de corrente alternada de
pequena amplitude ( = 10 mV) e faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz [3], [28]. Os dados
eletroquimicos obtidos sdo ajustados usando o método de ajuste de minimos quadrados ndo linear
a um circuito equivalente adequado para explicar a resposta complexa [3].

A técnica de EIE consiste na aplicagdo de um potencial senoidal de corrente alternada de

pequena amplitude, a um eletrodo inserido em um eletrélito. Compara-se entdo, a “perturbacao”
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aplicada com a resposta obtida, pela medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e
tensao e pela medida de suas amplitudes [39], [40].
Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia com o tempo ¢ de

acordo com a expressao, Eq. 2 [38], [40]:

Et)=Asenot (2)

Onde A ¢ a amplitude do sinal de potencial elétrico e ¢ a frequéncia angular expressa em
radianos por segundo, dada por 2xf, sendo f a frequéncia de oscilagdo do sinal expressa em Hertz
(Hz).

A resposta da corrente I(t) a esta oscilagao do potencial se da conforme a expressao, Eq. 3
[38]:

It)=Bsen(ot+ o) 3)

Onde B ¢ a amplitude do sinal de corrente € ¢ ¢ a defasagem da corrente em relacao ao
potencial (entre a perturbagdo e a resposta), também conhecido como angulo de fase [38], [40].

A relagdo entre o potencial £(t) e a corrente /(t) pode ser expressa por uma expressao, Eq.4,
semelhante a da lei de Ohm [38], ou seja:

E()=Z (1) (4)

Onde Z ¢ a impedancia do eletrodo.

A impedancia (Z), por ser um vetor, possui um modulo | Z | e um angulo de fase ¢. Este
vetor pode ser representado em um plano complexo em fun¢do de sua componente real (Z;) e de
sua componente imaginaria (Z;), Eq. 5 [38], [40]:

Z=7r+jZi (5)

Onde: j2 =-1.

Os resultados experimentais de EIE podem ser exibidos através de representagdes graficas
como Diagrama de Nyquist (-Zim VS. Zreal), Bode (|Z] vs. logf) e Bode (-¢ vs. logf). O Zca simboliza
a parte real da impedancia, Zim denota a impedancia complexa, /¢ a frequéncia, |Z| ¢ o médulo de
impedancia e ¢ € o angulo de fase [3].

Os dados de EIE podem ser caracterizados através de um circuito equivalente, que podem
ser compostos de elementos passivos (resistores, capacitores e indutores), onde cada um desses

elementos representa diferentes fendmenos eletroquimicos [40].
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A literatura mostra que o circuito de Randles modificado permite a simulag¢ao de processos

eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo-solu¢ao, conforme descrito em Figura 9.

n
A -o-
X ,

c ( Re+Ret/ 2, Ryt COt m:/2)

C

'( R5+Rct h

Figura 9: Tipico diagrama de Nyquist para uma superficie metalica sofrendo corrosdo em solugdo acida. A inser¢ao
mostra o circuito Randles modificado contendo CPE no lugar de Cq. [3].

Através da simulagdo dos dados experimentais por meio do circuito de Randles modificado
¢ possivel calcular os componentes do circuito. No circuito dado, Ro ou R representa a resisténcia
do eletrolito causada no fluxo de carga elétrica. A resisténcia paralela R¢t, que determina a taxa de
corrosdo, ¢ conhecida como resisténcia a transferéncia de carga. A capacitancia que ocorre na

interface metal/eletrolito ¢ geralmente representada pela capacitancia de dupla camada, Cpg [3].
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Figura 10: Representagdes graficas dos dados de impedancia nos seguintes modos: (B) Impedancia no digrama de
Bode, na forma |Z | vs. log (f/Hz); e (C) Impedancia no diagrama de Bode na forma ¢ vs. log (f/Hz). R1(R2C1), onde
R1 =100 Q cm2; R2 =14000 Q cm2 ¢ C1 =1 x 10-7 F cm-2. Adaptado Ribeiro (2020) [38].

Através do diagrama de Bode |Z | vs. log (f/Hz) (Figura 10) ¢ possivel obter rapidamente
os valores de resisténcia da solugdo (Rs ) na regido de dominio de altas frequéncias, € no outro
extremo, na regido de dominio de baixas frequéncias, a impedancia total do sistema [37].

No entanto, quando se plota o diagrama de Bode angulo de fase ¢ vs. log (f/Hz) ¢ possivel
observar com clareza se o sistema apresenta diferentes constantes de tempo (1= RC), e como essas
constantes de tempo estdo relacionadas com a frequéncia em estudo. A partir desse diagrama
também € possivel propor um circuito equivalente mais apropriado para o sistema em investigacao

[37].

3.3.3.3 Polarizacao Potenciodinamica

A polarizagao potenciodinamica ¢ realizada por ultimo nos experimentos eletroquimicos
pois € uma técnica destrutiva que altera a superficie do eletrodo [3].

A polarizacdo mede os valores de corrente em fun¢do do potencial aplicado (I=f(E)) ou do
potencial em fung¢do dos valores de corrente (E=f(I)), podendo ser representados graficamente e se
obter as curvas de polarizagao do sistema em estudo [20], [40].

No método potenciodindmico, as curvas de polarizagdo sdo obtidas variando-se o potencial
de eletrodo E, por meio da aplicagdo de sobretengdes(n) em relacdo ao Eca, tanto no sentido

anodico como no sentido catddico [38], [40].
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As curvas de polarizagdo sdo analisadas geralmente através do método da extrapolagdo de
Tafel que fornece parametros como: coeficientes catodicos (f.), coeficientes anodicos (fa), bem
como, o potencial de corrosdo (Ecorr) € as densidades de corrente de corrosao (jeorr) [20], [40].

O termo potencial de corrosdo (Ecorr) ¢ geralmente reservado para definir o potencial no
qual ndo ha fluxo de corrente, conforme determinado pelo ajuste dos dados de corrente versus
potencial. Os valores de Eca e Ecorr serdo idénticos, em um caso ideal [3].

Um processo eletroquimico sob a condigdo de controle cinético obedece a equagdo de

Tafel, Eq. 6:
j— fne(z.sus(ﬁ-tﬂ}m} (6)
onde i é a corrente resultante da reaciio, i° é chamada de corrente de troca, que ¢ uma constante
dependente da reagdo, E ¢ o potencial do eletrodo, E° é o potencial de equilibrio, que ¢ constante
para uma dada reagdo, e £ ¢ a inclinagdo de Tafel, que também ¢ constante para uma dada reagdo
¢ tem unidades de V/década [3].
As equagdes de Tafel para as reagdes anodicas e catddicas podem ser combinadas para

obter a equagdo de Butler-Volmer, Eq. 7:

fﬂ E{Z.SDS(E-&mrh" Ba) (2.303(E=Feon ),/ Bc) (7)

i= —¢e

onde i ¢ a corrente da célula , icorr € a corrente de corrosao, Ecorr € 0 potencial de corrosdo,
Pa e fe sao as inclinagdes de Tafel anddica e catddica, respectivamente, em V/década.

De acordo com a Equacdo 7, em Ecor, cada termo exponencial ¢ igual a um. A corrente
liquida da célula ¢, portanto, zero. Perto de Ecorr, a contribuicdo de ambos os termos exponenciais
fornece a corrente geral. A medida que o potencial é varrido para longe de Ecor, um termo
exponencial predomina e o outro se torna desprezivel. Nesta condi¢do, um grafico de logaritmo de
corrente versus potencial fornece uma linha reta [3].

A técnica de extrapolacao de Tafel ¢ utilizada para descobrir a taxa de corrosdo, quando a
dissolucao do metal esta sob controle de ativagcdo. Para um metal imerso em uma solugao acida

desaerada, as reacdes anodicas e catddicas podem ser dadas como, Eq.8 [3]:
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M — M"™ + ne”
®)
2H* + 2~ — Hz

Na condicao desaerada, a evolug@o do hidrogénio sozinha ocorre como reagao catddica ao
invés da reducdo catoddica do oxigénio e a reacdo anddica representa apenas a dissolugcdo da

superficie do metal puro [3].
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Figura 11: Grafico de Tafel para ramos catodicos e anddicos da curva corrente-potencial. Adaptado [41].

Esta dependéncia logaritmica corrente-potencial foi derivada por Tafel e ¢ conhecida como
a Equagao de Tafel. Tragando log i contra o sobrepotencial obtém-se os graficos de Tafel para os
ramos catodicos e anodicos da curva de corrente-sobretensdo (Fig. 11) [41]. O grafico de Tafel ¢
obtido diretamente da equacao de Butler-Volmer [3].

Tais graficos sdo lineares apenas em valores de sobrepotencial altos; desvios severos da
linearidade sdo observados quando o sobrepotencial se aproxima de zero. A extrapolacdo das
por¢des lineares desses graficos para a sobretensdo zero fornece uma interceptacdao, que

corresponde a log io; [41].
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Segundo a literatura o método de extrapolacdo Tafel possui algumas limita¢des[3], [42],
sendo valido se as seguintes condicdes se aplicarem:

(1) Pelo menos um dos ramos das curvas de polarizagdo estd sob controle de
ativacio. (E preferivel que ambos os ramos obedecam ao comportamento de
Tafel.)[42].

(11) Existirem regides de Tafel anddicas ou catodicas bem definidas (ao longo
de pelo menos uma década de corrente)[42]. No entanto, a taxa de corrosdo pode ser
avaliada extrapolando qualquer uma das regides de Tafel [3], [42].

(ii1) As reacdes anddicas e catddicas que ocorrem no potencial de corrosao sao
as unicas reacoes que ocorrem durante a determinacdo das curvas de polarizagdo. Ou
seja, mudangas no potencial do eletrodo ndo devem promover outros processos
eletroquimicos na dire¢cdo anodica ou catddica [3], [42].

(iv)A corrosdo ser de forma generalizada (ou seja, uniforme) e a corrosao
localizada ndo ocorrer [42].

(v) As curvas de polarizagdo sdo para o estado estaciondrio. Nao se espera que
as curvas potenciodindmicas obtidas usando varreduras rapidas fornecam regioes de
Tafel ou que seja possivel obter taxas de corrosdao representativas do sistema na

condicdo de estado estacionario [42].

3.3.4 Técnicas analiticas de superficie

A caracterizacdo da superficie ¢ frequentemente usada nos estudos de inibi¢ao de corrosao
para entender o mecanismo de inibi¢ao de corrosao/corrosao e a interagao entre a superficie do

metal e os inibidores de corrosao [3].

3.3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

No campo da eletroquimica, a MEV ¢ uma técnica que tem sido muito utilizada para a
analise da superficie de metais que foram submersos em solugdes corrosivas na auséncia e presenca
de inibidores de corrosdo com o objetivo de verificar por comparagao se houve protecao da area
superficial do corpo de prova, devido a adsor¢do das moléculas responsaveis pela formacao de um

filme protetor na superficie do metal [40].
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A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostra uma imagem altamente ampliada
de uma superficie com resolucao proxima de alguns nandmetros (nm) e ampliagdoes de 10x e
1.000.000x. No equipamento de MEV, os elétrons sdo focados em uma sonda fina que realiza uma
varredura sobre a superficie da amostra [3].

Durante os ensaios de perda de massa a superficie metalica ¢ imersa em um eletrdlito
corrosivo € sua superficie fica significativamente danificada devido a corrosdo. Na presenca de
um inibidor a superficie metalica fica com aspecto menos rugoso devido a formagao de um filme
que serve como uma barreira protetora contra a corrosdo. Portanto, a analise de MEV ¢ comumente
realizada apds ensaios de imersao das amostras na solugdo corrosiva em diferentes condigdes para

analisar a morfologia da superficie das amostras metalicas em nivel microscopico [3].

3.3.4.2 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) € o tipo mais comum de espectroscopia
eletronica para o estudo de superficies, e se baseia na irradiacdo da superficie da amostra com
radiagdo X monocromatica [43]. Os raios X tém energia suficiente para remover elétrons dos
orbitais do nucleo de todos os atomos. A partir de uma dispersao dos elétrons liberados de acordo
com as energias de ligagdo, um espectro pode ser obtido [3].

O XPS fornece informagdes ndo apenas sobre a composi¢do atdmica de uma amostra, mas
também sobre a estrutura e o estado de oxidacdo dos compostos que estdo sendo examinados,
sendo também chamada de técnica de espectroscopia eletronica para analise quimica (ESCA) por
Siegbahn [43].

Os filmes formados pelos inibidores de corrosao nas superficies metalicas normalmente
tém espessura da ordem de poucos nm e podem ser facilmente sondados, pois durante a analise de
XPS os raios X penetram profundamente no material investigado; no entanto, os fotoelétrons
resultantes s6 podem ser removidos dos primeiros 4 nm aproximadamente [3].

A Figura 12 ¢ uma representagdo esquematica do processo fisico envolvido no XPS. As
tré€s linhas inferiores rotuladas Ev, E’y € £ representam as energias dos elétrons K e L da camada
interna de um atomo. As trés linhas superiores representam alguns dos niveis de energia da camada
externa, ou valéncia, elétrons. Como mostrado na ilustracao, um dos fotons de um feixe de raios
X monocromatico de energia conhecida /v desloca um elétron e~ de um orbital K de energia Ey.

O processo pode ser representado pela Eq. 9 [43]:
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A+ h— A" +e” )

onde A pode ser um atomo, uma molécula ou um ion e A™* ¢ um ion eletronicamente
excitado com carga positiva um maior que o de A.
A energia cinética do elétron (Ex ) emitido ¢ medida em um espectrometro de elétrons. A

energia de ligacao do elétron E} pode ser calculado por meio da Eq. 10 [43]:

Eb:hP_Ek_W (10)

Nesta equagdo, w € a funcdo trabalho do espectrometro, um fator que corrige o ambiente
eletrostatico em que o elétron ¢ formado e medido. A energia de ligagdo de um elétron ¢

caracteristico do atomo e do orbital que emite o elétron [43].
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Figura 12: Representagdo esquematica do processo de XPS. O feixe incidente consiste em raios X monoenergéticos.
O feixe emitido ¢ composto de elétrons. Adaptado [43].

A andlise XPS ¢ comumente realizada no branco e nas amostras inibidas apds imersao no
eletrolito corrosivo. Os resultados sdao exibidos, geralmente, na forma de espectro de varredura e

espectro de varredura de alta resolugdo [3].
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3.4 ACO CARBONO

Este grupo de acos ¢ amplamente utilizado na industria. A versatilidade e o baixo custo sdo
atrativos. Ao contrario do ferro puro, a liga de ferro com pequenas quantidades de carbono resulta
em maior resisténcia e dureza sem perda de ductilidade [18]. Agos carbono sdo ligas de ferro com
carbono também conhecidas como “liga ferro-carbono” [44].

Os agos carbono sdo designados por um nimero de quatro digitos AISI ou SAE idéntico,
em que os dois ultimos numeros indicam o meio aproximado da faixa de carbono. O AISI 1010,
por exemplo, tem um teor de carbono de 0,08 a 0,13%. Os dois digitos iniciais dos nimeros
AISI/SAE também sao significativos. O niimero 10 indica grades nao ressulfurizadas. Da mesma
forma, os nimeros de notas comecando com 11 denotam notas ressulfurizadas. Os graus
resulfurizados e refosforizados sao indicados pelo nimero 12, e os nao resulfurizados com teor
maximo de manganés superior a 1,00%, pelo nimero 15. Um L entre o segundo e o terceiro digito
indica um aco com chumbo, enquanto B denota um ago boro. O sufixo H apds os quatro digitos

indica um aco produzido dentro dos limites de temperabilidade prescritos [45].

3.4.1 Classificacdo do aco carbono

As classificagcdes numéricas de agos de baixo, médio e alto carbono podem variar, mas
geralmente se enquadram nas seguintes faixas aproximadas [46].

Os agos de baixo carbono (AISI 1005 a 1026) possuem teor de carbono mais baixo por
definicdo. Como a facilidade de conformabilidade est4 diretamente relacionada a dureza (contetido
de carbono) da chapa ou barra, esses agos mais macios sdo mais ducteis — melhores para operagdes
que envolvem algum grau de conformagdo a frio, trefilagdo, dobra, puncionamento ou
estampagem. Os agos com baixo teor de carbono sdo usados para cabeamento a frio, um processo
importante para a producdo de fixadores e estampagem profunda. Eles também sdo comumente
encontrados em componentes usinados ¢ soldados. Por serem relativamente baratos, os agos de
baixo carbono sdo uma escolha popular quando nao € necessaria grande resisténcia. As resisténcias
a tragdo variam de 300 a 440 MPa (43 a 64 ksi). Embora ducteis, os acos de baixo carbono nao sao
muito resistentes ao desgaste. No entanto, a resisténcia ao desgaste pode ser obtida em classes de
baixo carbono, aumentando o teor de carbono da superficie (carburagao). Isso ¢ feito aquecendo a
temperatura elevada em uma atmosfera controlada e rica em carbono. A¢os de baixo carbono que

sao comumente cementados incluem AISI 1015, 1018, 1020 e 1117 [45].
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O 1020 estd na classe dos com baixo teor de carbono. O AISI 1020 possui em sua
composi¢ao: 0,18% C; 0,04% P; 0,05% S m/m [21] podendo conter outros elementos residuais do
processo. Possui relevante importancia tanto para fatores econdmicos, quanto para seu estudo e
produgdo devido a sua versatilidade e flexibilidade de aplicacdo. Este tipo de ago pode ser aplicado
no setor industrial, civil e automobilistico [47].

Agos de médio carbono (AISI 1029 a 1053) sdo frequentemente selecionado onde ¢
necessaria maior resisténcia. Estes podem ser tratado termicamente para uma resisténcia ainda
maior [45].

Acgos de alto carbono (AISI 1055 a 1095) sdao especificados quando a maior resisténcia
disponivel ¢ necessaria na faixa de carbono. Devido a dureza superficial superior, eles
proporcionam melhor resisténcia ao desgaste do que os agos carbono simples. Quando

corretamente tratadas termicamente, essas classes sdo altamente resistentes ao desgaste [45].

3.4.2 Corrosao do aco carbono 1020 em meio acido

O mecanismo geral descrito para a corrosao do ago carbono em meio acido ocorre em
algumas etapas de acordo com as reagdes (11) a (14). Em meio acido, o ferro metalico do aco

carbono reage com o 4cido, gerando o ion Fe?" e gas hidrogénio [19], [48]:

Fe + H* &5 [FeH,qq]* (11)
[FeHqas]* + e~ = [FeHqas) (12)
[FeHuqs] + H* + e™ — Fe+ H, (13)
Fe -» Fe?t + 2e~ (14)

Quando o ferro ¢ atacado por solugdes acidas, ha o desprendimento de géas hidrogénio. A
corrosdo do aco carbono 1020 neste meio ¢ do tipo uniforme, perdendo-se entdo massa em toda a

sua extensao [20].
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3.5 SOJA

A soja (Glycine max) cultivada atualmente ¢ distinta dos seus ancestrais. Ha registros de
agricultores da China que domesticaram a soja por meio de cruzamentos naturais entre duas
espécies de soja selvagem [49]. Evidéncias linguisticas, geograficas e historicas sugerem que a
soja surgiu como uma espécie domesticada durante a Dinastia Zhou (1125 a 256 a. C.) na metade
oriental do norte da China [50].

No Brasil foi introduzida por Gustavo D’Utra, na Bahia em 1882, sem sucesso. Em 1892
foi cultivada no Instituto Agronomico de Campinas - Sao Paulo. Melhores resultados foram
obtidos por imigrantes japoneses, a partir de 1908 e, em 1923, para variedades norte-americanas
da cultura. Nas décadas seguintes foi estudada em algumas institui¢des oficiais nacionais. A
medida que se constatavam as excelentes possibilidades para a cultura no sul do Pais
intensificaram-se as pesquisas. A producao foi impulsionada nos anos 1960/70 com o inicio do
cultivo sucessivo trigo/soja [51]. Na década de 1980, o Instituto Federal de Pesquisa Agropecuaria
[Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA)] havia avangado ainda mais a linha
de pesquisa. A EMBRAPA adaptou com sucesso a soja para crescer nos tropicos em latitudes
ainda mais baixas [50].

Ao longo das ultimas décadas, a producao brasileira de soja apresentou um grande avanco,
impulsionada ndo somente pelo aumento de drea semeada, mas também pela aplicacio de técnicas
de manejo avancadas que permitiram o incremento na produtividade [51].

A soja no Brasil foi o grao mais cultivado na safra de 2015/2016 e no mundo fo1 o segundo
grao mais cultivado [52]. A Figura 13, apresenta a relacdo percentual da producdo dos principais
graos brasileiros, onde a soja representa aproximadamente 49% da producao total do pais, regido
de coloragao vermelho Terracota no grafico. Outras culturas produzidas no Brasil s3o o milho,

arroz, trigo, feijao, algodao em carocgo e demais produtos.
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Figura 13: Porcentagem da produc¢ao total por produto [52], [53].

Atualmente, o Brasil estd como o maior produtor mundial de soja segundo dados da safra
2020/2021 atingindo uma produgdo de aproximadamente 136 milhdes de toneladas, sendo o estado
do Mato Grosso o maior produtor brasileiro, segundo levantamento da Companhia Nacional de
Abastecimento - CONAB, maio/2021 [13]. Observa-se um aumento para 144 milhdes de toneladas
na producao de soja, safra 2021/22, no Brasil como resultado de uma maior area cultivada. A
produgdo de soja atualmente ¢ impulsionada pelos precos internacionais com maior alta desde
2014 [54].

Na Figura 14 pode ser observado o mapa da produgdo agricola de soja da safra 2020/21 no
Brasil. Ao observar e analisar o mapa ¢ possivel correlacionar a estimativa da produgao brasileira
em toneladas com tons de marrom. Os estados do Mato Grosso, Parana e Rio Grande do Sul sdo
os maiores produtores do grao de soja, a producao esta entre 17938,00 — 35875,00 mil toneladas.
Os estados de Sao Paulo, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Goias, Bahia e Tocantins apresentam
producao entre 3281,00 — 17938,00 mil toneladas. A estimativa de producao foi de 135,861 mil
toneladas com um aumento de 8,82%. A estimtiva de area cultivada teve um aumento de 4,22%
atingindo 38507 mil hectares e a estimativa de produtividade teve um aumento de 4,42% da relacao

quilograma (kg) por hectares.
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Figura 14: Mapa da Producdo 2020/2021 levantamento [55].

A soja ¢ a cultura agricola mais importante do Brasil em valor de produgdo, abastecendo o
mercado interno com graos, 6leo comestivel, biodiesel e farelo. O ultimo ¢ utilizado na producgado
de suinos e aves [56]. Também ¢ considerada uma das mais importantes fontes de proteina e 6leo
em todo o mundo [57].

A palavra soy vem da palavra japonesa shoyu e apareceu pela primeira vez em um
dicionario japonés publicado em 1597 [50]. Os graos de soja crescem em vagens € possuem
formato esférico. A cor predominante da semente ¢ a amarela, no entanto existem variantes com
coloracdo verde, marrom escuro, preta-arroxeada ou preta [53], [58].

Na Figura 15, podemos observar uma plantagdo de soja, a esquerda. E grdos de soja de

coloracdo amarelada, a direita.

Figura 15: Plantacdo de soja e do gréo de soja. Fonte: Embrapa 2021 (Banco de Imagens).
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Embora a soja seja processada em varios produtos, como leite de soja, tofu, molho de soja,
pasta de soja, tempé e misso, ela € usada principalmente para obter 6leo de soja [57].

Para a extragdo do oleo, os graos de soja sdo prensados mecanicamente ou tratados com
solventes organicos (geralmente hexano)[34], [59] gerando um subproduto sélido ao final do

processo, denominado farelo de soja, representado no esquema a seguir, Figura 16.

/f"" La-u:ﬂ]na
CHeo de soja Farebo
daga-rnad::r desangordurado

(_:_:____Eil_&:} de =oja _tb

Farelo de soja (Glycine max )

Figura 16: Fluxograma simplificado da produgdo de 6leo de soja, Adaptado [53].

O farelo de soja nao ¢ descartado, passa por um tratamento térmico seguido de torragem
para eliminar fatores antinutricionais, especialmente inibidores de tripsina e lectinas, e
tradicionalmente € usado como rac¢ao animal [34], [60].

Segundo a literatura, os componentes majoritarios presentes na soja e no farelo de soja sao
as proteinas, os carboidratos e os lipidios. A composi¢ao centesimal aproximada (g/100g) do grao
de soja e do farelo de soja (co-produto obtido apds a extragdo do 6leo) ¢ de aproximadamente
24,55% e 1,67% de lipidios, 40,4% e 46,7% de proteinas, 17,26% ¢ 33,10% de carboidratos e
2,88% e 5,20% de cinzas em base seca, respectivamente [14].

De acordo com a literatura, os fitoquimicos sdo componentes minoritarios. Sua composi¢ao
e teor no grao de soja variam drasticamente, dependendo da variedade e do ambiente de cultivo.
Em geral, os principais fitoquimicos de soja sdo: saponinas, isoflavonas, podendo conter acido

fitico, esterdis e lignanos [61].
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3.5.1 Isoflavonas de soja

Sabe-se que as isoflavonas existem nas plantas ha mais de 100 anos e que a soja, incluindo
os alimentos derivados dessa leguminosa, ¢ considerada a mais rica fonte alimentar de isoflavonas
[62] . As isoflavonas sdo compostos quimicos fendlicos que pertencem a classe dos fitoestrogenos
devido a sua estrutura quimica ser bastante semelhante ao estrogeno humano [63]. Elas
representam o grupo mais comum de fitoestrogenos, sendo compostos fenolicos da classe dos
flavonoides. A estrutura basica das isoflavonas consiste de dois anéis benzénicos (A e B), ligados
por um anel heterociclico de pirona (C), Figura 17. Podem ser divididas segundo sua estrutura nas
formas agliconas, B-glicosiladas, acetilglicosiladas e malonilglicosiladas, Figura 17, (a), (b), (¢) e

(d) respectivamente [58].

() (©) () ()
o
o]
\ I
/C -+ CH,— C—+-0 —CH,
0
OH OH
OH OH
Malonil Acetil B-glicosilada Aglicona
< > ¢ >
Formas conjugadas Formas agliconas

Figura 17: Estruturas das formas das isoflavonas da soja [58].

A soja contém principalmente trés isoflavonas, nomeadamente daidzeina (7,4'-
dihidroxiisoflavona) (1.), genisteina (5,7,4'-trihidroxiisoflavona) (2.) e gliciteina (6-metoxi-7,4'-
dihidroxiisoflavona) (3.) (Figura 18) [62], [63]. A genisteina, daidzeina e gliciteina sdo as
estruturas na forma agliconas. Os glicosideos de genisteina e daidzeina representam cerca de 90%
do total de isoflavonas de soja [62], [64].

As estruturas na forma [-glicosiladas sdo representadas por genistina, daidzina e glicitina,
na forma de malonilglicosiladas por malonilgenistina, malonildaidzina e malonilglicitina e na

forma de acetilglicosiladas (acetilgenistina, acetildaidizina e acetilglicitina) [58].
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1. R=R=H daidzeina
.5 R OH, R=H genisteina
3. R H, R;= OCH; giiciteina

4. R=R=Ry=H daidzina

5. R=0H,R=R;=H genisting

6. R=H, R;=0CH, Ry=H gliciteina

7. Rj=R;=H, Ry=COCH, 6"-0-acetildaidzina
8. R=0OH, R;=H, R;= COCH, §°-0-acetilgenistina
9. R=H, Ry= OCH,, Ry= COCH, 6" O-acetilgliciting
10. R=R;=H, Ry= COCH,COOH §"-0-malonildaizina

11. R,=0H, R;=H, Ry= COCH,CO0H £"-0-malonilgenisting
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cH:wE %
15. 27, 8"-0-diacetiloninina 16. R=H %

17.R=0H _ dihidrogenisteina

Figura 18: Estrutura quimica das isoflavonas na soja. Adaptado [61].

Em alimentos de soja e soja ndo fermentada, eles geralmente estdo presentes como um dos
seguintes trés conjugados de p-glicosideo: (4.), (5.), (6.), ou como acetil glicosideos
correspondentes: (7.), (8.), (9.), ou como malonil glicésideos (10.), (11.), (12.). Além disso, ha
conjugados de B-glicosideo, isoflavonas conjugadas em outras fragdes de agucar, incluindo (13.),

(14.), (15.), (16.) e (17.) como mostrado na Figura 18 [62].
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3.5.2 Saponinas de soja

As saponinas de soja sdo compostos glicosideos apresentando-se na forma de alcaloides
glicosilados de esteroides ou triterpenos [58]. Eles estdo em baixas concentragdes na soja, 0,1—
0,3%. Sao estruturas com carater anfifilico, uma parte hidrofilica (soluvel em agua) e outra parte
lipofilica (soltivel em lipidios). A regido hidrofilica possui grupos de acucares (galactose,
arabinose, ramnose, glicose, acido glicurdnico e frutose) e na regido lipofilica observamos a
presenga de triterpeno, ou seja, grupos de agliconas hidrofobicas, conhecidas como sapogenina.
Esta classe de compostos apresenta propriedades surfactante e detergente, atuando como agentes
emulsificantes [58], [62], [63].

Na Figura 19 ¢ apresentada a estrutura quimica das saponinas de soja e grupos de
classificagdo das saponinas de soja (grupos A, B e E), segundo a estrutura quimica do anel

pentaciclico (aglicona) [58].

Nome R4 R, R Ry
Grupo B Saponinas de Soja:
Aglicona H OH OHatC-3
Saponina de Soja Pg H O-DDMP CH20OH Rha
Saponina de Soja fa H O-DDMP H Rha
Saponina de Soja yg H O-DDMP  CHZ0H H
Saponina de Soja ya H O-DDMP  H H
Saponina de Soja g H O-DDMP  CH,0H Glc
HO Saponina de Soja | H OH CHOH Rha
Saponina de Sojall H OH H Rha
Saponina de Soja il H OH CH,0OH H
Saponina de Soja |y H OH H H
Saponina de Sojay H OH CH,0H Gle
HO H Grupo E Saponinas de Soja:
Ry 0O (0] Aglicona H =0 OHatC3
Saponina de Sojal H CH,OH  Rha
HO I —0 OH Saponina de Sojall H =0 H Rha
OH | Saponina de Sojalll H = CH,OH H
S Saponina de Soja IV H = H H
~O O Hs Saponina de SojaV H =0 CHOH Glc
O0—Ry DDMP Grupo A Saponinas de soja:
Aglicona OH OH QOHatC-3

Figura 19: Estrutura quimica e grupos de classificagao das saponinas de soja (grupos A, B ¢ E). Adaptado [65].

As saponinas do grupo B e E t€m sapogenol de soja B e E como agliconas [62]. As
saponinas do grupo B, o principal grupo das saponinas de soja apresenta dentre seus componentes
o sapogenol B e as saponinas de soja I, II, III, IV e V. Pode-se afirmar que as saponinas deste
grupo representam cerca de 70% das saponinas presentes na soja [62], [64].

“As saponinas do grupo B conjugadas ao radical DDMP (2,3-dehidro-2,5-dihidroxi-6-
metil-4(H)-pirano-4-ona) sao denominadas saponinas fa, fg, ag, yg € ya, podendo ser convertidas

as saponinas I, II, III, IV, e V, respectivamente, quando perdem o grupamento DDMP” [64].
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“As saponinas de soja do grupo E sdo formadas apos a hidrolise 4dcida. Grande parte dos
grupos de saponinas de soja descritos sao formados devido a alteracdo das estruturas quimicas
apods os processos de extragdo e analise” [64].

As saponinas do grupo A possuem sapogenol A como aglicona com possibilidade de
possuir duas cadeias de agucar ligadas no carbono 3 e 22, como ilustrado na Figura 20 [62], [64].

Podem ser classificadas de acordo com sua ordem de eluicao na cromatografia liquida [64].

R; Rz R;
Saponina de soja Aa (A4) CH;OH B-D-Glec H
Saponina de soja Ab (A1) CH,0H B-D-Gle CH,0ac
Saponina de soja Ac CH;O0H o-L-Rha CH;Oac
Saponina de soja Ad H B-D-Glc CH;0ac
ponina de soja Ae (AS) CH,OH H H
@ Saponina de soja Af(A2) CH,OH H CH;0ac
p! Saponina de soja Ag (A6) H H H
A2 OAc Saponina de soja Ah (A3) H H CH,0ac

Figura 20: Estruturas das saponinas da soja do grupo A [62].

3.5.3 Carboidratos de soja

Segundo Fonseca (2012), a soja contém cerca de 30% de carboidratos totais por massa de
matéria seca dos quais 20% sdo carboidratos insoltveis (a pectina, a celulose e a hemicelulose) e
10% sao de carboidratos soluveis (sacarose, rafinose e estaquiose). A rafinose e a estaquiose sao
oligossacarideos galactosilados derivados da sacarose [58].

A sacarose estd presente em uma quantidade de cerca de 5,5% nas sementes de soja. Os
oligossacarideos, isto ¢, rafinose e estaquiose, estdo presentes em cerca de 0,9 e 3,5% na semente,
respectivamente. Eles sdo aglicares soliiveis com uma ou duas unidades de galactose ligadas por

uma ligacao glicosidica 1-6 a sacarose (Figura 21) [62].
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Figura 21: Estrutura molecular dos carboidratos soliveis da soja [62].

3.5.4 Proteinas de soja

Proteinas sdo as macromoléculas bioldgicas que ocorrem em todas as células [66]. Em
média, a soja contém proteinas que constituem uma mistura de macromoléculas de variados
tamanhos, densidade de carga e estrutura [67], [68]. Segundo a literatura, a soja possui quatro
fragdes de proteinas, as quais sdo classificadas de acordo com suas propriedades de sedimentagao
(S), sendo elas as fragdes 2S, 7S, 11S e 15S, compreendendo 8%, 35%, 52% e 5% do contetido
total de proteinas, respectivamente [69], [70]. Dentre as proteinas da soja a fragdo 2S consiste
predominantemente em inibidores de protease e enzimas, e sdo sensiveis ao calor. A fragao 7S
compreende principalmente proteinas de armazenamento e também pode ser chamada de globulina
7S ou B-conglicinina. A fragdo 11S, também chamada de glicinina, compreende entre 31 e 52%

da proteina soluvel [77], [78]. A glicinina (11S) e a B-conglicinina (7S) juntas podem chegar a
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90% da proteina total da soja e as propriedades funcionais dos produtos a base de proteina de soja
(como farinha, concentrados e isolados) sdo relacionadas a sua composigao e estrutura [75], [79].
O conteudo de glicinina e B-conglicinina na soja varia em fun¢ao da variedade e das condigdes
ambientais de cultivo [77].

A proteina 118 ¢ insoltvel em pH 6,4 na temperatura de 2 a 5 °C, enquanto a 3-conglicinina
¢ insoluvel em pH 4,8. O aquecimento das proteinas de soja acima de 70 °C causa a dissociagao
de suas estruturas quaterndarias, desnatura suas subunidades e promove a formagao de agregados
de proteinas por meio de mecanismos eletrostaticos, hidrofobicos e de intercdmbio de dissulfeto.
As globulinas 7S e 118 tém susceptibilidade térmica diferente. A glicinina tem ponto de transi¢ao
térmica mais alto (92 °C) do que a B-conglicinina (72 °C) [75], [80].

A B-conglicinina nativa € uma glicoproteina, geralmente possui peso molecular entre 150
e 180 kDa, aproximadamente [75]. Sendo composta por trés subunidades: o, o e f que interagem
para produzir sete isdmeros (B0-B6). O peso molecular dessas subunidades sao 72, 68 e 52 kDa,
respectivamente [81]. Na Figura 22 pode ser observado a estrutura tridimensional da f-

conglicinina nativa.

Figura 22: O diagrama de fita da B-conglicinina nativa. A vista em A ¢ representada como um eixo de simetria tripla
perpendicular ao papel e a vista representada em B esta relacionada a vista em A por rotacao de 90 °. Ilustracdo
adaptada [81].

Os trés mondmeros nos B-homotrimeros nativos sao mostrados na Figura 22 em azul, verde
e magenta, respectivamente. As por¢des de carboidrato do f-homotrimero nativo sdo mostradas
em amarelo [75], [79], [81].

A glicinina ¢ uma proteina com estrutura quaternaria compacta estabilizada via pontes
dissulfeto, interagdes eletrostaticas e hidrofobicas. Sendo um hexamero de elevado peso molecular

[81], aproximadamente 360 kDa [75], que consiste em seis subunidades, sendo cada subunidade
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composta por um polipeptideo acido (A) e um polipeptideo bésico (B). Em cada subunidade A e
B estao covalentemente ligados por uma ligagao dissulfeto (SS) [82]. Cada subunidade ¢ composta
por uma cadeia peptidica acida (P.M. ~38 kDa) e uma basica (P.M. ~20 kDa), ligadas por uma

unica ligacdo dissulfeto, exceto para o polipeptideo acido A4 [69].

Com base em dados experimentais de microscopia eletronica publicados por Badley et al. (1975)
foi proposta pela primeira vez a representagdo esquematica da molécula de glicinina nativa na

forma 118 (Figura 23) [77].

Figura 23:Ilustragdo esquematica da molécula de glicinina na forma 11S nativa que consiste em seis polipeptideos
acidos (A) e basicos (B), com cada subunidade AB ligada por uma ligagdo dissulfeto [76].

Segundo Murphy, a glicinina e a B-conglicinina interagem formando géis térmicos via
ligacdes eletrostaticas, de hidrogénio e forcas de van der Waals. Além disso, as subunidades a e o'
contém cisteinas que irdo interagir com as subunidades de glicinina durante a formacao do gel via
intercdmbio de dissulfeto. Murphy apresenta a curva de extracdo de agua/solubilidade para
proteinas do farelo de soja desengordurada (Figura 24), na faixa de pH de 0,5 a 12. A proteina de
soja ndo desnaturada ¢ mais soltvel em valores de pH de 1,5 a 2,5 ¢ 7 a 12 e menos soluvel em

sua regido isoelétrica de pH 4,2 a 4,6 [71].
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Figura 24: Perfil de solubilidade em funcdo do pH do isolado de proteina de soja em agua [71].

Procedimentos de purificagdo de proteinas utilizam os principios de separacao com base
nas propriedades fisico-quimicas das mesmas como carga, tamanho, propriedades de ligagdes e
solubilidade [66]. Métodos de fracionamento das proteinas da soja foram desenvolvidos para
separar a proteina glicinina da proteina -conglicinina. Nagano et al. (1992) desenvolveram um
método de fracionamento usando trés etapas de precipitagio com base nas diferencas das
solubilidades de glicinina e B-conglicinina na presenga de NaCl. Esse método de fracionamento
difere dos métodos anteriores por usar etapas simples de precipitacao, sem purificacao em coluna

e nem uso de mercaptoetanol [73].
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3.5.5 Processamento dos graos de soja

O processo de obtencao do 6leo esta originalmente relacionado com a extragao de lipidios
das sementes vegetais. Os métodos comumente empregados nesta obtencdo sdo: a prensagem, a
extragdo por solvente ou a combinagdo destes também chamado de misto [78].

No método misto os graos de soja passam por um processo de moagem mecanica, seguido
de uma etapa de preparacdo, extracdo do 6leo bruto de onde é obtido o farelo de soja como
subproduto, segue com etapa de evaporacdo ou destilagdo do solvente, extragdo da lecitina,
extracao de acidos carboxilicos, desodorizagao onde ¢ retirado as moléculas de tocoferol e por fim
¢ obtido o 6leo de soja refinado. O processamento de extragdo do oleo de soja resumido ¢
apresentado através do fluxograma simplificado do processamento quimico industrial da soja por

moagem mecanica apresentado na Figura 25.

Tocofero L Farelo

Sabdo

| —
-
Letici

Figura 25: Estagios do processamento quimico industrial de extra¢ao do 6leo de soja [79].

O farelo de soja obtido como um subproduto no processamento industrial da extragao do
6leo ¢ usado, principalmente, como ragdo animal, devido ao alto teor de proteinas [79].

Em agosto de 2020 a Sociedade Nacional de Agricultura (SNA) publicou uma matéria
intitulada de “Industria tem margens de lucro melhores com soja, farelo e oleo” que aborda a
demanda por soja brasileira, tanto por parte da China quanto da industria nacional de aves e suinos.
Atualmente, de 2019 a 2021, ha uma valorizacdo da oleaginosa devido a fatores atipicos e uma

forte demanda chinesa por grao e farelo [80]. Na Figura 26, podemos observar a estimativa de
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produgdo da soja e derivados em milhdes de toneladas, segundo dados da Associacdo Brasileira

da Indstria de Oleos Vegetais (Abiove).
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Figura 26: Estimativas da Abiove para a produgdo do grdo, farelo, 6leo e processamento da soja e derivados [1].

Através do grafico de produgdo do grao pode-se observar um aumento gradativo da

produgdo estimulando um aumento do prego da soja e de seus derivados, alavancada pelo cambio

[80]. O mercado favoravel impulsionou novos avancos da cadeia produtiva na safra 2020/21.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram testados diferentes extratos do farelo de soja como inibidores de
corrosdo naturais. O extrato da proteina isolada da soja também foi produzido e investigado. Os
resultados dos diferentes extratos foram comparados em busca da classe de moléculas responsaveis
pela inibi¢ao da corrosao.

Nesta se¢do estd descrito os materiais e métodos utilizados na investigacdo da agdo
anticorrosiva dos extratos produzidos para a corrosdao do ago carbono 1020 em solugdes
naturalmente aeradas de HaSO4 0,5 mol L™'. A seguir estio dispostos os procedimentos para
obtencao dos candidatos a inibidor de corrosao a partir do material vegetal, bem como a extragdo

e quantificacdo dos constituintes majoritarios.

4.1 MATERIAL VEGETAL

A amostra de farelo de soja (Glycine Max) foi doada por uma industria brasileira de
esmagamento de 6leo de soja e a amostra de proteina isolada de soja foi adquirida em um

revendedor local.

4.1.1 Preparacio de amostras para o ensaio de inibi¢ido de corrosao

Inicialmente o farelo de soja foi submetido a um tratamento de moagem em moinho de
impacto MF 10 IKA® com MF 1,0 (filtro com tamanho de filtragem da particula de 1,0) para
aumentar a superficie de contato. A partir do farelo de soja pulverizado, trés inibidores de corrosao
foram obtidos: extrato aquoso por infusdo (EA), a fracdo de alto peso molecular (FAPM) e a fragao
de baixo peso molecular (FBPM). Outro inibidor da soja obtido foi o extrato aquoso da proteina
isolada de soja (EAPI) a partir de uma proteina isolada de soja comercial em po.

O EA foi obtido por infusdo, pesou-se 20,0 g de farelo de soja em balanca analitica BEL
modelo: M214Ai com precisdao de 0,1 mg. Em seguida, misturou-se o farelo de soja a 200 mL de
agua bidestilada fervente (100 °C). Esta mistura ficou sem aquecimento e em repouso por 2 horas.
Em seguida foi filtrada em algodao para separar a parte liquida da parte solida. A parte liquida
filtrada (infuso aquoso) foi armazenada e congelada em um freezer a —18 °C para posterior

liofilizagdo. O infuso aquoso do farelo de soja liofilizado foi identificado como EA.
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A FAPM foi isolada do infuso aquoso do farelo de soja e extraida por diafiltragdo.
Resumidamente, uma aliquota de aproximdamente 10 mL do infuso aquoso do farelo de soja foi
centrifugado (Sorvall ST 16R, ThermoScientific) a 5000 rpm e 25 °C usando uma membrana de
ultrafiltracdo Amicon com corte de 3 kDa (Amicon® Dispositivo Ultra 3 K, Millipore). Ao
material retido pela membrana foi adicionado 4dgua bidestilada e novamente centrifugado. Este
processo foi repetido até o permeado de lavagem tornar-se incolor. O material retido na membrana
foi coletado, congelado e posteriormente liofilizado. Em seguida, identificado como FAPM.

A FBPM foi obtida durante a producdo da FAPM. Sucintamente, uma aliquota do infuso
aquoso do farelo de soja foi centrifugado em uma membrana de ultrafiltragdo Amicon com corte
de 3 kDa e a por¢do que atravessou a membrana, também chamada de permeado, da primeira
centrifugacdo, foi coletada, congelada e posteriormente liofilizada. Esta amostra seca foi
identificada como FBPM.

O extrato aquoso da proteina isolada de soja (EAPI) foi obtido por infusdo. Seguiu-se a
mesma metodologia utilizada no preparo do EA, no entanto substituindo-se o material de partida
(farelo de soja) pela amostra comercial de proteina isolada de soja.

Todas as amostras foram congeladas e armazenadas em um freezer a —18 °C para
subseqiiente liofilizacdo (Liotop; modelo L101) a uma temperatura média de —52 °C, gerando
material vegetal seco como inibidor. Apos a liofilizagao, os extratos secos foram armazenados em

freezer a —18 °C.

4.1.2 Determinacido Colorimétrica

As quantificacdes dos teores de proteinas e de glicidios foram realizadas no Laboratdrio de
Bioquimica Nutricional e de Alimentos- LBNA, Departamento de Bioquimica, Instituto de
Quimica, Unversidade Federal do Rio de Janeiro - IQ/UFRJ. Os diferentes candidatos a inibidores
preparados foram avaliados quanto ao teor de proteinas por meio da metodologia de Biureto
modificado [81] e quanto ao teor de carboidratos totais por meio da metodologia proposta por
Dubois [82].

Quanto ao teor de proteinas por meio da metodologia de Biureto, uma aliquota de 4 mL do
reagente Biureto (CuSO4 em solucdo alcalina) foi adicionada a cada padrao e amostra. Em seguida,
as solugdes foram homogeneizada e incubadas no escuro a temperatura ambiente por 30 min . A
absorvancia da mistura foi medida a 550 nm usando um espectrofotdmetro UV-1800 (Shimadzu).

A quantificacdo foi realizada usando uma curva de calibragdo de caseina, Apéndice A. Os
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resultados foram expressos em mg de equivalentes de caseina por g de amostras (mg g !). Cada
amostra foi analisada em triplicata [83].

Quanto ao teor de glicidios totais por meio do Método do Fenol-Sulfurico ou de Dubois
[82], [84], foi realizado o procedimento de hidrdlise dos polissacarideos seguido da determinacao
colorimétrica do padrdo e das amostras. Na etapa de hidrolise dos polissacarideos, 0,05 g das
amostras foram pesadas e transferidas para um erlenmeyer de 125 mL. Em seguida foi adicionado
20 mL de H>SO4 74% e o erlenmeyer acondicionado em banho de 4gua a 50 °C por 30 minutos
com agitacdo regular. Cada amostra apds a hidrolise foi transferida quantitativamente para um
baldo de 250 mL, adicionado 1 mL de solugdo de “Carrez 1” (ferrocineto de potassio 15% p/V) e
I mL de solucao de “Carrez 2 (sulfato de zinco 30% p/V). Deixou-se descansar por 10 minutos
e completou o volume com agua destilada, homogeneizou-se bem e filtrou através de dois papéis
de filtro, desprezando as primeiras por¢des (5 a 10 mL). Na etapa de determinagdo colorimétrica,
a uma aliquota de 1 mL das amostras (hidrolisadas) e do padrao de glicose foi adicionado 1,0 mL
da solucdo de fenol 5% e homogeneizado em vortex. Posteriormente foi adicionado 5,0 mL de
H>SO4 concentrado, e imediatamente, homogeneizado em vortex. Resfriado por 10 minutos a
temperatura ambiente e por mais 10 minutos em banho de dgua. Em seguida, foi lido a absorbancia
a 490 nm em espectrofotometro UV-1800 (Shimadzu). Foi utilizada uma curva de calibra¢ao de
glicose, Apéndice B, e os teores de glicidios totais foram expressos em mg de glicose equivalentes

por 100 gramas de extrato seco (mg /100g).

4.1.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 1H)

Os inibidores foram caracterizados por RMN de 1H unidimensional. Aliquotas de 10 mg
foram dissolvidas em D>0O (0,6 mL) e colocadas em 5 mm o.d. tubos. Os espectros de 1H foram
medidos a 500 MHz em um espectrometro Bruker AVIII 500 equipado com 5 mm Z-gradiente
SmartProbe. Os espectros foram obtidos em 300 K e DSS (2,2-Dimetil-2-silapentano-5-sulfonato)
foi usado como uma referéncia interna calibrada para 0 ppm. O sinal da 4gua era suprimido por
pré-saturacao a 4,7 ppm e a aquisicao dos parametros foram os seguintes: pontos de dados de 32
k, largura espectral de 7 kHz, tempo de aquisi¢cao de 2,4 s, tempo de atraso de relaxamento de 3,0

s e 128 varreduras [83].
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4.1.4 Eletroforese em gel de poliacrilamida (SDS-PAGE)

A caracterizagdo dos extratos EA, FAPM e EAPI foi realizada por eletroforese em
condi¢des desnaturantes, conforme descrito por Laemmli [85]. Esta técnica € capaz de identificar
a proteina presente na amostra por seu peso molecular. A analise foi realizada utilizando gel de
acrilamida 12% (gel de resolugdo ou corrida) e gel de empilhamento a 30% (solucao de acrilamida
/ bis-acrilamida). Amostras de proteinas foram misturadas com tampao de amostra de reducao
(65,8 mmol L' Tris-HCI, 2,1% SDS, 26,3% (w / v) glicerol, 5% 2-mercaptoetanol (BME), 0,01%
de bromofenol, pH 6,8), que em seguida foram desnaturadas a 95 °C durante 5 min e
imediatamente resfriadas. As amostras preparadas foram carregadas no gel a 0,01 mg de proteina
em cada amostra. A eletroforese foi conduzida a 60 V por 120 min. O gel SDS-PAGE foi revelado
com Coomassie Blue (1% Comassie Blue G- 250, 25% de metanol e 5% de 4cido acético) durante
a noite, descoloragdao em solugdo com 5% de acido acético e 10% de metanol por cerca de 1 h. As
imagens do gel foram capturadas utilizando uma camera comercial e tratadas usando o software

gel Analyzer 10a para determinar a massa molecular (kDa) das proteinas.

4.2 PREPARACAO DO CORPO DE PROVA

Os eletrodos de trabalho foram preparados a partir de aco carbono 1020 com uma
composi¢do (% em peso) de C: 0,18 ; P: 0,04; S: 0,05; Mn: 0,30;Si: traco e Fe: equilibrio. Os
corpos de prova de ago carbono 1020 com uma area de aproximadamente 14 cm? foram submetidos
a um tratamento de lixamento antes de todas as andlises. Para os testes gravimétricos, 0os corpos
de prova foram lixados usando politriz AROPOL VV (AROTEC), em folhas de lixa d’agua com
granulometria de 100, 320, 600 mesh. Nos ensaios eletroquimicos foram utilizadas folhas de lixa
d’agua com granulometria de 100, 320, 600 e 1200 mesh. Todos os corpos de prova foram lavados
com agua bidestilada, desengordurados com etanol e secos em ar quente. Nos testes
eletroquimicos, a area de superficie do eletrodo de trabalho em contato com meio corrosivo foi de

0,918 cm?.

4.3 PREPARACAO DO MEIO CORROSIVO

O meio corrosivo foi uma solugio 4cida de em H2SO4 0,5 mol L' preparada por diluigio

de H2SO4 de grau analitico (Merck Co. - Darmstadt - Alemanha) em agua bidestilada. Todos os
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produtos quimicos usados foram reagentes de grau analitico. Os experimentos foram realizados
em condicoes ndo agitadas e naturalmente aeradas.

As concentragdes dos inibidores investigadas foram 100, 200, 400 ¢ 800 mg L™'. As
solugdes foram preparadas pesando-se a amostra em bécher de 10 mL, em seguida, adicionando
aproximadamente 5 a 7 mL de H>SO4 0,5 mol L™! e misturando-se com bastdo de vidro por 2
minutos em banho de ultrassom. Em seguida, transferindo para um baldo volumétrico de 100mL

e avolumando a 100 mL com H2S04 0,5 mol L',

4.4 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados de ensaios de perda de massa e eletroquimicos foram tratados
estatisticamente através do desvio padrao amostral, teste de Grubs com nivel de significancia o =
0,01 e Andlise de Variancia (ANOVA) seguido de teste de Tukey mantendo o nivel de
significancia o= 0,01.

O desvio padrao amostral foi utilizado para medir a dispersdo dos dados, ou seja, medir o
quanto os dados se afastaram da média.

O teste de Grubbs foi utilizado para avaliar se existem pontos fora do conjunto de dados
obtidos. Este teste permitiu encontrar, estatisticamente, valores que devem ser desconsiderados em
uma analise.

O comportamento da ac¢ao inibidora pdde ser analisado estatisticamente através da Analise
de Variancia (ANOVA), a partir de dados de eficiéncia de inibigdo obtidos nos ensaios corrosivos
com o objetivo de verificar se ha alteracdo significativa ou ndo. O teste de Tukey foi aplicado de
forma complementar a ANOVA. O teste de Tukey ¢ um teste de comparagao multipla utilizado
para testar qualquer diferenca entre duas médias de tratamento, sendo apenas aplicado quando o

teste “F” para tratamentos da ANOVA (andlise de variancia) for significativo.

4.4.1 Desvio padrao amostral (DP)

E uma medida de dispersdo dos dados relativamente a média [86]. Expressdo matematica

do desvio padrdao amostral (DP), Equac¢ao 15:

Z(xi B xm)z
N-1

(15)

Onde:
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e x; = valores das amostras;
® Xx,, = valor da média das amostras;
e N =numero de amostras;

e DP = desvio padrao amostral.

4.4.2 Teste de Grubbs

O teste de Grubbs ¢ aplicado para detec¢do de dados discrepantes [87]. Expressao

matematica do desvio padrao amostral (DP), Equagao 16:

(16)

e x;= valores das amostras;
e Xx,, = valor da média das amostras;
e (.= valor calculado do teste de Grubbs;

e DP=desvio padrdao amostral.

O valor calculado do teste de Grubbs, G, ¢ comparado com o valor critico tabelado, Anexo
A, neste caso foi 1,155. Quando o valor calculado ¢ maior que o valor critico, o dado pode ser

considerado um valor aberrante, devendo entdo ser excluido do conjunto de dados.

4.4.3 Analise de Variancia (ANOVA) e Teste de Tukey

ANOVA ¢ o acrénimo para andlise de variancia (do inglés analysis of variance). A
ANOVA ¢ um procedimento estatistico utilizado para comparar as médias de mais de duas
populacdes [88].

Na ANOVA, algumas médias podem divergir entre si. Este comportamento ¢ identificado
quando compara-se 0 Fealculado cOm 0 Feritico para testar estatisticamente a igualdade entre as médias.

A estatistica F € o quociente entre duas variancias, ou seja, quanto maior F, maior serd a dispersao

dos dados [89].
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O teste F analisa as seguintes hipoteses estatisticas:
» Ho: ndo ha diferenca significativa entre os tratamentos, sendo Ti=Tj = ... = Tk = 0;
* Hi: ha diferenga em pelo menos um dos tratamentos, sendo Ti # Tk, para i # k.

A partir dos resultados da ANOVA, ¢ possivel afirmar se ha diferencas significativas ou
ndo entre os grupos. Porém, ndo ¢ possivel identificar quais médias estdo divergindo. Para isso,
costuma-se utilizar alguns procedimentos de comparagao simultanea de todos os pares de média
do tratamento por meio de testes aproximados [89]. Varios testes podem ser aplicados, no entanto
neste estudo, optou-se pela utilizagdo da comparagdo dos resultados gerados pelo teste de Tukey
para avaliar a probabilidade de rejei¢ao da hipotese nula.

O Teste de Tukey (também conhecido como intervalos de confiang¢a simultaneos de Tukey)
¢ uma técnica estatistica que compara as médias entre si e descobre as que se diferem, Anexo B.
O teste de Tukey fornece uma série de testes simultdneos para as diferengas nas médias e analisa
todos os possiveis pares de médias. Ele se distingue dos demais teste estatisticos por realizar todos

os testes a0 mesmo tempo [88], [89].

4.5 MEDIDAS DE PERDA DE MASSA

As medidas de perda de massa foram obtidas de acordo com ASTM G31-72 [90],
imergindo os corpos de prova no meio corrosivo, Figura 27. A massa dos corpos de prova foram
determinadas usando uma balanga analitica com precisdao de 0,1 mg, antes e apds a imersdo e a
area deles foi medida usando um paquimetro digital, antes da imersao. Apds o periodo de imersao,

os corpos de prova foram lavados com agua destilada, desengordurados com etanol e secos em ar

quente. Para cada condig@o de imersdo foram utilizados trés corpos de prova.

.\

Figura 27 : Corpo de prova imerso no meio corrosivo. Fonte: Produc¢do do préprio autor.
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O efeito do tempo e da concentragdo dos extratos na taxa de corrosdo do ago carbono 1020
em H>SO4 0,5 mol L™! foi examinada por 2 e 24 horas a temperatura ambiente na auséncia e
presenca de 100, 200, 400 e 800 mg L™ dos extratos de farelo de soja imersos no meio corrosivo.

A taxa de corrosdo (Weorr) foi determinada através da Equagdo 17:

Am (17)

Weorr = n

onde

e Am representa a diferenca da massa inicial e final do corpo de prova;
e A representa a area de superficie total da amostra (em cm?);

e {representa o tempo de imersdao (em horas).

A partir dos valores da taxa de corrosdo, a eficiéncia de inibicdo (E1%) para os extratos

estudados foi obtida pela Equagao 18:

EI% = Wcorr,O - VVcorrx 100 ( 18)

Wcorr,O

onde
o W, o representa as taxas de corrosdo dos corpos de prova de aco carbono 1020
na auséncia de extratos;
o  W,,, representa as taxas de corrosao dos corpos de prova de ago carbono 1020 na
presenca de extratos.

O efeito da temperatura foi estudado na auséncia e na presenca de 200 mg L' dos extratos
da soja em um periodo de imersdo de 2 horas, nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, em triplicata,
para a construcao da curva de Arrhenius. Também foi realizado um ensaio na temperatura de 75
°C para investigar o comportamento dos inibidores em temperaturas elevadas.

O ensaio de perda de massa em fung¢do da temperatura foi realizado em um aparato
especifico utilizando um banho ultratermostatico para controle da temperatura. A partir dos
resultados obtidos foi possivel a determinacdo grafica da energia de ativagdo aparente (E,)

associada ao processo de corrosdo, de acordo com a equagao de Arrhenius, Equagdo 19 e 20 [11],
[26].
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—-Ea
Weorr = Ae RT (19)

Ea
w — A - 2
log corr log 2’303 RT ( O)

Onde
e W., ¢ ataxa de corrosao;
e A ¢ o fator pré-exponencial de Arrhenius;
e FE,corresponde a energia de ativagdo aparente;
e R ¢ aconstante geral dos gases (8,314 J K ! mol!);

e T ¢ atemperatura absoluta.

A equagdo do estado de transicdo muito usada como equacdo alternativa da equacdo de
Arrhenius[27], [36], [91]-[94] ¢ representada na equacao 21 para a determinacao dos parametros

termodinamicos de ativagao:
VVcorr = (RT/Nh) exp(ASa/R) exp(_AHa/RT) ( 21 )

Onde
e 1 éa constante da Planck (6,63 x 10734 J s);
e N¢é onamero de Avogadro (6,02 x 10%);
e T ¢ atemperatura absoluta;
e R ¢ o constante universal dos gases;
e AS, ¢ avariagdo da entropia de ativagao e;

e AH, ¢ avariagdo da entalpia de ativacgao.
4.6 PROCEDIMENTO ELETROQUIMICO

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula de vidro Pyrex de trés
eletrodos: ago carbono 1020 como eletrodo de trabalho; eletrodo de calomelano saturado (ECS)
como referéncia e uma tela de platina de grande area superficial como contra-eletrodo, Figura 28,

dentro de uma gaiola de Faraday.
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Eletrodo de Referéncia
(ECS)

Contra-eletrodo
(Platina)

Eletrodo de Trabalho
(Aco carbono 1020)

Figura 28: Célula eletroquimica em vidro Pyrex acoplada a trés eletrodos. Fonte: produgéo do proprio autor.

Os testes foram realizados em um modelo AUTOLAB - PGSTAT 128 N potenciostato /
galvanostato com um moédulo de impedancia Metrohm, acoplado a um computador. O software

utilizado foi o Nova 2.1.4 (Metrohm®), Figura 29.

Figura 29: Potenciostato/galvanostato (A), acoplado a um computador (B) ¢ uma gaiola de Faraday (C). Fonte:
producédo do proprio autor.
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Todos os experimentos foram realizados em 100 mL do meio corrosivo sem agitagdo e em
condi¢des naturalmente acradas mantidas a temperatura ambiente na auséncia e presenga de EA,
FAPM, FBPM e EAPI em triplicata. O eletrélito foi uma solu¢do aquosa de H2SO4 0,5 mol L™
Antes de cada experimento, o eletrodo foi corroido livremente, e seu potencial de circuito aberto
(Eca) foi registrado em fun¢do do tempo durante 5000 s. Apds este tempo, um Eca em estado

estacionario foi obtido.

4.6.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de impedancia eletroquimica foram obtidas no Eca estabilizado com os
seguintes parametros durante a aquisi¢ao dos dados: faixa de freqiiéncia de 100 kHz a 10 mHz,
com dez pontos por década e amplitude de perturbagdo de 10 mV, em triplicata. Os diagramas de
impedancia eletroquimica foram construidos de acordo com a representacdo de Nyquist (—Z;
versus Z;) e de Bode (log |Z| e —®) versus log f. A eficiéncia de inibi¢do (£7) foi calculada a partir
do valor do grau de recobrimento (O) como pode ser observado na equagdo 22. O grau de

recobrimento foi calculado a partir da resisténcia de transferéncia de carga, conforme equagdo 23:

EI(%) = 6 x 100 (22)
0= Rct - Rct° (23)
R

onde

e O ¢ o grau de recobrimento;
® R ¢ o valor da resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor;

e R.°¢ o valor da resisténcia de transferéncia de carga na auséncia de inibidor.

4.6.2 Polarizacao Potenciodinamica

Apds as medidas de impedancia eletroquimica, curvas de polarizacdo catodica e anddica
foram obtidas variando o potencial de =300 a +300 mV em relacdo ao Eca com uma taxa de

varredura de 1 mV s™! de acordo com a Nota Tecnica [95]. A EI foi determinado pela equacio 24:

(24)

Jeorr,0 — Jcorr

El(%) = —F——x 100

Jcorr,0

Onde:
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® jcoro € a densidade de corrente de corrosdo na auséncia do inibidor;

® jcor € a densidade de corrente de corrosdo na presenga do inibidor.

Conforme obtido pelo método da extrapolagdo de Tafel (MET). Cada experimento foi

realizado em triplicata.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

As analises morfoldgicas das superficies metéalicas foram realizadas no equipamento de
microscopia eletronica de varredura (MEV) HITACHI TM3030Plus. A tensdo de aceleracao foi
de 15 kV, WD 11,50 mm. Os corpos de prova de aco carbono 1020 usados para estudos de
morfologia de superficie foram mergulhados em solu¢do de H,SO4 0,5 mol L™! na auséncia e na
presenca de 400 mg L' de EA, FAPM e EAPI na temperatura ambiente por 2 h. A escolha da
concentragdo esta relacionada a condigdo 6tima observada pelos resultados do Teste de Tukey,
Tabela 13 dos ensaios eletroquimicos de EIE da amostra de EAPI. A superficie de todos os corpos
de prova foram lixadas na seguinte sequéncia, com lixas d'dgua de 100, 320, 600, 1200 mesh de
granulometria. Apds o lixamento, as placas foram lavadas com etanol e secas com ar quente. Ao
serem retiradas foram lavadas novamente com agua bidestilada e etanol e secas com ar quente. Em
seguida, foram armazenadas em dessecador e encaminhadas imediatamente para o laboratério do

Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) para serem realizadas as analises.

4.8 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS-X
(XPS)

As analises da espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram realizadas em um
Espectrometro ThermoScientific ESCALAB 250Xi equipado com um analisador de energia
hemisférico e operado em ultra-alto vacuo (UHV). Os espectros de XPS foram coletados usando
fonte de raios X Al (Ko = 1486,7 eV). Os espectros de varredura completa (survey) foram
registrados com energia de passagem de 100 eV e passo de energia de 1 eV. Os espectros de alta
resolucdo foram obtidos com energia de passagem de 25 eV e passo de energia de 0,1 eV. A
calibracao da escala de energia foi realizada usando a Linha Au 4f (84,0 eV). A aquisi¢do ¢ o
tratamento dos dados foi realizado usando o Software Thermo Avantage®. Para quantificacao do

espectro de varredura completa foram considerados os fatores de sensibilidade para cada elemento
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e nivel de energia. Para o ajuste dos picos dos espectros de alta resolu¢do foi aplicada uma razao
Lorentziana/Gaussiana de 30:70.

As condigdes das analises de MEV foram mantidas nos ensaios de XPS. Os corpos de prova
de aco carbono 1020 foram mergulhados em solu¢io de H2SO4 0,5 mol L™! na auséncia e na
presenga de 400 mg L' de EA, FAPM e EAPI na temperatura ambiente por 2 h. A superficie de
todos os corpos de prova foram lixadas sequéncialmente com lixas d'agua de 100, 320, 600, 1200
mesh de granulometria. Apos o lixamento, as placas foram lavadas com etanol e secas com ar
quente. Ao serem retiradas foram lavadas novamente com 4gua bidestilada e etanol e secas com
ar quente. Em seguida, foram armazenadas em dessecador e encaminhadas imediatamente ao

Laboratério de Espectroscopia de Fotoelétrons do para serem realizadas as analises.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo destina-se a apresentacdo dos resultados obtidos dos experimentos realizados

no decorrer desta pesquisa.

5.1 MEDIDAS DE PERDA DE MASSA

Os resultados dos testes gravimétricos para aco carbono 1020 em solugdo H2SO4 0,5 mol
L', na auséncia e na presenca de EA e da sua FAPM nas concentra¢des de 100, 200, 400 e 800
mg L' em temperatura ambiente para os tempos de imersdo de 2 e 24 horas sdo fornecidos na
Tabela 3. A adi¢do das amostras nao alterou o pH da solug@o. Os valores apresentados na Tabela

3 foram obtidos a partir da média das triplicatas experimentais.

Tabela 3: Dados de perda de massa do ago carbono 1020 em H,SO4 0,5 mol L™ na auséncia e na presenca de extratos
de farelo de soja.

Tempo de imersio: 2h 24 h
Mei [Inibidor] Weorr V EI Y+ DPg® Weorr EI+DPg;
“0  mgLh  (mgem2h (%) (mg em > h™") (%)
Branco 0 1,960 - 2,731 -

EA® 100 0,295 84,9+0,7 0,165 93,9+0,7

200 0,251 87,2+0,5 0,154 94,4+0,2

400 0,251 87.242.0 0,171 93,7+0,2

800 0,220 88,8+1,4 0,127 95,3+0,6

FAPM® 100 0,248 87,4+2,0 0,143 94,8+0,6

200 0,238 87,942.8 0,140 94,9+0,3

400 0,210 89,3+1,2 0,127 95,3+0,3

800 0,235 88,0+2,5 0,125 95,4+0,2

MWeorr= Taxa de corrosdo. PEI = Eficiéncia de inibigdo. ®DPz; = Desvio Padrio. @EA = Extrato aquoso do farelo de
soja. ®FAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja.
Fonte: produgdo do proprio autor.

Observou-se que os resultados da taxa de corrosao (Weor) para o meio acido estudado, na
presenca dos extratos EA e seu FAPM diminuiu em todas as concentragdes investigadas quando
comparado com o branco (H2SO4 0,5 mol L), indicando um bom efeito inibidor desses extratos
na corrosao do ago carbono 1020 em solu¢ao de H>SO4. Nas diferentes concentragdes estudadas
houve uma ligeira varia¢ao da taxa de corrosdao com o aumento da concentragdo do inibidor tanto
para o EA quanto para sua FAPM em todos os tempos de imersao.

Considerando o teste da ANOVA: fator duplo sem repeti¢do no Microsoft Excel para a
amostra de EA ¢ sua FAPM com base nos dados da eficiéncia de inibicao da Tabela 3, observou-
se que 0 Fealculado < Feritico (3,4282 < 29,4567) para 0 EA € 0 Fealculado < Feritico (2,4045 <29,4567)

para o FAPM ao analisar a variagdo da concentragdo. Assim, a hip6otese nula € aceita, ou seja, nao
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ha alteragdo significativa nos valores de £/, em funcdo da concentragcdo. No entanto, ao analisar a
variagao de tempo, Fealculado > Feritico (152,9856 > 34,1162) para o EA € Fcalculado > Feritico (442,4656
>34,1162) para o FAPM. Nestes casos, a hipdtese nula € rejeitada e as diferengas na eficiéncia de
inibi¢do sdo estatisticamente significantes nos dois tempos estudados para o EA e sua FAPM.

Os valores experimentais de eficiéncia de inibicdo (£/) aumentaram ligeiramente com a
concentragao, tanto para EA quanto para o sua FAPM, e significativamente ao longo do tempo
variando de 84,9+0,7 a 93,94+0,7 para o EA e de 87,4+2,0 a 94,8+0,6 para a FAPM na
concentragdo 100 mg L ~ !, respectivamente para os tempos de imersio de 2 e 24 h, indicando que
o bom efeito inibidor sobre a corrosao do ago carbono 1020 em solucao acida é devido a adsor¢ao
das moléculas presentes nesses extratos na superficie do metal.

A estabilidade dos extratos ao longo do tempo também pdde ser avaliada por meio do
ensaio de perda de massa em fun¢@o do tempo de acordo com a literatura [4], [8], [96]. Os extratos
investigados possuem boa estabilidade, mantendo-se a eficiéncia de inibicdo em valores bem altos
para longos tempos de imersao, além disso, ndo foram observadas separagdo de fases, mudanca de
coloracdo da reagdo e/ou precipitagdes durante os testes. Pode-se destacar que na imersao curta (2
h) foi observado altos valores de EI demonstrando a rapidez do processo adsortivo e o bom
desempenho dos extratos como inibidor de corrosdo tanto para o EA quanto para a sua FAPM.
Contudo infere-se que as moléculas responsaveis pela acdo inibitdria do EA estdo presentes em
sua FAPM.

O efeito da temperatura sobre a corrosdo do ago carbono 1020 em solucio de 0,5 mol L™
H,S04 foi analisado na auséncia e presenca de 200 mg L ™! de extratos de farelo de soja. Este estudo
foi realizado por ensaios de perda de massa na faixa de 25-55 °C, no intervalo de 10 em 10 graus,
com 2 h de imersao, conforme mostrado na Tabela 4. A concentragdo de 200 mg L™! foi escolhida
por ser a menor concentracdo com resultados de eficiéncia de inibicdo semelhantes
estatisticamente as concentragdes maiores (400 e 800 mg L™ ) nos ensaios eletroquimicos em
fun¢do da concentragdo para os inibidores produzidos a partir do farelo de soja.

As condigdes dos ensaios de temperatura, concentragio de 200 mg L™! e a faixa 25-55 °C,
também foram investigadas por outros pesquisadores da area de inibidores de corrosdo para
determinagdo da energia de ativagdo (E,) aparente a partir dos graficos de Arrhenius [21], [94],

[97].
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Tabela 4: Dados de perda de massa de aco carbono 1020 em H,SO40,5 mol L™ ' na auséncia e presenca de extratos
de farelo de soja: EA e sua FAPM ap6s 2 h de tempo de imersdo a 25 a 55 °C.

Meio Temperatura
25°C 35°C 45 °C 55°C
VI/COIT (1) E](z) VI/COI'T M/COIT VI/COIT
(mgcm™?  +DP®  (mgcm™ EY% (mg cm™ ET% (mg cm™ EY%
h") (%) h™') DP (%) h) DP (%) h) DP (%)
Branco 2,27 - 5,56 - 9,48 - 15,82 -
EA® 0,294 87,0+ 1,3 0,569 89,8+0,5 0,957 89,9 +0,7 1,39 91,2+0,5
FAPM ® 0,247 89,1£04 0,474 91,5£09 0,772 91,9+04 124 92+12

(DWeon= Taxa de corrosdo. @EI = Eficiéncia de inibigdo. @DPgr = Desvio Padrdo. @EA = Extrato aquoso do farelo de soja. ©®FAPM =
Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja.
Fonte: produgao do proprio autor.

Com o aumento da temperatura foi observado um aumento nas taxas de corrosio tanto na
auséncia quanto na presenga dos extratos do farelo de soja (Tabela 4). A partir dos resultados ¢
possivel sugerir que a medida que a temperatura da solugao aumenta, a dessorcao das moléculas
de agua da superficie do metal é mais favorecida resultando em um aumento na cobertura da
superficie, visto que ¢ observado um ligeiro aumento na E/ dos extratos EA ¢ FAPM com o
aumento da temperatura de 25 a 55 °C. No grafico em barras da E/ para cada temperatura pode-

se observar a influéncia da temperatura em relacao a EI (Figura 30).
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Figura 30: Grafico em barras da influéncia da temperatura na eficiéncia de inibigdo de extratos de farelo de soja: EA
e sua FAPM. Fonte: producao do proprio autor.
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Tabela 5: Valores de eficiéncia de inibigdo dos ensaios de perda de massa dos extratos de farelo de soja: EA e sua
FAPM ap6s 2 h de imersdo na faixa de temperatura de 25 a 55 °C.

Meio Temperatura
25 °C 35°C 45 °C 55 °C

EI® l‘fedia H EI Média £/ EI Média E/+ EI Média £/
(réplicas) —D(E;S' (réplicas)  +DPz(%)  (réplicas) DP z/(%) (réplicas) 4 DPg(%)

EA® 88,3 89,2 90,6 90,7
86,9 87,0+ 1,3 90,3 89,8 £0,5 89.4 89,9 £0,7 91,4 91,2+ 0,5

85,7 89,7 89,6 91,6

FAPM® 89,5 90,5 92,2 90,7
89,1 89,1 £0,4 92,2 91,5+0,9 91,9 91,9+ 0,4 92,8 92,2+1,2

88,7 91,7 91,4 92,9

(MEI = Eficiéncia de inibicdo. PDPg = Desvio Padrio. ®EA = Extrato aquoso do farelo de soja. “FAPM = Fracdo de alto

peso molecular do farelo

de soja.

Fonte: produgdo do proprio autor.

Considerando o teste da ANOVA: fator unico no Microsoft Excel para a amostra de EA e

sua FAPM com base nos dados de eficiéncias de inibi¢ao experimentais, Tabela 5, observou-se

que 0 Fcalcu]ado > Fcr{tico (8,8203> 7,5909 ) para (0] EA co Fcalculado > Fcritico (14,3165 > 7,5909) pal‘a

o FAPM ao analisar as respostas de £/ em funcdo da variacdo de temperatura. Nestes casos, a

hipdtese nula € rejeitada e as diferencas na eficiéncia de inibigdo sdo estatisticamente significantes

nas temperaturas estudadas para o EA e sua FAPM. Para determinar as semelhangas e diferencas

entre as condi¢des investigadas foi realizado o teste de Tukey para o EA e para o FAPM, Tabela

6. Pode-se observar na Tabela 6 que os resultados de E/ diferem significativamente entre as

temperaturas de 25 e 55 °C e entre 25 e 45 °C para o EA, enquanto para o FAPM a diferencga ¢

significativa entre as temperaturas de 25 e 55 °C.

Tabela 6: Dados do Teste de Tukey a partir dos valores de eficiéncia de inibi¢ao dos ensaios de perda de massa dos

extratos de farelo de soja: EA e FAPM.

Amostra Temperatura (° C)

EA®

FAPM®

25-35
25-45
25-55
35-45
35-55
45 -55
25-35
25-45
25-55
35-45
35-55
4555

|méd D | —méd , |

2,7468
2,8920
4,1975
0,1451
1,4506
1,3054
2,3493
2,7461
3,0502
0,3968
0,7009
0,3040

D.M.S.@®

2,8911
2,8911
2,8911
2,8911
2,8911
2,8911
2,8968
2,8968
2,8968
2,8968
2,8968
2,8968

Conclusdo

semelhanca
diferenca
diferenca
semelhanga
semelhanga
semelhanca
semelhanga
semelhanga
diferenca
semelhancga
semelhanca
semelhanga

Tukey

Aceita Ho
Aceita H;
Aceita H;
Aceita Hy
Aceita Hy
Aceita Ho
Aceita Ho
Aceita Ho
Aceita H;
Aceita Hy
Aceita Ho
Aceita Ho

(Mméd = média. @ D.M.S.= diferenga minima significativa. ®EA = Extrato aquoso do farelo de soja. ®“FAPM = Fragdo de alto
peso molecular do farelo de soja.
Fonte: produgdo do préprio autor.
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A Figura 19 apresenta as curvas de Arrhenius para o aco carbono 1020 nas condig¢des

investigadas.
1,3
- 1,1
|
= 0,9
S 07 4
E 05 ¢ Branco
O 7
50 03 B EA
~ 01 [ FAPM
E 01 | —— Linear (Branco)
o -y
§ = Linear (EA)
-0,3 A
%D Linear (FAPM)
=~ 05 [ |
-0,7
3,00 3,10 3,20 3,30 3,40

1000/T /K-!

Figura 31: Grafico de Arrhenius para as medidas de perda de massa variando a temperatura na presenca e auséncia
dos inibidores EA e sua FAPM na faixa de temperatura de 25 a 55 °C. Fonte: produgdo do proprio autor.

A energia de ativacao (E.) aparente foi calculada a partir dos graficos de Arrhenius, log
(Weorr) x 1000/T, Figura 31, por meio dos valores experimentais de log Weorr em funcao do inverso
da temperatura (em Kelvin) na faixa de 25 a 55 °C.

A Tabela 7 apresenta as equacdes experimentais das retas de Arrhenius na auséncia e na
presenca dos extratos EA e sua FAPM e seus respectivos coeficientes de determinagio (R?) dos
ensaios na faixa de 25 a 55 °C. A partir destes dados experimentais é possivel determinar a £, dos

processos corrosivos testados.

Tabela 7: Equacdes das retas de Arrhenius e seus respectivos coeficiente de determinacio dos ensaios na temperatura
de 25 a 55 °C nos ensaios na auséncia e na presenca dos extratos EA e FAPM.

Amostra Equagio da Reta R2M
Branco logWnsdgia P=(-2,7103) 1000/T® + 9,4892 0,9862
EA® logWmadia=( -2,205) 1000/T + 6,8912 0,9912
FAPM® logWmadia=( -2,2518) 1000/T + 6,9659 0,9982

(DR2 = coeficiente de determinagdo. @ logWmadia= logaritmo da taxa de corrosdo. @EA = Extrato aquoso do farelo de soja.
#FAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja. ©T=Temperatura.
Fonte: produgdo do proprio autor.
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A energia de ativagdo aparente (£,) do processo de corrosdo do ago carbono 1020 calculada
para a auséncia de inibidor foi 51,9 kJ mol™! e na presenca do EA e sua FAPM foi 42,2 ¢ 43,1 kJ
mol !, respectivamente, na faixa de temperatura de 25 a 55 °C. Observa-se uma ligeira diminui¢do
da E. na presenga dos extratos quando comparada ao ensaio em branco. Os valores de £/ com o
aumento da temperatura de 25 a 55 °C ficaram ligeiramente maiores com um desvio padrdo inferior
a 3 para os extratos do farelo de soja.

A equacdo do estado de transi¢do, equagdo 21, foi utilizada na determinagao dos valores
das fun¢des termodinamicas de ativagdo (AHa. e AS,) para o processo de corrosdao de aco carbono
1020 em 0,5 mol L™! H2SO4 na auséncia e presenca dos extratos EA e sua FAPM.

Um gréfico log (Weor/ T) vs. 1000/ T, Figura 32, foi construido sendo o coeficiente angular

equivalente a —AH, /2,303R e o coeficiente linear ao log (R / Nh) + ASa/2,303R.
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Figura 32: Grafico de log (Weor/T) x 1000/7 a partir da equacdo de estado de transigdo para o ago carbono 1020 na
presenca de H,SO4 0,5 mol L™! na auséncia e presenca de extratos do farelo de soja EA e sua FAPM. Fonte: producio
do proprio autor.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores das equacdes das retas do grafico obtido a partir
da equagdo do estado de transi¢do na auséncia e na presenca dos extratos EA e sua FAPM e seus
respectivos coeficiente de determinagdo (R?) dos ensaios na temperatura de 25 a 55 °C. Este
valores sdo utilizados para obten¢ao das fungdes termodinamicas de ativagdo (AH, e AS, ) para o

processo de corrosio de ago carbono 1020 em H>S040,5 mol L',
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Tabela 8: Equacdes das retas obtidas a partir equagdo do estado de transicdo na auséncia e na presenca dos extratos

EA e sua FAPM e seus respectivos coeficiente de determinagao dos ensaios variando a temperatura de 25 a 55 °C para
obtencdo de AH, e AS,.

Amostra Equagio da Reta R2M
[E— log(Weor @/ T ® )=( -2,5746) 1000/T + 6,5598 0,9845
EA® log(Weor/ T)=(-2,0694) 1000/T + 3,9618 0,9899
FAPM®) log(Weond TY=( -2,1161 ) 1000/T + 4,0365 0,9979

(DR2 = coeficiente de determinagdo. @ Winedii= taxa de corrosdo. @T = Temperatura. @EA = Extrato aquoso do farelo de
soja. ®FAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja.
Fonte: produgao do proprio autor.

Na Tabela 9 sao mostrados os parametros de ativagao (Ea, AHa € ASa) determinados a partir

da equacgoes 20, 21 e 25.

Tabela 9: Parametros de ativag@o (Ea, AH, ¢ AS,) para a corrosao do ago carbono 1020 na auséncia e presenga de 200
mg L! dos diferentes extratos para a faixa de temperatura de 25 a 55 °C.

E,"V (kJ mol ™) AH,? (kJ mol™) AS,® (J K mol) Ea- AH,
Branco 51,9 49,3 -72 2,60
EA® 42,2 39,6 -122 2,60
FAPM® 43,1 40,5 -120 2,60

(M, = Energia de ativagdo aparente. @ AH, = Entalpia de ativagdo. ® AS, = Entropia de ativa¢do. WEA = Extrato
aquoso do farelo de soja. ®FAPM = Fragio de alto peso molecular do farelo de soja.
Fonte: produgao do proprio autor.

Os sinais positivos de AH, obtidos refletem a natureza endotérmica do processo de
dissolugao [36]. Os valores de E, sdo maiores do que os valores analogos de AH,, indicando que o
processo de corrosdao deve envolver uma reagao gasosa, que pode estar relacionada a evolugao de
hidrogénio e uma diminui¢ao no volume total da reagdo. Pode-se notar que os valores de AH, e E,
sdo ambos ligeiramente menores na presenga do inibidor do que na solugdo em branco [91]. Além
disso, para todos os sistemas, o valor da diferenca E.— AH, é de aproximadamente 2,6 kJ mol™! e
estd em torno do valor médio de RT (2,6 kJ mol™), conforme a equacgdo 25 [27]. Este resultado

sugere que a dissolucdo do metal € uma reagdo unimolecular.

E, — AH, = RT (25)

Um valor um pouco menor de Ea e AH, foi observada na presenca do inibidor em
comparagdo ao ensaio em branco. Este fenomeno pode ser atribuido a quimissor¢ao do inibidor
envolvendo a transferéncia de carga das moléculas do extrato do farelo de soja na superficie de
aco carbono 1020. Essa suposi¢ao ¢ confirmada pelo pequeno aumento da £/ com o aumento da

temperatura.
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A entropia de ativacdo (ASa) na auséncia e presen¢a do inibidor apresentada na Tabela 9
tem valores negativos, o que sugere uma etapa de associagdo com formagao do complexo ativado
na etapa determinante [27].

O valor da energia livre de Gibbs (AGags) € um parametro importante para a avaliagdo da
interacdo entre o inibidor e a superficie do metal. No entanto, a determinacdo deste parametro
termodindmico ndo ¢ possivel, pois implica no conhecimento da massa molecular da espécie
inibidora que, no caso de extratos vegetais, a natureza quimica das moléculas adsorvidas ndo ¢
conhecida [24], [32], [94], [96]. Um ensaio de perda de massa foi realizado a temperatura de 75

°C para avaliar o comportamento das amostras EA ¢ FAPM em temperaturas mais elevadas.

Tabela 10: Dados de perda de massa de ago carbono 1020 em meio 4cido na auséncia e presenca de extratos de soja
apo6s 2 h de tempo de imersdo a 75 °C.

Meio Temperatura
75 °C
Wcorr(l) E[( 2 + DPEI 3
(mgecm2hh (%)
Branco 31,36 -
EA® 7,84 75,0+ 0,6
FAPM ©® 6,92 77,9+ 0,3

(WWecorr = Taxa de corrosdo. @EI = Eficiéncia de inibi¢io. ®DPg = Desvio
Padrio. @EA = Extrato aquoso do farelo de soja. ®FAPM = Fragdo de alto
peso molecular do farelo de soja.
Fonte: produ¢ao do proprio autor.

Os resultados dos ensaios de perda de massa na temperatura de 75 °C para os extratos EA
e FAPM sio apresentados na Tabela 10. A Figura 33 ilustra o comportamento dos inibidores no
processo corrosivo através do comparativo da E/ na faixa de temperatura de 25 a 55 °C
acrescentado dos resultados a temperatura de 75°C para os extratos investigados a partir dos dados
da Tabela 4 e 10. Analisando a Tabela 3, ensaio de perda de massa variando a concentragdo e
tempo, vale destacar que as amostras com maior teor de proteinas apresentam maiores valores de
eficiéncia de inibi¢do. A diminui¢do na EI de todos os extratos a temperatura de 75 °C observada
na Tabela 10 e na Figura 33 pode ser explicado por transformagdes na estrutura da proteina f§ —
conglicinina, ja que a temperatura de 75 °C deste ensaio ultrapassa o valor do ponto de transi¢ao
térmica desta proteina que ¢ 72 °C [69], [74] . Sendo assim, a eficiéncia de inibi¢ao durante o
ensaio corrosivo a 75 °C ¢ melhor representada pela influéncia da proteina glicinina (11S) que
possui ponto de transicdo térmica de 92 °C. No entanto, ndo € possivel descartar a influéncia da
proteina B — conglicinina no sistema, pois a eficiéncia de inibi¢do pode estar associada ao

sinergismo entre as proteinas da soja.
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Figura 33: Grafico em barras da eficiéncia de inibicdo em funcao da temperatura de 25 a 75 °C dos extratos de farelo
de soja: EA e sua FAPM. Fonte: produg@o do préprio autor.

5.2 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

5.2.1 Potencial de circuito aberto (Eca)

Antes de cada experimento eletroquimico ser realizado, o potencial de circuito aberto (Eca)
foi medido por 5000 s. A Figura 34 (a)-(d) mostra os graficos Ec4 vs. tempo registrados na auséncia
e na presenca dos extratos da soja (EA, FAPM, EAPI e FBPM) em diferentes concentragdes.

Na Figura 34, pode-se observar que valores estaveis de Ecy foram atingidos apos
aproximadamente 3000 s de imersdo na auséncia e na presenga dos extratos de soja investigados,
exceto na presenca de 200 e 800 mg L' FAPM onde a estabilizagio Ec4 se deu em periodo de
tempo maior, cerca de 4000 s. Para o ensaio em branco, o Ecs diminui nos primeiros 1000 s
provavelmente devido ao processo de dissolugcdo do filme de 6xido formado e ao ataque na
superficie do ago carbono 1020, estabilizando-se em aproximadamente —500 mV SCE. A adigdo
de EA, FAPM, EAPI e FBPM no meio corrosivo muda o comportamento Eca onde um aumento
de potencial nos primeiros segundos de imersao foi observado com a estabilizacdo para valores
positivos em comparagdo com o0 Eca na solu¢do em branco, indicando a formacdo de um filme

protetor sobre a superficie do ago carbono 1020.
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Figura 34: Potencial de circuito aberto em func¢do do tempo para ago carbono 1020 em meio de HySO4 0,5 mol L' na
auséncia e presenca de EA (a), FAPM (b), EAPI (c) e FBPM (d). Fonte: producao do proprio autor.

5.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de Nyquist para o ago carbono 1020 em solug¢io de H2SO4 0,5 mol L™! na
auséncia Figura 35 (a) - (b) e presenca de diferentes concentracdes de EA, FAPM, EAPI e FBPM

sao mostrados na Figura 35 (c) - (f), respectivamente.
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Figura 35: Diagramas de impedancia eletroquimica na representagdo de Nyquist para o ago carbono1020 em H,SO4
0,5 mol L' na auséncia: Nyquist completo (a), Nyquist com a regido do arco indutivo ampliada (b), e na presenca:
EA (c), FAPM (d), EAPI (¢) e FBPM (f) em varias concentragdes: 100, 200, 400 e 800 mg L ~'. Fonte: produgio do
proprio autor.
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No ensaio em branco, Figura 35 (a), ¢ observado um arco capacitivo deformado em altas
freqiiéncias seguido por um pequeno arco indutivo na faixa de mais baixas frequéncias [9], [28].
A depressao do arco capacitivo ¢ caracteristica de eletrodos solidos, de acordo com a literatura [3],
[98]. Na Figura 35 (b) ¢ mostrado a imagem amplidada da regido de baixa frequéncia do ensaio
na auséncia de inibidor. Este comportamento ¢ também visto na presenca dos inibidores (Figura
35 (¢) — (f)), indicando que o mecanismo de corrosao eletroquimica do aco carbono 1020 em
solugdo de H2SO4 0,5 mol L' ndo foi alterado pela adi¢do dos inibidores EA, FAPM, EAPI ¢
FBPM. De acordo com a literatura [9], [28], o arco capacitivo na faixa de alta frequéncia esta
geralmente relacionado a relaxagdo da dupla camada e a transferéncia de carga do processo de
corrosdo [99]. No entanto, observa-se que o didmetro do arco capacitivo torna-se maior nos ensaios
na presenca dos inibidores, e aumenta com o aumento das concentrac¢des dos inibidores, indicando
que os componentes dos extratos estao adsorvidos na superficie do ago carbono 1020 [28]. Além
disso, os valores do angulo de fase (¢) e a magnitude do moédulo de impedancia (|Z|) (ver Figura
36) aumentam significativamente com o aumento da concentragdo dos inibidores, indicando
melhor protecao do inibidor em concentragdes mais altas [99]. O arco indutivo observado em
regioes de baixa frequéncia geralmente estd relacionado ao processo de relaxacao de espécies

adsorvidas na superficie do eletrodo [9].
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Figura 36: Diagramas de Bode para ago carbono 1020 em H>SO4 0,5 mol L™! na auséncia (a) e presenga de diferentes
concentragdes dos extratos: EA (b), FAPM (c), EAPI (d) e FBPM (e). Fonte: produgao do proprio autor.
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Figura 37: Circuito equivalente usado para ajustar os dados experimentais obtidos nos diagramas de impedancia
eletroquimica para o ago carbono 1020 na auséncia e presenca dos inibidores. Fonte: producéo do proprio autor.
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De acordo com as caracteristicas dos diagramas de impedancia eletroquimica (Figuras 35
e 36), o circuito equivalente mostrado na Figura 37 foi empregado para determinar os parametros
de impedancia através do software Nova 2.1.4. Outros trabalhos na literatura apresentam este
circuito equivalente para o sistema ago carbono em meio de 4cido sulfarico 0,5 mol L' [28].

No circuito equivalente usado: Rs representa a resisténcia 6hmica da solu¢do, Rct a
resisténcia de transferéncia de carga, L a indutancia, Ry a resisténcia indutiva, CPE ¢ o elemento
de fase constante. Como o valor da capacitincia de camada dupla (Cpce) € afetado pela
heterogeneidade da superficie, o elemento de fase constante, CPE, foi introduzido no circuito em
vez de um puro capacitor de dupla camada para dar um ajuste mais preciso [98].

A impedancia do CPE ¢ expressa pela equagdo 26 [21], [94]:

o1 26)
“ere = Gy

onde Yo ¢ a magnitude do CPE e n ¢ o expoente do CPE o qual estd frequentemente associado a
dispersdo de frequéncia como resultado da heterogeneidade e rugosidade da superficie do so6lido
[3], podendo variar de 0 a 1 de acordo com o sistema [21]. A capacitancia de dupla camada elétrica,

Cpck, para um circuito incluindo um CPE foi calculado através da equagdo 27 [36]:

Cbce= Yo(@Wmax)"~1 (27)

Onde Wmax = 27 fmax, € fmax € a frequéncia em que o componente imaginario da impedancia
¢ maximo.

Os parametros de impedancia como R, Re, Yo, n, L, Ri,Cpck € os valores de eficiéncia de
inibicao (£7) calculados foram obtidos a partir do ajuste dos resultados experimentais de EIE ao
circuito equivalente proposto na Figura 37. A Tabela 11 resume os dados de impedancia dos
experimentos de EIE realizados tanto na auséncia quanto na presenca dos inibidores. Ao analisar
os resultados relatados na Tabela 11 pode-se notar que os valores R.c aumentaram e os valores
Cpce diminuiram com o aumento da concentracdo de todos os inibidores. A diminui¢do da Cpcg
na presenga dos extratos pode ser causada por uma redugdo na constante dielétrica local e/ou da
area da superficie do metal exposta e/ou por um aumento na espessura da capacitancia da dupla
camada elétrica (Cbce), de acordo com a literatura [24]. Esses resultados mostram que os extratos
adicionados modificaram a estrutura elétrica da Cbce e pode ser atribuida a adsor¢ao de moléculas
presentes em EA, FAPM, EAPI e FBPM sobre a superficie metalica. Este comportamento pode
ser atribuido a formacdo de uma camada protetora que pode diminuir a area de contato entre o

metal e a solugdo, reduzindo a transferéncia de carga. Ao analisar os resultados relatados na Tabela
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11, pode-se notar que os valores de R obtidos na presenga de inibidor, em relagdo ao branco,
mostraram uma boa eficiéncia de inibig¢do geral, que atingiu valores maiores que 79% em todos os
casos. E importante notar que os valores de EI obtidos com EAPI foram maiores que EA, FAPM,
FBPM. Uma vez que o EAPI ¢ composto principalmente de proteinas, ha indicios de que as
moléculas responsaveis pela a¢do inibitoria no EA e FAPM sdo as proteinas.

Tabela 11: Parimetros eletroquimicos para ago carbono 1020 em H,SO4 0,5 mol L™ ! na auséncia e na presenca de
EA, FAPM, EAPI e FBPM nas concentragdes: 100, 200, 400 e 800 mg L.

[Mib]V £x® X260 1@ KO  (e® RD R® RO L[AOD EI0D+
. max 0 dce s ct L, DPEI(JZ)
(mgL™)  (Hz) (En?j)” (WF cm?) Q cm?) (H om?) %)
Branco 0 144 0,0199 0,891 197 93,8 5,54 11,3 0,0319 0,0149 -

EAM 100 56,7 0,0271 0,897 86,0 47,0 6,04 550 5,18 4,08 79,5+ 0,3
200 56,7 0,0337 0881 788 392 584 695 7,5 5,41 83,8+ 1,5

400 56,7 0,0324 0882 702 351 58 764 853 6,90 85,2+ 0,8

800 56,7 0,0313 0907 526 305 567 101,6 132 21,5 88,9+ 0,7

FAPM(¥ 100 56,7 10,0374 0875 71,5 343 6,12 856 982 10,3 86,8 + 1,3
200 71,6 0,0442 0842 73,6 280 6,04 880 9,51 4,92 87,2+ 0,4

400 449 0,0285 0890 57,6 31,0 5,63 1051 122 17,3 89,3+ 1,9

800 56,7 0,223 0880 512 253 6,02 1097 12,6 8,14 89,7+ 1,1

EAPI'Y 100 56,7 00211 0,904 512 29,1 581 1045 11,8 14,8 89,2+ 0,9
200 449 0,0242 0900 51,6 294 597 1182 133 18,0 90,5 + 0,1

400 140 0,0199 0911 639 429 572 2397 282 69,4 953 +0,5

800 17,6 0,0192 0,914 535 357 560 2463 289 43,0 95.4+0,2

FBPM(9 100 114 0,0203 0872 227 97,8 566 152 0258 0,0239 257427
200 90,5 0,0156 0867 173 744 520 253 0,643 0,068  554+28

400 90,5 0,0182 0855 151 60,2 558 31,6 1,15 0,194  644+20

800 71,6 00214 0872 127 581 6,10 365 2,15 0,822  69,1+20

(M [Inib.]=concentragdo do inibidor. @ fnax =frequéncia maxima. 3 X 2= Qui-quadrado. »)n= expoente do CPE. ®)Yo= magnitude do
CPE. (®) Cace=capacitancia da dupla camada elétrica. ()R =resisténcia 6hmica da solugdo. ®R. = resisténcia de transferéncia de carga.
(9)R. = resisténcia indutiva. 10L=indutancia. 'VEI = Eficiéncia de inibi¢do. '»DPg =Desvio Padrdo. JEA = Extrato aquoso do farelo
de soja. "YFAPM = Fracdo de alto peso molecular do farelo de soja.'EAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja.
(9FBPM=Fragdo de baixo peso molecular.

Fonte: produgao do proprio autor.

Considerando o teste da ANOVA: fator unico no Microsoft Excel para as amostras de EA,
FAPM, EAPI e FBPM individualmente com base nos dados de eficiéncias de inibigcao
experimentais em fun¢do da concentracdo, Tabela 12, observou-se que:

o  Fealculado > Feritico (47,7514> 7,5909) para o EA;
o  Feaculado < Feritico (1,7040 < 7,5909) para o FAPM,;
o  Fcalculado > Feritico (98,3940> 7,5909 ) para o EAPI;
e  Fealculado > Feritico ( 170,0019> 7,5909) para o FBPM;
A partir dos resultados da ANOVA ¢ possivel afirmar que a hipotese nula ¢ aceita para a

amostra de FAPM, ou seja, ndo ha alteracdo significativa nos valores de E/, em funcao das

concentragdes estudadas. Enquanto, para as amostras EA, EAPI e FBPM, a hipotese nula ¢
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rejeitada e as diferengas na eficiéncia de inibicdo sdo estatisticamente significantes nas

concentracoes estudadas.

Tabela 12: Valores de eficiéncia de inibi¢ao do ensaio de impedancia eletroquimica para ago carbono 1020 em H>SO4
0,5 mol L™ ' na auséncia e na presenca de EA, FAPM, EAPI e FBPM nas concentragdes: 100, 200, 400 ¢ 800 mg L.

Inibidores EID EI media= DPPg;
(mgL™) (%) (%)
79,5
100 78,9 79,1 £ 0,3
79,0
83,8
200 83,8 82,9+1,5
81,2
84,5
400 85,2 85,3+0,8
86,1
87,8
800 87,5 88,1 0,7
88,9
86,9
100 86,8 86,1 £1,3
84,6
87,2
200 87,7 87,3+0,4
87,0
89,3
400 88,1 87,6 +1,9
85,5
89,7
800 88,3 88,5+ 1,1
87,5
88,8
100 89,2 89,5+0,9
90,5
90,3
200 90,5 90,4 +0,1
90,4
94,5
400 95,3 94,7+ 0,5
94,4
95,1
800 95,4 95,2+0,2
95,1
25,7
100 31,1 282+27
27,8
55,4
200 59,1 58,5+2.8
61,0
64,4
400 65,0 63,6 £2,0
61,3
69,1
800 66,5 68,7 +2,0
70,4
(ET = Eficiéncia de inibigdo. @DPg = Desvio Padrio. ®EA = Extrato aquoso do farelo
de soja. WFAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja. ©®EAPI=Extrato
aquoso da proteina isolada de soja. @FBPM=Fracio de baixo peso molecular.
Fonte: produgao do proprio autor.

EA®

FAPM®

EAPI®

FBPM©®
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Para determinar as semelhangas e diferengas entre as condigdes investigadas foi realizado
o teste de Tukey para as amostras de EA, EAPI e FBPM, Tabela 13. Nas amostras de EA ¢ FBPM
observa-se semelhanga nas concentragdes de 200 e 400 mg L!; e 400 e 800 mg L', enquanto a
concentragdo de 100 mg L' difere das demais concentragdes. Na amostra de EAPI observa-se

semelhanga entre 100 e 200 mg L™'; e 400 e 800 mg L.

Tabela 13: Dados do Teste de Tukey a partir dos valores de eficiéncia de inibi¢do dos ensaios de impedancia
eletroquimica dos extratos EA, EAPI e FBPM.

Inibidor Co(n;legng_al%ao |médV | —méd,| D.M.S.? Conclusio Tukey
EA® 100 - 200 3,7968 3,4015 diferenca Aceita H;
100 - 400 6,1704 3,4015 diferenca Aceita H;
100 - 800 8,9491 3,4015 diferenca Aceita H;
200 - 400 2,3736 3,4015 semelhanca Aceita Hy
200 - 800 5,1523 3,4015 diferenca Aceita H;
400 - 800 2,7786 3,4015 semelhanga Aceita Hy
EAPI® 100 - 200 0,8915 1,8316 semelhanca Aceita Ho
100 - 400 5,2335 1,8316 diferenca Aceita H;
100 - 800 5,7084 1,8316 diferenca Aceita H;
200 - 400 4,3420 1,8316 diferenca Aceita H;
200 - 800 4,8168 1,8316 diferenca Aceita Hj
400 - 800 0,4748 1,8316 semelhanga Aceita Ho
FBPM® 100 — 200 30,340 8,6439 diferenca Aceita Hy
100 — 400 35,387 8,6439 diferenca Aceita Hj
100 — 800 40,477 8,6439 diferenca Aceita H;
200 - 400 5,0477 8,06439 semelhanca Aceita Hy
200 — 800 10,137 8,0439 diferenca Aceita H;
400 — 800 5,0892 8,6439 semelhanga Aceita Ho

Mméd = média. @ D.M.S.= diferenca minima significativa. ®EA = Extrato aquoso do farelo de soja. ¥EAPI=Extrato
aquoso da proteina isolada de soja. ®FBPM=Fracdo de baixo peso molecular.
Fonte: produc¢do do préprio autor.

O comportamento adsortivo das moléculas do inibidor na superficie do ago carbono 1020
durante o processo de corrosdo ¢ estudada por meio de isotermas de adsorcdo [3], [21]. As
moléculas de solvente também sao adsorvidas na interface metal / solu¢dao durante a inibicao da
corrosdao do metal. Assim, a adsor¢ao das moléculas orgénicas presentes nos extratos em solucao
acida pode ser considerada como um processo de substituicdo entre os compostos organicos na
fase aquosa [Org (so1)] € as moléculas de agua presentes na superficie do metal [H2O (ags)], de acordo

com o modelo de Bockris-Devanathan-Miiller [3], [21], conforme mostrado através da equagao
28:
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Org(sol) + xHZO(ads) - Org(ads) + x Hzo(sol) (28)

onde x ¢ o numero de moléculas de dgua substituidas por uma molécula organica inibidora. As
moléculas organicas podem ser adsorvidas na superficie metalica por diferentes formas de
interacao [21]:

As moléculas organicas podem ser adsorvidas sobre a superficie metalica por diferentes formas de

interacao:

(1) interagdo eletrostatica entre as moléculas carregadas e a superficie metalica carregada;
(i1) interagdo entre pares de elétrons ndo compartilhados e o metal;
(ii1)  interacao dos elétrons pi com o metal;

(iv)  a combinacao das formas (i) e (iii).

Os resultados experimentais foram ajustados para diferentes isotermas de adsor¢do (Langmuir,

Temkin, Flory — Huggins e El-Awady) de acordo com as seguintes Eq.s (29) — (32):

c 1
L j —=— 29
angmuir . 0K +C . (29)
Temkin 0= (T) log K + ( 2.§ )logC (30)
0
Flory—Huggins log (E) = logK + xlog(1 —6) (31)
0
El-Awady log (m) = logK + ylog C (32)
onde:

C ¢ a concentrac¢ao do inibidor;

0 ¢ o grau de recobrimento;

a ¢ o grau de interagdo lateral entre as moléculas adsorvidas;

x € o nimero de moléculas de d4gua adsorvidas substituidas por moléculas de inibidor;

y ¢ o niimero de moléculas do inibidor adsorvidas em um sitio ativo e;

K ¢ a constante de equilibrio de adsorgao.

A teoria de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em sitios homogéneos especificos,
locais com energia equivalente para moléculas adsorvidas, onde a adsor¢do ocorre em uma
monocamada na superficie do adsorvente e cada local sendo responsavel pela adsor¢ao de apenas

uma unica molécula. Esta teoria considera a auséncia de forcas de interagdao entre as moléculas
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adsorvidas [21], [100]. A isoterma de Temkin assume que o calor de adsor¢cdo de todas as
moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em fun¢ao do recobrimento devido a
interacdes entre as moléculas adsorvidas (a>0, atracao; a<0, repulsao) [21]. A isoterma de Flory-
Huggins, quando x> 1, indica que mais de uma molécula de H2Oaq4s € substituida por uma molécula
organica [21], [35], [36]. A isoterma El-Awady considera que um sitio ativo pode ser ocupado por
mais de uma molécula de inibidor ou que uma unica molécula de inibidor pode adsorver em mais
de um sitio ativo (pardmetro y). y<I mostra que uma unica molécula envolvida no processo de
adsorc¢ao foi adsorvida em mais de um sitio ativo, isto ¢, y ¢ o numero de moléculas inibidoras que
ocupam um sitio ativo na superficie do metal. Valores de (1 / y) <1 sugerem adsor¢cdo em
multicamadas [21], [36].

A eficiéncia da inibi¢do ¢ diretamente proporcional a fragdo da superficie coberta pelas
moléculas adsorvidas (6) que foram obtidas usando os dados de R obtidos dos diagramas de
impedancia eletroquimica de acordo com a equacdo 8= E[% / 100 (consulte a Eq. (23)).

A Tabela 14 exibe os dados das equacdes da reta obtidas pelo ajuste linear dos graficos
lineares das isotermas de Langmuir (C/@vs. C), Temkin (8vs. log(), Flory Huggins (log(68/0))
vs. Log(1-6) e El Awady(log(6/(1-0)) vs.log0).

Tabela 14: Dados das equagdes das retas obtidos por ajuste linear para as isotermas Langmuir, Temkin, Flory-Huggins
e El-Awady.

Amostras Langmuir Temkin Flory—Huggins El-Awady
Equacéo de reta; R? ()

EAQ® y=1,105x + 18,77 y=0,098x + 0,601 y=3,290x + 0,161 y=0,330x — 0,067
R*=0,999 R*=0,970 R*=0,968 R*=0,972

FAPM® y=1,107x + 5,677 y=0,0349x + 0,797 y=6,800x + 3,841 y=0,147x + 0,518
R*=0,999 R*=10,899 R*=10,897 R*=0,900

EAPI® y=1,034x + 9,959 y=0,077x + 0,735 y=1,763x — 0,433 y=0,507x — 0,114
R*=0,999 R*=0,880 R*=10,857 R*=10,867

FBPMS Y 1,1735x + 192,17  y=0,4624x - 0,5971 y=1,0695x —2,3665 y=0,862x —2,0533

R*=0,968 R*=0,850 R*=0,588 R*=10,851

(WR2= coeficiente de determinagdo. PEA = Extrato aquoso do farelo de soja. ®FAPM = Fragdo de alto peso molecular do
farelo de soja. WEAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. ©®FBPM=Fragdo de baixo peso molecular.
Fonte: produ¢ao do préprio autor.

Em estudos sobre inibidores de corrosdo a correlagao aceitavel dos coeficientes geralmente
¢ entre 0,99 e 0,60 [21]. A Tabela 14 mostra que todas as isotermas apresentam linearidade
aceitavel e bons valores de coeficientes de correlacdo, mas a isoterma de Langmuir, Figura 38,

apresenta valores mais elevados, chegando a 0,999 para o EA, FAPM e EAPI e 0,968 para FBPM.
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Figura 38: Isoterma de adsor¢do de Langmuir dos extratos: EA, FAPM, FBPM e EAPI sobre o aco carbono 1020 em
H»S04 0,5 mol L™ . Fonte: Produgio do préprio autor.

No entanto, o coeficiente angular obtido para a isoterma de Langmuir foi maior que um, o
que indica um desvio da idealidade, que poderia ser explicado pela existéncia de interagdes entre
as moléculas adsorvidas e/ou o nimero de moléculas que ocupam um sitio ativo ndo ser a unidade
[21].

Os parametros de adsor¢do obtidos sdo registrados na Tabela 15.

Tabela 15: Parametros de adsorg@o obtidos por meio das equagdes da reta ajustadas: Kags, @, X, y das isotermas
estudadas.

Langmuir Temkin Flory—Huggins El-Awady
Amostras KoglD) Koas 2@ Kods x® Kads y@ 1y
EA® | 0,0533 1,36x10° -11,7 1,45 3,29 0,857 0,330 3,03
FAPM® | 0,176 7,19x102 33,0 6,93x10° 6,80 3,30 0,147 6,80
EAPI? | 0,100 3,51x10° -15,0 0,37 1,763 0,769 0,507 1,97
FBPM® | 0,0052 1,96x10! -2.5 0,0043 1,069 0,009 0,862 1,16

(DK ags=constante de equilibrio de adsor¢do. ®Pa= grau de interagdo lateral entre as moléculas adsorvidas. ¥x=ntimero de
moléculas de dgua adsorvidas substituidas por moléculas de inibidor. ¥}y = nimero de moléculas do inibidor adsorvidas
em um sitio ativo.®)EA = Extrato aquoso do farelo de soja. ©®FAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja.
(DEAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. ® FBPM=Fragdo de baixo peso molecular.

Fonte: produgao do proprio autor.
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Na Tabela 15, os valores do parametro atrativo (a) sdo negativos em todos os casos,
indicando repulsdo entre as moléculas do inibidor adsorvido. A proteina da soja apresenta cargas
positivas abaixo do ponto isoelétrico (faixa de pH de 4,0 a 5,0) e negativas acima deste ponto
[101]. Assim, na solugdo de H2SO4 0,5 mol L™!, as moléculas de proteina de soja sdo espécies
carregadas positivamente, o que pode explicar a forca repulsiva entre as moléculas adsorvidas. Os
valores de y obtidos foram menores que a unidade, indicando que cada molécula inibidora interage
com mais de um sitio ativo na superficie do metal. A isoterma El-Awady mostra valores de (1 /
y)> 1, o que torna plausivel a formagdo de monocamada entre as moléculas do inibidor e a
superficie do metal. Para a isoterma de Flory-Huggins, os valores do parametro x sdo maiores do
que um. Isso indica que as espécies adsorvidas de extratos de soja sdo volumosas, uma vez que
podem deslocar mais de uma molécula de agua do aco carbono 1020 superficie. Kags representa a
for¢a entre o adsorbato e adsorvente. As constantes de equilibrio de adsor¢do para a isoterma de
Langmuir, a 25 °C, obtidos da Tabela 15, foram 0,0533; 0,176; 0,100 e 0,0052 para EA, FAPM,
EAPI e FBPM respectivamente.

O uso da membrana de 3 kDa enriquece o FAPM em macromoléculas e elimina as
moléculas menores. Com um menor nimero de moléculas de baixo peso molecular na amostra,
sugere-se que as moléculas de proteina podem ser responsaveis pela acdo inibitoria da FAPM. Os
estudos de perda de massa com variacao de temperatura mostraram que os extratos EA e FAPM
sofrem uma pequena diminui¢do da energia de ativagdo aparente do processo corrosivo do ago
carbono. Neste caso, as moléculas inibidoras da corrosao presentes nos extratos inibem o processo
de corrosivo por adsor¢do quimica nos sitios ativos na superficie do agco carbono. Os resultados de
XPS corroboram esta hipotese.

Outros experimentos eletroquimicos padronizando a concentracao dos extratos em fungao
do teor de proteinas de cada amostra foi realizado. Os experimentos foram realizados na
concentragio de 100 mg L' em proteinas para cada extrato: EA, FAPM, EAPI e FBPM para avaliar
a influéncia das proteinas no efeito inibitorio de cada extrato.

As respostas eletroquimicas dessas amostras podem ser vistas na Figura 39 através do
grafico Eca vs. tempo registrado na auséncia e na presenca dos extratos EA, FAPM, EAPI e FBPM
na concentragio de 100 mg L™ em proteinas. Pode-se observar que valores estaveis de Eca foram
atingidos apds aproximadamente 3000 s de imersdo na auséncia e na presenca dos extratos de soja
investigados. Para o ensaio em branco, o Eca diminui em torno de 1000 s devido ao processo de
dissoluc¢do do filme de 6xido formado e ao ataque na superficie do corpo de prova, estabilizando-
se em aproximadamente —500 mV/ECS. As adi¢des dos extratos EA, FAPM, EAPI e FBPM, em

funcao do teor de proteinas no meio corrosivo, mudam o comportamento Eca onde um aumento
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de potencial em torno de 500 s de imersao foi observado com a estabilizagdo para valores positivos
em comparagao com o Eca na solu¢ao em branco, indicando a formagao de uma pelicula protetora
sobre a superficie do corpo de prova. Destaca-se que o perfil grafico ¢ semelhante entre os extratos
analisados, quando comparamos amostras com a mesma quantidade de proteina, demonstrando a

influéncia das proteinas no sistema.
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Figura 39: Potenciais de circuito aberto em fungo do tempo para ago carbono 1020 em meio de H»SO4 0,5 mol L™!
na auséncia e na presenca de 100 mg L™ ' em proteinas dos extratos EA, FAPM, EAPI e FBPM. Fonte: produgio do
proprio autor.

Pode ser visto na Figura 40 os diagramas de Nyquist (a) e os de Bode (b) registrados na
auséncia e na presenca dos extratos EA, FAPM, EAPI e FBPM na concentragio de 100 mg L' em
proteinas. E observado um arco capacitivo deformado em altas freqiiéncias seguido por um
pequeno arco indutivo na faixa de baixa freqii€ncia no ensaio em branco e na presenca dos extratos
EA, FAPM, EAPI e FBPM (ver Fig. 40 (a)), indicando que o mecanismo de corrosao eletroquimica
nao foi alterado pela adicao dos inibidores. Observa-se que o didmetro do arco capacitivo torna-se
bem maior na presenga dos inibidores e que o diametro deste arco na presenga dos inibidores ¢é

bem proximo quando as amostras apresentam o mesmo teor de proteinas, indicando as proteinas



97

como as espécies responsaveis pelo efeito inibitorio dos extratos da soja. Os valores do angulo
de fase e magnitude da impedancia (|Z|) (ver Fig. 40 (b)) dos ensaios na presenca dos inibidores
aumenta significativamente em compara¢do com o ensaio na auséncia dos inibidores, indicando
que a concentracdo de proteinas nas amostras melhora a protecdo do inibidor. O circuito
equivalente mostrado na Figura 37 também foi empregado para ajustar os parametros de

impedancia nos ensaios em fun¢do do teor de proteina das amostras através do software Nova

2.14.
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Figura 40: Representacdo esquematica do diagrama de Nyquist (a) e o diagrama de Bode (b) para ago carbono 1020
em H»SO4 0,5 mol L! na auséncia e na presenca de EA, FAPM, EAPI e FBPM na concentragio de 100 mg L™! em

proteinas. Fonte: produgdo do proprio autor.

Os diagramas de Bode para os extratos de EA, FAPM, EAPI ¢ FBPM com as mesmas
concentracdes em proteinas, 100 mg L ™!, sdo mostrados na Figura 40 (b). Na Fig. 40 (b) ¢ possivel
ver 0 mesmo comportamento para todos os extratos, mostrando mais uma vez que as proteinas sao
provavelmente a espécies responsaveis pela agdo inibidora dos extratos estudados.

A Tabela 16 resume os dados de impedancia dos experimentos EIE realizados tanto na
auséncia quanto na presenca dos inibidores na concentragio de 100 mg L' em proteinas. Observa-
se uma diminui¢ao da Cpcg na presenca dos extratos € um aumento da R dos extratos em relagao
ao ensaio em branco. Pode-se notar que os valores de R obtidos na presenga do inibidor, em
rela¢do ao branco, mostraram uma boa eficiéncia de inibigdo geral atingindo valores em torno de
84% em todos os casos, indicando que as proteinas sdo as provaveis responsaveis pelo bom efeito

inibitorio dos extratos EA, FAPM, FBPM e EAPI.
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Tabela 16: Parametros eletroquimicos para ago carbono 1020 em H>SO4 0,5 mol L™! na auséncia e na presenga de
EA, FAPM, FBPM e EAPI na concentragdo de 100 mg L ~! em teor de proteinas.

Ptn. 1V £ X203 ) Yo (5) Cie® R Ru® RO L0 EIAD4+
[ tn~] ‘max n 0 dce s ct L DP12) g

(mgL™)  (H2) (Enign (WF om?) (@ cm?) (H om?) %)
Branco 0 144 0,0199 0,891 197 93,8 554 11,3 0,0319 0,0149

EA® 100 56,7 0,0264 0,866 80,2 36,5 5,68 72,7 5,08 7,30 84,5+ 0,5
FAPM(¥ 100 71,6 0,0212 0,878 72,4 34,4 5,00 70,3 5,54 8,99 84,1 +0,5
EAPI 19 100 71,6 0,0200 0,869 72,1 32,4 5,75 72,7 4,43 3,28 84,5+ 0,4
FBPM(® 100 56,7 10,0232 0,866 83,5 38,0 5,46 68,6 4,75 7,97 83,5+ 1,9

(M [Ptn.]=concentragdo em proteina. ) fnax =frequéncia maxima. 3).X 2= Qui-quadrado. “n= expoente do CPE. ®)Yo= magnitude do
CPE. (® Cace=capacitancia da dupla camada elétrica. (")Rs =resisténcia 6hmica da solugdo. (®R. = resisténcia de transferéncia de carga.
Ry = resisténcia indutiva. 10 L=indutancia. 'DEI = Eficiéncia de inibi¢do. (2DPg = Desvio Padrio. 'YEA = Extrato aquoso do farelo
de soja. "WFAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja.'YEAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja.
(9FBPM=Fragdo de baixo peso molecular.
Fonte: produgao do proprio autor.
Considerando o teste da ANOVA: fator tinico no Microsoft Excel para as amostras de EA,
FAPM, EAPI e FBPM com base nos dados de eficiéncias de inibi¢do experimentais em fungao da
concentragdo, Tabela 17, observou-se que Feaicutado < Feritico (7,5373< 7,5909).
A partir dos resultados da ANOVA ¢ possivel afirmar que a hipdtese nula ¢ aceita para
todas as amostras analisadas, ou seja, ndo ha alteragdo significativa nos valores de EI, na

concentra¢io de 100 mg L™ em proteinas das amostras investigadas.

Tabela 17: Valores de eficiéncia de inibigdo do ensaio de impedancia eletroquimica para aco carbono 1020 em H,SO4
0,5 mol L™ ! na auséncia e na presenca de EA, FAPM, FBPM e EAPI na concentragio de 100 mg L ~! em teor de
proteinas.

Amostras EIM EI edia = DP @Dy
(mgL™) Inibidor (%) (%)
83,4
EA® 84,5 83,9+0,5
83,7
83,8
FAPM® 83,0 83,6 0,5
84,0
85,2
EAPI® 85,1 84,9+0,4
84,5
83,0
FBPM®©® 82,3 82,9+0,7
83,6
(ET = Eficiéncia de inibigdo. PDPg = Desvio Padrdo. ®EA = Extrato aquoso do farelo de
soja. WFAPM = Fracdo de alto peso molecular do farelo de soja.)EAPI=Extrato aquoso da

proteina isolada de soja. @FBPM=Fragio de baixo peso molecular.
Fonte: produgao do proprio autor.
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5.2.3 Testes de polariza¢do potenciodinamica

As curvas de polariza¢do potenciodindmica em H2SO40,5 mol L™! para o ago carbono 1020

na auséncia e presen¢a de EA, FAPM, EAPI e FBPM a 25 °C, s@o mostrados na Figura 41 (a) -
(d).
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Figura 41: Curvas de polarizagio para ago carbono em H>SO4 0,5 mol L' na auséncia e presenca de EA (a), sua
FAPM (b), EAPI (c) e FBPM (d) em vérias concentragdes: 100, 200, 400 e 800 mg L ~!. Fonte: produgio do proprio

autor.
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Na Figura 41 (a) — (d) sdo observados os parametros cinéticos obtidos a partir das curvas
de polarizagdo potenciodinamica. Na presenca de todos os extratos houve uma diminui¢ao nas
densidades de corrente catddicas e anddicas, no entanto nos extratos EA, FAPM, EAPI houve uma
diminui¢do mais pronunciada no ramo catddico em todas as concentragdes estudadas. Na presenca
do extrato FBPM a diminuig¢do torna-se mais pronunciada no ramo catdédico com o aumento da
concentragao do extrato. De acordo com a literatura, para um inibidor ser considerado anddico ou
catodico € necessario que se tenha uma diferenca de potencial de £85 mV em relag@o ao potencial
da solucdo sem o inibidor [3].

Os parametros eletroquimicos como: potencial de circuito aberto (Eca), potencial de
corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (jeorr) € as constantes de Tafel anddicas (fa) €
catddicas (fc), mostradas na Tabela 18, foram coletados a partir do método de extrapolagdo das

retas de Tafel.

Tabela 18: ParAmetros cinéticos obtidos a partir da reta de Tafel para aco carbono 1020 em H,SO4 0,5 mol L ™! na
auséncia e na presenca de EA, FAPM, EAPI e FBPM nas seguintes concentragdes: 100, 200, 400 e 800 mg L.

Meio [Il’llbldOl"] M Eca(z) E'corr(S) jcorr(4) _ﬂc(s) ﬁa(é) EI(7)i

(mg L) (mV/ECS)  (mV/ECS) (mA cm?2) (mV/dec) (mVidec)  DP® g (%)
Branco 0 —497 —472 1,195 139 97,9 -

EA® 100 —486 —467 3,07x 107! 152 65,9 74,3 £0,6
200 —477 —458 2,16 x 107! 154 50,5 81,9+2,7
400 —476 —462 1,97 x 107! 158 53,9 83,5+1,5
800 —486 =477 1,77 x 107! 158 60,6 85,2+0,6
FAPMU0 100 —481 —467 2,01 x 107! 159 58.3 83,2+0,9
200 —465 —453 1,82 x 107! 162 54,1 84,8 £0,7
400 —480 —470 1,54 x 107! 158 55,6 872+1,4
800 —463 —453 1,35x 107! 169 524 88,7+1,1
EAPI!D 100 —482 —475 1,73 x 107! 155 62,2 85,6 £2,5
200 —486 —479 1,44 x 107! 151 60,6 87,9 +£0,3
400 —486 —468 6,12 x 1072 119 45,0 94,9 +0,4
800 —484 —471 6,23 x 1072 118 52,3 94,8 £0,3
FBPM? 100 —494 —450 7,33 x 107! 166 64,6 38,6 £2,8
200 —489 —446 4,17 x 107! 152 55,0 65,1 +0,8
400 —481 —449 3,85x 107! 153 58,1 67,8 +1,3
800 —486 —454 3,29x 107! 157 58.5 72,4 +£0,4

([Inibidor]=concentragdo do inibidor. ®Eca- potencial de circuito aberto. ®Ecn= potencial de corrosdo. Pjeon=
densidade de corrente de corrosio. ®)8= constantes de Tafel catodicas. )8, = constantes de Tafel anodicas. VEI =
Eficiéncia de inibi¢do. ®DPg; = Desvio Padrio. ®EA = Extrato aquoso do farelo de soja. '"FAPM = Fragio de alto
peso molecular do farelo de soja.!"EAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. 'Y?’FBPM=Fracio de baixo
peso molecular.

Fonte: produg¢do do préprio autor.

Da Tabela 18, podem ser observados, para todos os inibidores investigados, um
deslocamento de Eca para valores positivos com variagdo maxima de +40 mV, enquanto o Ecor

alterado para valores mais negativos e positivos com maxima variagdo de 13 mV, indicando que



101

os extratos de soja funcionam como um inibidor de tipo misto. Esses resultados podem ser
explicados pela adsor¢cdo de compostos organicos presentes nos extratos nos sitios ativos da
superficie do eletrodo, o que também levou ao retardo da dissolugdo metdlica e da evolugdo do
hidrogénio e, conseqiientemente, ao retardamento do processo de corrosao.

A eficiéncia de inibicdo calculada a partir dos valores de jeorr , Tabela 18, obtidos na
auséncia e presenca de EA, FAPM, EAPI e FBPM variaram de 74,3 a 85,2%, 83,2 a 88,7%, 85,6
2 94,8% e de 38,7 a 72,5%, respectivamente, em uma faixa de concentragio de 100 a 800 mg L',
Novamente, os valores de EI obtidos com EAPI foram maiores do que EA, FAPM e FBPM
indicando a importancia das macromoléculas como as proteinas na agdo inibitéria dos extratos
estudados para a corrosao 4cida do ago carbono 1020.

Considerando o teste da ANOVA: fator unico no Microsoft Excel para as amostras de EA,
FAPM, EAPI e FBPM individualmente com base nos dados de eficiéncias de inibicao
experimentais em funcao da concentragdo, Tabela 19, observou-se que: Feaiculado > Feritico (25,1652>
7,5909) para 0 EA; Fealcutado < Feritico (7,4564< 7,5909) para o FAPM; Fcaiculado > Feritico (31,5945>
7,5909 ) para o EAPI; Fealculado > Feritico ( 316,8504> 7,5909) para o FBPM.

A partir dos resultados da ANOVA ¢ possivel afirmar que a hipdtese nula € aceita para a
amostra de FAPM, ou seja, ndo ha alteracdo significativa nos valores de E/, em funcdo das
concentragdes estudadas. Enquanto, para as amostras EA, EAPI e FBPM, a hipdtese nula ¢
rejeitada e as diferengas na eficiéncia de inibicdo sdo estatisticamente significantes nas
concentracOes estudadas. Para determinar as semelhancas e diferengas entre as condigoes
investigadas foi realizado o teste de Tukey para as amostras de EA, EAPI e FBPM, Tabela 20.
Destaca-se que nas amostras de EA e FBPM observa-se semelhanca entre as concentragdes de 200
e 400 mg L', enquanto a concentragio de 100 mg L' difere das concentragdes 400 e 800 mg L!
para ambas. Na amostra de EAPI destaca-se semelhanga entre 100 e 200 mg L™'; e 400 e 800 mg
L
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Tabela 19: Valores de eficiéncia de inibigdo do ensaio de polarizagdo potenciodindmica para ago carbono 1020 em
H>S04 0,5 mol L™ ! na auséncia e na presenga de EA, FAPM, EAPI e FBPM nas concentragdes: 100, 200, 400 ¢ 800
mg L%

[Inibidor] EIV Elmédia+ DP Qg
(mgL™) (o) (%)
75,6
100 74,8 75,0 £ 0,6
74,3
81,4
200 81,9 80,0 £2,7
77,0
81,4
400 83,5 83,0+ 1,5
84,2
85,2
800 85,6 86,0 = 0,6
86,3
85,2
100 83,2 84,0 £ 0,9
83,7
84,0
200 84,8 84,2+0,7
83,8
87,2
400 84,4 85,7+ 1,4
85,6
88,7
800 87,6 87,6 1,1
86,5
85,2
100 85,6 86,8 +£2,5
89.8
87,3
200 87,9 87,7+0,3
87,8
94,8
400 94,9 94,6 £0,4
94,1
94,3
800 94,8 94,6 £0,3
94,8
35,8
100 33,1 35,9+£2,8
38,6
66,4
200 65,1 66,0 £ 0,8
66,6
67,5
400 67,8 66,8 £ 1,4
65,3
72,4
800 72,3 72,6 £0,4
73,1
(MET = Eficiéncia de inibigdo. @DPg = Desvio Padrdo. ®EA = Extrato aquoso do farelo
de soja. WFAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja. ©®EAPI=Extrato
aquoso da proteina isolada de soja. ©®FBPM=Fragdo de baixo peso molecular.
Fonte: produgao do proprio autor.

EA®

FAPM®

EAPI®

FBPM®
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Tabela 20: Dados do Teste de Tukey a partir dos valores de eficiéncia de inibicdo dos ensaios de polarizagdo
potenciodinamica dos extratos EA, EAPI e FBPM.

Inibidor C"(n;eg“tii‘iao 'médV —méd>| DMS®  Conclusio  Tukey
EA® 100 - 200 5,1772 5,7237 semelhanca Aceita Ho
100 - 400 8,1514 5,7237 diferenca Aceita H;
100 - 800 10,8001 5,7237 diferenca Aceita Hy
200 - 400 2,9743 5,7237 semelhanga Aceita Ho
200 - 800 5,6230 5,7237 semelhanca Aceita Hy
400 - 800 2,6487 5,7237 semelhanca Aceita Ho
EAPI® 100 - 200 0,8562 4,6893 semelhanca  Aceita Ho
100 - 400 7,7426 4,6893 diferenga Aceita Hi
100 - 800 7,7908 4,6893 diferenca Aceita H;
200 - 400 6,8864 4,6893 diferenca Aceita H;
200 - 800 6,9346 4,6893 diferenca Aceita Hy
400 - 800 0,0482 4,6893 semelhanga Aceita Ho
FBPM® 100 - 200 30,1632 5,7768 diferenca Aceita H;
100 - 400 30,9932 5,7768 diferenga Aceita H;
100 - 800 36,7774 5,7768 diferencga Aceita Hy
200 - 400 0,8300 5,7768 semelhanca Aceita Hy
200 - 800 6,6142 5,7768 diferenca Aceita H;
400 - 800 5,7842 5,7768 diferenca Aceita H;

(Dméd = média. @ D.M.S.= diferenga minima significativa. ®EA = Extrato aquoso do farelo de soja. “EAPI=Extrato
aquoso da proteina isolada de soja. ®FBPM=Fracdo de baixo peso molecular.
Fonte: produgio do préprio autor.

Sao mostrados na Figura 42 as curvas de polarizacao potenciodinamica em H>SO4 0,5 mol
L ! para 0 aco carbono 1020 na auséncia e na presenca dos extratos EA, FAPM, EAPI e FBPM na
concentracido de 100 mg L™! em proteinas. Na presenca de todos os extratos houve uma diminui¢io
nas densidades de corrente catddicas e anddicas, com uma diminui¢do mais pronunciada no ramo
catodico na concentragdo de 100 mg L™! em proteinas. Os resultados obtidos através das curvas de
polarizagdo potenciodinamica dos inibidores em ensaios com a mesma quantidade de proteinas
foram reprodutiveis e apresentaram curvas com forma e dimensdes semelhantes, corroborando
com a proposta de que as proteinas sao as provaveis moléculas responsaveis pela eficiéncia de
inibicdo desses inibidores. E importante destacar que os valores de EJ obtidos a partir de jeorr foram
de aproximadamente 81% para todos os extratos com a padroniza¢do de 100 mg L' como teor de

proteinas totais.
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Figura 42: Curvas de polarizagdo para ago carbono em H>SOs 0,5 mol L™! na auséncia e na presenga de EA, FAPM,
EAPI e FBPM na concentragdo de 100 mg L! em proteinas. Fonte: producgdo do préprio autor.

Da Tabela 21, podem ser observados, para todos os inibidores investigados, um
deslocamento de Eca para valores positivos com variagdo maxima de +23 mV, enquanto o Ecorr
alterado para valores mais positivos com maxima varia¢do de 14 mV, indicando que os extratos

de soja funcionam como um inibidor de tipo misto.

Tabela 21: ParAmetros cinéticos obtidos a partir da reta de Tafel para o ago carbono 1020 em H>SO4 0,5 mol L™! na
auséncia e na presenca de EA, FAPM, FBPM e EAPI nas seguintes concentragdes: 100 mg L™ em teor de proteinas.

Meio [Inibidor] 1) E.® Eeorr® jcorr(4) - ,6’c<5) ,Ba(6) EIMD+
(mgL™  (mV/ECS) (mV/IECS) (mAcm? (mV/dec) (mVi/dec) DP®g(%)
Branco 0 —497 —472 1,195 139 97,9 -
EA® 100 —478 —462 2,19x 107! 164 56,3 81,7+0,3
FAPMU10 100 —482 ~464 2,25x 107! 159 53,5 81,2+1,1
EAPI(D 100 —476 —458 2,14 x 107! 167 54,1 82,1+0,3
FBPM(? 100 473 —454 2,26 x 107! 167 52,7 81,1 +0,9

() [Inibidor]=concentragdo do inibidor. ®Eca- potencial de circuito aberto. PEcor= potencial de corrosdo. ®jcor= densidade
de corrente de corrosdo. ©)B= constantes de Tafel catddicas. ©)8.= constantes de Tafel anddicas. VEI= Eficiéncia de inibigdo.
®)DPg = Desvio Padrido. ®EA = Extrato aquoso do farelo de soja. (9FAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de
soja.! DEAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. "?FBPM=Fragio de baixo peso molecular.

Fonte: produgao do proprio autor.

Considerando o teste da ANOVA: fator inico no Microsoft Excel para as amostras de EA,
FAPM, EAPI e FBPM com base nos dados de eficiéncias de inibicao experimentais em funcao da
concentragdo obtidos nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica, Tabela 22, observou-se que
Featcutado < Feritico (2,5779< 7,5909). A partir dos resultados da ANOVA ¢ possivel afirmar que a

hipdtese nula € aceita para todas as amostras analisadas, ou seja, ndo ha alteracao significativa nos
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valores de EI, na concentragdo de 100 mg L' em proteinas das amostras investigadas através da
polarizacao potenciodinamica.

Tabela 22: Valores de eficiéncia de inibigdo do ensaio de polarizagdo potenciodinamica para ago carbono 1020 em
H>S04 0,5 mol L™ ! na auséncia e na presenca de EA, FAPM, FBPM e EAPI na concentragio de 100 mg L ~! em teor
de proteinas.

Amostras EIV EI negiat DPPy;
(mgL™ Inibidor (%) (%)
81,7
EA® 81,2 81,3+0,3
81,1
79,1
FAPM® 80,8 80,4 +1,1
81,2
82,1
EAPI® 81,5 81,7+ 0,3
81,6
80,5
FBPM( 81,1 80,3+0,9
79,3
(DET = Eficiéncia de inibigdo. @DPg = Desvio Padrdo. ®EA = Extrato aquoso do
farelo de soja. WFAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de soja.
(EAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. YFBPM=Fragdo de baixo peso
molecular. Fonte: producdo do préprio autor.

100

5.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS INIBIDORES

5.3.1 Determinaciao Colorimétrica

O farelo de soja ¢ uma matéria-prima complexa. Dentre os componentes majoritarios
destaca-se as proteinas e carboidratos. E entre os componente minoritdrios as saponinas e
isoflavonas (compostos fendlicos). Tanto componentes majoritdrios quanto componentes
minoratarios podem ser responsaveis pelo efeito inibitério de um inibidor verde segundo a
literatura. O presente estudo busca investigar a influéncia dos componentes majoritarios do farelo
de soja, visto que outra pesquisa sobre o assunto concluiu que o teor de saponinas e fenolicos totais
em extratos do farelo de soja ndo sdo diretamente proporcionais a eficiéncia de inibi¢do em meio
de acido cloridrico [53]. Na investigacdo de Lima foram determinados os teores de compostos
fenolicos totais por meio da metodologia proposta por Singleton [102], os teores de saponinas por
meio da metodologia proposta por Shiau [103] e os teores de proteinas totais por meio do método
de Kjeldahl [104] nos diferentes extratos do farelo de soja (EA (extrato aquoso), EE (extrato
etanolico), ET ((extrato ternario: agua, etanol e acetato de etila) na propor¢ao 40:40:20) e na FAPM
sugerindo as macromoléculas (proteinas) como as possiveis moléculas responsaveis pela inibigao

da corrocdo do aco carbono em meio de 4cido cloridrico [53].
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Nesta pesquisa os resultados da analise quantitativa de teor de proteinas dos extratos EA,
FAPM, EAPI e FBPM por meio da metodologia de Biureto modificado foram de 24,3, 79,4, 88,4
e 12,9 g de proteina por 100 g de amostra, respectivamente. O teor de proteina total estd de acordo
com o valor registrado por Deacon [105] para proteinas isoladas de soja entre 83% a 92% da
amostra. Ao comparar o contetdo total de proteina com os resultados obtidos a partir dos métodos
eletroquimicos foi possivel inferir que quanto maior a eficiéncia de inibi¢do do extrato, maior o
teor de proteinas presente das amostras analisadas. O EAPI mostrou o maior resultado de E/%
entre os extratos estudados.

Os resultados da analise quantitativa de teor de carboidratos através do Método do Fenol-
Sulftrico ou de Dubois dos extratos EA, FAPM, EAPI e FBPM foram de 39,53; 17,38; 8,02; e
42,57 g de glicose por 100 g de amostra, respectivamente.

No presente estudo nao € observado a correlagao entre a concentragao de carboidratos totais
das amostras com a £/ dos inibidores. Observou-se que a amostra com maior teor de carboidratos,
FBPM, possui os menores valores de £/ em todas as concentragdes estudadas. No entanto, observa-
se que as amostras com maiores quantidades de proteinas também obtiveram maiores valores de
eficiéncia de inibigdo, corroborando assim a hipdtese de que as proteinas sao a classe de moléculas

da soja responsaveis pela inibigdao da corrosdo do aco carbono em meio de H>SO4 0,5 M.

5.3.2 Analise de ressonincia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN 'H das amostras, Figura 43, mostram um padrio de sinais
complicado; os picos mais finos podem estar relacionados a moléculas pequenas e moveis,
enquanto os picos mais largos com sinais quase imperceptiveis, sdo relacionados com

macromoléculas (proteinas e polissacarideos) de mobilidade reduzida [106].
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Figura 43: Espectros de RMN de 1H (500 MHz, D,O) dos extratos estudados, destacando sinais de hidrogénio
relevantes: EA (A); FAPM (B); EAPI (C); Para todos os trés espectros, as expansdes verticais entre 3,2 ppm - 4,4 ppm
¢ 5,34 ppm - 5,46 ppm também foram plotadas para melhor visualizagdo. Fonte: producdo do proprio autor.

Sinais entre 0,5 ¢ 2,5 ppm podem ser atribuidos ao grupo metila, hidrogénios alifaticos de
proteinas e acidos graxos, e foram observados em intensidades mais altas nos espectros de EAPI
e FAPM (Fig. 43 (C) - (B)) quando comparados com o espectro obtido na presenca de EA (Fig.
43 (A)), sugerindo que os primeiros sdo mais ricos em proteinas do que o ultimo. Na regido de 3,0-
4,5 ppm, todos sinais de ressonancia sobrepostos podem ser atribuidos a grupos CH-O e CH»-O
de carboidratos. O hidrogénio anomérico de carboidratos mostra um pequeno sinal Unico,
localizado a aproximadamente 5,4 ppm. A intensidade desses sinais indica que o procedimento
realizado para a obtengdo do FAPM e EAPI levou a um extrato mais pobre em carboidratos e mais

rico em proteinas em relacdo ao EA.
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5.3.3 Eletroforese em gel de poliacrilamida (SDS-PAGE)

A caracterizagdo através da eletroforese em gel de poliacrilamida dos extratos de soja foi
realizada para identificar e avaliar a presenca de proteinas B-conglicinina e glicinina, responsaveis
por mais de 70% do teor de proteina bruta de soja [107]. B-conglicinina (globulina 7S de soja) ¢
uma proteina trimérica composta por uma combinagdo de trés subunidades polipeptidicas nao
idénticas, mas homologas, nomeadas o', a, € B, enquanto a glicinina (11S) ¢ um polipeptideo que
pode ser dividido nas subunidades: acido(As) e basico (Bs) [107]-[110]. O perfil eletroforético de
todas as amostras, Figura 44, mostra a presen¢a de todas as subunidades das proteinas B-
conglicinina e glicinina. Porém, podemos destacar que ¢ diferente entre as amostras a espessura

das bandas indicando diferentes propor¢des de glicinina e B-conglicinina.

1 2 3 1

260kDa
140kDa
100kDa

T0kDa
50kDa

40kDa
35kDa

25kDa

15kDa

10kDa

Figura 44: Eletroforese em gel de poliacrilamida dos extratos. Padrdo de proteina (1), EAPI (2), FAPM (3) ¢ EA (4).
Fonte: producdo do proprio autor.

Podemos ressaltar que quanto a andlise, a mesma quantidade de proteina foi estudada para
todas as amostras, Figura 44. E possivel afirmar que a amostra EAPI tem uma quantidade maior
de glicinina e B-conglicinina, enquanto a FAPM apresentou menor quantidade de ambos e, por
fim, o EA com quantidade intermediaria em relacdo aos extratos EAPI e FAPM. E importante
notar que SDS-PAGE ndo ¢ uma andlise quantitativa, mas uma analise qualitativa, embora a
presenga ou auséncia de bandas, bem como a magnitude em que aparecem, ajudam a prever que

proteinas estdo presentes em maior ou menor quantidade em uma amostra.
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Os valores encontrados sdo semelhantes as massas moleculares de B-conglicinina e
glicinina ja descritas na literatura, mostrando a presenca das proteinas nas amostras analisadas. A
pequena variacao na massa molecular da amostra analisada, conforme descrito na literatura, pode
ser devido a presencga de impurezas ou a qualidade da amostra analisada. Todos esses resultados
apoiam que a a¢ao inibitdria observada com EA, sua FAPM e EAPI provavelmente sdo devido a
presenca de proteinas. Foi demonstrado que o inibidor EAPI apresentou valores de E/ mais

elevados do que EA e sua FAPM, que podem estar relacionados para o maior teor de proteina.

5.4 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

A Figura 45 mostra as micrografias de MEV do ago carbono 1020 (Fig. 45 (a)) imerso por
2 hem H,S040,5 mol L™!, na auséncia (Fig. 45 (b)) e presenca de 400 mg L' de EA (Fig. 45 (c)),
sua FAPM (Fig. 45 (d)) e EAPI (Fig. 45 (e)) a 25 °C. A morfologia na Fig. 45 (b) mostra uma
superficie rugosa, caracteristica de corrosao uniforme do ago carbono 1020 em &cido, conforme
relatado anteriormente [3], [24], [111]. Nos ensaios na presenca do EA (Fig. 45 (¢)), sua FAPM
(Fig. 45 (d)) e EAPI (Fig. 45 (e)) ¢ revelada uma superficie muito menos rugosa em comparagao
com o branco, indicando que a superficie foi protegida. Os trés extratos (EAPI, EA e sua FAPM)
foram efetivos inibidores de corrosdo. Os riscos observados nas micrografias obtidas na presenca

dos inibidores vém da abrasdao do metal superficie pelo lixamento.
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CETEM ML D45 20k  30pm

HL D51 :20& 3)

CETEM HL D52 x20k  30ym

CETEM AL D45 x20k  30pm
Figura 45: Micrografias do aco carbono 1020 antes da imersdo (a), apds imersdo em H,SO4 0,5 mol L™! na auséncia
dos extratos (b) e na presenca de 400 mg L' de EA (c) sua FAPM (d) e EAPI (e). Ampliagdo de 2000x. Fonte:
producao do préprio autor.
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5.5 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIOS-X (XPS)

A andlise de XPS foi realizada para investigar a composi¢ao da superficie e os estados
quimicos dos elementos presentes nas amostras. A Figura 46 apresenta o espectro de XPS do

sistema branco em comparagdo com o espectro tipico da amostra de aco carbono 1020 inibido com

FAPM.

Q S %
e o cN
FAPM 1

Branco

Intensidade (u.a.)

T T 1 I |:| | |: 7
1200 1000 800 600 400 200 0O
Energia de ligagdo (eV)

Figura 46: Espectros de varredura de XPS para o ago carbono em H2SO4 0,5 mol L™! ¢ FAPM. Fonte: Produgdo do
proprio autor.

A Tabela 23 relata as percentagens para cada amostra. A principal diferenga entre o branco
e a presenca dos extratos ¢ o surgimento do sinal de nitrogénio. Este resultado ¢ esperado devido
ao teor de proteina dos extratos de soja e sugere a adsor¢ao de inibidores no ag¢o carbono 1020. A
presenca de nitrogénio ndo ¢ suficiente para confirmar a adsor¢do quimica na superficie do aco

carbono 1020, portanto, espectros em alta resolugcdo foram realizados para Cls, N1s e Fe2p.

Tabela 23: Composicao da superficie de todas as amostras em porcentagem atdmica.

Amostras Ols Cls Fe2p Nls
Branco 43,11 39,29 17,6 -—-

EAM 34,51 49,05 7,82 8,62

FAPM® 31,74 51,46 9,61 7,18

EAPI® 31,18 55,06 6,14 7,63

(WEA = Extrato aquoso do farelo de soja. ®FAPM = Fragdo de alto peso molecular do farelo de
soja. ®EAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. Fonte: produgio do proprio autor.

Os espectros tipicos para Cls e N1s sdo mostrados em Figura 47.
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Figura 47: Espectros de XPS em alta resolugao tipicos para Cls e N1s para o ago carbono 1020 com a FAPM. Fonte:
producdo do proprio autor.

De acordo com os picos e suas atribuigdes correspondentes [112]—[116], apresentados na
Tabela 24, ¢ possivel identificar picos relacionados a ligagdes C-N no espectro Cls, o que sugere
a presenca de grupos baseados em proteinas na superficie de ago carbono 1020. Pela linha do N1s
¢ possivel observar uma contribui¢do atribuida a ligacao Fe-N que também confirma uma possivel

ligacdo quimica entre os componentes dos extratos e o ago carbono 1020.

Tabela 24: Atribui¢des de pico e porcentagens atdmicas para todas as amostras com inibidores.

Composicao da superficie

Atribuigoes liEgI;Z;%jed\i) (% atomica)
EA®M FAPM®  EAPI®
CH5/C-C/C=C 2847 56,19 60,00 60,29
C-N 285,5 11,93 9,92 12,41
Cls Cc-0 286,5 13,44 13,23 10,84
N-C=0 287,7 7,82 6,32 7,31
Cc=0 288.,4 10,62 10,53 9,33
N-Fe 398.7 12,79 12,37 13,33
Nls NH: 399.,8 45,26 49,56 48,51
N-C=0 400,4 41,95 38,07 38,16

(MEA = Extrato aquoso do farelo de soja. ®FAPM = Fracio de alto peso molecular do farelo de
soja. ®EAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. Fonte: producio do préprio autor.
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A Figura 48 apresenta uma maneira diferente de explorar o espectro de Fe2p. Trés regides
de interesse foram definidas com base em dados reportados em estudo anterior [117]. A primeira
regido ¢ um pico atribuido e ajustado ao ferro metalico. A segunda regido contém todas as espécies
de ferro oxidado e a terceira inclui os satélites. Neste contexto, a contribuicdo Fe-N ocorre na

regido das espécies de ferro oxidado.

Branco EL Fe2p,,

Centro do pico

Espécies
oxidadas o
Fe

Intensidade (a.u.)

Picos satélites

Y T Y T T T Y T T T T T Y
716 714 12 710 708 706

Energia de ligacéo (V)

Figura 48: Espectros tipicos de alta resolucdo para Fe2p e as regides de interesse. Fonte: produg@o do préprio autor.

Tabela 25: Regides e porcentagens relativas para cada regido do espectro de Fe2p para todas as amostras.

L. L. Posicao do
Espécies Satélite ;
0o P
Amostras Fe” (%) Oxidadas (%) (%) %)elgl(;
Branco 12,01 79,91 8,07 710,0
EA®D 10,51 84,70 4,79 710,3
FAPM® 5,02 89,87 5,10 711,0
EAPI® 4,74 89,96 5,30 711,0

(WEA = Extrato aquoso do farelo de soja. ®FAPM = Fragio de alto peso molecular do farelo de soja.
(EAPI=Extrato aquoso da proteina isolada de soja. Fonte: produg¢do do préprio autor.

Na Tabela 25 s3o apresentadas as porcentagens relativas para cada regido do espectro de
Fe2p, bem como a posi¢do dos picos. A diminui¢do da porcentagem de ferro metalico para as
amostras com inibidores em comparagdo com o resultado do branco corrobora a hipotese de
recobrimento da superficie do ago carbono 1020 por espécies de nitrogé€nio presentes nos extratos

de soja. O aumento na regido das espécies oxidadas de ferro ¢ uma forte indicagdo da ocorréncia
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das ligacdes Fe-N, e corrobora a observagao do espectro de N1s. Esta hipdtese também pode ser
confirmada devido ao deslocamento do pico para valores mais altos de energias de ligagdo,

conforme previsto para ligagdes Fe-N [118].
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6 CONCLUSOES

O objetivo de desenvolver inibidores de corrosdo ecoldgicos a partir do farelo de soja foi
atingido através de processos simples. As vantagens dos inibidores a partir do farelo de soja sdo
rapida adsorcdo das moléculas inibidoras sobre a superficie do metal, excelente eficiéncia
comprovada através de ensaios de perda de massa variando tempo e temperatura ¢ medidas
eletroquimicas, com bons resultados de £/ em elevadas temperaturas, salvo a partir de 75 °C. A
queda de EI a partir desta temperatura pode estar associada com a temperatura de transi¢do térmica
das proteinas da soja (72 °C). Para os extratos da soja estudados: EA, FAPM, FBPM e EAPI foram
observados valores de E/ seguindo a tendéncia FBPM<EA<FAPM<EAPI, tendo sido observado
que todos os extratos possuem uma boa atuagdo como inibidores de corrosdo para o ago carbono
1020 em solugdo de H»SO4 0,5 mol L' dependendo da concentracdo utilizada. Resultados
promissores foram encontrados para o EA e a FAPM, sendo a FAPM o inibidor do farelo de soja
que obteve melhores resultados. A EI aumentou significativamente com o tempo de imersao de 2
para 24 h, observando-se EI superiores a 93% tanto para o EA quanto para a FAPM no tempo de
imersdo de 24 h. A variagao da temperatura de 25 a 55 °C aumentou ligeiramente os valores de E/
para os extratos EA e FAPM, diminuindo ligeiramente a E. com a adicdo dos extratos. Pelos
resultados obtidos com variacdo de temperatura hd indicios do favorecimento de adsorcdes
quimicas na superficie do metal. Através dos resultados de EIE, observou-se que o mecanismo de
corrosio eletroquimica do ago carbono 1020 em solugdo de H2SO4 0,5 mol L' ndo foi alterado
pela adicdo dos inibidores EA, FAPM, FBPM e EAPI. Todos os diagramas de impedancia
mostraram um arco capacitivo em mais altas frequéncias, seguido por um comportamento indutivo
em mais baixas frequéncias, mesmo com a adi¢ao dos extratos. As curvas de polarizagdo na
presenca dos extratos causou uma diminui¢cdo nas densidades de correntes anddica e catddica,
mostrando que esses extratos atuam como inibidores do tipo misto com caracteristicas
predominantemente catodicas devido a uma diminui¢ao mais pronunciada no ramo catddico. A
condicdo de 200 mg L™! dos extratos do farelo de soja pode ser considerada dtima estatisticamente
segundo resultados da ANOVA e teste de Tukey. A adsorcdo dos componentes presentes nos
extratos de farelo de soja (EA, FAPM e FBPM) e do EAPI seguiram a isoterma de adsor¢do de
Langmuir, porém com um desvio da idealidade, o que pode ser explicado pela existéncia de
interagdes entre as moléculas inibidoras carregadas positivamente e / ou que uma unica molécula
do inibidor seja adsorvida sobre a superficie metalica em mais de um sitio ativo, implicando que
as moléculas adsorvidas sejam volumosas. Sendo assim as isotermas de Temkin e Al-awady

também se ajustaram ao comportamento observado e auxiliaram na explicagdo do desvio de
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idealidade observado. As andlises de RMN de 1H confirmaram a presenga das macromoléculas
nas amostras analisadas de EA, sua FAPM e EAPI. A anélise SDS-PAGE mostrou que a maioria
das proteinas presentes no EA, assim como sua FAPM e a EAPI sdo as proteinas glicinina e -
conglicinina. Os resultados de MEV indicaram que na presenca dos extratos de soja EA, FAPM e
EAPI houve redugdo da rugosidade superficial em comparag¢do com o ago carbono 1020 quando
imerso em H,SO4 sem inibidor. A analise de XPS confirmou a presenca de um filme na superficie
do ago carbono 1020 por espécies contendo nitrogénio. Ao padronizar os ensaios eletroquimicos
em func¢do do teor de proteinas observou-se que ndo houve variagdo significativa estatisticamente
através da ANOVA em relagdo a eficiéncia de inibicdao, demonstrando forte correlagdo do teor de
proteinas com resultados de eficiéncia de inibicdo observados. Assim, sugere-se fortemente que
as moléculas responsaveis pela agdo anticorrosiva dos inibidores EA, FAPM, FBPM e EAPI sejam

as proteinas.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Identificar e quantificar por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector de arranjo de

diodos acoplada ao espectrometria de massas os componentes presentes nos extratos EA, FAPM
e FBPM;

Isolar as proteinas do farelo de soja por metodologia economicamente viavel;

Investigar agdo inibitoria das proteinas isoladas do farelo de soja na corrosao do ago carbono 1020
em meio de acido sulfurico;

Investigar o potencial do EA , FAPM e das proteinas isoladas do farelo de soja de corrosao do ago
carbono 1020 em meio salino.
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APENDICE A - Curva analitica de caseina

A andlise de proteinas foi realizada através do metodologia de Biureto modificado. E
apresentado na tabela 26 os valores de absorbancia para as diferentes concentragdes de caseina
utilizados na curva analitica padrao.

Tabela 26: Valores de leitura das absorvancias da solucdo padrao de caseina.

Concentracao

Tubo (mg.mL") Absorvancia
1 0 0
2 2 0,080
3 4 0,161
4 6 0,236
5 8 0,315
6 10 0,386

Os dados da tabela 26, foram usados na construcao da curva analitica, apresentada na Figura 49
(Absorvancia versus Concentragao).

0409 y=0,038x+0,005 m
0,35 - RZ = 0,999

0,30
0,25 4
0,20 - /

0,15+

Absorbancia

0,104
0,05 - 2

0004 W

-0,05

. T T T .
0 2 4 6 8 10

-

Concentragao (mg mL™)

Figura 49: Curva analitica de caseina.

Protocolo de preparacio: Reagente Biureto — Dissolver 1,5 g de CuS0O4.5H>O e 6 g tartarato
duplo de sodio e potassio (C4HsO6.Na.K.4H,0) em 500 mL de agua. Adicionar 300 mL de NaOH
10%. Completar a 1000 mL com agua.
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APENDICE B - Curva analitica de glicose

A andlise de carboidratos foi realizada através do método do Fenol-Sulfurico ou de Dubois.
E apresentado na tabela 27 os valores de absorbancia para as diferentes concentragdes de glicose

utilizados na curva analitica padrao.

Tabela 27: Valores de leitura das absorvancias da solucdo padrao de glicose.

Concentracao

Tubo (mg.mL") Absorvancia

1 0 0

2 0,01 0,115
3 0,02 0,245
4 0,04 0,505
5 0,06 0,764
6 0,08 1,046
7 0,10 1,293

Os dados da tabela 27, foram usados na constru¢do da curva analitica, apresentada na Figura 50

(Absorvancia versus Concentragdo).
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Figura 50: Curva analitica de glicose.
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ANEXO A -Tabela de valores criticos do teste de Grubbs[87]

A tabela 28 contém os valores criticos para o teste de Grubbs, com a valendo 0,10, 005, 0,025,
0,01 e 0,005, unicaudais, ao se usar teste bicaudal se deve adotar a mesma tabela com o dobro das
probabilidades a; esta tabela tem incrementos unitarios para tamanhos de amostra entre 3 e 40
observacoes e incrementos de 10 unidades entre amostras com 40 a 140 observagdes.

Tabela 28: valores criticos para o teste de Grubbs

nN\a 010 005 0025 001 _ 0.005

3 1.148 1.153 1.155 1.155 1155
4 1.42% 1.463 1.481 1.492 1.496
5 1.602 1.672 1.115 1.749 1.764
& 1.729 1.822 1.587 1.944 1.973
7 1.828 1.938 2.020 7.087 2139
B 1.50% 2032 2126 2.221 2374
9 1.977 2110 2215 2,313 2387
10 2.006 2176 2.290 2.410 2482
11 2088 2234 1.355 2485 2.564
12 2.134 2.285 1.412 1.550 2,636
13 2,175 2313 2 A62 2.607 2699
14 2313 2371 2.507 2659 2,755
15 2247 2.409 1.549 2.705 2.806
16 2.27% 2.443% 2583 2.747 2852
7 2.30% 2475 2,620 2785 2894
18 2333 2,504 2.651 2821 2932
19 2.361 2,532 1681 1854 2.968
it 2185 2.557 1.709 T.ER4 3,001
21 2408 2 5RO 2.733 2.9i12 3.031
X2 2.429 2.603 2.758 2.919 3,060
1 2448 2.624 2.781 2963 1087
4 467 2.644 1.802 2.987 iz
15 2486 2663 2.822 3009 3135
26 2.502 268 2.841 3.029 3.157
27 2519 2698 2859 3049 3.178
8 2534 2714 1876 3.068 3199
29 2.549 2.730 1.891 1085 1218
30 1.563 2,745 1.908 3.103 3236
kl 577 2.159 1924 3119 3.253
iz 2.591 1.713 2,938 3135 1270
33 2.604 2.785 2952 3.150 3286
M 2616 27199 2.965% 1164 3.301
as 2628 1811 297% 3.178 1316
36 1.63% 2823 2991 319 1.330
37 2.630 2835 3.003 3.204 31343
a8 2661 2.846 3014 3216 3.356
3w 2671 2857 1.02% 3.238 1,369
40 1.682 2. BE6 1036 3,240 3,381
50 2.768 2.956 1128 3,336 1483
&0 1.837 1028 1199 1411 3,560
0 2893 3082 3.257 jam 1622
B0 1.940 330 33035 1321 Y673
90 2.5981 1171 3,347 1,563 1716
(L] 3017 3,207 1383 3600 3.754
110 3.04% 3.23% 3.41% 3632 3.787
120 3.078 3267 3444 1662 1817
130 3.004 3,704 1470 1688 3.R43

140 3.12% 3318 1493 1Tz J.RET
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Tabela- Valores da amplitude total estudentizada (q), para uso no teste de Tukey

aos niveis de significancia de 5% e 1%.

v f (ntimero de tratamentos)
(gl erro) ¢ 2 3 4 5 6 7 8 9 10

s 0.05 3.64 4,60 522 5.67 6.03 6,33 6.58 6,80 6,99
0,01 5.70 6,98 7.80 8.42 8.91 932 9.67 9.97 10,24
6 0,05 3,46 4,34 4,90 5,30 5,63 5.90 6,12 6.32 6,49
0,01 5,24 6,33 7.03 7,56 7.97 8.32 8.61 8,87 9.10
7 0,05 3,34 4,16 4,68 5,06 5,36 5.61 5,82 6.00 6,16
0,01 4,95 592 6,54 7,01 7.37 7.68 7.94 8.17 8,37
g 0,05 3,26 4,04 4,53 4,89 5,17 5.40 5,60 5.77 592
0,01 4,75 5,64 6.20 6,62 6,96 7.24 7.47 7.68 7.86
9 0,05 3,20 3,95 4,41 4,76 5,02 5.24 5.43 5.59 5,74
0,01 4,60 543 5.96 6,35 6,66 6.91 7.13 7.33 7.49
10 0,05 3,15 3,88 4,33 4,65 491 5.12 5.30 5.46 5,60
0,01 4,48 5,27 5,77 6,14 6,43 6.67 6.87 7.05 7.21
1 0,05 3,11 3,82 4,26 4,57 4,82 5.03 5.20 5.35 5,49
0,01 4,39 5,15 5.62 5,97 6,25 6,48 6,67 6,84 6,99
12 0,05 3,08 3,77 4,20 4,51 4,75 4,95 5,12 5,27 5,39
0,01 432 5,05 5,50 5,84 6,1 6,32 6,51 6,67 6,81
13 0,05 3,06 3,73 4,15 4,45 4,69 4,88 5,05 5,19 5,32
0,01 426 4,96 5.40 5,73 5,98 6,19 6,37 6,53 6,67
14 0,05 3,03 3,70 4,11 4,41 4.64 4,83 4,99 5.13 525
0.01 4.21 4,89 5.32 5,63 5,88 6,08 6.26 6.41 6,54
15 0,05 3.01 3,67 4,08 4,37 4.59 4,78 4,94 5,08 5,20
0.01 4.17 4,84 5.25 5,56 5.8 5.99 6.16 6.31 6.44
16 0,05 3,00 3,65 4,05 4,33 4.56 4,74 4,90 5,03 5,15
0.01 4.13 4,79 5.19 5.49 5,72 5.92 6,08 6,22 6.35
17 0.05 2.98 3.63 4,02 4,30 4,52 4,70 4.86 4,99 511
0.01 4.10 4,74 5.14 543 5,66 5.85 6,01 6.15 6,27
18 0.05 2,97 3,61 4.00 428 4.49 4,67 4.82 4,96 5,07
0,01 4,07 4,70 5,09 5,38 5,60 5,79 5,94 6,08 6,20
19 0.05 2.96 3,59 398 4,25 4.47 4,65 4,79 4,92 5,04
0,01 4,05 4,67 5,05 5,33 5,55 5,73 5,89 6,02 6,14
20 0,05 2,95 3,58 3.96 4,23 4,45 4,62 4,77 4,90 5,01
0,01 4,02 4,64 5,02 5,29 5,51 5,69 5,84 5,97 6,09
2 0,05 2,92 3,53 3.90 4,17 4,37 4,54 4,68 4,81 4,92
0.01 3,96 4,55 491 5,17 537 5.54 5,69 5.81 592
30 0,05 2.89 3,49 3.85 4,10 4,30 4,46 4,60 4,72 4,82
0.01 3,89 4,45 4,80 5,05 5,24 5.40 5,54 5,65 5,76
40 0,05 2.86 3,44 3.79 4,04 4,23 4,39 4,52 4,63 4,73
0.01 3,82 4,37 4,70 4,93 5.11 5.26 5,39 5.50 5,60
60 0,05 2.83 3,40 3,74 3,98 4.16 4,31 4,44 4,55 4,65
0.01 3,76 4,28 4,59 4,82 4,99 5.13 5,25 5.36 545
120 0.05 2.80 3,36 3.68 392 4.10 4,24 4.36 4,47 4,56
0.01 3,70 4,20 4,50 4,71 4.87 5.01 5,12 5.21 5,30
0.05 2,77 3,31 3.63 3.86 4,03 4,17 4,29 4,39 4.47
* 0,01 3,64 4,12 4,40 4,60 4,76 4,88 4,99 5,08 5,16




ANEXO C - Participagdes em eventos e publicacdes

27012018 Centificado Trabalha

XVI ENCONTRO REGIONAL DA SOCIEDADE
BRASILEIRA DE QUIMICA - RIO DE JANEIRO

5 a 8 de dezembro de 2017

135

CERTIFICADO

Certificamos que o trabalho

Estudo comparativo da agéo inibidora do farelo de soja como inibidor de corrosdo do ago carbono 1020 em meio de HCI 1M e de
H2S04 0,5 M.

de autoria(s)

Lima, K. C. S,; D’Elia, E. ; Perrone, D.

ap do no XVI Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica Rio de Janeiro - SBQ-Rio 2017,
realizado de 05 a 08 de dezembro de 2017, na Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), Rio de Janeiro.

Rio de Janeiro, 08 de dezembro de 2017.

o ) e Rk e ok
" Mémwa‘:ﬂ«é’x T g%--\ =
Presdente da Commalo Organzacon do e PUC
XV1 Encontro Regonal da SBG-Rio PROMOCAD
Elet,
f.o' \
H H SBEE - Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica
¥ Universidade Federal do ABC — UFABC
% Alameda da Universidade, s/n° - Bairro Anchieta - Sao Bernardo do Campo - Telefone: (11) 4996 0163
SBEE E-mail: sbee.eletron@gmail.com

Certificado de Participagao

A Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica certifica que

Klicia Carla de Santana de Lima

participou da 1® Reunido Bienal da Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica em 08
e 09 de novembro de 2018, na Escola de Educagao Fisica e Esporte - USP.

o Gy Lol Ul (g, {ndyy

Prof. Dr. Artur de Jesus Motheo Prof. Dr. Mauro Coelho dos Santos
Coordenador da Comissdo Cientifica Coordenador da Comissdo Organizadora

o iacdo Brasileira de Ele i @ EN litica - CNPJ: 26.242.585/0001-40



= 1 XXll Simposio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica
SI| i) 01 a 05 de Setembro de 2019
| o= et i s "

Ribeirao Preto — Sdo Paulo- Brasil

Acao inibidora do farelo de Glycine max na inibigao da
corrosao do aco carbono em meio acido

Glycine max bran inhibitory action in the carbon steel corrosion
inhibition in acidic medium

K. Santana "', D. Perrone @, E. D’ Elia """

'Federal University of Rio de Janeiro, Av. Athos da Silveira Ramos 149, CT, Bloco A, sala 634A
- Cidade Universitaria - RJ - Brazil.

’Federal University of Rio de Janeiro, Av. Athos da Silveira Ramos 149, CT, Bloco A, sala 528A
- Cidade Universitaria - RJ - Brazil.

Abstract: Acid solutions are widely used in industry in the cleaning of boilers, acid
pickling, acidification of oil wells, however due to the low corrosion resistance of carbon
steel in acidic environment [1], it becomes necessary to develop corrosion prevention
methods among which the use of corrosion inhibitors is one of the best methods
investigated [2]. Some inhibitors derived from plants significantly decrease the
corrosion rate by protecting the metals of corrosive degradation [2,3]. In this sense,
extracts of the soybean (Glycine max) bran, obtained by different extraction
techniques, presented good results in corrosion tests of the carbon steel in acidic
solution. Soybean bran is an industrial co-product of the soybean oil processing, which
is abundant and of low economic value. The extracts investigated were prepared by
infusion of the soybean bran (AE) and its high molecular weight fraction (HMWF)
obtained in Amicon® of 3kDa cutoff. The content of total phenols, saponins and
proteins had been determined by Singleton, Shiau and Kjeldahl methods, respectively.
The inhibitory action of AE and its HMWF in the carbon steel corrosion in 0.5 mol L
H.SO, were investigated by electrochemical impedance spectroscopy,
potentiodynamic polarization curves, weight loss measurements and surface analysis.
The inhibition efficiency increased slightly with the extracts concentration and
increased with the temperature. The apparent activation energy (Ea) for the dissolution
of C-steel decreased when the extracts were used. The best result for the inhibition
effciency of these extracts was obtained with a AE and HMWF extract concentration of
400 mg L™ with an effciency equal to 83.5% and 76.8%, respectively. The
morphological analysis in the presence of the AE and its HMWF extracts reveals a
much less rough surface when compared to the blank. Present study showed that
examined AE and HMWF extracts act as corrosion inhibitors for carbon steel in 1 mol
L' H,S0O; solution, making it an alternative to synthetic commercial inhibitors.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: The soybean (Glycine Max) meal extracts inhibitory action, the aqueous extract by infu-
Received 5 April 2020 sion (AE), its high molecular weight fraction (HMWF) and the aqueous extract by infusion
Accepted 2 September 2020 of a commercially isolated soy protein (CIP) towards the mild steel corrosion in 0.5mol L~?

H;504 was investigated by weight loss measurements, electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS), and potentiodynamic polarization curves. Additionally, scanning electron

Keywords: microscopy (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were used, respectively, to
Glycine max meal extracts characterize morphologically and chemically the surface. The total content of proteins in
Corrosion inhibitor the different extracts was determined by a quantitative method, the Biuret methods, as well
Mild steel as by two qualitative methods, the nuclear magnetic resonance (NMR) and sodium dodecyl
acid Corrosion and surface tests sulfate-polyacrylamide gel electrophoresis analysis (SDS-PAGE). The AE, its HMWF and CIP

extracts acted as good corrosion inhibitors, reaching inhibition efficiencies of 85.2%, 88.7%
and 94.8% for 800 mg L™, respectively, from the jeorr data. The polarization curves show that
these extracts act as mixed-type inhibitor with predominantly cathodic characteristics. The
adsorption of components from AE, its HMWF, and CIP on the mild steel surface follows
the Langmuir adsorption isotherm. The SEM results indicate that the surface was covered
by the inhibitor and the XPS analyses confirm chemical interactions between the extracts
components and the mild steel surface. The results obtained with HMWF from AE and CIP

suggest that the proteins are probably responsible for the inhibitory action.
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