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RESUMO

PROJETO DE CURSO

TITULO: AVALIACAO DO EXTRATO DE FARELO DE SOJA COMO INIBIDOR DE
CORROSAO DO ACO CARBONO 1020

ALUNO: Ana Clara Favilla Bauerfeldt

ORIENTADOR: Eliane D’Elia, Departamento de Quimica Inorganica — Instiruto de Quimica-
UFRJ

Neste trabalho, o extrato de farelo de soja foi avaliado como inibidor de corrosdo do aco-
carbono em meio 4cido de HCI 1 mol L™ Para tanto, ensaios de perda de massa, de
impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo, além da andlise da superficie por
microscopia eletrénica de varredura foram realizados. A determinagdo de fendis e saponinas
totais foram conduzidas, como uma tentativa de caracterizacdo dos ativos responsaveis pela
inibicdo. Os resultados dos ensaios gravimétricos e eletroquimicos mostraram que a eficiéncia
de inibicdo ndo depende significativamente da concentracdo de extrato, na faixa de
concentracdes estudada neste trabalho, atingindo o valor maximo de 96% de inibicdo. Através
dos ensaios gravimétricos com variacdo da temperatura, foi observado que a presenca do
extrato causa uma diminuicdo da energia de ativacdo aparente associada ao processo de
corrosdo, quando comparado com o ensaio do branco, e ainda que a eficiéncia de inibi¢éo
aumenta com aumento da temperatura, sugerindo um mecanismo de adsor¢do quimica. As
curvas de polarizacdo potenciodinamica mostraram que as densidades de corrosdo anddica e
catddica sdo menores na presenca do extrato e que o potencial de corrosdo é deslocado para
valores mais negativos. Os diagramas de Nyquist e Bode mostraram aumento da resisténcia
de transferéncia de carga e diminuicdo da capacitancia da dupla camada elétrica nos ensaios
na presenca do inibidor quando comparados aos ensaios na auséncia de inibidor. A adsorcéo
do extrato na superficie do eletrodo obedeceu a isoterma de Langmuir. A andlise da superficie
indicou que a presenca do extrato confere uma protecdo a superficie do ago-carbono. A
analise do teor de fendis e saponinas totais no extrato de farelo de soja apresentou resultado
de aproximadamente 1 e 6% respectivamente.




ABSTRACT

BAUERFELDT, Ana Clara Favilla. Evaluation of Soybean Press Cake Extract as a Corrosion
Inhibitor for 1020 Carbon Steel. Monograph — Instituto de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

In this work, the soybean meal extract has been evaluated as a corrosion inhibitor for the
carbono steel in HCI 1 mol L-1 media. Weight loss, electrochemical impedance, polarization
curves essays, as well as surface analysis by scanning electron microscopy, have been
performed. The determinations of total phenols and saponines have been done, in order to
tentatively characterize the actives responsible for the inhibition. The results of the
gravimetric and electrochemical essays showed that the inhibition efficiency do not
significantly depends on the extract concentration, in the range of concentration values
studied in this work, reaching the maximum value of 96%. From the gravimetric essays with
variation of the temperature, it could be noted that the presence of the extract causes a
decrease of the apparent activation energy corresponding to the corrosion process, in
comparison with the blank essay, and that the inhibition efficiency increases as the
temperature increases, suggesting a mechanism based on chemical adsorption. The
potentiodynamic polarization curves showed that both anodic and cathodic corrosion densities
are decreased in the presence of the extract and that the corrosion potential is shifted to
negative values. The Nysquit and Bode diagrams showed, on the presence of the extract, an
increase of the resistance to charge transfer and decrease of the double layer capacitance with
respect to those experiments conducted with absence of the inhibitor. The adsorption of the
extract on the electrode surface obeyed the Langmuir isotherm. Surface analysis suggested
that the carbon steel surface is protected in presence of the extract. Total phenols and

saponines contents are approximately 1 and 6%, respectively.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo esta presente na industria de petréleo atacando a superficie metalica de
tanques, tubulacdo, linhas de dutos e outros equipamentos. Problemas relacionados a corrosédo

surgem nessas linhas devido a corrosividade por parte dos liquidos que por eles passam.

Pesquisas realizadas em diversos paises apontam a corrosdo como um dos principais
problemas das industrias e indicam que seja gasto cerca de 1 a 3% do PIB na busca de
alternativas para conter a corrosao e na reposicdo de materiais danificados por este processo

(http://macaeoffshore.com.br/).

No Brasil, o gasto com produtos e tratamentos de combate a corrosao € avaliado em
até 10 bilhdes de ddlares e em sua maior parte investido na industria petrolifera. Nesse
contexto, estudos de agentes que inibam esse processo séo de vital importancia econdmica e

se tornam essenciais (http://macaeoffshore.com.br/).

Os inibidores de corrosao séo substancias que adicionadas ao meio corrosivo, tem por
objetivo evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das reacfes de corrosdo. A eficiéncia
de protecdo desempenhada pelos inibidores depende do tipo de metal e liga, bem como da
agressividade do meio utilizado (GENTIL, 2011).

Na industria do petrdleo e gas, os inibidores de corrosao sdo utilizados principalmente
para combater 0s processos corrosivos relacionados a atuacdo do gas carbonico e dos acidos
utilizados em operacdes de estimulacdo de reservatdrios e/ou remocdo de incrustacGes das
tubulacbes (MAINIER, 2004).

A busca por inibidores de corrosdo cada vez mais eficazes pelas inddstrias leva a
sintese de formulacbes cada vez mais complexas e muitas vezes mais toxicas ao meio
ambiente. A maioria dos produtos utilizados com esta finalidade € uma mistura de substancias
orgénicas, com insaturacdes e/ou grupamentos fortemente polares contendo &tomos de

nitrogénio, oxigénio ou enxofre. (GENTIL, 2011).
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No entanto, com a crescente preocupacdo ambiental no sentido de minimizar ou
utilizar produtos atdxicos e compativeis com o meio ambiente para evitar impactos
ambientais, as empresas do segmento de petroleo e gas tém procurado produtos e tratamentos

que unam protecao anticorrosiva e preservacao ambiental (MAINIER, 2004).

Neste sentido, é crescente a pesquisa sobre inibidores de corrosdo naturais, ditos
ecologicos ou verdes, que além de colaborar com preservacdo ambiental, tem baixissimo
custo de producdo. Na literatura é possivel encontrar resultados de eficiéncia de inibicdo de
até 100% pelo uso de inibidores naturais (CHETOUANI et al, 2004).

Extratos da borra de café (TORRES et al., 2011), do bagaco de uva (da ROCHA et al.,
2012), da casca de alho (PEREIRA et al, 2010), das cascas de manga, laranja, maracuja e caju
(da ROCHA et al, 2014) e da erva mate (SOUZA et al., 2015) tém sido investigados, no
Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica (DQI/IQ/UFRJ) como possiveis inibidores
“verdes” de corrosdo, mostrando alta eficiéncia de inibicdo. Além destes, o farelo de soja,
proveniente da producdo do Oleo de soja, pode representar mais uma alternativa sustentavel

para a inibicio de corrosio do aco-carbono 1020 em meio  Acido.
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2. OBJETIVO

Investigar a acdo do extrato aquoso do farelo de soja como inibidor de corrosdo do aco

carbono 1020 em meio acido de HCI 1 mol L™

v Para isso, serdo realizados testes de inibicdo da corrosdo, utilizando os seguintes
ensaios:

e Ensaios gravimétricos variando concentracdo do inibidor, tempo e temperatura de
imersé&o;

e Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie do ago-carbono;

e Ensaios eletroquimicos de Impedancia Eletroquimica e curvas de Polarizacdo

Potenciodinamica

v Determinar o teor de fendis totais e de saponinas totais do extrato aquoso do farelo de

soja.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao

Pode-se definir corrosdo como a deterioracdo de um material, geralmente metalico,
por a¢do quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a esforgos mecanicos.
A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e 0 seu meio
operacional representa alteracbes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como
desgaste, varia¢Bes quimicas ou modificagcdes estruturais, tornando-o inadequado para 0 uso
(GENTIL 2011).

A corrosdo eletroquimica envolve reacBes de oxirreducdo, que sao reacdes em que ha
variacdo do numero de oxidacdo e, consequentemente, perda e ganho de elétrons. Como

exemplo tem-se o ferro sendo atacado pelo acido cloridrico:
Fe() + 2HCl(ag) — FeCly(aq) + H; (3.1)

O fendbmeno de oxirredugdo € simultaneo, sempre que ha perda de elétrons (oxidacdo) ha

também ganho de elétrons (reducao):
Fe(s) —Fe®*(aq) + 2e (3.2)
2H"(aq) + 2e — Ha(0) (3.3)

Somando-se as equagOes parciais de oxidagdo (3.2) e de reducdo (3.3), tem-se a equacao

ionica total:
Fe(s) + 2H"(aq) — Fe?*(aq) + H2(q) (3.4)

Estas reaces devem ocorrer na corrosdo do ago-carbono 1020 em meio de HCI 1 mol L™.

3.2 Inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosdo sdo substancias que adicionadas ao meio cOrrosivo

objetivam evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das reagdes de corroséo, sejam nas
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fases gasosas, aquosas ou oleosas. A eficiéncia de protecdo oferecida pelos inibidores
depende dos metais e ligas bem como da corrosividade do meio (GENTIL, 2011).

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados, quanto a composic¢ao, em organicos
e inorgénicos e quanto ao comportamento, em inibidores oxidantes, ndo oxidantes, anddicos,
catodicos e de adsor¢do (GENTIL, 2011).

3.2.1 Inibidores anddicos

Os inibidores anddicos atuam no anodo, retardando ou impedindo as reacdes anddicas.
Reagem preferencialmente com o produto da corroséo, resultando numa camada aderente e

insoltvel na superficie do metal, ocorrendo polarizagdo anddica.

Quando usados, causam um aumento no potencial de corrosdo e uma diminuigdo na
densidade de corrente de corrosdo (Figura 1). Alguns exemplos sdo os hidroxidos,
carbonatos, silicatos, boratos e fosfatos de metais alcalinos, pois estes reagem com a 0s ions
metalicos produzidos no anodo, formando produtos com acdo protetora da superficie do

metal.

> |

I i ¢
cor cor

Figura 1. Diagrama de polarizacdo demonstrando a acdo de um inibidor anddico: (a) com
inibidor e (b) sem inibidor (GENTIL, 2011).
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3.2.2 Inibidores catodicos

Os inibidores catodicos atuam reprimindo as reagdes no catodo. De maneira mais
especifica, atuam inibindo o processo catodico, impedindo a difusdo do oxigénio e a conducgéo
de elétrons, através da liberacdo de ions metalicos capazes de reagir com a alcalinidade

catodica e produzir compostos insolaveis.

Alguns exemplos séo os sulfatos de zinco, de magnésio e de niquel, pois seus cations

reagem com as hidroxilas na area catddica formando os respectivos hidroxidos insoluveis.

Essa inibicdo provoca acentuada polarizacdo catddica, impedindo que o metal entre
em solucdo mesmo que este ndo esteja totalmente coberto. Por essa razdo sdo considerados
mais seguros que os inibidores anddicos. A adicao desses inibidores causa uma diminuicao do

potencial de corroséo e da densidade de corrente de corrosdo (Figura 2).

E 4

(b)

R —

Y

|
|
|
|
|
|
|
|
1
’

’ ’
cor I

I

cor

Figura 2. Diagrama de polarizacdo demonstrando a acdo de um inibidor catédico: (a) com
inibidor e (b) sem inibidor (GENTIL, 2011).

3.2.3 Inibidores de adsorcao

Os inibidores de adsor¢do funcionam como peliculas protetoras e possuem a
capacidade de formar peliculas sobre as regiGes anodicas e catddicas, interferindo na acdo

eletroquimica. Incluem-se nesta classe 0s compostos organicos com grupos fortemente
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polares, como coldides, sabdes de metais pesados e substancias orgénicas com atomos de
oxigénio, nitrogénio ou enxofre, como aldeidos, aminas, compostos heterociclicos

nitrogenados, uréia e tiouréias substituidas (GENTIL, 2011).

3.2.3 Inibidores Naturais

Extratos naturais vém sendo muito estudados nos ultimos anos por apresentarem baixo
custo e bons comportamentos como inibidores de corrosdo de varios metais e ligas, sem

contar com o baixo impacto ambiental.

El-Etre e colaboradores (2005) demonstraram o efeito anticorrosivo do extrato aquoso
das folhas de henna (Lawsonia) como inibidor de corrosdo do ago-carbono em solucdes
acidas, neutras e alcalinas. Usando técnicas eletroquimicas de polarizacéo, eles constaram que
a eficiéncia de inibicdo aumenta com a concentracdo do extrato nos trés meios corrosivos
analisados. A méaxima eficiéncia de inibicdo encontrada foi de 95,78%, no ensaio com ago-
carbono em meio de HCI 1 mol L™. O mecanismo de adsorcdo obedeceu & isoterma de

Langmuir nos trés meios estudados.

O mel natural foi testado como inibidor da corrosdo do cobre em meio de cloreto de
sodio pelos ensaios de perda de massa e de curvas de polarizacdo catddica. Os resultados
obtidos demostraram que a eficiéncia de inibi¢cdo aumenta com o aumento da concentracdo do
inibidor, mas depois de alguns dias a eficiéncia comeca a cair por causa do crescimento de
colonias de fungos no meio (EL ETRE, 1998).

Torres e colaboradores (2011), avaliaram a inibi¢do da corrosédo do ago-carbono 1020
em meio de HCI 1 mol L™ utilizando extratos aquosos da borra de café, através de técnicas
eletroquimicas e medidas gravimétricas. A eficiéncia de inibicdo desses extratos aumentou
com o0 aumento das suas concentragdes, bem como com o aumento da temperatura. A maior
eficiéncia de inibicdo (97%) foi obtida para o ensaio com 24 horas de imersdo, na presenga de
400 mg L™ do extrato obtido via decoccdo. Para 0s ensaios com maiores tempos de imerséo,
houve uma queda na eficiéncia de inibicdo, que mostrou a instabilidade do extrato com o

passar do tempo.
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O efeito da inibicdo promovida pelo L-acido ascdrbico foi avaliado na corrosdo do aco
em solugdes com pH variando de 2 a 6, utilizando técnicas eletroquimicas e medidas
gravimétricas. A maior eficiéncia de inibicio (69%) foi observada para o ensaio usando 10
mol L™ de 4cido ascérbico, em meio com pH 4. Para as mesmas condicées do ensaio, os
autores constataram um aumento na energia de ativacdo em relacdo ao ensaio branco, obtida a
partir da construcdo do grafico de Arrhenius (FERREIRA et al, 2004 ).

Extratos de bagaco de uva (DA ROCHA et al, 2012) e casca de alho (PEREIRA et al,
2012) foram testados como inibidores da corroséo do ago-carbono em solucdo de HCI 1 mol
L™, Os dois extratos apresentaram maior eficiéncia de inibicio com o aumento de suas
concentracdes. O aumento da temperatura causou uma diminuicdo da eficiéncia de inibi¢do do

extrato de bagaco de uva e um aumento na eficiéncia de inibicao do extrato de casca de alho.

A pectina foi recentemente testada como inibidor de corrosdo do ago-carbono em
solucdo de HCI através de técnicas eletroquimicas e de medidas de perda de massa. Foi
observado um aumento da eficiéncia de inibicdo com o aumento da concentracdo de pectina e
com 0 aumento da temperatura. A diminui¢cdo da energia de ativacdo associada a reacdo de
corrosao, na presenca do inibidor indicou a sua adsor¢do quimica sobre a superficie do metal.
Os resultados obtidos pelas curvas de polarizagdo indicaram que a pectina € um inibidor do
tipo misto, pois afetou tanto a reacdo de oxidacdo como de reducdo (FIORI-BIMBI et al,
2015).

O efeito inibidor do extrato da folha de oliveira (Olea europaea) na corrosdo do aco
carbono em 4cido cloridrico 2 mol L™ foi estudado por El-Eltre (2007). A eficiéncia de
inibicdo méaxima foi de 91%, na concentragdo de 900 mg L™ do extrato. Foram feitos ensaios
eletroquimicos de curvas de polarizacdo e a partir deles foi observado que a presenca do
extrato desloca o potencial de corrosdo para valores mais negativos e diminui a densidade de
corrente de corrosao. Segundo o autor, houve adsorcdo de compostos fendlicos, presentes no
extrato, sobre a superficie do metal (EL-ELTRE, 2007).

Yan e colaboradores (2008), investigaram a acdo das purinas e seus derivados, tais
como, guanina, adenina, 2,6-diaminopurina, 6-tioguanina e 2,6-dithiopurine, como inibidores
de corroséo do ago-carbono em solugdo HCI 1 mol L. Foram feitos ensaios eletroquimicos,

gravimétricos e célculos de quimica quéantica para avaliar a eficiéncia de inibicdo. As curvas
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de polarizagdo mostraram que nos ensaios com presenca da purina, houve inibicdo das
reacOes anddica e catodica do processo de corrosdo. Os resultados dos calculos de quimica
quantica demonstraram que a inibicdo pode ser devido a adsorcdo fisica, que poderiam
resultar do empilhamento entre os elétrons das purinas e a superficie do metal. Foi constatado
que a eficiéncia de inibicdo aumenta com a concentracdo da purina e de seus derivados

estudados.

O comportamento inibidor do extrato de morango na corrosdo do aco em solucdo de
HCI 1 mol L™ e H,S0, 0,5 mol L™. Métodos eletroquimicos e gravimétricos foram utilizados
e os resultados apontaram que a inibicdo de corrosdo conferida pelo extrato de morango foi
mais pronunciada em solucdo de HCI. Pode-se observar que a inibicdo aumenta com a
concentracdo do extrato nos dois meios analisados. Os resultados das medidas de polarizacao
indicam que o extrato de morango comportou-se como um inibidor do tipo misto por afetar
tanto a reacdo de evolucdo do hidrogénio como a reacdo de dissolucdo do aco. A adsor¢éo
obedeceu a isoterma de Langmuir (UMOREN et al., 2015).

3.3 Potencial de corroséo e curvas de polarizacao.

Quando um eletrodo esta em equilibrio, se estabelece um potencial de equilibrio onde,
uma reacdo eletroquimica responsavel pela formacdo da dupla camada elétrica procede tanto
no sentido de oxidacdo como no de reducdo. A polarizacdo ocorre quando esse potencial é
alterado, como por exemplo, com a imposi¢do de um potencial externo. A diferenca entre o
potencial de equilibrio e o potencial resultante da polarizacdo, chama-se sobretensdo ou
sobrepotencial (n) (WOLYNEC, 2003).

Quando o potencial é deslocado para valores mais baixos, houve uma polarizagdo
catdédica com aplicacdo de uma sobretensdo catddica. Se o potencial for deslocado para
valores maiores, a polarizacdo é dita anddica e houve uma aplicacdo de sobretensdo anddica
(Figura 3).
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Figura 3. Polarizacéo anddica e catodica de um eletrodo (WOLYNEC, 2003).

Um metal, que sofre corrosdo numa dada solucdo de baixa resistividade elétrica,
assume um potencial caracteristico, designado como potencial de corroséo (Ecorr), que é um
potencial intermediario entre os potenciais de equilibrio da reacdo anddica e da reacdo
catddica. Esse potencial é dado pela interseccdo da curva de polarizacdo anddica com a de
polarizacdo catodica. Conhecendo o valor do potencial de corrosdo pode-se avaliar o
comportamento dos inibidores de corrosdo que podem promovem protecdo anddica, catédica

ou ambas.

Durante a corrosao, a densidade de corrente correspondente ao potencial de corrosédo €
chamada densidade de corrente de corrosdo, que € igual a densidade de corrente da reacao

anodica e catddica pois as velocidades das reacdes de oxidacdo e reducdo sdo iguais.

Nos estudos de corrosdo, € interessante obter curvas de polarizagdo experimentais, que
representam a relacdo entre o potencial do eletrodo aplicado e a correspondente corrente
medida pelo potenciostato, para isso, pode-se usar 0 método potenciodindmico, em que 0

potencial do eletrodo € variado continuamente e a resposta de corrente € registrada.
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As curvas de polarizacdo podem fornecer informag6es importantes sobre a intensidade
e morfologia dos processos que ocorrem na interface metal solucdo. O potencial aplicado
corresponde a uma energia de ativacdo e a resposta em corrente indica a velocidade dos
processos eletroquimicos que podem ser anddicos ou catédicos.

A relacdo entre a sobretensdo aplicada a um metal em solucdo e a densidade de

corrente (j) foi estabelecida empiricamente por Tafel (lei de Tafel) e a expressdo matematica

dessa lei é conhecida como equacao de Tafel:

n=a+blog j (Equagcio 1)

Na polarizacéo anodica:

1. =, +b,log j, (Equagéo 2)

onde os coeficientes a, e b, sdo expressos por:

a, = —23RT 109 Joorr (Equagdo 3)
AF
2,3RT ~
b == Equacao 4
o= E (Equagéo 4)

Ja na polarizacdo catodica, tem-se:
1. =& —blog j; (Equagéo 5)

onde os coeficientes a_ e b, sdo expressos por:

-2,3RT .
a =|———|lo E a
c ((1—ﬂ)n|:} g Jcorr ( qua(;ao 6)

2,3RT

=T pwE

(Equagéo 7)
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Os coeficientes a e b sdo as chamadas constantes de Tafel, sendo B o coeficiente de
transferéncia de carga da reagdo anddica e (1 - B) o coeficiente de transferéncia de carga da
reacdo catddica, R € a constante universal dos gases ideais, T é a temperatura absoluta em

Kelvin e F é a constante de Faraday.

Ao obter a curva de polarizagdo, fazendo-se uma polarizagcdo anddica e catodica a
partir do potencial de circuito aberto de um metal que esteja sofrendo corrosdo, a lei de Tafel
pode ser representada em um grafico de E vs log(i) se o processo estiver sob controle de
transferéncia de carga (Figura 4). Verifica-se que neste grafico, a extrapolacdo das retas de
Tafel determina o potencial de corrosdo e também o valor da densidade de corrente de
corrosao, além dos parametros Ba e Bc, que sdo obtidos pelas inclinagdes das retas anddica e

catédica.

_’a«l + b(l log iu

—a.— b_log i,

' B
log 1., log i
L= Cor [—

Figura 4. Curvas de polarizacao, utilizando o método da extrapolagdo das retas de Tafel
(WOLYNEC, 2003).

3.4 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A técnica de impedancia eletroquimica € um complemento as técnicas de polarizacdo
muito utilizada nos estudos de corrosdo e possibilita grandes avancos a essas pesquisas
(WOLYNEC, 2003).
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Nesse método, aplica-se um potencial de corrente alternada com diferentes valores de
frequéncia que possibilitam a medida da taxa de corrosdo, resisténcia de polarizacédo e

capacitancia da dupla camada elétrica em uma Unica medida.

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico oscila com o tempo de

acordo com a expresséo:

E(t)= Acos(wt) (Equacéo 8)
A resposta da corrente elétrica para essa oscilacdo do potencial obedece a equacéao

I(t) = B sen(wt + ¢) (Equacéo 9)

sendo a frequéncia angular w dada por w = 2xf, onde f € a frequéncia com que a corrente

alternada oscila e ¢ a defasagem de corrente ou angulo de fase com relacdo ao potencial.

A relacdo entre potencial e corrente é dada pela equacdo:
Et)=2Z 1(t) (Equagéo 10)
E possivel exprimir a impedancia por meio das relagdes:

Z=|Z|exp j¢ (Equagao 11)
Onde |Z| é 0 mddulo da impedancia, jé o nimero complexo e ¢é a diferenca de fase entre a

corrente e o potencial .

Z=7+]Z, (Equacéo 12)

Onde Z ¢é aimpedancia, Z, é a parte real e Z; é a parte imaginaria do nUmero complexo Z .

No método de espectroscopia de impedancia eletroquimica as medidas de Z sdo
obtidas utilizando-se um potenciostato, o qual envia a célula eletroquimica um potencial

alternado, e a resposta recebida pelo detector € a corrente alternada (WOLYNEC, 2003).
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O processo de corrosdo de um metal que esteja sob transferéncia de carga e seja
atribuido a uma Unica constante de tempo e a capacitancia da dupla camada elétrica pode ser
representado pelo circuito equivalente da Figura 5. Neste caso, o digrama de Nyquist é
representado por um anico arco capacitivo (Figura 6). A capacitancia da dupla camada
elétrica é calculada pela seguinte expressao:

1
271'1‘—R (Equacéo 13)

max ' ‘pt

CDL =

Onde f,, representa a frequéncia onde a componente imaginéria da impedancia é maxima.

l |Cd|:
1
—
I
Rl‘
o—AAA— o
Al Al
!F'
MW
R

P

Figura 5. Circuito equivalente de uma interface metal-eletrélito (WOLYNEC, 2003).

I("':"'ir:ht

R, R +0,5R, RAR, z

Figura 6. Diagrama de Nyquist, representando os valores obtidos em um ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para um processo corrosivo representado
pelo circuito equivalente da Figura 5 (WOLYNEC, 2003).
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E possivel observar neste diagrama que em altas frequéncias, a impedancia é dada pela
resisténcia da solucdo (Re) e em baixas frequéncias, que sdo os pontos localizados no lado

direito do diagrama, a impedancia é a soma das resisténcias da solucéo e de polarizacdo (Re +
Rp).

3.5 Soja

A soja (Glycine Max. (L) Merrill) é um produto agricola de grande interesse mundial
gracas a versatilidade de aplicacdo de seus produtos na alimentacdo humana e animal e ao seu
valor econdémico nos mercados nacional e internacional. O Brasil estd entre os maiores
produtores de soja do mundo e a leguminosa é cultivada em vérias regides do Pais (SILVA et
al, 2006).

Diversas pesquisas sobre a soja mostram os varios beneficios do seu consumo para
salide humana devido a sua composicdo nutricional. O grdo de soja contém aproximadamente
20% de lipidios, 40% de proteinas, 35% de carboidratos (dos quais 17% sao fibras dietéticas)
e 5% de cinzas em base seca. Esse conteudo pode variar dependendo de fatores genéticos
(tipo de cultivar) e ambientais (localizacdo geogréfica e época de semeadura). Além disso, a
soja também contém diversas vitaminas em sua composicdo (GONGCALVES et al, 2014)
(SILVA, 2014).

Os triacilgliceréis compreendem cerca de 96% da fracdo lipidica da soja. Outros
componentes sdo os fosfolipidios, matéria insaponificavel (tocoferois e fitoesterdis) e os
acidos graxos livres. A maioria dos carboidratos presentes na soja sdo polissacarideos ndo
amilaceos e oligossacarideos (SILVA, 2014).

As vitaminas hidrossollveis presentes no gréo séo principalmente tiamina, riboflavina,
niacina, acido pantoténico e acido félico. A fracdo lipossoltvel é composta principalmente
pelas vitaminas A e E, porém, como ocorre com a vitamina C, quantidades significativas de
vitamina A somente estdo presentes nos grdos imaturos ou sementes germinadas (SILVA,
2014).

Os efeitos benéficos da ingestdo da soja podem estar relacionados ndo somente a sua

rica composic¢ao nutricional, mas também a presenca de componentes bioativos no grao, 0s
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chamados fitoquimicos. Por esse motivo a soja tem sido pesquisada também como fonte
dessas substancias, pois tem sido observada uma relacéo entre o consumo de soja e a redugéo
dos riscos de doencas crbnicas nao-infecciosas como as doencas cardiovasculares, alguns

tipos de canceres e osteoporose (SILVA et al, 2006).

A soja possui uma enorme gama de fitoquimicos que sdo componentes do
metabolismo secundario das plantas com grande importadncia em sua sobrevivéncia e
funcionamento apropriado. Dentre as principais classes podemos citar 0S compostos
fendlicos, em especial as isoflavonas (Figura 7), e os terpenos, sendo as saponinas o principal

representante na soja e seus derivados (SILVA, 2014).

Diversos efeitos a saude sdo relacionados as saponinas da soja, incluindo atividade
anticancer de colon, figado e mama, efeito hipocolesterolémico e cardioprotetor, atividade
antiviral, acdo hepatoprotetora e atividade antioxidante. Com relagdo as isoflavonas, seu
consumo tem sido associado a multiplos efeitos benéficos em diversas doencas cronicas e
condicdes patologicas, incluindo certos tipos de cancer, doencas cardiovasculares e prevencgédo
da obesidade (SILVA, 2014).

Figura 7. Estrutura Quimica da Isoflavona.

3.5.1 Farelo de soja

Estima-se que a ingestdo diaria de soja e seus derivados tradicionais nos paises
asiaticos seja de aproximadamente 20 a 80 g, enquanto gque nos paises ocidentais esse

consumo €é estimado em apenas 1 a 3 g por dia. Nos paises ocidentais raramente a soja é
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consumida na forma integral, sendo o gréo utilizado usualmente para a extracdo do 6leo, um

dos mais utilizados para coc¢do no mundo (SILVA, 2014).

A extracdo do 0leo é realizada com solvente orgénico ou por prensagem, sendo a
extracdo com solvente a mais utilizada na industria (Figura 8). No processo de extracdo com
solvente organico utiliza-se geralmente o hexano, que tem ponto de ebuli¢cdo proximo a 70°C.
Os flocos laminados sdo introduzidos no extrator apds passarem por um processo de limpeza
e secagem. Ao final do processo obtém-se o 6leo e um residuo protéico, conhecido como
farelo ou torta de soja (SILVA, 2014).

Oleo de |
s0ja
)

1owrcrol K RO

do éleo

SOJ A Extragioc —+4 Farelo

do éleo

%)
- /
—

'." Extragio
| dos dcidos
| carboxilicos

\‘\ do solvente

Extragio | \ou destilagdo
da l'.l

leticina ]

A

Leticina

Figura 8. Estagios do processo quimico industrial da extracdo do 6leo de soja. (VIANNA,
1999).

Além do elevado conteudo proteico, tem-se mostrado que a torta também apresenta
quantidades significativas de componentes funcionais, como as isoflavonas e saponinas.
Portanto, seria de grande vantagem para a induastria alimenticia, em especial a de alimentos
funcionais, a incorporacgdo destes componentes funcionais nos alimentos através da torta de
soja. Por ser um co-produto da industria do 6leo de soja, essa matéria prima também possui a
vantagem do baixo custo (SILVA, 2014).
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Em relagdo a composicdo nutricional, os teores de proteinas e carboidratos no farelo
de soja se mostram maiores que nos grédos de soja. Silva (2014) mostrou que o teor de
proteinas nos gréos esta na faixa de 30 a 40 %, enquanto que em amostras de farelo, 40 a 50
%. Em relacéo aos teores de carboidrato, valores nas faixas de 35 a 45% e 40 a 45% foram

encontrados nas amostras de gréos e farelos de soja, respectivamente.

Silva (2014) também demonstrou que o farelo de soja é uma rica fonte de isoflavonas
e saponinas de soja. O extrato seco obtido a partir do farelo de soja apresentou cerca de 5,6
mg/g de isoflavonas totais e 15,3 mg/g de saponinas de soja. Além disso, a anélise do teor de
fenois totais, flavonoides totais e de saponinas totais mostrou ser 57%, 29 % e 32 %,
respectivamente superiores em farelo de soja do que no préprio grdo de soja. Os autores
correlacionaram esse aumento nos teores devido a extracao de lipideos na producéo de farelo
de soja, que causa um enriquecimento dos componentes funcionais presentes na fracdo de

proteina.
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4. MATERIAS E METODOS

4.1. Obtencao do extrato seco do farelo de soja

O extrato foi obtido por infuséo. Para tal, 50 g de farelo de soja foram adicionados a
500 mL de &gua bidestilada a 100 °C, permanecendo em repouso por 1 hora fora do
aquecimento. Em seguida foi realizada filtracdo e o filtrado foi congelado para posterior
liofilizacdo, a fim de obter o extrato seco.

4.2. Preparagao dos corpos de prova.

A liga utilizada na confeccdo dos corpos-de-prova foi o aco-carbono AISI 1020
(composicdo: 97 - 99% Fe; 0,30% Mn; 0,18 — 0,23% C; 0,04% P; 0,05% S m/m).

Para realizacdo do ensaio de perda de massa, foram utilizados pequenas placas de ago-

carbono 1020 com érea aproximada de 14 cm?.

Os corpos-de-prova foram previamente lixados com lixas d’agua com granulometria

até 100 mesh e em seguida jateados com areia.

4.3. Meio Corrosivo

Nos ensaios de corrosdo foi utilizado como meio corrosivo a solucdo de 4acido
cloridrico 1 mol L™, obtida a partir de HCI 37% (Merck Co.) diluido em agua bidestilada.

4.4. Ensaios gravimetricos

Foram preparadas solucdes do extrato seco do farelo de soja nas concentrag6es de 100,
200, 400 e 800 mg L™ em HCI 1 mol L™.
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Trés corpos-de-prova previamente pesados e de area medida, foram imersos em um
béquer contendo a solugdo corrosiva na auséncia e na presenca do inibidor. O tempo de

imersao foi de 2, 24 e 48 horas.

Ao fim do ensaio, os corpos de prova foram retirados do meio corrosivo, lavados com
agua destilada e acetona e ap0s secos, foram pesados em balanca analitica, a fim de obter a

massa final. Este procedimento foi realizado em duplicata.

A perda de massa foi determinada pela variacdo de massa do corpo de prova (massa
inicial — massa final).
Para estas medidas as areas foram medidas com paquimetro digital e as massas foram

pesadas em balanca analitica com precisdo de 0,1 mg.

A taxa de corrosdo (W) foi determinada por:

_ Perda de massa (Equacgdo 14)
tempo x A

corr

onde A ¢ a area do corpo-de-prova.

A eficiéncia de inibicdo (EI1%) foi determinada segundo tal equacdo:

Wcorr 0 _Wcorr
El% = W— x100
corr,0 (Equacgéo 15)

onde Weorro € a taxa de corrosdo na auséncia de inibidor e Weor € a taxa de corrosdo na

presenca do inibidor.
4.5. Ensaios gravimétricos com variacado da temperatura

Foram realizados ensaios a diferentes temperaturas: 25, 35, 45 e 55 °C. Os ensaios
foram feitos de maneira semelhante aos descritos no item 4.4, porém o parametro
concentracdo do extrato de farelo de soja foi fixado em 200 mg L™ e o parametro tempo de

imersao foi fixado em 2 horas.
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Através deste ensaio determina-se graficamente a energia de ativagdo aparente (Ea)
associada ao processo de corrosao, de acordo com a equacédo de Arrhenius.

logW,_,, =

corr —— + |Og A
2,303RT

(Equacéo 16)

onde Weor € a taxa de corrosédo, A é o fator pré-exponencial, T é a temperatura absolutae R é a

constante universal dos gases ideais.

4.6. Analise de superficie utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Os corpos-de-prova utilizados na analise morfologica foram tratados superficialmente
com lixas d'agua com granulometrias 100, 300, 600 e 1200 mesh até obtencdo de superficie
espelhada. Em seguida, foram lavados com agua destilada e alcool comercial e secos
naturalmente. Foi realizado o ensaio de perda de massa com imersdo por 2 horas em meio de
4cido cloridrico 1 mol L™ na auséncia e presenca de 400 mg L™ do extrato de farelo de soja.
Apdbs esse periodo, os corpos-de-prova foram retirados do meio corrosivo e secos. Para
andlise da superficie utilizou-se 0o microscépio eletrdnico de varredura FEI modelo Quanta

400 do Centro de Tecnologia Mineral, que possui magnitude de 2000 x.

4.7. Ensaios eletroquimicos

O aco-carbono 1020 foi usado como eletrodo de trabalho nos ensaios eletroquimicos,
para isso ele foi lixado em poletriz com lixas d’4gua de granulometria 100, 320, 600, 1200 e

2000 mesh. Apds ser lixadas, foi lavado com agua destilada e acetona e seco naturalmente.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula contendo trés eletrodos: o
aco-carbono 1020 com area de contato com a solucdo fixada em 0,758 cm?, o eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e um fio de platina (0,5 mm de
espessura) de grande area superficial como contra-eletrodo. O aparelho utilizado foi o
potenciostato modelo Autolab PGSTAT 128 N da Metrohm, acoplado a um computador.
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4.7.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

O programa utilizado nos ensaios de impedancia foi o FRA (Frequency Response
Anlyzer System), que permite aquisi¢cdo e tratamento dos dados, com intervalo de frequéncia
de 100 kHz - 10 mHz, com pontos distribuidos na escala logaritmica com 10 pontos/ década
na amplitude de 10 mV (rms). As medidas de impedancia foram realizadas no potencial de

corrosdo com regulacao potenciostatica.
A eficiéncia de inibicdo (E1%) foi determinada a partir da equacgéo:
El (%) = 6x100 (Equacéo 17)

_ Rct B Rcto
R

0 (Equacgéo 18)

ct

onde 6 é o grau de recobrimento e 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 do

inibidor.

4.7.2 Curvas de polarizagdo potenciodinamica

Antes de cada leitura foram realizadas medidas do potencial de circuito aberto (Eca)

durante 4000 segundos que € 0 tempo necessario para sua estabilizagdo.

As curvas de polarizacdo foram tracadas de -300 mV a +300 mV em relacdo ao Eca,
com velocidade de varredura igual a 1 mV s' utilizando um sistema
potenciostato/galvanostato Autolab - PGSTAT 128 N controlado pelo programa GPES
(General Purpose Electrochemical System), que além de controlar o experimento, permite a

aquisicao e tratamento de dados.
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A eficiéncia de inibicdo (E1%) foi determinada pela equacgéo:

El (%) = Jerre ~ o 409 (Equacio 19)

corr,0

onde jcorro € a densidade de corrente de corrosdo na auséncia de inibidor e jeorr € a densidade

de corrente de corrosdo na presenca de inibidor.

4.8. Determinacédo de Fendis Totais

Ensaio realizado pelo Laboratério de Bioquimica Nutricional e de Alimentos, Departamento
de Bioquimica. IQ/UFRJ.

A solucdo padrdo estoque de fenodis totais foi preparada a partir da solubilizacdo de
0,01 g de &cido gélico (pesado com preciséo de 0,1 mg) em 1 mL de Etanol PA e avolumado
para 10 mL em bal&o volumétrico com agua Milli-Q.

A partir da solucédo estoque, foram preparadas solucdes padrdo para a curva analitica,

em concentragdes: 5 ug mL™, 10 ug mL™?, 15 pg mL?, 25 pg mL™, 50 ug mL™* e 65 pg mL™.

Para o preparo da solugdo de carbonato de sédio 20% (m/v), 20 g de Na,CO3 foram
pesados em erlenmeyer, adicionando-se 80 mL de agua Milli-Q e levando a fervura em placa
de aquecimento. Apds fervura, a solucdo foi deixada em repouso por 24 horas. Antes de

utilizar, a solucdo foi filtrada para um baldo de 100 mL e avolumada com agua Milli-Q.

As amostras para o ensaio de fenois foram preparadas a partir da solubilizacdo de 0,05
g de extrato de farelo de soja em agua Milli-Q. A solucdo foi transferida para balédo

volumétrico de 10,0 mL e avolumada com agua Milli-Q.

Procedimento de Ensaio: Pipetar 200 uL das solugdes padroes e das amostras em tubos
de ensaio, acrescentar 1400 pL de adgua Milli-Q, depois adicionar 100 puL. do reagente de

Folin, agitar no vortex, esperar no minimo 30 segundos (ndo ultrapassar 8 minutos), adicionar
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300 pL de carbonato de sodio e agitar novamente. Levar os tubos ao banho-maria a 40 °C por

30 minutos.

A andlise foi conduzida em Espectrofotdmetro. As absorvancias de padrdes e amostras

séo registradas em comprimento de onda 765 nm.

O ensaio em branco foi preparado da mesma maneira.

4.9. Determinacéao do teor de saponinas.

Ensaio realizado pelo Laboratorio de Bioquimica Nutricional e de Alimentos, Departamento
de Bioquimica. IQ/UFRJ.

O extrato padrdo de saponinas foi preparado a partir da solubilizacdo de 10 mg do
padrdo de saponinas em metanol e avolumado para 10 mL em baldo volumétrico com
metanol. A solucgéo foi deixada no ultrassom por 10 minutos e posteriormente acondicionada

no congelador.

A solucdo de Vanilina foi preparada solubilizando 1 g de vanilina em etanol e

avolumando para 10 mL com etanol, esta solucdo foi acondicionada no congelador.

Para o preparo da solucdo de Acido Sulfarico, diluiu-se 75 mL de &cido sulfarico 97%

em 20 mL de agua deionizada com banho de gelo. Avolumou-se até 100 mL na proveta.

A partir da solucdo estoque de saponinas, foram preparadas soluc@es padréo para a
curva analitica:
e 0,1 mg/mL: 0,1 mL da solucdo mée (1 mg/mL) e 0,9 mL de metanol;
e 0,2 mg/mL: 0,2 mL da solucdo mée (1 mg/mL) e 0,8 mL de metanol;
e 0,3mg/mL: 0,3 mL da solu¢do mée (1 mg/mL) e 0,7 mL de metanol,
e 0,4 mg/mL: 0,4 mL da solu¢do mée (1 mg/mL) e 0,6 mL de metanol;
e 0,8 mg/mL: sendo 0,8 mL da solugcdo mée (1 mg/mL) e 0,2mL de metanol;

e 1,0 mg/mL: Pipetar a solucdo padrdo sem nenhuma diluicao.



Em tubos de ensaio as seguintes solu¢fes foram adicionadas:

Tabela 1: Solugdes para analise de saponinas totais.
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TUBO | METANOL (mL) | PADRAO (mL) | AMOSTRA (mL) | VANILINA (mL)
BRANCO 0.1 0,1

P1 0,1 0,1

P2 0,1 0,1

P3 01 | @ 0,1

P4 01 | @ 0,1

P5 01 | @ 0,1

P6 0,1 0,1
AMOSTRA 0,1 0,1

Os tubos foram colocados em banho de gelo por 5 minutos, adicionou-se 1 mL de

acido sulfarico 72% em cada tubo, agitando em vortex apos cada adi¢do, em seguida levou-

se 0s tubos ao banho-maria a 60°C por 10 minutos. Apds esse periodo, eles foram resfriados

novamente no banho de gelo por aproximadamente 5 minutos e realizou-se a leitura da

absorbancia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos neste projeto. Os resultados seréo

apresentados para cada ensaio realizado, em tdpicos correspondentes a cada ensaio.

5.1 Perda de Massa

Os ensaios gravimétricos foram conduzidos na auséncia e presenca do extrato do
farelo de soja em diferentes concentracbes e tempos de imersdo. A Tabela 2 mostra os
resultados dos ensaios gravimétricos realizados com aco-carbono 1020 variando a
concentracdo do extrato e o tempo de imersdo: média e desvio-padrdo (DP) das taxas de
corrosdao (Wcorr) Observadas e eficiéncia de inibigdo (El). Observa-se que a média da taxa de
corrosdo diminuiu com o0 aumento da concentragdo de inibidor para todos os tempos de

imersao estudados.

Tabela 2: Resultados dos Ensaios Gravimétricos Conduzidos com Distintas CondicGes

Iniciais.

T_empoNde Con(_:ept_ra(;ao do Média Worr DP Weorr El
imersao inibidor 2, 2 0
(horas) (mg L-l) (gecm“h™) (gecm™=h™) (%)

0 0,003514 0,000065 -

100 0,001471 0,000083 58

2 200 0,001208 0,000078 66
400 0,001121 0,000050 68

800 0,001011 0,000005 71

0 0,001856 0,000109 -

100 0,000205 0,000005 89

24 200 0,000166 0,000009 91
400 0,000136 0,000020 93

800 0,000128 0,000005 93

0 0,001156 0,000034 -

100 0,000119 0,000005 90

48 200 0,000105 0,000006 91
400 0,000084 0,000016 93

800 0,000065 0,000008 93
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Para o tempo de imersdo de 2 horas, a eficiéncia de inibi¢do (EI) aumentou com a
concentracéo de inibidor, chegando a um méximo de 71% de inibicdo utilizando 800 mg L™
de farelo de soja. Verificou-se que para os tempos de imersao de 24 e 48 horas a eficiéncia de
inibicdo (EI) ndo variou significativamente com o aumento da concentracdo do inibidor,

apresentando valor maximo de 93% a partir de 400 mg L™ de extrato de farelo de soja.

Foi avaliado o efeito da temperatura na acdo inibidora do extrato de farelo de soja na
corrosdo do acgo-carbono 1020 em ensaio com tempo de imersdo de 2 horas e concentracao de
200 mg L™ de inibidor. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, observa-se
gue tanto na auséncia como na presenca de 200 mg L™ do inibidor o valor médio da taxa de
corrosdo aumentou com o aumento da temperatura. Neste caso, observa-se ainda um aumento
da eficiéncia de inibicdo com a temperatura. A maior eficiéncia de inibicdo da corrosdo, 80%,

foi encontrada no ensaio a temperatura de 55°C.

Tabela 3: Efeito da Temperatura na acéo inibidora do extrato de farelo de soja na corrosdo do

aco-carbono 1020 em ensaio com tempo de imersao de 2 horas e concentracdo de inibidor 200

mg L™
BRANCO 200 mg L™ INIBIDOR
Temperatura ~ Média Wcorr DP Wcorr Média Wcorr DP Wcorr El
(°C) (gem™h™) (gem™h™) (gem™h™) @em®h™) | (%)
25 0,003187 0,000110 0,001001 0,000038 69
35 0,004814 0,000090 0,001314 0,000048 73
45 0,008106 0,000118 0,001793 0,000053 78
55 0,012016 0,000132 0,002367 0,000144 80

Com os dados obtidos, foi possivel determinar, graficamente, a energia de ativagdo
aparente associada a corrosdo do aco-carbono 1020. A Figura 9 mostra o gréafico de
Arrhenius, onde o logaritmo da taxa de corrosdo é expresso em funcdo do inverso da

temperatura absoluta do ensaio.

A energia de ativacdo aparente obtida para o ensaio na auséncia de inibidor foi de 36,5

kJ mol™ e igual a 23,2 kJ mol™ na presenca de 200 mg L™ de inibidor.
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Figura 9. Grafico log Wecorr versus 1/T para o ago-carbono 1020 em solucdo de
HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de 200 mg L™ do extrato do farelo de soja.

Pode-se observar que em temperaturas mais elevadas hd uma maior diferenca entre as
taxas de corrosdo obtidas na auséncia e na presenca do inibidor. O aumento da eficiéncia de
inibicdo com o aumento da temperatura e a diminuicdo da inclinacdo da reta obtida para o
ensaio na presenca do inibidor comparada com a reta obtida no ensaio do branco, e por
consequéncia a menor energia de ativacdo aparente associada a corrosdo na presenca do
inibidor indica uma adsor¢do quimica do inibidor na superficie do metal. No caso de ser uma
adsorcao fisica, o esperado seria encontrar uma eficiéncia de inibicdo menor em temperaturas
mais elevadas, pois nestas condi¢cdes a dessor¢do do inibidor da superficie do metal seria

favorecida.
5.2 Curvas de Polarizagao
A Figura 10 apresenta as curvas de polarizagdo potenciodindmica para 0s ensaios com

aco-carbono 1020 em solucéo de HCI 1 mol L™ na auséncia e na presenca de diferentes

concentracdes de inibidor.
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Figura 10. Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica obtida para o ago-carbono 1020 em

solucdo de HCI 1 mol L™ na auséncia e na presenca do extrato de farelo de soja.

As curvas de polarizagdo mostram que a presenca do extrato causou um decréscimo
nas densidades de corrente anddica e catddica, sendo esse decréscimo mais expressivo no
ramo catddico. 1sso mostra que a adi¢do do inibidor reduz a dissolu¢do do metal, bem como
retarda a reacdo de evolucdo do hidrogénio, e, consequentemente, diminuiu 0 processo de

corrosao.

Também pode ser observado que a adicdo do inibidor desloca o potencial de corrosao
para valores mais negativos, sendo a maior variagdo do potencial de corrosdao em relacdo ao
branco, observada para o ensaio com 400 mg L™ do extrato de farelo de soja. Como o
deslocamento méaximo foi de 42 mV, ndo se pode afirmar que o inibidor seja do tipo catodico.
Um inibidor pode ser classificado como catddico ou anddico se a diferenca do potencial de
corrosdo for maior que 85 mV com relagdo ao potencial de corrosdo obtido no ensaio do
branco (TORRES et al, 2011).
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Na Tabela 4 encontram-se os parametros eletroquimicos obtidos pela extrapolacéo das
retas de Tafel. Pode-se observar que houve uma diminui¢do do potencial de corrosdo (Ecorr)

na presenca do extrato de farelo de soja em relacdo ao branco.

O aumento do valor da constante anddica de Tafel sugere que o inibidor cause uma
modificagdo no mecanismo de dissolu¢cdo do metal e o aumento do valor da constante
catodica de Tafel sugere que a presenca do inibidor modifica 0 mecanismo de reducdo de H" a
H, (TORRES et al, 2011). Analisando as constantes de Tafel anddica e catddica (Ba e Bc) na
tabela 3, nédo verifica-se um aumento no valor de Ba e Bc na presenca do inibidor entdo néo
pode-se afirmar que o extrato do farelo de soja atue no mecanismo das reacGes anddica e

catodica.

Tabela 4: Parametros de Tafel e eficiéncia de inibicdo de corroséo.

INIBIDOR ~ Eca Econ Ba Be jeorr El
(mg L) (mV) (mV) (mVdec!) (mVdec?) (mAcm?) (%)
0 -489 -441 79 102 0,59
100 -483 -469 84 141 0,05 92%
200 -485 -472 78 157 0,043 93%
400 -483 -483 106 158 0,037 94%
800 -481 -468 92 164 0,042 93%

Pode-se perceber uma reducdo significativa da densidade de corrente de corrosao (jeorr)
comparando 0 ensaio na auséncia de inibidor com 0s ensaios na presenga de inibidor. O
aumento da concentragdo do inibidor ndo altera expressivamente a densidade de corrente de

corrosdo e a eficiéncia de inibi¢do que teve valor calculado de 92 a 94% de inibicéo.

5.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A Figura 11 mostra os diagramas de Nyquist para o ago-carbono 1020 em
solugdo de HCI 1 mol L™, na auséncia e na presenca de diferentes concentragdes do
inibidor, obtidos a partir dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Figura 11. Diagramas de Nyquist para o aco-carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L™, na
auséncia e na presenca de diferentes concentrac6es do inibidor, obtidos a partir dos ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Os diagramas de Nyquist mostram que tanto no ensaio realizado na auséncia como nos

ensaios realizados na presenca de inibidor, encontra-se apenas um arco capacitivo achatado,

indicando que a reacdo é controlada pela transferéncia de carga. Este arco achatado é

caracteristico de eletrodos sélidos e pode ser atribuido a ndo homogeneidade da superficie

durante a corrosao, a capacitancia da dupla camada elétrica e a uma etapa de transferéncia de

carga (PEREIRA et al, 2012).

Os diagramas de impedancia podem ser vistos na Figura 12 na forma de diagramas de

Bode. Neles é possivel ver uma Unica constante de tempo tanto no ensaio na auséncia como

nos ensaios na presenca do inibidor.
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Figura 12. Diagramas de Bode para o aco-carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol L™, na
auséncia e na presenca de diferentes concentracdes do inibidor, obtidos a partir dos ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Na Tabela 5 encontram-se os pardmetros experimentais obtidos nos ensaios de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Tabela 5: Resultados obtidos a partir dos ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

INIBIDOR

fmax

Cdl

Rct

mg L™ Hz uF cm Qm? El

0 90,5 232 18

100 8,9 86 365 95%
200 11,05 98 413 96%
400 11,05 76 432 96%
800 11,05 96 439 96%

Pode-se observar que houve diminuicdo da capacitancia da dupla camada elétrica

(Cdl) e um aumento da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) nos ensaios realizados com

a presenca do extrato de farelo de soja em relacdo ao ensaio em branco. Os resultados podem

ser atribuidos a adsorcdo de substancias, presentes nos extratos, na interface metal/solucéo

que resulta na formacdo de uma camada protetora que pode diminuir a area de contato entre 0

metal e a solucdo, diminuindo a transferéncia de carga.

A eficiéncia de inibicdo (EI), calculada a partir da Rct ndo variou com o aumento da

concentragédo do inibidor e obteve valor de 95 e 96% de inibicéo.

Com os valores de Rct e o célculo do grau de recobrimento do inibidor (0) (Equacao

18), foi possivel utilizar o modelo da isoterma de Langmuir (Equacao 20) para descrever a

relacdo entre a concentragéo do inibidor (C) e seu grau de recobrimento (6).

ads

+C

(Equacgéo 20)
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A Figura 13 apresenta a Isoterma de Langmuir obtida para o ago-carbono 1020 a

partir dos resultados de impedéancia utilizando diferentes concentraces do extrato do farelo

de soja em solucdes de HCI 1 mol L™.
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o
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y = 1,0432x + 0,4666
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Figura 13: Isoterma de Langmuir obtida para o agco-carbono 1020 em ensaios de impedancias

utilizando diferentes concentrages do extrato do farelo de soja em soluces de HCI 1 mol L™

Os valores obtidos para 6 tracados em fungcdo da concentracdo dos extratos se

ajustaram a isoterma de Langmuir com oOtima linearidade, com coeficiente de correlacdo

linear (r?) igual a 1, coeficiente angular igual a 1,04. A constante de equilibrio de adsorcio

calculada a partir do gréfico tem valor de 2,14 L mg™.

A isoterma de Langmuir é utilizada para demonstrar a adsorcdo em monocamada e

estd baseada nas hipdteses que a adsorcdo ndo pode ir além do recobrimento com uma

monocamada, que todos os sitios sdo equivalentes e a superficie € uniforme e que a

capacidade de uma molécula ser adsorvida em um certo sitio é independente da ocupacédo de

sitios vizinhos (ATKINS, 2012).
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5.4 MEV

As imagens obtidas pelo microscépio eletrénico de varredura sdo mostradas na Figura
14. As figuras 14A e 14B mostram, respectivamente, a superficie do aco-carbono ap6s ensaio
de 2 horas com auséncia e presenca de 400 mg L™ de inibidor. Observa-se que a imagem da
superficie do ago carbono apds ensaio na auséncia de inibidor estd bastante rugosa e com
presenca de produtos de corrosdo e cavidades causadas pelo ataque do acido cloridrico a
superficie do metal. A superficie obtida apds ensaio com presenca do inibidor estd menos
rugosa, caracterizando uma protecdo a superficie do metal conferida pelo inibidor. Esse
resultado corrobora com o0s resultados obtidos pela perda de massa e pelos ensaios

eletroquimicos.

e
A ]

—s‘i“f
L N>

Figura 14. Imagens obtidas pelo microscépio eletrénico de varredura para: (A) ensaio em
branco; (B) ensaio na presenca de inibidor em 400 mg L™.

5.5 Fenois Totais e Saponinas Totais.

As Tabelas 5 e 6 apresentam os resultados do teor de fendis totais e saponinas totais,
respectivamente, encontrados no extrato do farelo de soja. Através da analise conduzida por

espectrofotbmetro, seguindo a metodologia descrita nos itens 4.8 e 4.9, foi possivel calcular
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os teores de fendis e saponinas que apresentaram resultado de 1050,51 mg de fendis e 6.655
mg de saponinas em 100 g de extrato de farelo de soja.

Silva (2014) obteve dois extratos secos de farelo de soja, um utilizando etanol e outro
utilizando uma mistura ternaria de agua, etanol e acetato de etila como solvente e mediu o teor
de fenois e saponinas pelo método espectrofotométrico. O teor de fendis totais e saponinas
totais encontrados para os extrato etanélico foi de 480 mg e 4.390 mg em 100 g de extrato,
respectivamente. Para o extrato em que foi utilizado a mistura ternaria como solvente, o0s
teores de fenois totais e saponinas totais foi 1.050 mg e 25.310 mg em 100 g de extrato,

respectivamente.

Os compostos fenolicos e as saponinas podem ser apontados como possiveis
responsaveis pela eficiéncia de inibicdo do farelo de soja por apresentarem caracteristicas

antioxidantes e surfactantes, respectivamente.



Tabela 6: Resultados do teor de fenois totais para o extrato do farelo de soja.

48

. Coef. Coef. Concentr.agao no Fator de Volume Massi no Massa de Teor no

Replicata Abs angular linear extrato pipetado diluicio balzo (ml) baldao extrato (g) extrato
(ng/ml) (mg) (mg/100g)

1 0,429 50,9396 10 1018,7925 1005,72

2 0,446 0,0083 0,0058 52,9928 2 1059,8557 0,1013 1046,25

3 0,468 55,6932 1113,8638 1099,57

Média 0,447 1050,51

Tabela 7: Resultados do teor de saponinas totais para o extrato do farelo de soja.

. Coef. Coef. Concentr.agao no Fator de Volume Mass§ M9 | Massa de Teor no

Replicata Abs angular linear extrato pipetado diluigio balzo (ml) balao extrato (g) extrato
(mg/ml) (mg) (mg/100g)

1 0,378 0,3332 6,6635 6578,02

2 0,385 1,1167 0,0061 0,3397 2 10 6,7940 0,1013 6706,78

3 0,384 0,3385 6,7692 6682,31

0,383 6655,70

Média
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6. CONCLUSOES

O estudo da acéo inibidora do extrato de farelo de soja na corrosdo do aco-carbono
1020 em meio de HCI 1 mol L™ levou a conclusdo que este extrato é um eficiente inibidor de
corrosao nas condi¢des analisadas. Os ensaios gravimétricos e eletroquimicos e o resultado da
analise da superficie do aco-carbono corroboraram entre si e mostraram que 0 extrato de
farelo de soja possui eficiéncia de inibicdo de até 96% e que ele concede protecdo a superficie

do aco-carbono.

Nos ensaios gravimétricos com variacdo de temperatura, a presenca do extrato
promoveu 0 aumento da eficiéncia de inibigdo com o aumento da temperatura e diminuicdo da
energia de ativacdo do processo de corrosdo, em relacéo aos ensaios realizados na auséncia de
inibidor, caracterizando um mecanismo de adsorcdo quimica do extrato na superficie

metalica.

Os resultados obtidos a partir das curvas de polarizacdo e dos diagramas de
impedancia eletroquimica mostram que o extrato de farelo de soja age como inibidor por meio
de um processo de adsorcdo, reduzindo as densidades de corrente anddica e catodica e
aumentando a resisténcia de transferéncia de carga, o que leva a diminuicdo das densidades de

corrente de corrosao.

O processo de adsorcdo de substancias presentes no extrato de farelo de soja na
superficie do metal obedeceu a isoterma de Langmuir, o que indica a auséncia de forcas de

interacdo entre as moléculas adsorvidas.

A analise do teor de fendis totais e saponinas totais apresentou resultado de 1050,51 mg
de fenois e 6.655 mg de saponinas em 100 g de extrato de farelo de soja. Esses resultados
levam a hipotese de que essas substancias poderiam ser apontadas como responsaveis pela
eficiéncia de inibicdo de corrosdo do extrato de farelo de soja. Trabalhos futuros de avaliacédo
da eficiéncia de inibicao de extratos enriquecidos com fendis e saponinas sdo necessarios para

confirmar essa hipdtese.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

e Estudar a eficiéncia de inibicdo de extratos enriquecidos com saponinas e fendis na
corrosdo do aco-carbono 1020 em meio de HCI 1 mol L™ para avalia-los como

possiveis responsaveis pela eficiéncia de inibicao do farelo de soja.
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