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RESUMO

A utilizacdo de acos baixo carbono € notavelmente crescente nos mais variados
seguimentos industriais no mundo, sendo sua utilizacdo muito versatil, econdémica e eficaz. O
grande problema na utilizacdo deste tipo de aco estd na sua suscetibilidade a corroséo,
principalmente se sua utilizagdo estiver em meios acidos, que sdo muito frequentes na industria.
Portanto, sdo empregados diversos métodos anticorrosivos para a protecdo de estruturas e
equipamentos, sendo que um método econdmico e efetivo de protecdo é o emprego de
inibidores e diante da atual conscientizacdo ecoldgica, juntamente com uma legislacdo
sustentavel mais rigida, abriram oportunidades para a pesquisa e 0 emprego de inibidores
organicos, ndo toxicos e de fontes renovaveis. E reportado na literatura que a utilizacio de
compostos polifendlicos naturais extraidos de plantas, denominados taninos vem sendo
utilizados como inibidores naturais do processo corrosivo. Neste sentido, para este estudo,
foram utilizados como inibidores de corrosdo para o ago carbono SAE 1020 em 0,1 M HCI
(&cido cloridrico), taninos extraidos de Barbatimdo (Stryphnodendron adstringens), espécie
arborea caracteristica do bioma cerrado e taninos comerciais modificados cationicamente de
Acdcia-negra (Acacia mearnsii), utilizando de métodos eletroquimicos de polarizacdo
potenciodindmica, espectroscopia de impedancia eletrogquimica e gravimetria para
caracterizacdo da eficiéncia inibitéria da corrosdo dos taninos, além da utilizacdo de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para analise do produto
da reacdo entre o ferro e o tanino. Os resultados obtidos mostraram o carater de inibidor misto
para os taninos de ambas as espécies, alcancando bons resultados com eficiéncia de inibicao de
79% para os taninos extraidos de Barbatimao e 95% para os taninos obtidos de Acacia-negra.

Palavras-chave: Compostos fendlicos; impedancia eletroquimica; FTIR; Barbatiméo, Acacia-

Negra.



ABSTRACT

The use of low carbon is very large in the most varied industrial sectors in the world,
and its use is very versatile, economical and effective. The major problem in using this type of
steel is its susceptibility to corrosion, especially if its use is being used in the media used, which
are very frequent in the industry. Therefore, several anti-corrosion methods are used to protect
structures and equipment, and an economical and effective method of protection is the use of
inhibitors and given the current ecological awareness, using more stringent sustainable
legislation, opening up opportunities for research and employment organic, non-toxic inhibitors
and renewable sources. It has been reported in the literature that it uses natural polyphenolic
compounds extracted from plants, called tannins being used as natural inhibitors of the
corrosive process. In this sense, for this study, as corrosion inhibitors for SAE 1020 carbon steel
in 0.1 M HCI, tannins extracted from Barbatim&o (Stryphnodendron adstringens), tree species
from the cerrado biome and cationically modified tannins of black wattle (Acacia mearnsii),
using electrochemical methods of potentiodynamic polarization, electrochemical and
gravimetric impedance spectroscopy to characterize the inhibition of tannin corrosion, in
addition to the use of Fourier transform infrared spectroscopy for product analysis of the
reaction between iron and tannin. The results obtained show the mixed inhibitory character for
tannins of species as species, achieving good results with 79% inhibition for Barbatim&o and
95% for black wattle.

Keywords: Phenolic compounds; Electrochemical impedance; FTIR; Barbatim&o, Acacia-
negra.
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PRIMEIRA PARTE



1 INTRODUCAO

Os acos de baixo carbono sdo amplamente utilizados como material de construgdo em
muitas industrias devido as suas excelentes propriedades mecénicas e manutencao de baixo
custo. Os mais diversos seguimentos utilizam este tipo de aco, como na producéo de petréleo,
inddstria quimica, construcdo civil, automobilistico, no meio agricola, entre outros. Substancias
acidas tambem sdo utilizadas em todos estes seguimentos, para as mais diversas finalidades,
como limpeza, decapagem, acidificacdo de poco de petrdleo, trocadores de calor e mais uma
infinidade de processos. Desta forma, uma importante medida na industria é a prevencédo da
corrosdo, principalmente em meios acidos, onde o ataque corrosivo € maior. A utilizacdo de
inibidores de corrosdo nas condi¢cfes descritas € um dos métodos mais comum, econdmico e
eficaz (ZHAO et al., 2018b).

O emprego de inibidores como método de protecdo e prevencdo da corrosdo €
amplamente utilizado, no entanto, alguns destes inibidores utilizam metais pesados em sua
formulacdo, 0 que gera contaminacdo do meio ambiente e causa efeitos nocivos a saude
humana. Diante deste cenario, iniciou-se uma busca por inibidores de corrosao para metais que
sejam ambientalmente corretos, minimizando o dano para 0 meio em que esteja inserido ou em
seu descarte (ABDUL RAHIM et al., 2004).

Devido a crescente conscientizacdo ecoldgica e sustentavel e novas regulamentacGes
ambientais, surge uma nova tendéncia voltada para o desenvolvimento de alternativas nédo
toxicas para os inibidores inorganicos. Taninos, uma classe de compostos polifendlicos
naturais, nao téxicos e biodegradaveis, extraidos de fontes vegetais ja sdo utilizados como,
inibidores de corrosé@o em meios aquosos, componentes de conversores de ferrugem, pigmentos
em revestimentos de pintura, inibidores de corrosdo do aco de refor¢o no concreto, limpeza
guimica como agentes para remover depositos a base de ferro, captadores de oxigénio para o
sistema de tratamento de agua da caldeira entre outras infinidades de utilizacfes esta reportada
na literatura cientifica (ABIOLA; OTAIGBE; KIO, 2009; AGI et al., 2018b; DE HOYOS-
MARTINEZ et al., 2019; FRAGOZA-MAR et al., 2012; KHAN et al., 2015; KODAMA;
HOTSUMI, 2011; LUNELLI; BASTOS; MENEGUZZI, 2013; OBOT; MADHANKUMAR,
2015; OGUZIE, 2008; RAHIM et al., 2007; RANI; BASU, 2012; TEIXEIRA et al., 2015;
ZHAO et al., 2018a).

Os taninos sdo oriundos do mecanismo de defesa dos vegetais, encontrados
principalmente na casca, nas folhas de espécies arboreas e de frutos. Os taninos sdo divididos

em dois grupos, os condensados e os hidrolisaveis (DA et al., 2010). Vem sendo reportado que



taninos possuem boa eficiéncia na inibicdo da corrosédo do ago carbono quando inseridos em
ambientes &cidos, gerando ao reagir com o ferro um composto insoltvel de tanato-férrico, que
forma um filme protetor de coloracdo violeta no metal (ABDULMAIJID et al., 2019;
ALLAOUI; RAHIM; SEKHRI, 2017; ZHAO et al., 2018).

A espécie Stryphnodendron adstringens, popularmente conhecida como Barbatimé&o, é
caracteristica do bioma cerrado e possui importancia econémica com a extragcdo dos taninos de
suas folhas e cascas para utilizacdo em diversos setores. Ja a Acécia-negra (Acacia mearnsii) é
uma leguminosa arborea, originaria da Australia, que vem sendo cultivada em varios paises
(MACEDO et al., 2007; SANTOS; FERREIRA, 2002).

O objetivo deste estudo é avaliar o desempenho de inibi¢do dos taninos, extraidos em
laboratdrio da casca do Barbatimdo (Stryphnodendron adstringens) e dos taninos comerciais
modificados cationicamente extraidos de Acacia-negra (Acacia mearnsii) foi avaliado, em meio
acido do aco carbono SAE 1020 utilizando-se de medicdes eletroquimicas e analise do produto
formado na superficie do metal, afim de aferir sua eficiéncia e consequentemente tornar viavel

sua possivel aplicacdo como inibidor da corroséo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Corrosao

O processo de corrosdo envolve a transformacdo de um material metélico ou liga
metalica devido a sua intera¢do quimica e/ou eletroquimica em um determinado meio corrosivo.
Assim, 0 processo esta associado com o meio, metal ou liga estudada e ainda, com a exposi¢édo
do metal em um meio aquoso e/ou aerado (GENTIL, 2003).

Devem-se levar em consideragéo, na protecao contra a corroséo dos metais, 0s aspectos
técnicos, econémicos e 0 meio de exposi¢do. Em algumas situa¢fes 0 meio pode ser alterado
para se tornar menos agressivo e, portanto, a manipulacdo da composicao (concentracao, pH),
velocidade de agitacdo, temperatura e concentracdo de oxigénio podem contribuir ou dificultar
0 processo corrosivo. Sendo assim, ndo se pode definir uma orientacdo geral para o
comportamento de corroséo de metais e ligas (GENTIL, 2003).

Metais puros e ligas reagem quimicamente/eletroquimicamente com meio corrosivo
para formar um composto estavel, no qual ocorre a perda de metal. O composto assim formado
é chamado de produto de corrosdo e a superficie do metal é corroida. Corrosdo envolve o
movimento de ions metélicos na solugdo em areas ativas (anodo) com a passagem de elétrons
do metal para um aceitador em areas menos ativas (catodo), uma corrente idnica na solucao e
uma corrente eletrénica no metal. O processo catodico requer a presenca de um aceitador de
elétrons, como oxigénio ou agentes oxidantes ou ions de hidrogénio (RAJA E
SETHURAMAN, 2008).

O processo de corrosdo atmosférica do ferro envolve reacdes simultaneas de oxidagdo
e reducdo que podem ser acompanhadas por outras reacdes quimicas nas quais os produtos de
corrosdo podem participar.

A reacdo anddica, consistindo na oxidacdo do metal, pode ser dada como:

Fes) — Fe? + 2 ¢,

O oxigénio (O2), que é altamente solivel na camada aquosa, & um possivel aceptor de

elétrons. A reducao de oxigénio em meio neutro ou basico ocorre de acordo com a reacao:

Oz + 2 H200) +4 e — 4 OH,
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Os ions hidréxido (OH") migram para areas anddicas, formando o hidroxido ferroso
[Fe(OH)2] como o produto inicial de corrosdo (ALCANTARA et al., 2017).

Quando a camada fina de produtos de corrosdo cresce para cobrir toda a superficie, o
crescimento adicional requer espécies reativas do lado aquoso a ser transportado para dentro
através da camada de ferrugem enquanto os ions de metal séo transportados para fora. Além
disso, os elétrons devem ser transportados de locais anddicos para catodicos na superficie, de
modo que aqueles produzidos na reacdo anddica possam ser consumidos na reacao catodica.
Enquanto o substrato de metal € coberto apenas por um filme de 6xido fino, o transporte de
elétrons através do filme geralmente ndo é um passo limitante da taxa de corrosdo. No entanto,
quando os produtos de corrosao crescem em espessura, o transporte de elétrons pode se tornar
limitante da taxa de corrosdo (ALCANTARA et al., 2017).

2.2 Inibidores de Corrosao

A utilizacdo de inibidores de corrosdo é uma técnica popular para prevenir ou diminuir
a taxa de corrosdo do substrato metélico. Estes materiais sdo substancias que, quando
adicionadas em pequenas concentragdes a meios corrosivos, causam diminui¢do ou impedem a
reacdo do metal com os meios (KHAN et al., 2015).

Recentemente, 0 uso de materiais toxicos que utilizam metais pesados como inibidores
tem sido limitado por causa de sua ameaca ambiental, portanto inibidores naturais e ndo-toxicos
tornaram-se novamente importantes por sua natureza ambientalmente amigavel,
disponibilidade e fontes renovaveis. Deve ser mencionado que a sele¢do do inibidor é baseada
no substrato de metal e no ambiente. Uma classificacdo qualitativa dos inibidores é apresentada
na figural (KHAN etal., 2015).
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Figura 1 - Classificagéo dos inibidores.

Classificagdo dos inibidores

I
[ |

Interferéncia Condicionador ambiental
I |
l I | |
Vapor Liquido Scavenger Biocida
I
[ [ ]
Anddico Catdédico Adsorgdo
|
I |
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| Fisico | | Quimico | | Filme |

Fonte: (KHAN et al., 2015).

Entre os inibidores, compostos organicos atuam como bons inibidores devido as suas
estruturas de heterodtomo, como enxofre, nitrogénio e oxigénio. Usando essas moléculas
organicas na interface metal-solucdo, quatro tipos de adsor¢do podem ocorrer: (a) atragédo
eletrostatica entre as moléculas carregadas e o metal carregado, (b) interacdo de pares de
elétrons ndo carregados na molécula com metal, (¢) interagao de m-elétrons com metal e (d)
combinacéo de (a) e (c) (KHAN et al., 2015).

Com relacdo a substituicdo de inibidores de corrosdo toxicos-sintéticos por outros
ambientalmente corretos (também chamados de ecologicamente corretos ou verdes),
considerados como causadores de pouco ou nenhum dano ao meio ambiente, varios estudos
foram sugeridos sobre as aplicacBes desses materiais nos ambientes corrosivos. Estes
compostos sao produtos naturais e ndo toxicos de origem vegetal (por exemplo, extratos de
algumas sementes e folhas) ou compostos sintéticos ndo toxicos, por exemplo, corante,
compostos de drogas, entre outros, foram classificados como materiais ecologicamente corretos
e/ou ecologicamente aceitaveis (KHAN et al., 2015).

Em 1984, foram estudados os efeitos de varios extratos vegetais ndo toxicos (Poinciana
pulcherrima, Acassia occidentalis e sementes de Datura stramonium ) sobre a dissolugéo de
aco doce em solucdo de HCI. Desta forma, ha estudos semelhantes com diversas espécies de
plantas e 0s seus principais constituintes como inibidores da corrosdo para 0 ago, aluminio

comercial, niquel e zinco em &cido, solugdes naturais e alcalinas (OGUZIE, 2008).
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2.2.1 Inibidores tradicionais

Inibidores de corrosdo podem ser divididos em duas grandes categorias: aqueles que
melhoram a formacao dos filmes de produtos de corroséo, através de um efeito oxidante e
aqueles que inibem o processo de corrosdo por adsor¢do seletiva sobre a superficie do metal,
criando uma barreira que impede 0 acesso do agente corrosivo (GENTIL, 2003).

S&o considerados inibidores que melhoram a formacdo dos filmes de produtos de
corrosdo, substancias como cromatos inorganicos, nitratos inorganicos, molibdatos e nitratos
organicos (RAHIM E KASSIM, 2008).

A industria tem utilizado pigmentos a base de cromatos em wash primers bem como
epoxy como anticorrosivos. Porém, tem sido relatado que cromo e, especialmente, cromatos
causam irritacdo do trato respiratério, produzindo Ulceras e perfuraces no septo nasal, além de
relatos de cancer pulmonar em trabalhadores de plantas com utilizag&o de cromo, classificando
estes produtos como perigosos (RAHIM E KASSIM, 2008).

Os inibidores séo classificados conforme sua composicao e/ou seu comportamento ou
mecanismo de acdo. Quanto ao comportamento os inibidores sdo divididos em inibidores
anodicos, catddicos e de adsor¢do (GENTIL, 2003).

2.2.2 Inibidores anédicos

Existem dois tipos de inibidores de passivacdo anddica que mudam o potencial de
corrosdao. Os inibidores que podem passivar a superficie metélica na auséncia de oxigénio
(cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos). E os capazes de passivar a superficie metalica
apenas na presenca de oxigénio (hidroxidos, fosfatos, silicatos e benzoatos) (ABIOLA,
OTAIGBE E KIO, 2009).

Estes inibidores atuam retardando ou impedindo a reacdo anddica ao reagirem com 0s
ions metalicos. Tém sua eficiéncia baseada na polarizacédo das regides anodicas do metal devido
a formacdo de um filme aderente, continuo, insoltvel e de alta resistividade elétrica sobre a
superficie metalica, que eleva o potencial do metal para valores mais nobres. Estes inibidores
tém o comportamento observado na figura 2 (GENTIL, 2003).

Os inibidores anodicos sdo aqueles que dao origem a filmes finos passivadores das
reacOes de dissolucdo anddica do metal. Para que o filme formado seja considerado protetor o
mesmo deve ser homogéneo e ndo poroso. Para isso, deve ser adicionada a solugdo uma

concentragdo de inibidor suficiente para reagdo (RAHIM, 2008).
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Figura 2 - Diagrama de polariza¢do da acdo do inibidor anddico: (a) com inibidor (b) sem inibidor.
E}

E'"'corr

E'corr

i'corr i'corr

Fonte: (GENTIL, 2003).

2.2.3 Inibidores catodicos

Inibidores catddicos, geralmente, precipitam seletivamente em é&reas catddicas
aumentando a impedancia da superficie e limitam a difusdo de espécies redutiveis a estas areas.
Inibidores catddicos podem proporcionar a inibi¢do atuando como precipitados catodicos e/ou
“aprisionadores” de oxigénio (RAHIM, 2008).

Estes inibidores atuam polarizando as regides catddicas do metal, reduzindo o fluxo de
elétrons nestas regides, portanto ha o deslocamento do potencial para valores mais negativos,
produzindo compostos insollveis que sdo capazes de impedir a difusdo de oxigénio, em
ambientes alcalinos. Alguns exemplos sdo: sulfetos de zinco, magnésio e niquel, polifosfatos e
sais de célcio, entre outros (BEHPOUR et al., 2010).

Em solucdes acidas, os inibidores catodicos atuam retardando a difusdo dos ions
hidrogénio ou aumentando a sobretensdo de hidrogénio. Como exemplo, 6xidos e sais de
antimonio, arsénio e bismuto, que se depositam sobre as regides catddicas. Estes inibidores tém

0 comportamento observado na figura 3 (GENTIL, 2003).
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Figura 3 - Diagrama de polarizacdo da acdo do inibidor catddico: (a) com inibidor (b) sem inibidor.
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Fonte: (GENTIL, 20003).

2.2.4 Inibidores de adsorc¢ao

Inibidores de adsor¢do sdo compostos organicos com grupos fortemente polares
contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, cuja estrutura, geralmente, possui partes hidrofobicas
e hidrofilicas ionizaveis, como os coldides, sabdes de metais pesados, aldeidos, aminas, entre
outros (GENTIL, 20003).

Inibidores de adsorcdo reduzem a extensdo das reacfes anddicas e catodicas, mesmo
ndo recobrindo toda a superficie metalica, pois ocupam sitios que estdo eletroquimicamente
ativos. Portanto, havera uma reducéo nas taxas de corrosao e esta sera proporcional a superficie
recoberta. Estes inibidores também podem oferecer uma barreira fisica para a difusdo de ions
ou moléculas e aumentar a resisténcia elétrica da superficie metdlica (RAJA E
SETHURAMAN, 2008).

A inibicdo do processo de corrosao em meios acidos, geralmente, ocorre por efeito de
adsorcéo, uma vez que a superficie metélica, livre de 0xido, permite que o inibidor retarde as
reacOes catddicas e/ou anodicas (RAHIM, 2008).

A formacéo dos filmes de produtos de corrosdo dependera da velocidade do fluido, do
volume, da concentracdo de inibidor adicionado, da temperatura do sistema, da pressdo, entre
outras condicdes. Ja a eficacia do inibidor, dependera da composicdo quimica, da estrutura
molecular e das afinidades com a superficie metalica, bem como da quantidade de inibidor
adsorvido sobre a superficie do metal (GENTIL, 2003).
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A adsorcdo de inibidores ¢é regulada pela carga residual na superficie do metal, pela
natureza e pela estrutura do inibidor. H& dois tipos de adsorcéo de inibidores: adsor¢do fisica
(eletrostatica) ou adsorcdo quimica (quimissorcdo). Isotermas de adsorcdo, geralmente, séo
usadas para demonstrar o desempenho do tipo de adsor¢do (RAJA E SETHURAMAN, 2008).

A adsorcédo fisica ocorre devido a atracdo eletrostética entre os ions ou dipolos do
inibidor e a superficie eletricamente carregada do metal. A principal caracteristica desta
adsorcéo é que os ions do inibidor ndo estdo em contato fisico direto com o metal, pois uma
camada de agua separa o metal dos fons. E um processo com baixa energia de ativacio,
relativamente, independente da temperatura e, por ser considerada uma ligagéo fraca (ligacéo
de van der Waals), o inibidor adsorvido fisicamente pode ser facilmente dessorvido da
superficie (RAJA E SETHURAMAN, 2008).

No entanto, a quimissorcao é um processo mais lento e com maior energia de ativacao,
é dependente da temperatura, é especifica para certos metais e ndo é completamente reversivel.
Em sistemas de inibicdo do processo corrosivo, a interacdo entre a molécula do inibidor e a
superficie metalica por adsorcdo quimica € considerada mais importante, pois o inibidor esta
em contato com a superficie do metal. Também, um tipo de ligacdo coordenada envolvendo
transferéncia de elétrons do inibidor para o metal ocorre durante o processo (GENTIL, 2003).

Contudo, outros estudos, indicam que ndo necessariamente ha ligacdo quimica entre o
metal e as espécies adsorvidas, mas que os inibidores organicos possuem grupos funcionais que
sdo sitios para o processo de quimissor¢do. Em alguns casos, o processo de adsorcdo de
moléculas organicas forma um filme por adsorcdo fisica que se estabiliza através da
quimissor¢do devido aos grupos funcionais que s@o os locais onde ocorre o0 processo de
quimissorcdo (RAHIM, 2008).

Para Rani et al. (2012), quando um inibidor é adsorvido sobre a superficie do metal afeta
as reacOes de corrosdo das seguintes formas: pode oferecer uma barreira fisica para a difusao
de ions ou moléculas para/ou a partir da superficie metalica; pode bloquear diretamente 0s sitios
das reacOes anodicas e/ou catodicas; pode interagir com reagdes de corrosao intermediarias;
pode alterar a composicdo da dupla camada elétrica que se desenvolve na interface
metal/solucdo e, entdo afetar a cinética de reacGes eletroquimicas.

Desta forma o inibidor misto retarda tanto a reacdo anodica quanto a reacgao catodica,
diminuindo a densidade de corrente da reacdo, como pode ser observado na figura 4.
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Figura 4 - Diagrama de polarizacdo da acdo do inibidor catddico: (a) com inibidor (b) sem inibidor.
l
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Fonte: (GENTIL, 2003).

2.2.5 Calculo da eficiéncia de inibicdo, parametros eletroquimicos e circuitos equivalentes

A técnica de extrapolacdo de Tafel baseia-se na teoria de potencial mista, a qual afirma
que a reacdo anddica (Oxidacdo) e catddica (Reducgdo) sdo realizadas simultaneamente. A
inclinacdo da linha reta que se ajusta aos dados de tafel € chamada inclinacéo de Tafel. Pode-
se determinar uma inclinacdo de tafel anddica (ba) de um ajuste da regido linear anddica e uma
inclinacdo de Tafel catodica (bc) de um ajuste da regido linear catddica, como observado na
figura 5 (WOLYNEC, 2003).



18

Figura 5 - Representacdo da curva de polarizag¢do potenciodindmica com as inclinagdes anddicas e
catddicas de Tafel.
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Fonte: (WOLYNEC, 2003).

As retas sdo tracadas com pontos a partir de |JAE| > 30 mV e seus coeficientes angulares
determinam as inclinagdes de Tafel (ba e bc). Desta forma a partir das equacdes 1 e 2 é possivel
determinar a corrente de corrosdo (WOLYNEC, 2003).

Aig

i

AE, = b, log (1)

Aig

i

AE. = b.log (2)

A resisténcia de polarizacdo (Rp) pode ser obtida tracando-se o grafico AE x Ai (figura
5) atraveés da seguinte relacdo (WOLYNEC, 2003):

Ry = (%)meo ®)
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Desta forma nota-se que o R, é o declive no potencial de corrosdo da tangente a curva
tracada na figura 6 (WOLYNEC, 2003).

Figura 6 - Curva de polarizagdo AE x Ai mostrando a inclinagio
correspondente ao valor da resisténcia de polarizacéo.

AE=E-Ecorr

Inclinagao =Rp

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Na espectroscopia de impedancia eletroquimica os valores das resisténcias de
polarizacdo sdo obtidos através dos diagramas de Nyquist (figura 7) e Bode (figura 8).
Entretanto so6 é possivel utilizar o diagrama de Bode para este fim, se os diagramas apresentarem

patamares horizontais nas altas e baixas frequéncias (WOLYNEC, 2003).
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Figura 7 - Obtencéo dos valores das resisténcias de polarizacdo e solucdo através do diagrama de
Nyquist.

Rs Rs+Rp

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Figura 8 - Obtencéo dos valores das resisténcias de polarizacéo e solucéo
através do diagrama de Bode.
log 1Z|

L ojz1=10Cy
log (Rs +Rp) 4

log (Rs)

log W
Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Os sistemas eletroquimicos podem ser representados por circuitos equivalentes
correspondentes. Estes circuitos possuem elementos comuns que estdo associados a processos
fisicos (tabela 1) (WOLYNEC, 2003).
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Tabela 1 - Elementos dos circuitos equivalentes e as suas correlag@es entre 0s processos fisicos
(WOLYNEC, 2003).

Elemento Impedéancia Processo Fisico Correspondente

R R Rs, Rp transferéncia de carga

C 1joC (C) camada dielétrica, (Cqc) dupla camada

elétrica
L JjwL Adsorcao especifica na superficie
do eletrodo
W 1/Qy(jw) Transporte de massa
CPE 1/Q(jo)" Elemento da constante de fase
(CPE)

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

O elemento da constante de fase (CPE) é utilizado para sistemas reais, onde a curva do
diagrama de Nyquist ndo é um exato semicirculo. Dificilmente teremos um capacitor ou um
resistor ideal em sistemas eletroquimicos reais. A impedancia CPE est4 associada a rugosidade
e heterogeneidade da superficie como também a processos de difusdo e se relaciona com a

frequéncia de acordo com a equacéo 4:

1

= Q)" (4)
Onde Zcre é a impedancia, w a frequéncia angular e n pode apresentar valores entre 0 e
1. A CPE representa um capacitor quando n=1, um resistor quando n=0 e um processo
difusional quando n=0,5.
O circuito mais simples é representado pela figura 9. Ele representa a interface metal-
eletrdlito de um eletrodo (WOLYNEC, 2003).
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Figura 9 - (a) Diagrama de Nyquist correspondente ao circuito equivalente (b).
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Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Quando temos uma reacdo eletroquimica em duas etapas os circuitos equivalentes estdo
mostrados na figura 10. Desta forma o diagrama de Nyquist mostra duas constantes de tempo

bem definidas, representadas por dois semicirculos (WOLYNEC, 2003).

Figura 10 - (a) Diagrama de Nyquist correspondente aos circuitos equivalentes (b) e (c) com duas
constantes de tempo.
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b)
R1 R2
AN AN
Rs
—AAAA L —
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11 11
c1 c2
Zr C]
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Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Na presenca de um indutor, o circuito equivalente e o diagrama de Nyquist geralmente
sdo representados pela Figura 11 (WOLYNEC, 2003).
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Figura 11 - (a) Diagrama de Nyquist correspondente ao circuito equivalente (b) com um indutor.
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Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Observa-se através da figura 11 um arco indutivo na baixa frequéncia, representado pelo
arco tracado no eixo imaginario positivo.

Quando os processos corrosivos estdo sobre o controle total ou parcial do transporte de
massa, considera-se a impedancia de Warbug (W). O diagrama de Nyquist caracteristico e o

circuito equivalente estéo apresentados na figura 12 (WOLYNEC, 2003).

Figura 12 - (a) Diagrama de Nyquist correspondente ao circuito equivalente (b) com uma impedancia
difusional Warbug.
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R1

b)

45°
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Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Como se percebe ndo ha apenas um circuito equivalente que representa o diagrama de
Nyquist. Entretanto, ndo se pode assumir que o circuito equivalente que ajusta com boa precisao

os dados de impedancia representa exatamente 0 modelo da célula (WOLYNEC, 2003).
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O célculo da eficiéncia de inibicdo pode ser calculado a partir de valores da resisténcia
de polarizagdo (Rp), 0s valores de R, sdo obtidos através da espectroscopia de impedéancia pela

seguinte equacao (5):

n; = LR w1009 (5)

Rp

Onde Ry, significa o valor da resisténcia de polarizagdo na presenca do inibidor, Rpi 0

valor na auséncia do inibidor e 1 é a eficiéncia de inibicdo expressa em porcentagem.
2.3 Taninos

Os taninos sdo componentes abundantes extraidos da biomassa, juntamente com
celulose, hemiceluloses e lignina. Além disso, eles representam a segunda fonte mais extensa
de compostos fenolicos depois das ligninas.

Entre o reino vegetal, os taninos sdo amplamente distribuidos em ambientes terrestres e
aquaticos. Taninos terrestres, podem ser encontrados em &reas tropicais, aridas e semi-aridas,
mas também em outras regides, como as do Atlantico ou do Mediterraneo. Estdo presentes em
altas concentracfes em varias espécies, como Schinopsis balansae (madeira quebracho), Acacia
mearnsii (casca da acacia-negra), Pinus radiata e Pinus nigra (espécies de pinheiro), Quercus
spp (casca de carvalho) e Castanea sativa (madeira de castanheiro). Eles também s&o
encontrados em quantidades consideraveis em varias sementes (cacau, guarana, kola, areca) e
folhas (hamamelis, cha verde). Eles estdo visivelmente presentes também em produtos da vida
cotidiana como ché ou vinho. Por outro lado, em ambientes aquaticos, 0s taninos ocorrem em
menor extensdo e proeminentemente em plantas ndo vasculares, como as algas (HOYOS-
MARTINEZ et al., 2019).

As principais caracteristicas dos taninos sdo derivadas de sua natureza fenolica. Por
exemplo, sua capacidade antioxidante esta ligada aos anéis fendlicos presentes em sua estrutura,
que podem atuar como captadores de elétrons para capturar ions e radicais. Devido a essa
natureza antioxidante, os taninos sdo amplamente utilizados em diferentes areas, como a
industria farmacéutica, médica ou alimenticia (CHEN et al., 2016).

O caréter fendlico dos taninos também os torna uma fonte potencial de produtos na

industria quimica, como substituinte em resinas fendlicas (CHUPIN et al., 2015).
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Essa abundéncia na natureza e variedade de aplicagdes tem incentivado uma tendéncia

crescente na pesquisa relacionada aos taninos nos ultimos 20 anos (figura 13).

Figura 13 - NUmero de publicacdes relacionadas a taninos por ano no periodo 1998-2017 indexados
em Web-of-Science e Scopus.
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Fonte: (HOYOS-MARTINEZ et al., 2019).

Por conseguinte, eles sdo considerados uma familia atraente de compostos em termos
de aplicacOes potenciais e respeito pelo ambiente. O rendimento, pureza e composi¢do dos
extratos dependem normalmente de varios parametros, como a fonte vegetal, técnica
empregada, tempo de extracdo, temperatura, entre outras. Assim, a extracao de taninos a partir
de residuos vegetais € um processo que constitui um ponto crucial para sua reutilizagéo,
valorizacéo e sua producéo sustentavel (BACELO, SANTOS E BOTELHO, 2016).

Na literatura ja houve esforcos para a analise da extracdo de compostos fenolicos de
plantas por diferentes métodos. No entanto, os polifenois vegetais incluem uma vasta gama de
compostos. Por esse motivo, esses trabalhos geralmente carecem de especificidade em relagdo
aos resultados apresentados (XU et al., 2017).

2.3.1 Classificagdo dos taninos

Tradicionalmente, os taninos séo divididos em duas grandes classes, intituladas taninos
condensados e hidrolisaveis. Quimicamente, os taninos condensados sdo definidos como
flavonoides. Os taninos condensados apresentam estruturas muito complexas, que podem

conter ate mais de 50 unidades flavondides polimerizadas. Dependendo do seu grau de
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polimerizag&o os taninos podem ou ndo serem sollveis em solventes organicos ou aquosos.
Dentro do grupo dos flavondides, os taninos condensados sdo considerados flavandis, uma vez

que sdo compostos de porcoes flavan-3-ol (figura 14) (DAI et al., 2010).

Figura 14 - Estrutura do Flavan-3-ol e sua nomenclatura.

Fonte: (DAl et al., 2010).

Os taninos hidrolisaveis sdo constituidos principalmente por acido galico e seus
derivados, que estdo frequentemente esterificados para polidis. Sdo misturas de simples fendis
como o pirogalol e o &cido elargico e ésteres de aclcar como &cidos galicos e digalicos.
Apresentam em sua estrutura um poliol como nucleo central. Sdo facilmente hidrolisados por
enzimas ou acidos liberando agucar e &cido carboxilico. A figura 15 ilustra a estrutura tipica de
um tanino hidrolisavel (FRUTOS et al., 2004).
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Figura 15 - Exemplo de uma unidade de tanino hidrolisavel e as ligacdes presentes (por exemplo,
estrutura de glicose pentagonal ligada através de ligacGes éster).
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Fonte: (FRUTOS et al., 2004).

Na natureza, o teor de tanino depende de varios aspectos, como a parte da planta e as
espécies consideradas. Dentro da mesma espécie, o teor de tanino varia entre as diferentes
partes, com especial abundancia em cascas, folhas, sementes, raizes e rizomas (A. BELE, M.
JADHAV e KADAM, 2010).

2.3.2 Taninos como inibidores

Os taninos atuam sobre os ions de ferro disponiveis de trés maneiras. Em primeiro lugar,
os taninos podem se complexar com ions Fe?* para formar tanatos-ferrosos, que s&o facilmente
oxidados em tanatos-férricos na presenca de oxigénio. Em segundo lugar, os taninos podem
reagir diretamente com os ions Fe** para formar tanatos-férricos. Em terceiro lugar, devido a
capacidade redutora dos taninos, os 6xidos de Fe3* podem ser reduzidos a fons Fe?*, que podem
se complexar com os taninos para formar tanatos-ferrosos. Os tanatos-ferrosos séo entéo
convertidos em tanatos-férricos quando em contato com oxigénio (XU; HAN; WANG, 2019).

Quando ions Fe** e polifendis provenientes do tanino que possuem o grupo hidroxila na
posicdo orto reagem entre si na presenca de oxigénio, ocorre a formagdo de um complexo
altamente insoltvel de coloracédo violeta denominado tanato-férrico. Se esta reacdo ocorrer na
auséncia de oxigénio os complexos formados sdo soltveis. Devido a esses grupos vicinais do

anel aromatico os taninos tém a capacidade de formar quelatos com o ferro ou outros metais.
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Encontram-se algumas estruturas possiveis para os complexos entre iond de ferro e os taninos
que sdo apresentadas na figura 16 (GUST; SUWALSKI, 1994).

Figura 16 - Complexos formados entre polifendis e ferro: a) mono-complexo catecolado; b) mono-
complexo salicilado; ¢) bis-complexo; e d) tris-complexo. R sdo os ligantes do polifenol.
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Fonte: (JAEN et al., 2003).

O mecanismo da acdo inibidora dos taninos esta atribuida a transformacéo de produtos
de corroséo do ferro como a lepidocrocita (y -FeOOH) e a goetita (a-FeOOH) em produtos
inertes, estaveis e aderentes (JAEN et al., 2003).

O estudo e avaliacdo dos taninos como inibidores da corrosao vem sendo estudada por
diversos autores, com as mais variadas espécies de plantas e frutas de onde sdo extraidos os
taninos. (BACCA et al., 2020a) estudou o desempenho do extrato do Quebracho como inibidor
do aco em campos de petroleo, (ABDULMAJID et al., 2019) pesquisou extrato da casca de
Tamarindo como inibidor verde, (AGI et al., 2018c) Rhizophora mucronata inibidor de corrosédo
em solucdo de cloreto, (ALLAOUI; RAHIM; SEKHRI, 2017) o poder inibitério de acécia-
branca em meio &cido, além de diversas outras pesquisas com 0s mais diversos tipos de taninos

e meios para aplicacao.
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2.3.3 Consideracdes sobre as espécies estudadas

A espécie Stryphnodendron adstringens é nativa do Cerrado, conhecida popularmente
como barbatiméo, cuja principal utilizacdo de valor econébmico é a extracdo de tanino de sua
casca e folhas para utilizacdo em diversos setores como em curtumes na cura do couro, na
indUstria farmacéutica para producéo de medicamentos e na petrolifera como agente dispersante
para controlar a viscosidade de argilas na perfuracéo de pogos (MACEDO et al., 2007).

O barbatimao é conhecido pelo seu elevado teor de taninos, sendo indicada na utilizacao
em plantacGes industriais. A producdo media de taninos é de 20% a 28% retirados da casca,
tendo sido encontrados rendimentos de 35,5% a até 50% em relagdo a massa seca de material
(ALMEIDA et al., 1998).

A acacia-negra (Acacia mearnsii) € uma leguminosa arbdrea, originaria da Austrélia,
que vem sendo cultivada em varios paises, no Brasil o Rio Grande do Sul é o estado que possui
a maior plantacdo comercial da espécie. Da casca da acacia negra extrai-se 0 tanino para
utilizacdo comercial e sua madeira tem sido utilizada para energia, celulose e chapa de fibra
(SANTOS; FERREIRA, 2002).
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3 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo evidenciar a eficiéncia da utilizacao de taninos vegetais
como inibidores de corrosdo sustentaveis e atoxicos, visando sua utilizacdo comercial nos mais
distintos ramos comercial e industrial. Foram utilizados taninos de duas fontes distintas, uma
de acécia-negra (Acacia mearnsii) j& comercializada amplamente e outra de barbatimao
(Stryphnodendron adstringens) espécie do cerrado brasileiro com grande potencial de
exploracdo econdmica.

Os taninos de acéacia-negra, por ja ser extraidos com fins comerciais, possuem uma
maior facilidade para serem introduzidos no mercado como inibidores de corroséo, ndo sendo
necessario criar uma nova metodologia para sua atividade extrativista.

O cerrado brasileiro possui um grande potencial econémico inexplorado, sendo
necessario incentivos e demonstragdes cientificas de sua capacidade, desta forma evidenciar a
capacidade e viabilidade dos taninos extraidos do barbatimao inibirem a corrosdo e serem
economicamente viavel, trazem beneficios ao demonstrar a grande capacidade de um bioma
gue necessita de atencao.

Desta forma este trabalho traz beneficios tanto cientificos quanto econémico, visando
uma exploracéo e utilizacdo sustentavel dos taninos extraidos de espécies vegetais presentes no
Brasil, demonstrando sua capacidade inibidora da corrosdo em agos carbono SAE 1020

amplamente utilizados no &mbito industrial.
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Utilizac&@o de taninos extraidos de Stryphnodendron adstringens como inibidores
de corrosao de ago carbono

Use of tannins extracted from Stryphnodendron adstringens as corrosion inhibitors of
carbon steel

Rafael Gomes Moreiral; Tatiane Michele Popiolski®; Mario Sérgio Lorenco?; Alysson Helton Santos Bueno?,
Fabio Akira Morit.

1Universidade Federal de Lavras — Lavras, MG
2Universidade Federal de Sao Jodo del-Rei — Sao Jodo del-Rei, MG

RESUMO
Os Acos carbono estdo ligados diretamente a seu alto desempenho mecanico e a corrosao é um fator de

custo devido ao decréscimo deste desempenho. O ambiente em que estd inserido influi diretamente no processo
de corrosdo, exigindo diferentes técnicas para sua protecdo. Dentre as muitas e diferentes formas de protegéo a
corrosdo, o uso de inibidores naturais é atrativo, pratico e econdmico. Tem sido reportado na literatura que a
utilizacdo de compostos polifendlicos naturais extraidos de plantas, denominados taninos, podem ser utilizados
como inibidores naturais do processo corrosivo. Neste sentido, para este estudo, foram utilizados como inibidores
de corrosdo para 0 ago carbono, taninos extraidos de Stryphnodendron adstringens (Barbatimo), espécie arbdrea
caracteristica do bioma cerrado, em meio &cido. Métodos eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica,
espectroscopia de impedéncia eletroquimica e gravimetria foram utilizados para caracterizacdo dos efeitos
inibitérios dos taninos, juntamente com a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
para analise do produto da reacéo entre o ferro e o tanino. Os resultados obtidos mostraram o carater de inibidor

misto dos taninos de Barbatiméo alcangando bons resultados com eficiéncia de inibi¢&o de até 79%.

Palavras-chave: Tanino; Inibidor; Corrosdo; Aco carbono.

ABSTRACT
Carbon steels are directly linked to their high mechanical performance and corrosion is a cost factor due

to the decrease in this performance. The environment in which it is inserted directly influences the corrosion
process, requiring different techniques for its protection. Among the many different forms of corrosion protection,
the use of natural inhibitors is attractive, practical and economical. It has been reported in the literature that the
use of natural polyphenolic compounds extracted from plants, called tannins, can be used as natural inhibitors of
the corrosive process. In this sense, for this study, tannins extracted from Stryphnodendron adstringens
(Barbatimdo), an arboreal species characteristic of the cerrado biome, were used as acid inhibitors for carbon steel.
Electrochemical methods of potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy and
gravimetry were used to characterize the inhibitory effects of tannins, together with Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) for analysis of the product of the reaction between iron and tannin. The results obtained
showed the mixed inhibitor character of the Barbatim&o tannins achieving good results with inhibition efficiency
of up to 79%.

Keywords: Tannin; Inhibitor; Corrosion; Carbon steel.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo de metais € uma das principais causas de desgaste e quebras de equipamentos
e estruturas, podendo causar contaminacdes e alterando a estrutura quimica onde ocorre. O
emprego de inibidores como método de protecdo e prevengdo da corrosdo é amplamente
utilizado, no entanto, alguns destes inibidores utilizam metais pesados em sua formulagéo, o
que gera contaminacdo do meio ambiente e causa efeitos nocivos a saude humana. Diante deste
cenario, iniciou-se uma busca por inibidores de corrosao para metais que sejam ambientalmente
corretos, minimizando o dano para 0 meio em que esteja inserido ou em seu descarte (ABDUL
RAHIM et al., 2004).

A utilizacdo de extratos vegetais vém se mostrando uma alternativa viadvel e
ambientalmente correta de inibidores de corrosdo para metais por varios autores, (AGI et al.,
2018; ABDULMAIJID et al., 2019; BACCA et al., 2019; OBOT; MADHANKUMAR, 2015;
RAJA; SETHURAMAN, 2008; ZHAO et al., 2018). Os taninos sdo extratos vegetais
flavonoides oriundos do mecanismo de defesa dos vegetais, sdo encontrados principalmente na
casca e nas folhas de espécies arboreas. Os taninos sdo divididos em dois grupos, 0sS
condensados e os hidrolisaveis, sendo que os condensados tém uma maior importancia na
utilizagdo em meio industrial, devido a sua estabilidade e estrutura quimica.

Os taninos tém sua maior eficiéncia na inibigdo da corrosdo do ago carbono quando
inseridos em ambientes &cidos, gerando ao reagir com o ferro um composto insoltvel de tanato-
férrico, que forma um filme protetor de coloracao violeta no metal (OGUZIE, 2008).

A espécie Stryphnodendron adstringens, popularmente conhecida como Barbatimao, é
caracteristica do bioma cerrado, a extragdo dos taninos de suas folhas e cascas, sendo que em
sua casca sdo encontrados as maiores concentracdes de taninos, possui grande importancia
econbmica para utilizacdo em diversos setores como em curtumes na cura do couro, na industria
farmacéutica para producdo de medicamentos e na petrolifera como agente dispersante para
controlar a viscosidade de argilas na perfuracdo de po¢os (MACEDO et al., 2007).

Neste estudo avaliaremos o desempenho de inibicdo dos taninos, extraidos em
laboratorio da casca do Barbatiméo (Stryphnodendron adstringens), em meio &cido do ago
carbono SAE 1020 utilizando-se de medicOes eletroquimicas e analise do produto formado na
superficie do metal, a fim de aferir sua eficiéncia e consequentemente tornar viavel sua possivel

aplicacdo como inibidor da corroséo.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragem

As cascas de Stryphnodendron adstringens que ocorrem no bioma Cerrado foram
coletadas no municipio de Ouro Branco, localizado na regido central do estado de Minas Gerais,
Brasil (20°31"9.1°S e 43°42"47.5'E). A casca do tronco de trés individuos com diametro médio

na altura do peito (DAP) de 31,06 cm e 4-5 m de altura foi removida.

2.2 Determinacao do teor de taninos condensados pelo indice de Stiasny

Foram pesadas 0,25 g de tanino (base seca) em um baldo volumétrico de fundo chato de
250 mL. Adicionar 50 mL de &gua deionizada, 5 mL de HCI (&cido cloridrico) concentrado e
10 mL de Formaldeido (37%). A amostra foi aquecida em manta térmica sob refluxo por um
periodo de 30 minutos. Apos este periodo, filtrada em cadinho n° 2 sob véacuo. O cadinho foi
levado a estufa com circulacdo de ar a 105°C + 3°C por 24 horas e posteriormente, retirado e
deixado esfriar em dessecador por pelo menos 30 minutos. O cadinho foi pesado acerca de obter
peso seco do precipitado pelo desconto do peso do cadinho. O indice de Stiasny foi calculado

conforme equagao:

indice de Sti Massa seca do precipitado 100%
= *
natce gestasny 0,25 g de tanino (base seca) °

O teor de taninos condensados foi calculado conforme equacéo:

indice de Stiasny% * Teor de sélidos do p6%
100

% Taninos Condensados =

2.3 Extracéo do tanino

A extracdo dos taninos foi realizada utilizando o método proposto por Mori et al. (2003)
para a espécie Barbatimao (Stryphnodendron adstringens). A extracgéo foi feita utilizando 100g
da casca de Barbatimdo moida e 1500 mL de agua a 70°C durante 3 horas com uma

concentracdo de 3% de sulfito de sodio (Na2SOs) em relacdo a massa seca do material moido.
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Encerrada a extracdo, o material foi filtrado primeiramente empregando-se uma peneira de
malha de 1mm?, sendo descartada a parte retida no filtro.

Posteriormente, o liquido contendo os taninos foi filtrado utilizando-se uma bomba a
vacuo e cadinhos de vidro forrados com |a de vidro de porosidade dois. O material filtrado foi
entdo seco por evaporacgdo, utilizando-se uma estufa de circulacdo forcada e macerado até se

tornar po.

2.4 Preparo da solugéo

A solucdo foi preparada utilizando a concentracdo de 0,1 M de HCI em &gua destilada,
seguida da diluicdo, nesta solucdo base, da concentracdo de taninos extraidos da Barbatiméo,
sendo que as concentracOes utilizadas para os testes foram de 0, 1, 3 e 6 g/L de taninos em

relagdo a solugéo total.

2.5 Preparo dos corpos de prova

Foi utilizado corpos de prova feitos de ago SAE 1020, primeiramente o aco foi cortado
em pequenas chapas, soldou-se um fio condutor e foram embutidos em resina epoxi, para
melhor delimitacdo da area de contato com a solucdo. Posteriormente lixados em lixadeira
mecanica utilizando lixas d’agua numa sequéncia decrescente de granulometria da 180 até 600,
lavado com acetona e seco com jato de ar quente. Em seguida foi isolado 1 cm? de &rea com
fita isolante liquida para entrar em contato com a solucéo.

2.6 Medicbes gravimétricas

Os corpos de prova foram mergulhados por 2 horas na solugdo com as seguintes
concentragdes de taninos: 0g.L™%, 1g.L%, 3g.L e 6g.L? . A partir deste ensaio, calculou-se a
perda de massa, (Amassa= massa inicial-massa final) para cada amostra com as diferentes
proporcdes de taninos.

Com os valores de perda de massa obtidos, calculou-se a taxa de corrosao em milimetros

por ano (mm/a), utilizando-se a equacao 1.
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TC =— (1)

Onde:

k = constante (8,76.10*) para mm/a;
w = perda de massa em gramas;

A = é&rea em cmz;

t = tempo de exposi¢do em horas;

d = densidade do aco em g/cm3.

2.7 Medidas eletroquimicas

Os corpos de prova foram imersos na solugdo por 1 hora para estabilizacdo antes de
iniciar os testes, em uma célula eletroquimica utilizando como eletrodo de referéncia o
calomelano e como contra eletrodo a platina. As medidas eletroquimicas foram realizadas em
um potenciostato/galvanostato AUTOLAB Type Ill acoplado a um microcomputador com
software NOVA 1.11.

As medicdes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas em
potencial de circuito aberto ao longo de uma gama de frequéncias de 50 kHz a 20 mHz com
uma amplitude de 10 mV pico-a-pico e 10 leituras por década de frequéncia.

Ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica foram realizados na sequéncia
da espectroscopia de impedancia eletroquimica nos corpos de prova. Os parametros utilizados
foram varreduras de potencial entre + 500 mV em relacdo ao potencial de corrosdo, na
velocidade de 1 mV.s™,

Todos os dados obtidos foram analisados utilizando o software NOVA 2.1 e os graficos
plotados utilizando o software Origin 2016.

2.8 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
O FTIR foi realizado em modo de transmisséo direta na regio entre 400-4000 cm™ de

comprimento de onda com uma resolucéo de 2 cm™, estes dados serdo coletados a partir de 32

varreduras. As amostras foram analisadas através da técnica ATR (reflexdo total atenuada).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os taninos de Barbatimao apresentaram indice de Stiasny de 88,52% e teor de taninos

condensados de 81%.

A figura 1 mostra as curvas de polarizagdo com diferentes concentragdes do extrato de
Barbatimao em solucéo de HCI 0,1 M com o agco SAE 1020. A tabela 1 mostra os parametros
eletroquimicos obtidos nas curvas de polarizacdo pelo método de extrapolacdo de Tafel

juntamente com os dados gravimeétricos.

0,0 4
—— sem inibidor
—1g/L
3g/L
-0,2 —69g/L
-0,4
S
w -0,6
_0,8 -
_1’0 -
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0,001 0,01 0,1

log i (A/lcm?)

Figura 1 - Curvas de polarizacio para diferentes concentragdes do extrato de Barbatim&o com ago SAE 1020 em solucéo de
HCI 0,1 M.

Tabela 1 - Parametros de polarizacéo potenciodindmica para diferentes concentracdes do extrato de Barbatimdo com ago
SAE 1020 em HCI 0,1 M.

Concentracao Ecorr (V) lcorr (A/CM?) Resistencia de Corosao
(o/L) polarizacao () (mm/ano)
0 -0,51005 0,00021394 102,81 2,486

-0,5451 0,00009243 2421 1,074

1
3 -0,53316 0,00011882 196,13 1,3807
6 -0,5396 0,00014414 142 1,6749
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Pode-se observar uma reducdo do potencial de corrosdo com dependéncia da
concentracdo de Barbatimdo. Também foi observado através dos parametros de polarizagédo
(tabela 1) e das curvas de polarizacdo (figura 1) que a presenca de Barbatimdo leva a uma
reducdo na densidade da corrente de corrosdo dos ramos anddicos e catédicos, com uma
mudanga para um potencial de corrosdo mais ativo, comportando-se como um inibidor misto
do aco SAE 1020 em 0,1 M de HCI. Pode ser observado na tabela 1 que a resisténcia de
polarizacdo aumenta e a densidade de corrente diminui em relacdo a auséncia de Barbatimao,
sendo que com 1 g/L foram obtidos os melhores resultados, indicando uma concentracdo 6tima
para utilizacdo do extrato de Barbatiméo, este fato também foi descrito por (BACCA et al.,
2020).

O inibidor cria uma barreira fisica na interface do metal e do eletrolito formada por
complexos insollveis de tanato-férrico, produto da reacdo entre ions de ferro e o tanino, que
justificam o aumento da resisténcia a polarizacdo e a diminuicdo da densidade de corrente
obtida com a adi¢do do tanino de Barbatiméo, (RAHIM et al., 2007).

A figura 2 mostra os diagramas de Nyquist para diferentes concentracdes do extrato de
Barbatim&@o em solucéo de HCI 0,1 M com o aco SAE 1020 ap6s imersédo de 1 hora. O gréafico
de Nyquist apresentou um Unico semicirculo capacitivo atribuido a capacitancia da dupla
camada elétrica e a resisténcia a transferéncia de carga. A adi¢cdo do extrato de Barbatimao
evidencia um aumento no didmetro do semicirculo, isto é atribuido a uma maior resisténcia a
transferéncia de carga e portanto a uma maior eficiéncia de inibicdo. Desta forma o diagrama
de Nyquist corrobora com as curvas de polarizagcdo, ou seja, uma maior resisténcia a
transferéncia de carga e consequentemente uma maior eficiéncia de inibicdo da solucgéo

contendo 1 g/L do extrato de Barbatimao.
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Figura 2 - Gréfico de Nyquist do ago SAE 1020 para diferentes concentracfes do extrato de Barbatimdo em solugcdo de HCI
0,1 M.

Os diagramas de fase Bode (figura 3) mostram apenas uma constante de tempo
capacitivo, sendo seus pardmetros essenciais para os calculos de Rs, Rp e CPE do circuito
equivalente. Na regido de frequéncias médias as curvas se fecham como resultado da dispersédo
de frequéncia da impedancia interfacial. Na regido de frequéncias altas a impedéancia alcanca
sua amplitude horizontal enquanto o angulo de fase tende a ir a 0°, resultado comum de um

resistor. Na regido de frequéncias mais baixas o angulo de fase tende a 0° (ZHAO et al., 2018).
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Figura 3 - Mdodulo Bode e plotagem de angulo de fase de frequéncia do aco SAE 1020 para diferentes concentracdes do
extrato de Barbatimdo o em solucdo de HCI 0,1 M.

Um circuito equivalente foi introduzido (figura 4) para evidenciar as informacdes
extraidas dos dados de EIE. Neste circuito equivalente Rs € a resisténcia da solucdo, Rp € a
resisténcia a transferéncia de carga e CPE é o elemento de fase constante. Os resultados obtidos
para cada um dos elementos estdo expostos na tabela 2, juntamente com a eficiéncia de inibicao

que foi calculada utilizando a equacao:

(Rp - Rpi)

R X 100%

n; =
p

Sendo que R,; € a resisténcia a transferéncia de carga na auséncia de tanino e R, € a

resisténcia a transferéncia de carga na presenca de tanino.
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Figura 4 - Circuito elétrico equivalente para montagem de dados EIE.

Tabela 2 - Pardmetros EIE para extrato de Barbatim&o em 0,1 M HCI.

Concentracéao
CPE (F) Rp () Rs (©2) n (%)
(9/L)
0 6,3859E-05 30,604 15,01 -
1 2,70E-05 149,63 19,609 79,54
3 2,66E-05 129,29 15,784 76,32
6 2,65E-05 124,57 9,9606 75,43

O fato da maior eficiéncia de inibicdo ser obtida com 1 g/L (Tabela 2), pode ser
explicado pela formacdo de uma camada porosa e/ou a fraca adsorcédo do inibidor, que provoca
a dessorcdo secundaria da superficie do metal com o aumento da concentracdo a partir de um
certo valor, fenbmeno também descrito por outros autores (BACCA et al., 2020; RAHIM et al.,
2007).

Todos os diagramas convergiram muito bem para o circuito elétrico equivalente
proposto, confirmando os dados supracitados de uma maior eficiéncia para a solugdo contendo
1 g/L de extrato de Barbatim&o, alcancando 79,54% de inibicdo da corroséo.

Os resultados do FTIR para as amostras sdo mostrados na Figura 5. A ampla faixa de
adsorc&o entre 3700 e 2700 cm significa presenca de grupos hidroxila. Os picos entre 1800 e
1400 cm™ sdo caracteristicos de compostos aromaticos. Varios picos menores entre 400 e 700
cm e picos entre 1000 e 1300 cm™ correspondem a anéis de benzeno substituido. O mecanismo
de protecdo do metal pelo extrato de taninos do Barbatimé&o € principalmente devido a grupos
de hidroxila na vizinhanca de aneis aromaticos que formam ions de tanato-férrico (ABDUL
RAHIM et al., 2004; GUST, 1991).
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Figura 5 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

4. CONCLUSAO

Os taninos de barbatiméo sdo compostos organicos, biodegradaveis e de facil obtencéo
e baixo custo. Neste estudo, mostraram-se promissores como inibidores de corrosao para 0 aco
carbono SAE 1020. Nas analises eletroquimicas, demonstrando caracteristicas de inibidores
mistos em meio acido, alcangando eficiéncia de inibicdo em torno de 79% com concentracdo
de taninos de Barbatimdo de 1 g/L. O FTIR mostrou que os grupos hidroxilas do tanino
reagiram com os fons de ferro do aco (Fe?* e/ou Fe3*) formando a substancia tanato-férrico.
Desta forma, os taninos de origem vegetal se mostram como uma 6tima alternativa para 0s

inibidores atualmente disponiveis no mercado.
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RESUMO
A utilizacdo de acos baixo carbono é muito grande nos mais variados seguimentos industriais no mundo, sendo

sua utilizagdo muito versétil, econdmica e eficaz. O grande problema na utilizagdo deste tipo de ago esta na sua
suscetibilidade a corrosdo, principalmente se sua utilizagéo estiver em meios acidos, que sdo muito frequentes na
indUstria. Portanto sdo empregados diversos métodos anticorrosivos para a prote¢do de estruturas e equipamentos,
sendo que um método econdmico e efetivo de protecdo € o emprego de inibidores e diante da atual conscientizac¢éo
ecoldgica, juntamente com uma legislacdo sustentivel mais rigida, abriram oportunidades para a pesquisa e 0
emprego de inibidores organicos, ndo toxicos e de fontes renovaveis. Este trabalho tem como objetivo avaliar o
desempenho inibitério de corrosdo dos taninos comerciais extraidos de acacia-negra (Acacia mearnsii)
modificados cationicamente inseridos em meio &cido de 0,1 M HCI para protecdo do aco carbono SAE (Society
of Automotive Engineers) 1020, utilizando de métodos eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e gravimetria para caracterizacao da eficiéncia inibitoria da corroséo
dos taninos, além da utilizacdo de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier para analise do
produto da reacao entre o ferro e o tanino. Os resultados obtidos mostraram o carater de inibidor misto dos taninos
de acéacia-negra modificados, alcangando excelentes resultados com eficiéncia de inibicdo de até 95%.

Palavras-chave: Tanino; Inibidor; Corrosao; Acacia-negra.

ABSTRACT
The use of low carbon steels is very large in the most varied industrial sectors in the world, and its use is very

versatile, economical and effective. The major problem in the use of this type of steel lies in its susceptibility to
corrosion, especially if its use is in acidic media, which are very frequent in the industry. Therefore, several anti-
corrosion methods are used for the protection of structures and equipment, and an economical and effective method
of protection is the use of inhibitors and in view of the current ecological awareness, together with more stringent
sustainable legislation, opened opportunities for research and development. Use of organic, non-toxic inhibitors
and from renewable sources. This work aims to evaluate the corrosion inhibitory performance of commercial
tannins extracted from cationically modified black wattle (Acacia mearnsii) inserted in an acid medium of 0.1 M
HCI for protection of SAE (Society of Automotive Engineers) 1020 carbon steel, using electrochemical methods
of potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy and gravimetry to characterize the
inhibitory efficiency of tannin corrosion, in addition to the use of infrared spectroscopy by Fourier transform to
analyze the product of the reaction between iron and tannin. The results obtained showed the mixed inhibitor
character of the modified black wattle tannins, achieving excellent results with inhibition efficiency of up to 95%.

Keywords: Tannin; Inhibitor; Corrosion; Black wattle.
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1. INTRODUCAO

O aco de baixo carbono é amplamente utilizado como material de constru¢do em muitas
indUstrias devido as suas excelentes propriedades mecéanicas e manutencdo de baixo custo. Os
mais diversos seguimentos utilizam este tipo de aco, como na producao de petréleo, industria
quimica, construcdo civil, automobilistico, no meio agricola, entre outros. Substancias acidas
também séo utilizadas em todos estes seguimentos, para as mais diversas finalidades, como
limpeza, decapagem, acidificacdo de poco de petréleo, trocadores de calor e mais uma
infinidade de processos. Desta forma uma importante medida na industria é a prevencdo da
corrosao, principalmente em meios acidos, onde o ataque corrosivo é maior. O emprego de
inibidores de corrosdo nas condi¢cfes descritas € um dos métodos mais comum, econdmico e
eficaz (ZHAO et al., 2018b).

Devido a crescente conscientizacdo ecoldgica, novas regulamentacGes ambientais e a
sustentabilidade, surge uma nova tendéncia voltada para o desenvolvimento de alternativas ndo
toxicas para os inibidores inorganicos que utilizam metais pesados em sua composicéo.
Taninos, uma classe de compostos polifendlicos naturais, ndo tdxicos e biodegradaveis,
extraidos de fontes vegetais ja sdo utilizados como, inibidores de corrosdo em meios aquosos,
componentes de conversores de ferrugem, pigmentos em revestimentos de pintura, inibidores
de corrosdo do aco de reforco no concreto, limpeza quimica como agentes para remover
depdsitos a base de ferro, captadores de oxigénio para o sistema de tratamento de agua da
caldeira entre outras infinidades de utilizacdes esta reportada na literatura cientifica. (ABIOLA,;
OTAIGBE; KIO, 2009; AGlI et al., 2018b; DE HOYOS-MARTINEZ et al., 2019; FRAGOZA-
MAR et al., 2012; KHAN et al., 2015; KODAMA; HOTSUMI, 2011; LUNELLI; BASTOS;
MENEGUZZI, 2013; OBOT; MADHANKUMAR, 2015; OGUZIE, 2008; RAHIM et al., 2007;
RANI; BASU, 2012; TEIXEIRA et al., 2015; ZHAO et al., 2018a).

A acécia-negra (Acacia mearnsii) € uma leguminosa arbdrea, originaria da Austrélia,
gue vem sendo cultivada em varios paises devido ao seu rapido crescimento, e no Brasil, o Rio
Grande do Sul é o estado que possui a maior plantacdo comercial da espécie. A casca da acécia
negra possui cerca de 20% de taninos e sua madeira tem sido utilizada para energia, celulose e
chapa de fibra (SANTOS; FERREIRA, 2002).

Neste estudo avaliaremos o0 desempenho de inibigé&o dos taninos comerciais modificados
cationicamente extraidos da espécie acécia-negra (Acacia mearnsii), utilizando-se de medicGes
eletroquimicas a fim de aferir sua eficiéncia em meio &cido e consequentemente sua utilizagdo

nos mais diversos seguimentos industriais como inibidor da corroséo.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragem

Taninos comerciais de Acacia mearnsii (Acécia negra) modificado cationicamente

obtidos no mercado local.

2.2 Determinacéo do teor de taninos condensados pelo indice de Stiasny

Foram pesadas 0,25 g de tanino (base seca) em um baldo volumétrico de fundo chato de
250 mL. Adicionar 50 mL de agua deionizada, 5 mL de HCI (&cido cloridrico) concentrado e
10 mL de Formaldeido (37%). A amostra foi aquecida em manta térmica sob refluxo por um
periodo de 30 minutos. Apos este periodo, filtrada em cadinho n° 2 sob véacuo. O cadinho foi
levado a estufa com circulacdo de ar a 105°C + 3°C por 24 horas e posteriormente, retirado e
deixado esfriar em dessecador por pelo menos 30 minutos. O cadinho foi pesado acerca de obter
peso seco do precipitado pelo desconto do peso do cadinho. O indice de Stiasny foi calculado

conforme equacéo:

indice de Sti Massa seca do precipitado 100%
= *
ndtee de Stasny 0,25 g de tanino (base seca) °

O teor de taninos condensados foi calculado conforme equagéo:

Indice de Stiasny% = Teor de sélidos do p6%
100

% Taninos Condensados =

2.3 Preparo da solucéo

A solucéo foi preparada utilizando a concentracdo de 0,1 M de HCI em &gua destilada,
seguida da diluicdo, nesta solucéo base, da concentracéo de taninos extraidos da Barbatiméo,
sendo que as concentracOes utilizadas para os testes foram de 0, 1, 3 e 6 g/L de taninos em
relacdo a solucéo total.
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2.4 Preparo dos corpos de prova

Foi utilizado corpos de prova feitos de agco SAE 1020, primeiramente o aco foi cortado
em pequenas chapas, soldou-se um fio condutor e foram embutidos em resina epoxi, para
melhor delimitacdo da area de contato com a solucéo. Posteriormente lixados em lixadeira
mecanica utilizando lixas d’agua numa sequéncia decrescente de granulometria da 180 até 600,
lavado com acetona e seco com jato de ar quente. Em seguida foi isolado 1 cm2 de area com

fita isolante liquida para entrar em contato com a solucao.

2.5 MedicOes gravimétricas

Os corpos de prova foram mergulhados por 2 horas na solucdo com as seguintes
concentragdes de taninos: 0g.L?, 1g.L % 3g.L e 6 g.L™ . A partir deste ensaio, calculou-se a
perda de massa, (Amassa= massa inicial-massa final) para cada amostra com as diferentes
propor¢oes de taninos.

Com os valores de perda de massa obtidos, calculou-se a taxa de corrosao em milimetros

por ano (mm/a), utilizando-se a equacdo 1.

TC =—— (1)

Onde:

k = constante (8,76.10%) para mm/a;
w = perda de massa em gramas;

A = areaem cmz;

t = tempo de exposi¢do em horas;

d = densidade do aco em g/cms.
2.6 Medidas eletroquimicas
Os corpos de prova foram imersos na solugéo por 1 hora para estabilizacdo antes de

iniciar os testes, em uma célula eletroquimica utilizando como eletrodo de referéncia o

calomelano e como contra eletrodo a platina. As medidas eletroquimicas foram realizadas em
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um potenciostato/galvanostato AUTOLAB Type Ill acoplado a um microcomputador com
software NOVA 1.11.

As medicoes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas em
potencial de circuito aberto ao longo de uma gama de frequéncias de 50 kHz a 20 mHz com
uma amplitude de 10 mV pico-a-pico e 10 leituras por década de frequéncia.

Ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica foram realizados na sequéncia
da espectroscopia de impedancia eletroquimica nos corpos de prova. Os parametros utilizados
foram varreduras de potencial entre + 500 mV em relacdo ao potencial de corrosdo, na
velocidade de 1 mV.s™.

Todos os dados obtidos foram analisados utilizando o software NOVA 2.1 e os graficos

plotados utilizando o software Origin 2016.

2.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

O FTIR foi realizado em modo de transmisséo direta na regido entre 400-4000 cm™ de
comprimento de onda com uma resolucéo de 2 cm™, estes dados serdo coletados a partir de 32

varreduras. As amostras foram analisadas através da técnica ATR (reflexdo total atenuada).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Desempenho do inibidor em meio de HCI1 0,1 M

Os taninos de Barbatimdo apresentaram indice de Stiasny de 84,15% e teor de taninos
condensados de 75%.

A Figura 1 mostra as curvas de polarizacdo com diferentes concentraces dos taninos
comerciais em solucdo de HCI 0,1 M com o aco SAE 1020. A Tabela 1 mostra os parametros
eletroquimicos obtidos nas curvas de polarizacdo pelo método de extrapolacdo de Tafel

juntamente com os dados gravimétricos.
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sem inibidor
0,0 H —1g/L
3g/L
—6g/L
-0,2
-0,4
=
w -0,6 -
-0,8
_1’0 -
-1,2 — T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0,001 0,01 0,1
log i (A/cm?)
Figura 1 - Curvas de polarizacao para diferentes concentracdes do extrato de Barbatimdo com ago SAE 1020 em solugéo de
HCI 0,1 M.

Tabela 1- Parédmetros de polariza¢do potenciodindmica para diferentes concentrac@es do extrato de Barbatimao com aco
SAE 1020 em HCI 0,1 M.

Concentragdo Ecorr (V) leorr (A/CM?) Resistencia de Corosao
(o/L) polarizacio (Q) (mm/ano)
0 -0,51005 0,00021394 102,81 2,486
1 -0,51121 0,00004153 559,19 0,48262
3 -0,52241 0,00002942 779,84 0,34184
6 -0,51768 0,00003035 779,18 0,35265

Pode-se observar que tanto a regido anodica quanto a catodica sofreram alteracdes,
porém a regido catddica foi mais afetada pela adi¢cdo do tanino, agindo mais ativamente na
reducdo do hidrogénio. No entanto um composto quimico pode ser reconhecido como um
inibidor do tipo misto se a variagdo do potencial de corrosao for inferior a 85 mV, caso contrario
o inibidor é classificado como anddico ou catédico (AMIN et al., 2007). A alteracdo do
potencial de corrosdo teve sua variagdo maxima de 12 mV, como pode ser observado através
da tabela 1, classificando o tanino comercial como inibidor tipo misto, retardando a reacéo de
reducdo do hidrogénio e também reduz a dissolucdo do metal, formando uma camada protetora

através da adsorcao de tanino na superficie do aco (RAHIM et al., 2007).
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A densidade da corrente de corrosdo diminuiu na presenca do tanino, sendo que a maior
reducdo ocorreu com as concentragfes mais elevadas, alcangando resultados bem similares
tanto para 3 g/L quanto para 6 g/L, sendo que ocorre da mesma forma para o aumento da
resisténcia a polarizacdo, o que indica que ouve inibicdo da corrosdo com adicdo do tanino.
Estes resultados séo reforcados pelo teste gravimétrico exposto na tabela 1, que indica uma
consideravel reducéo do consumo do metal pela corroséo.

O tanino comercial contém porcdes polifendlicas que reagem com ions férricos
formando uma rede reticulada de tanato-férrico formando uma barreira fisica na interface do
metal e do eletrélito justificando o aumento da resisténcia a polarizacdo e a diminui¢do da
densidade de corrente obtida com a adicdo do tanino comercial (SEZER; OZTURK, 2019).

A figura 2 mostra os diagramas de Nyquist para diferentes concentracdes do extrato de
Barbatimao em solucdo de HCI 0,1 M com o aco SAE 1020 apos imersdo de 1 hora. O grafico
de Nyquist apresentou um Unico semicirculo capacitivo atribuido a capacitancia da dupla
camada elétrica e a resisténcia a transferéncia de carga (ZHAO et al., 2018b). A forma dos arcos
ndo foram alteradas com a adicdo do tanino, sugerindo que o mecanismo de dissolucao do ago
ndo € alterado na presenca de inibidor, porém o didmetro do arco capacitivo obteve um
significativo aumento com a adigdo do tanino, alcangcando novamente resultados muito
semelhantes para as concentracdes de 3 g/L e 6 g/L, indicando que pode haver uma
concentracdo 6tima para utilizacdo do inibidor, ndo obtendo grande melhora com seu aumento.
O maior didmetro do arco no grafico de Nyrquist é indicativo do aumento da resisténcia a
transferéncia de carga, sendo atribuido desta forma a uma maior eficiéncia de inibicdo da
corrosdo (BACCA et al., 2020).
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Figura 2 - Gréfico de Nyquist do ago SAE 1020 para diferentes concentraces do extrato de Barbatimao em solugdo de HCI
0,1 M.

Os diagramas de fase Bode (Figura 3) mostram apenas uma constante de tempo
capacitivo, sendo seus parametros essenciais para os célculos de Rs, Rp e CPE do circuito
equivalente. Os modulos de impedéancia e o angulo de fase aumentam com a concentragdo do

inibidor, a medida que a adsorcao do inibidor na superficie do aco é intensificada.
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Figura 3 - Modulo Bode e plotagem de angulo de fase de frequéncia do aco SAE 1020 para diferentes concentracdes do
extrato de Barbatimao o em solugéo de HCI 0,1 M.

Um circuito equivalente foi introduzido (Figura 4) para evidenciar as informagdes
extraidas dos dados de EIE. Neste circuito equivalente Rs é a resisténcia da solucdo, Rp € a
resisténcia a transferéncia de carga e CPE é o elemento de fase constante. Os resultados obtidos
para cada um dos elementos estdo expostos na tabela 2, juntamente com a eficiéncia de inibicao
que foi calculada utilizando a equacéo:

_ (Rp - Rpi)

p

Sendo que R,; € a resisténcia a transferéncia de carga na auséncia de tanino e R, € a

resisténcia a transferéncia de carga na presenca de tanino.
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Figura 4 - Circuito elétrico equivalente para montagem de dados EIE.

Tabela 2 - Pardmetros EIE para extrato de Barbatim&o em 0,1 M HCI.

Concentracao
CPE (F) Rp () Rs (Q) n (%)
(9/L)
0 6,3859E-05 30,604 15,01 -
19 3,46E-05 390,4 11,661 92,16
39 2,45E-05 642 11,854 95,23
69 2,28E-05 600,7 13,888 94,90

Os dados foram condizentes ao circuito elétrico equivalente proposto, confirmando
resultados bem semelhantes para as concentracdes de 3 e 6 g/L, com uma pequena superioridade
nos resultados de 3 g/L, sendo indicativo de uma concentracdo 6tima de utilizacdo dos taninos.
A eficiéncia de inibicao de 95,23%.

O resultado do FTIR realizado na superficie do aco ap6s os testes é mostrado na Figura
5. A absorcio que possui uma ampla faixa de espectros entre 3700-2600 cm™ com a
absorbancia maxima em 3280 cm 2, é referente a presenca do grupo hidroxila. A banda de
2600-1700 cm ! foi devida a vibragio de alongamento do CH. Os picos ocorrendo entre 1500-
1300cm sdo caracteristicos de compostos aromaticos. Varios picos entre 1000 e 1300 cm™
correspondem a anéis de benzeno substituidos (AGI et al., 2018a; RAHIM et al., 2007).

O mecanismo de protecdo do metal pelo extrato de taninos do Barbatimdo é
principalmente devido & grupos de hidroxila na vizinhanga de anéis aromaticos reagindo com

ions de ferro e formando tanato-férrico que adsorvem na superficie do corpo de prova.
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Figura 5 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

4. CONCLUSAO

Os resultados eletroquimicos obtidos neste trabalho mostraram que 0s taninos
comerciais de acacia-negra atingiram um 6timo patamar, apresentando inibicéo tipo mista com
maior atuacdo no ramo catddico da reacdo do aco SAE 1020 em meio acido de até 95,23%,
reduzindo a densidade de corrente e aumentando sua resisténcia a transferéncia de carga,
tornando-o viadvel para sua utilizacdo industrial nos mais distintos seguimentos; como o
petrolifero, alimenticio e industria quimica, isto aliado ao seu carater econdmico e sustentavel,
por se tratar de um produto extraido de uma fonte renovavel e natural. O fato de ja se tratar de
uma fonte comercial do tanino, facilita ainda mais sua utilizagéo por ja ser um produto inserido

e disponivel no mercado.
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