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RESUMO

BADARO, Geicy Kelly Pires Barboza. Extrato da Justicia brandegeeana como inibidor eco-
amigavel de corrosdo do ago carbono AISI 1020 em &cido sulfarico. 2022. 80 p. Dissertacéo
de Mestrado (Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Seropédica, RJ. 2022.

A busca por novos inibidores organicos de corrosdo eco-amigaveis apresenta-se cada vez mais
necessaria, tendo em visto o elevado custo causado pela corrosdo e a existéncia de inibidores
convencionais altamente contaminantes. Desta forma, nesta dissertacéo foi investigado o efeito
anticorrosivo do extrato em etanol das partes aéreas da espécie Justicia brandegeeana
(Acanthaceae), popularmente conhecida como camardo-vermelho para o a¢o carbono AlSI
1020 em meio acido. Foram realizadas duas coletas, a primeira em junho de 2021 e a segunda
em outubro de 2021 apresentando elevados teores de umidade (70% e 69%, respectivamente)
e baixos rendimentos (4% e 3%, respectivamente). Os extratos de ambas foram analisados por
infravermelho, onde notou-se que a sazonalidade interferiu apenas na intensidade das bandas,
preservando a natureza das classes de substancias extraidas. Foram identificados grupamentos
polares, com capacidade de apresentar boa inibi¢do da corrosdo, como alcoois, carbonilas de
ésteres carboxilicos, e 0 RMN H e 13C possibilitaram a identificacéo da classe dos carboidratos.
Para todas as técnicas variou-se a concentracdo do extrato em 250, 450, 750, 1000 e 1500 ppm.
As técnicas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), polarizagédo
potenciodinamica (PP) e resisténcia a polarizacéo linear (RPL) foram realizadas em um OCP
de 5400 s e foram consistentes entre si, apresentando boas eficiéncia de inibi¢do da corrosao
para todas as concentragdes estudadas, mostrando ainda, que a eficiéncia de inibicdo €
dependente da concentracdo do inibidor. As curvas de PP permitiram analisar, também, que o
extrato se caracteriza como um inibidor misto, com tendéncia para a regido catodica. Analises
gravimétricas de perda de massa possibilitaram uma avaliacdo em maiores tempos de imerséo
do ago carbono no meio corrosivo, sendo eles: 3, 6, 24 e 48 horas. Os resultados mostraram boa
eficiéncia de inibicdo da corrosao para todas as concentracfes avaliadas, sendo mais expressivo
a 1500 ppm com 94% de inibicdo em 6 h de imersdo. Todas as concentracdes obtiveram seu
méaximo eficiéncia a 6 h, se estabilizando em 24 h, com decaimento em 48 h de imerséo. Ao
avaliar o efeito da variacdo da temperatura o extrato apresentou boa estabilidade térmica, com
82% de inibicdo a 70 °C, indicando uma fisissorcao, e a eficiéncia foi corroborada pelos
parametros fisico-quimicos de Ea, AH' e AS'. A atividade quelante do extrato em etanol, também,
foi investigada frente aos ions de Fe*?, e o extrato apresentou 52% de efeito quelante, estando
assim em consonancia com os resultados obtidos pelas técnicas de avaliacdo da atividade
anticorrosiva. Além disso, as imagens da morfologia da superficie metélica, geradas pela
microscopia eletrénica de varredura (MEV) indicaram uma protecdo da superficie com a
presenca do extrato vegetal, minimizando assim a rugosidade. Estes resultados entdo propiciam
considerar o extrato em etanol da Justicida brandegeeana como um agente eco-amigavel
eficiente na prevencéo da corrosio do ago carbono AlISI 1020 em meio de H2SO4 1,0 mol L.

Palavras-chave: Justicia brandegeeana, camardo-vermelho, inibidor de corroséo, eco-
amigéavel, efeito quelante, aco carbono.



ABSTRACT

BADARO, Geicy Kelly Pires Barboza. Extract of Justicia brandegeeana as eco-friendly
corrosion inhibitor of carbon steel AISI 1020 in sulfuric acid. 2022. 80 p. Master’s Thesis
(Master’s Degree in Chemistry). Institute of Chemistry, Federal Rural University of Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ. 2022.

The search for new organic eco-friendly corrosion inhibitors is increasingly necessary, given
the high cost caused by corrosion and the existence of highly contaminant conventional
inhibitors. Thus, in this dissertation was investigated the anticorrosive effect of the extract in
ethanol of the aerial parts of the species Justicia brandegeeana (Acanthaceae), popularly known
as red shrimp for carbon steel AISI 1020 in acid medium. Two samples were collected, the first
in June 2021 and the second in October 2021 with high moisture content (70% and 69%,
respectively) and low yields (4% and 3%, respectively). The extracts of both were analyzed by
infrared, where it was noted that seasonality interfered only in the intensity of the bands,
preserving the nature of the extracted classes of substances. Polar groups were identified, with
the ability to present good corrosion inhibition, such as alcohols, carbonylas of carboxylic
esters, and 1H and 13C NMR allowed the identification of the carbohydrate class. For all
techniques the concentration of the extract varied in 250, 450, 750, 1000 and 1500 ppm. The
electrochemical techniques of electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potentiodynamic
polarization (PP) and linear polarization resistance (LPR) were performed in an OCP of 5400 s
and were consistent with each other, showing good corrosion inhibition efficiency for all
concentrations studied, also showing that the inhibition efficiency is dependent on the inhibitor
concentration. The PP curves also allowed to analyze that the extract is characterized as a mixed
inhibitor, with a tendency to the cathodic region. Gravimetric analysis of mass loss allowed an
evaluation in greater immersion times of carbon steel in the corrosive medium, which are: 3, 6,
24 and 48 hours. The results showed good corrosion inhibition efficiency for all concentrations
evaluated, being more expressive at 1500 ppm with 94% inhibition at 6 h of immersion. All
concentrations obtained their maximum efficiency at 6 h, stabilizing at 24 h, with decay at 48
h of immersion. When evaluating the effect of temperature variation, the extract showed good
thermal stability, with 82% inhibition at 70 °C, indicating a physisorption, and the efficiency
was corroborated by the physicochemical parameters of Ea, AH' e AS'. The chelating activity of
the extract in ethanol was also investigated against Fe*? ions, and the extract showed 52%
chelating effect, being thus in line with the results obtained by the techniques of evaluation of
anticorrosive activity. In addition, the images of the morphology of the metallic surface,
generated by scanning electron microscopy (SEM) indicated a surface protection with the
presence of the plant extract, thus minimizing the roughness. These results make it possible to
consider the ethanol extract of Justicida brandegeeana as an eco-friendly agent efficient in
preventing corrosion of carbon steel AISI 1020 in H2SO4 1,0 mol L™ medium.

Keywords: Justicia brandegeeana, red shrimp, corrosion inhibitor, eco-friendly, chelating

effect, carbon steel.
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1. INTRODUCAO

1.1. A corrosao

Inimeras areas de producdo, como a industria quimica, de construcdo civil, setor
automobilistico, odontoldgico e outras, sdo diretamente impactadas pelo processo corrosivo,
que afeta em sua maioria 0s metais. Neste processo, estes materiais tendem a retornar a sua
forma mais estavel e de menor energia, ou seja, de seus minérios de partida. Estas modificacdes
se caracterizam como um grande risco as atividades industriais, desde acidentes de trabalho e
ambientais a contaminacdes de produto, além de apresentar altos custos com reparos e
manutencdes.

Comumente 0s metais sdo encontrados na natureza na forma de minerais, sendo
termodinamicamente mais estaveis, porém no processo de transformacdo do minério em metal
ha a insercdo de energia, que é liberada durante o processo de corrosdo, tendendo assim o
retorno do material a sua forma mais estavel e de menor energia. Sendo assim, a corrosdo (onde
ocorre a reacdo de oxidacdo) é o inverso da metalurgia (onde ocorre a reacdo de reducéo)
(GENTIL, 2014; NUNES, 2007).

Kadhim et al. (2021) afirma que a corrosdo se classifica entre quimica/seca ou
eletroquimica/imida, de acordo com a natureza dos ambientes corrosivos. Porém, em sua
maioria a corrosdo é classificada como aquosa ou eletroquimica, que ocorre na presenca de
agua liquida com formacao de pilhas ou células eletroquimicas.

Observa-se na figura 1 a corrosao eletroquimica do ferro, onde o anodo sofre a corroséo,
liberando ions para a solucdo e um fluxo de elétrons para o catodo, que sofre a reducéo, e em
contato com o ar forma 6xido de ferro 111 (ferrugem) (GENTIL, 2014; POPOOLA, 2019).

Ar

2

0.
Gotade dgua /

XHO

( Fe2
1) Anodo \-/ 2)Catodo

2)0,+4H +4e>2H,0
1)Fe>Fe+2e ou
0,+2H, 0+4e—> 40H'

Figura 1. llustragdo esquematica da corroséo eletroquimica na liga de ferro.
FONTE: da propria autora.

O processo corrosivo afeta direta ou indiretamente diversos setores da sociedade e prova

disto é o alto custo & economia mundial. Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracéo
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(IBRAM), estima-se que em 2019 o custo anual com a corroséo consistiu em 4% do PIB,
equivalente a aproximadamente R$ 290 bilhdes. O IBRAM afirma que de acordo com a Nexa,
com as devidas prevencdes a corrosdo, a economia poderia ser de R$ 75 bilhGes por ano.
Palanisamy (2019) classifica as formas de corrosdo em duas grandes categorias, Como
descrito na figura 2, como intrinseca, que independe da configuracdo do projeto, ou extrinseca,
sendo dependente da configuracdo. Além disso, a extensdo e a taxa de corrosao sdo dependentes

da natureza do metal e do ambiente.

FORMAS DE CORROSAO
]

INTRINSECA EXTRINSECA
- Corrosao geral - Corrosdo em fendas
- Corroséo por pite - Corrosao galvanica
- Corrosao intergranular - Corrosao por erosao
- Corroséo parcial - Corrosao por fricgdo
- Corroséo extrema - Fadiga por corroséo

Figura 2. Formas de corroséo.
Fonte: adaptado de Palanisamy (2019).

Na industria petrolifera, segundo Al-Moubaraki e Obot (2021), a corrosdo se classifica
como a ameacga mais grave para as refinarias e pode ocorrer em Varios seguimentos, sendo
dependente da interacdo entre o material metalico e o ambiente. A existéncia da corrosdo nestes
ambientes é consequéncia de produtos quimicos agressivos, como a presenca de particulas de
enxofre nas industrias de hidrocarbonetos. Assim, a taxa de corrosdo é dependente de trés
fatores: da qualidade do petroleo bruto, dos seus constituintes acidos e do ambiente do
transporte (TAMALMANI; HUSIN, 2020).

Dentre os diversos materiais que podem sofrer corrosdo o aco carbono é o mais utilizado
industrialmente devido ao seu baixo custo e, também, pela facilidade de soldagem e
conformacao. E, segundo Santos et al. (2019), as tubulacdes utilizadas na producao e transporte
de petréleo sdo condutos de aco carbono fechados de secdo circular e ocos, que sdo
desenvolvidos de acordo com as especificacbes de seguranca APl (American Petroleum

Institute), para a distribui¢do do petroleo e seus derivados.
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1.2. Ago carbono

O aco carbono consiste em uma liga de ferro-carbono que contém entre 0,008% a 2,0%
de carbono, além de outros elementos residuais que sdo resultantes do processo de fabricacéo,
como o fosforo, enxofre, manganés e silicio. Ele pode ser dividido em trés classes, de acordo
com o teor de carbono: baixo carbono (C < 0,30%), médio carbono (0,30% < C < 0,50%) e alto
carbono (C > 0,50%) (GENTIL, 2014).

Com o0 aumento no teor de carbono, a resisténcia do aco também aumenta, mas isto
diminui sua capacidade de deformacé&o (ductibilidade). Suzhou Waldun Steel, informa na tabela
1 acomposicdo do ago AISI 1020, que foi objeto de estudo deste trabalho, classificando-o0 como

um ago de baixo carbono.

Tabela 1. Composicdo quimica do ago carbono AlSI 1020.

Componente Quimico %
Carbono 0,18 - 0,23
Manganés 0,3-0,6
Fosforo <0,04
Silicio 0,15-0,35
Enxofre <0,05

Fonte: Suzhou Waldun Steel

As tubulacdes de aco carbono sdo responsaveis pelo transporte de grandes volumes de
petréleo, derivados e gas natural, porém este material apresenta limitacdes, como a baixa
resisténcia a corrosdo durante exposicdes prolongadas a altas temperaturas, podendo ocasionar
graves problemas na indUstria. Faz-se entdo necesséria a busca e desenvolvimento de a¢Ges que
minimizem estes danos (KOBZAR; FATYEYEVA, 2021; SANTOS et al., 2019).

1.2.1. Corroséo do ago por H2SO4

World of Chemicals destaca o acido sulfdrico como o produto quimico mais utilizado
no mundo, estando presente em diversas rotas industriais, desde o branqueamento do aglcar a
baterias automotivas; além da industria petrolifera que o utiliza como catalizador no processo

de refino do petrdleo bruto.
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Na industria petrolifera, a maioria dos problemas de corrosdo a baixa temperatura em
refinarias de petréleo e plantas petroquimicas sdo causados por compostos inorganicos em vez
de hidrocarbonetos processados, como H20, HCI, H.S, NH3, H.SO4, NaOH, Na,COs e oxigénio
dissolvido (AL-MOUBARAKI; OBOT, 2021).

O H2SO0s possui elevada corrosividade, e este, ao entrar em contato com o aco carbono
ataca imediatamente a superficie metalica, produzindo gas hidrogénio e ions ferrosos,
ocasionando elevadas taxas de corrosdo (Wcorr) NO inicio da exposicdo, que é dependente da
concentracdo da solucéo &cida (NASHIR; SUWARNO, 2020).

De acordo com a reacgdo 1, os ions ferrosos provenientes da oxidagdo do ferro, levam a
formacéo de gas hidrogénio e FeSO4 (PANOSSIAN et al., 2012).

H2SO4 (aq) + Fe) = FESOasag) + Ha() (1)

O FeSO4 pode reagir com a agua e hidrolisar, regenerando assim 0 H>SO4, como mostra
a reagéo 2, e formando hidroxido metalico (GENTIL, 2014).

FeSO4 ag) + 2H20¢0) = Fe(OH)2 ag) + H2SO4(aq) (2

Porém, a dissociacdo anddica de ferro em solugcfes aquosas também envolve a formacao
de intermediarios adsorvidos (FeEOH)ads. A deposigédo do ferro ocorre a partir da rea¢éo 3, no
catodo, onde a hidroxila reage com ions Fe*?, alcangando o equilibrio mostrado na reagdo 4
(HEUSLER, 1958; OGUZIE et al., 2008; SARVGHAD et al., 2019).

Fe+2(aq) + OH_(aq) 9 FeOH+(aq) (3)
Fe(s) + FEOH+(aq) +e 9 Fe(FEOH)ads (4)

Desta forma, tendo em vista toda a problematica gerada pela corroséo a partir do acido

sulfurico, buscam-se inimeras metodologias para controla-la.

1.3. Métodos para o controle da corrosdo

A corrosdo pode ser controlada por inimeros meios, desde a modifica¢do do processo ou

do meio corrosivo, a aplicagdo de revestimentos protetores.
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Segundo Nunes (2007), o controle atraves da modificagdo do meio geralmente é
empregado em sistemas de refrigeracdo, dgua de caldeira e de inje¢do em pocos de petrdleo,
como a desaeracgdo, que consiste na retirada de oxigénio do meio, que favorece a polarizacéo
catodica e consequente diminuicéo da corrosao; o controle de pH a valores ligeiramente basicos,
favorece a passivagdo dos metais; o controle da temperatura e da velocidade dos fluidos,
favorece a polarizacdo anddica e catodica; e o controle da umidade relativa.

Os revestimentos protetores consistem na aplicacdo de uma pelicula entre o metal e 0
meio corrosivo, prevenindo tanto a corrosdo atmosférica, quanto por imersao ou no solo. Os
ndo-metalicos podem se subdividir em revestimentos de conversdo (ou de produtos da reacdo
do metal), organicos ou ceramicos (NUNES, 2007).

Outra possibilidade s&o os inibidores de corrosdo, que podem ser adicionados a graxas,

tintas e Oleos de emulsdes, além de serem simples e de baixo custo.

1.3.1. Inibidores de corrosao

De acordo com Bharatiya et al. (2019), os inibidores de corroséo se classificam como
anodicos, catodicos ou mistos; ndo criticos (que quando ausentes em um sistema sob a acédo da
inibicdo, a velocidade de corrosdo nao € maior que a do sistema onde néo se realiza nenhum
tratamento); criticos (quando ausentes em um sistema em tratamento, a velocidade da corroséo
€ maior do que no sistema sem tratamento); oxidante ou ndo-oxidante; e organicos ou
inorganicos.

Gentil (2014) relata que os inibidores anodicos atuam retardando as rea¢fes do anodo,
formando um filme aderente e insoltvel na superficie metalica, ocorrendo a polarizacdo anddica
e a passivacao do anodo.

Existem dois tipos de inibidores passivadores: os anions oxidantes, como cromatos,
nitritos e nitratos que podem passivar 0 aco na auséncia de oxigénio; e os ions ndo oxidantes
como fosfatos, tungstatos e molibdatos que requerem a presenca de oxigénio para passivar o
aco (PALANISAMY, 2019). No caso dos carbonatos como mostram as reacfes 5 e 6,
inicialmente o carbonato hidrolisa, formando ions OH™ que, em seguida reagem com 0s ions

metalicos formados pela oxidacdo do anodo.

COs2 + 2H,0 = 20H" + H.CO3 (5)
M*" + NOH- = M(OH), (6)
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Os inibidores catodicos atuam reprimindo as reagfes do catodo, fornecendo ions
metalicos capazes de reagir com a alcalinidade do catodo, produzindo compostos insolaveis,
havendo a polarizagdo catodica. Como exemplo tem-se o sulfato de zinco, onde os ions Zn*?
reagem com as hidroxilas, no catodo, formando Zn(OH). (hidréxido insoltvel) que cessara a
atividade corrosiva (GENTIL, 2014).

J& os inibidores mistos retardam, simultaneamente as reacdes do anodo e do catodo,
formando precipitados que indiretamente blogueiam estas regides. Os mais comuns sdo 0S
silicatos e os fosfatos (PALANISAMY, 2019).

A utilizacdo de inibidor em um processo industrial depende dos resultados esperados,
como: inibir, retardar ou eliminar o agente corrosivo do meio. Porém, seu principal objetivo é
criar uma barreira de protecdo entre o metal e o eletrélito. Na industria do petréleo e seus
derivados os inibidores de adsor¢cdo (organicos) sd8o0 0s mais comumente empregados
(QURAISHI et al., 2021).

Autores afirmam que a eficacia dos inibidores esta relacionada a afinidade da molécula
com a superficie metalica, a natureza dos grupos funcionais do inibidor, a estrutura molecular
espacial, a estrutura eletrdnica molecular, e ainda a aromaticidade e os possiveis efeitos
estéricos (FLORES-DE LOS RIOS et al., 2015; GUTIERRES et al., 2016).

Atrelado aos fatores responsaveis pela eficacia dos inibidores estdo as caracteristicas
moleculares necessarias para que isso ocorra. Dentre os inibidores ja estudados e conhecidos
observam-se a presenca de heteroatomos, como oxigénio, nitrogénio e enxofre, ligacdes
multiplas e/ou anéis aromaticos, que permitirdo a adsorcdo a superficie metalica devido a
presenca de pares de elétrons livres e/ou elétrons © (FLORES-DE LOS RIOS et al., 2015;
FRAUCHES-SANTOS et al., 2014; GUTIERRES et al., 2016; POORNIMA et al., 2011;
QURAISHI et al., 2021; TORRES et al., 2011; WEI et al., 2020).

1.3.1.1. Inibidores convencionais

Dentre os inibidores, destacam-se 0s de uso convencional com carater anddico, como ja
citados, os cromatos, dicromatos, nitritos, fosfatos e silicatos. Ja com carater catodico,
destacam-se os ions de zinco, polifosfatos, taninos e ligninas. Os inibidores tipicamente
empregados para 0 aco em meio de &cido sulfurico sdo aminas aromaticas, tioureia, piridinas,
quinolinas, tiocianatos organicos e fenilacridina (FINSGAR; JACKSON, 2014).



23

Gentil (2014) destaca os mais usados nos pocos de petroleo da industria petrolifera:
aminas graxas, acidos graxos, imidazolinas e sais quaternarios de amonio; e nas tubulagdes para
gasolina e querosene: 6leos sulfonados e nitrito de sodio.

O uso destes inibidores, porém vai contra as leis ambientais, devido sua toxicidade, como
no caso dos cromatos, sendo necessario o tratamento de materiais e efluentes contaminados,
além dos riscos a salide humana, o que intensifica assim a busca por inibidores eco-amigaveis
(POSSANI et al., 2019; TAMALMANI; HUSIN, 2020; TORRES et al., 2011; UMOREN et
al., 2019).

1.3.1.2. Inibidores eco-amigaveis

Inibidores eco-amigaveis estdo diretamente relacionados ao conceito de quimica verde,
que busca iniciativas que eliminem ou minimizem problemas de poluicdo quimica e
gerenciamento de residuos, alinhados assim a sustentabilidade (HOSSAIN et al., 2020).

Os inibidores, para serem considerados verdes ou eco-amigaveis, de acordo com Umoren
et al. (2019) e Verma et al. (2021), precisam atender a trés requisitos: (i) ndo devem ser
bioacumulaveis, (ii) devem ser biodegradaveis e (iii) devem ter um nivel de toxicidade marinha
nulo ou muito baixo.

Wei et al. (2020) lista algumas fontes comuns para obtencao de inibidores verdes: (a)
medicamentos, como penicilina e cefalosporina apresentam eficiéncias inibitorias razoaveis, e
0 interesse em sua utilizacdo se da, principalmente pelo viés econdmico, dando um novo destino
para 0os medicamentos vencidos, minimizando a contaminagdo ambiental; (b) liquidos iénicos,
como imidazolim e derivados da pirimidina que possuem alta densidade de grupos funcionais
e consequentemente alta eficiéncia inibitoria; (c) espécies vegetais (extratos e 6leos) contendo,
por exemplo, compostos fendlicos, acidos organicos, flavonoides, catequinas e alcaldides.

Os extratos das plantas tém sido vastamente estudados como inibidores devido seu baixo
custo, abundante disponibilidade e biodegradabilidade. As diferentes partes das plantas sdo
Gteis, como a casca, caule, raiz, folhas, flores e sementes, ou até mesmo rejeitos e subprodutos
da agroindustria, no entanto podendo apresentar diferentes eficiéncias de inibi¢do devido as
quantidades dos metabolitos especiais e outras substancias organicas (PANCHAL et al., 2021;
POSSANI et al., 2019; SALLEH et al., 2021; SIVAKUMAR; SRIKANTH, 2020; WEI et al.,
2020).

De acordo com um relatorio realizado pela Reports and Data e apresentado pela Globe

Newswire, ha uma estimativa para um crescimento no mercado global de inibidores de corrosao,
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partindo de US$ 7,2 bilhdes em 2018 para US$ 9,6 bilhdes até 2026. Este avanco esta atrelado

a inovacdes na area de inibidores verdes e ecologicamente corretos, como 0s extratos vegetais.

1.4. Extratos vegetais como inibidores de corroséo do ago carbono

Tendo em vista a gama de estudos existentes sobre plantas e residuos da agroinddstria
com caracteristicas inibitorias da corrosdo, pode-se exemplificar com a citacdo de trabalhos os
a seguir, cujas espécies vegetais estdo apresentadas na figura 3.

Extratos de residuos industriais como cascas de alimentos sdo, também, amplamente
estudados, a fim de promover um novo destino a esses materiais, como extratos aquosos da
casca de manga e laranja que foram avaliados por Rocha et al. (2014) frente ao HCI 1 mol L™,
e que apresentaram uma eficiéncia de inibicdo dependente da concentracdo do extrato. Na faixa
de concentragdo de 200 a 600 ppm, a eficiéncia de inibicao variou de 79 a 96% para a casca da
manga e 70 a 90% para a da laranja.

Cordeiro et al. (2018) avaliou a eficiéncia de inibigcédo (7) do extrato aquoso da casca do
café a 800 ppm em meio de HCI 1,0 mol L™ sob 24 h de imerséo, apresentando 89,2%. No
mesmo meio corrosivo, Dehghani et al. (2019) avaliou o extrato aquoso da casca da fruta da
Chinese gooseberry (Kiwi), e obteve 92% de # em 2,5 h de imerséo a 1000 ppm.

Extratos hidroalcéolicos a 400 ppm das cascas de laranja, manga, maracuja e caju, além
da semente de mamado e do bagaco da uva foram avaliados em dois diferentes meios: neutro e
meio HCI 1,0 mol L. Os extratos ndo apresentaram boa inibi¢do em meio neutro, com excegéo
do bagaco de uva concentrado a 2%, que apresentou 74% de eficiéncia em 72 h de imerséo pela
técnica gravimétrica. Porém, obtiveram uma variacao de 93 - 97% de eficiéncia de inibicdo em
meio &cido (ROCHA; GOMES, 2018).

Esponjas marinhas, também foram estudadas em extrato em metanol/acetato de etila
(1:1), como por exemplo a espécie Ircinia strobilina frente ao HCI 1,0 mol L™, que demonstrou
que a eficiéncia de inibicédo é dependente da concentracdo do extrato, apresentando 55% a 500
ppm e 82% a 2000 ppm (FERNANDES et al., 2019).

Santana et al. (2020) estudou o extrato aquoso de mamona, também a 800 ppm e obteve
97,8% de eficiéncia pelo método gravimétrico no mesmo meio e tempo de imersdo, se
mostrando, a mamona, um inibidor misto, atribuido a existéncia do &cido ricinoleico em sua

composicao.
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Outro grupo amplamente estudado sao as partes aéreas de diversas plantas, como o extrato
aquoso das folhas de Citrus aurantifolia, estudado por Haldhar et al. (2019) em meio de H2SO4
0,5 mol L™, obtendo 96,46% de eficiéncia de inibicdo a 250 ppm.

O extrato hidroalcéolico do hibisco-colibri (Malvaviscus arboreus) foi testado frente ao
H2S04 1,0 mol L™ e apresentou uma estabilizacdo na eficiéncia de inibicdo de 97,5% a 3 h, 24
h e 48 h a 500 ppm. Mesmo com variagdo da temperatura o extrato ainda manteve boa inibicé&o:
96,5% (40 °C), 96% (50 °C), 93,5% (60 °C) (VALBON et al., 2019).

O extrato aquoso das sementes de Coriandrum sativum foi avaliado em dois diferentes
meios acidos (H2S04 0,5 mol L™ e HCI 1,0 mol L), e apresentou boas eficiéncias de inibicéo
para ambos 0s meios na concentracdo de 1000 ppm, sendo 96,7% e 93,7% respectivamente
(KADIRI et al., 2018).

O extrato em acetona de Thaumatococcus daniellii foi avaliado frente ao ago carbono em
HCI 1,0 mol L™ e apresentou eficiéncia de inibicdo da corrosdo de 82% e 50% por polarizagio
potenciodindmica e perda de massa, respectivamente, na concentragio de 10x10° ppm
(AIGBOGUN; ADEBAYO, 2021).

Alvarez et al. (2018) avaliou a # do extrato metandlico de Rollinia occidentalis em meio
de HCI 1,0 mol L, e obteve 85,7% de # com o extrato a 1000 ppm, sendo definido como
inibidor misto. J4 em meio de H,SO4 0,5 mol L?, Saxena et al. (2018a) testou o extrato em
etanol das folhas da Sida cordifolia a 500 ppm, que apresentou 98,96% de eficiéncia de inibicédo
com caracteristicas de inibicdo mista, em 2018b os autores testaram, também, o extrato
etanolico da semente de Saraca ashoka, que apresentou 95,48% de inibicdo da corroséo a 100
ppm.

Satapathy et al. (2009) avaliou as partes aéreas de Justicia gendarussa, que faz parte do
mesmo género da planta que é objeto de estudo deste trabalho. O extrato em metanol foi

estudado frente HCI 1,0 mol L, e apresentou 93% de eficiéncia de inibicdo a 150 ppm.
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Casca da manga e da laranja Casca do café Chinese gooseberry
(ROCHA et al., 2014) (CORDEIRO et al., 2018)  (DHEGHANI et al., 2019)

Sy

Casca de laranja, manga, maracuja e caju; semente de Ircinia strobilina
maméo e bagaco de uva (ROCHA; GOMES, 2018) (FERNANDES et al., 2019)

Mamona Citrus aurantifolia Hibisco-colibri
(SANTANA et al., 2020) (HALDHAR et al., 2019) (VALBON et al., 2019)
i A
oy
7
Coriandrum sativum Rollinia occidentalis Sida cordifolia

(KADIRI et al., 2018) (ALVAREZ et al., 2018) (SAXENA et al., 2018a)

Saraca ashoka Thaumatococcus daniellii Justicia gendarussa
(SAXENA etal., 2018b)  (AIGBOGUN; ADEBAYO, 2021) (SATAPATHY et al., 2009)

Figura 3. Espécies vegetais estudadas quanto a sua atividade anticorrosiva.
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Tendo em vista a gama e a importancia de estudos com extratos de espécies vegetais,
propde-se, entdo, a andlise da Justicia brandegeeana, planta ornamental, como objeto de estudo
deste trabalho.

1.5. Material vegetal: Justicia brandegeeana

A J. brandegeeana é popularmente conhecida como Camardo Vermelho, como mostra
a figura 4, e pertence a familia Acanthaceae, originaria do México. E uma planta arbustiva,
sendo utilizada para fins ornamentais em climas tropicais e subtropicais (O’NEILL, 2010;
RODRIGUES et al., 2016).

A Camardo Vermelho possui entre 0,6 a 1,0 m de altura, com folhagem verde e
inflorescéncia do tipo espiga de 6 a 7 ¢cm, de coloracdo rosea-avermelhada. Suas flores séo
pequenas e brancas. Multiplica-se facilmente por estacas e divisdo da planta, sendo necessaria
uma umidade constante, terra drenada e boa exposicéo ao sol (SARTIN et al., 2014).

Figura 4. Partes aéreas da Justicia brandegeeana.
FONTE: fotos da propria autora.
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A primeira investigacao fitoquimica da Justicia brandegeeana foi realizada por Jiang et
al. (2014), onde foi analisado seu 6leo essencial, com identificacdo de 32 compostos,
representando 96,19% do 6leo total, tendo como principal classe os alcoois (68,42%), seguido
de aldeidos e cetonas (9,92%), ésteres (6,59%) e alcanos (1,10%).

Dentre as demais espécies da familia Acanthaceae, a J. brandegeeana ainda é pouco
estudada quanto a ecologia, fisiologia e propriedades terapéuticas. E, de acordo com Cassola et
al. (2019), a morfologia do Camardo Vermelho é bastante semelhante a outras espécies de
Justicia, como a J. gendarussa e a J. pectoralis, que ja sdo utilizadas farmacologicamente, o
que possibilita posteriores estudos e aplicacoes.

Um outro estudo demonstrou a eficicia do extrato de éter de petrdleo da Justicia
brandegeeana a 1200 ppm como um agente de biocontrole frente ao Rhynchophorus
ferrugineus, mais conhecido como caruncho vermelho, que é uma praga de rapida dispersao em
diversas espécies de palmeira. Esta eficacia ¢ devido ao seu efeito perturbador do sistema
enzimatico nas proteinas e danos no DNA. A partir do estudo fitoquimico, identificaram-se
glicosideos, cumarinas, flavondides, fenois, 6leos volateis e triterpenos. Na figura 5, observam-
se as estruturas dos principais componentes identificados através da cromatografia gasosa
acoplada ao espetrometro de massas (CG/MS) do extrato em éter de petroleo. Detectou-se um
percentual de 98,47% de acidos graxos totais, sendo 11,98% &cidos graxos saturados,
principalmente o acido palmitico; 86,49% de &cidos graxos insaturados, sendo o principal
componente o acido linoleico com 37,4% (SHEHAWY et al., 2020).

HOW

0 Acido palmitico

OH
Acido 9, 12, 15 - octadecatrienoico (Z, Z, Z)

Figura 5. Principais metabdlicos identificados por CG/MS no extrato de éter de petréleo da J.
brandegeeana (SHEHAWY et al., 2020).

A partir de uma escolha randémica, de posse destes estudos sobre a espécie vegetal

publicados na literatura e por ser uma planta ornamental pouco estudada e de facil manejo,
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decidiu-se avaliar a capacidade anticorrosiva de seu extrato em etanol, frente ao ago carbono

em meio de H,SO4 a 1,0 mol L.

1.6. Técnicas para avaliacao da atividade anticorrosiva

A atividade anticorrosiva pode ser avaliada por diferentes técnicas, como as
eletroquimicas: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Resisténcia de Polarizacdo
Linear (RPL) e Polarizagdo Potenciodinamica (PP); a técnica gravimétrica de Perda de Massa,
ou ainda a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

1.6.1. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica - EIE

O principio da técnica de EIE consiste na aplicacdo de um potencial alternado de pequena
amplitude a um eletrodo inserido em um eletrdlito, e permite identificar os processos que
ocorrem na interface metal/eletrolito, como a adsorcéo e a resisténcia a transferéncia de carga
(GOULART et al., 2013; RIBEIRO et al., 2015).

De acordo com Wolynec (2003) esta técnica apresenta vantagens quando comparada a
outras técnicas com corrente continua, como a possibilidade de medir taxas de corrosdao em
meios de baixa condutividade e a utilizacdo de sinais pouco intensos, que ndo perturbam as
propriedades do eletrodo.

Dois diagramas sdo utilizados na técnica EIE, o de Nyquist e o0 de Bode. Ribeiro et al.
(2015) descreve o diagrama de Nyquist como um plano complexo (real-imaginario) de
coordenadas cartesianas, em que no eixo x tem-se a parte real (termos resistivos) e no eixoy, a
parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos).

Na figura 6 observa-se um diagrama tipico de Nyquist, onde faz-se a extrapolacdo da
parte direita do semicirculo até encontrar o eixo horizontal. Neste exemplo, a resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) € o didmetro do semicirculo, que equivale a resisténcia de
polarizacdo (Rp), visto que ha a presenca de um Unico arco capacitivo. Assim, quanto maior o

didmetro do semicirculo, maior a resisténcia R, e, consequentemente, menor a taxa de corrosdo.
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Figura 6. Representacdo grafica do Diagrama de Nyquist (RIBEIRO, 2020).

Na plotagem do diagrama deve-se atentar para que seja de forma quadratica e utilizando
a mesma escala (tanto o tamanho dos eixos, quanto a dimenséo do grafico devem ter 0 mesmo
comprimento e largura), pois caso contrario pode-se obter uma deformacdo no espectro
(RIBEIRO, 2020).

No diagrama de Bode, tém-se duas grandezas no eixo y: logaritmo da impedéancia (log

|Z|) e 0 angulo de fase (@); e no eixo X, tem-se o logaritmo da frequéncia angular (log @), como
mostra a figura 7.
@(graus)

Log [z] (|z| ema )
A
Rp+Rp 3

an

Log w (w em rad/s)
(A o

Figura 7. Representacdo gréfica do Diagrama de Bode (RIBEIRO et al., 2015).

Log w (w em rad/s}

A regido (A), na figura 7, refere-se a alta frequéncia, caracterizada pela presenca de
peliculas de passivacdo e outros tipos de revestimento sobre a superficie metalica; a regido de
frequéncia média (regido B), reflete a mudanca de condutividade elétrica do revestimento

durante exposicdo em meio corrosivo; e, aregido de baixa frequéncia (regido C), € onde a reacao
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de corrosdo na interface metal/revestimento pode ser estudada (MA et al., 2021; RIBEIRO et
al., 2015).

1.6.2. Polarizagio Potenciodinamica

A polarizacao potenciodinamica (PP), segundo Wolynec (2003) consiste na aplicacdo de
sobretensdes em relag@o ao potencial de corrosdo (Ecorr), €xercendo assim uma polarizagdo no
metal, havendo uma continua varia¢do do potencial do eletrodo (E). As curvas de polarizacdo
caracterizam-se como a representacao grafica entre E e a corrente (i) na interface, para se obter
a densidade de corrente de corrosdo a partir da extrapolacdo da reta de Tafel até 0 Ecorr. A

variacdo da corrente € expressa em log [i|, de acordo com a figura 8.

%
log i log |:1\.f'|

Figura 8. Curvas de polarizacdo potenciodinamica, anddica e catddica, e extrapolagdo das retas de
Tafel (WOLYNEC, 2003).

Através da curva de polarizacdo pode-se obter entdo os coeficientes anddicos (ba) e
catddicos (bc) de Tafel, as densidades de corrente de corrosdo icorr, SeNndo ia a densidade de
corrente anddica e ic a densidade de corrente catodica, e a resisténcia a polarizagdo R, que pode
ser calculada pela equacéo 1, sendo obtida pela razdo entre a variacdo do potencial (4E) e a
variacao da corrente (4i) (MA et al., 2021).

5= (2) 8

Os coeficientes de Tafel anddico (ba) e catédico (bc) podem ser obtidos a partir das

tangentes das suas respectivas inclinagdes, como mostra a figura 8. Estes coeficientes sdo
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afetados de acordo com o mecanismo de inibicdo do inibidor, podendo retardar o processo
anodico e catddico (MA et al., 2021).

1.6.3. Resisténcia a Polarizacao Linear

Segundo Wolynec (2003), a RPL permite a determinacdo da resisténcia efetiva na
interface metal-solucéo, em baixas frequéncias, onde a capacitancia da dupla camada néo é téo
significativa para a corrente. Assim, utilizam-se valores de |AE| até 50 mV, ou menores. Com
iss0, o sistema fica susceptivel a menos perturbacGes e menores problemas com queda éhmica.

A RPL tem por base a equacdo de Stern & Geary para determinar a taxa de corroséo,
como mostra a equacdo 2, onde a razao entre potencial e corrente é definida como resisténcia a
polarizacdo R, que corresponde a inclinagdo da reta obtida através da curva de polarizagéo;
altos valores de R, indicam que o material ndo é susceptivel a corroséo, e baixos valores de Ry
indicam elevado potencial corrosivo (FAN; SHI, 2021; WOLYNEC, 2003).

- (), @

1.6.4. Técnica Gravimétrica

Segundo Gentil (2014), a técnica gravimétrica de perda de massa baseia-se na quantidade
de massa perdida apos a imersdo do material metalico no meio corrosivo em um determinado
tempo.

Mede-se a massa inicial do corpo de prova e a sua massa apds a exposi¢do ao meio, na
presenca e na auséncia dos inibidores de corrosao. O célculo da eficiéncia de inibi¢do pode ser
feito a partir da equacdo 3 (CARLOS et al., 2021b; VALBON et al., 2019).

n(%) = (L= Yeorr) 109 )

corr

1.7. Fendmenos de adsorc¢ao

A adsorcdo € caracterizada como a transferéncia de massa de substancias presentes em
um determinado fluido, denominadas adsorvato, a superficie sélida, chamada adsorvente.

Quanto maior o adsorvente mais favoravel é o processo (NASCIMENTO et al., 2020).
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Ituen et al. (2017) afirma que este fendmeno é comumente definido pelo grau de cobertura
(6), que pode ser obtido por diferentes técnicas, como a EIE e perda de massa, e que a adsorcao
de um inibidor a superficie metalica pode ocorrer por mecanismos fisicos ou quimicos, a
depender do tipo das forcas de ligacdo envolvidas.

Na adsorcao fisica ou fisissor¢do, o adsorvente interage com a superficie metalica a partir
de interagdes fracas, como as forcas de van der Waals, de London ou dipolo-dipolo. Este tipo
de mecanismo é caracterizado como ndo localizado, pois pode ocorrer em toda a superficie
adsorvente, € rapido e reversivel, e ha a possibilidade da formacdo de vérias camadas de
moléculas adsorvidas. Ja a adsor¢do quimica ou quimissorcdo é dita como localizada, pois s6
ocorre nos sitios ativos do adsorvente; seu mecanismo é resultante de novas ligacdes formadas
pela troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie
metélica, na qual o inibidor doa elétrons e o metal age como receptor, e € um processo
irreversivel (KOKALJ, 2022; AIGBOGUN; ADEBAYO, 2021)

No fendbmeno de adsorcéo tem-se o estudo do equilibrio de adsorcdo, onde expressa-se
matematicamente a relacéo entre a concentracdo do adsorvato e a capacidade de adsorc¢do do
adsorvente, além da capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente. Este estudo ocorre a
partir das diferentes isotermas de adsorcdo (MURTHY; VIJAYARAGAVAN, 2014,
NASCIMENTO et al., 2020).

A isoterma de Langmuir é tida como a mais utilizada, e como pressupostos assume que a
adsorcdo de moléculas na superficie € homogénea, sem ocorrer interacdes laterais; ha um
numero definido de sitios com energias equivalentes e cada sitio comporta apenas uma
molécula adsorvida, e a adsor¢cdo ocorre em monocamada, sem migracdo do adsorbato na
superficie (EHIOMOGUE et al., 2021).

Segundo Aigbogun e Adebayo (2021) é teoricamente aceito valores de inclinacdo da reta
proximos da unidade, logo, quando a inclinacdo se distancia deste valor, assume-se que a
adsorcdo ndo corresponde ao modelo de Langmuir.

A isoterma de Langmuir esta descrita na equacdo 4, onde 6 representa o grau de
recobrimento, C é a concentragdo do inibidor e Kags € a constante de equilibrio da adsorcéo
(ITUEN et al., 2017):

- (0 ®

Kads

J& no modelo de Frumkin h& correlacdo entre a densidade superficial adsorvida com a

concentragdo do adsorvato em solugdo. A adsor¢do ocorre em multicamada, 0 que permite
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interacGes atrativas entre cadeias, ou repulsivas entre grupos polares em moléculas vizinhas. A
equacéo 5 descreve a isoterma de Frumkin, onde acrescenta-se o grau de interacdo lateral entre
as moléculas adsorvidas (g) (URBINA et al., 2021).

o
log ((1_9/6)) = logKaqs + g0 (5)

Na isoterma de Temkin leva-se em consideracao as interagdes adsorvente-adsorvato e a
distribuicdo uniforme de energias de ligacdo. Essa isoterma assume que o calor de adsorcao das
moléculas tende a diminuir de forma linear com 0 aumento da cobertura do adsorvente e ignora
valores de concentragdo extremamente altos ou baixos. A isoterma de Temkin esté descrita na
equacéo 6 (AL-GHOUTTI; DA’ANA, 2020; NASCIMENTO et al., 2020).

9
log (E) = logK,4s + g0 (6)

No modelo isotérmico de Flory-Huggins a natureza do processo de adsorcdo esté
relacionada com a viabilidade e a espontaneidade do processo. Na equacdo 7, nrn corresponde
ao numero de ions metalicos que ocupam os locais de adsor¢cdo em duas membranas, Kry € a
constante de equilibrio de adsorcio e C° é a concentracéo inicial dos ions adsorvidos. Quando
nrH € maior que uma unidade indica que mais de uma molécula de agua é deslocada por uma
Unica molécula do inibidor (AL-GHOUTI; DA’ ANA, 2020; EHIOMOGUE et al., 2021).

2]
log (55) = logKpy + i log(1 — 6) @)

O modelo EI-Awady considera o parametro de ocupacao do local ativo (y), que fornece
informacdes sobre a eficiéncia dos inibidores propostos. Se o parametro y for menor que uma
unidade, demonstra que uma unica molécula do inibidor pode ser adsorvida em mais de um
sitio ativo do metal. A equacao 8 descreve a isoterma de EI-Awady (AIGBOGUN; ADEBAYO,
2021).

0
log (ﬁ) = logKy + ylog(C) (8)

1.8. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscépico eletrdnico de varredura utiliza feixes de elétrons de alta energia emitidos

sobre a superficie da amostra para gerar imagens. Devido ao menor comprimento de onda dos
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elétrons, estes sdo capazes de proporcionar maiores caracteristicas e detalhamento das
superficies, com dimensdo menor do que 1 nm e ampliagdo de até um milhdo de vezes, para
microscopicos modernos (UL-HAMID, 2018).

O MEV fornece caracteristicas referentes a superficie da amostra analisada, como sua
textura, forma e tamanho. Esta analise é realizada a partir da aplicacdo de um feixe de elétrons,
de alta energia (entre 100 e 30000 elétrons volts) sobre a superficie, que penetram uma
profundidade de 1 um. Em seguida, os elétrons emitidos pela amostra varrida sdo detectados, a
fim de gerar a imagem da superficie. S8o emitidos elétrons secundarios e elétrons
retroespalhados, que possuem menor energia. A fim de melhorar a resolugdo da imagem gerada,
deve-se levar em consideracdo a distancia de trabalho (distancia entre a lente e a superficie da
amostra), a energia da fonte e a densidade da corrente (AKHTAR et al., 2018; BAZIN et al.,
2022; DAVIES et al., 2021; MOHAMMED; ABDULLAH, 2018).
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Investigar a atividade anticorrosiva do extrato em etanol da Justicia brandegeeana

frente ao aco carbono em meio acido.

3.2. Objetivos especificos

a. Preparar o0 extrato em etanol das partes aéreas (inflorescéncia, folhas e caules finos) da
espécie vegetal Justicia brandegeeana;

b. ldentificar por espectroscopia de infravermelho e RMN *H e 3C os principais grupos
funcionais dos metabolitos presentes no extrato bruto;

c. Auvaliar o extrato bruto de J. brandegeeana pelo método gravimetrico de perda de massa
guanto a sua atividade anticorrosiva, com variagdo de concentracdo, tempo e temperatura frente
a0 aco carbono AISI 1020 em meio de H2SO4 1,0 mol L*;

d. Awvaliar o extrato bruto de J. brandegeeana pelos métodos eletroquimicos de polarizacao
potenciodindmica, resisténcia a polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica frente ao ago carbono AISI 1020 em meio de H2SO4 1,0 mol L;

e. Calcular os parametros fisico-quimicos envolvidos no processo de corrosdo, como
energia de ativagio aparente (Ea), entalpia aparente de ativacio (4H') e entropia aparente de
ativacédo (45", através dos resultados de perda de massa;

f. Estudar o fendmeno de adsor¢éo envolvido no efeito anticorrosivo;

g. Determinar a atividade quelante do extrato em etanol da J. brandegeeana;

h. Avaliar a superficie do aco carbono na presenca e na auséncia do extrato por

microscopia eletrdnica de varredura.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Equipamentos

e Balanga da marca Bel Engineering;

e Banho de ultrassom da marca Ultra Cleaner, 1400 A da marca Unique;

¢ Rotaevaporador da marca IKA, modelo RV33 eco;

e Banho ultratermostatico da marca Cole Parker, modelo 1268-14;

e Reator de micro-ondas da marca CEM, modelo Discover;

e Potenciostato Autolab PGSTAT 302N;

e Microscopio eletrénico de varredura da marca HITACHI, modelo TM 3000;

e Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear da marca Bruker, modelo AVANCE
— 500 MHz;

e Espectrofotometro de Infravermelho da marca Bruker, modelo VERTEX 70;

e Espectrofotdometro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo UV-1800.

4.2. Reagentes e solventes

Utilizou-se como solvente para as extracdes do material vegetal, alcool etilico absoluto
95% P.A. da marca Anidrol e, para os ensaios gravimétricos e eletroquimicos, agua Milli-Q e
acido sulfarico da marca Neon em grau P.A.

A solucdo acida utilizada para os ensaios foi preparada a partir de uma solucao estoque
de H2S04 2,0 mol L™,

4.3. Coleta e identificacdo do material vegetal

As partes aéreas de Justicia brandegeeana Wassh. & L. B. Sm. foram coletadas em duas
ocasides, sendo uma em junho e outra em outubro de 2021 no jardim interno do Instituto de
Quimica, localizado no Campus de Seropédica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRRJ). Situa-se a -22° 45” 53.2” de latitude (S) ¢ a -43° 41 10.8” de longitude (W), com
uma altitude de 26 m e periodo chuvoso entre os meses de outubro e abril, segundo Topografic-
Map e Weather Spark. Uma amostra foi depositada no Herbario do Departamento de Botanica
do Instituto de Ciéncias Biologicas e da Saude da UFRRJ, com o numero de exsicata RBR
56243.
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4.4. Preparacdo do extrato etandlico de J. brandegeeana

O primeiro extrato foi preparado a partir de 500,0 g das partes aéreas da J. brandegeeana
(flores, inflorescéncias, folhas e hastes), in natura, coletadas em junho de 2021 que, ap6s
secagem a temperatura ambiente apresentou 70% de umidade. A massa seca de 149,9 g foi
extraida por maceracao estatica em etanol durante 7 dias. Apds a extracdo, 0 material vegetal
foi seco a temperatura ambiente e novamente pesado, obtendo-se 143,9 g, com um rendimento
de 4% em relacdo ao extrato bruto apds secagem. Parte do extrato fluido foi seca em banho-
maria a uma temperatura controlada de no mé&ximo 40 °C, e enviada para as analises
espectroscopicas de infravermelho, RMN *H e 3C obtidos em DMSO-ds. O restante do extrato
bruto foi utilizado para as analises gravimétricas de perda de massa.

Na segunda coleta, em outubro de 2021, pesou-se 502,4 g das partes aereas da J.
brandegeeana, que apresentou 69% de umidade. A massa seca de 154,4 g foi extraida por
maceracao estatica em etanol durante 7 dias. Apés a extracdo e a secagem do material vegetal
a temperatura ambiente obteve-se 150,1 g, com um rendimento de 3% em relacdo ao extrato
bruto ap6s secagem. A partir deste extrato realizaram-se analises espectroscépicas de
infravermelho, RMN !H e *C obtidos em DMSO-ds, a fim de comparar os efeitos da
sazonalidade, realizar as analises eletroquimicas e determinar a atividade quelante do extrato.

Na figura 9 mostra-se 0 processo extrativo para 0s extratos vegetais da Justicia
brandegeeana. O extrato fluido obtido pelas duas extracdes que posteriormente sera utilizado
para realizar as técnicas de avaliacdo da atividade anticorrosiva foi armazenado em recipientes

ambar sob refrigeracdo de aproximadamente 4 °C.

Maceracao

Partes aéreas in estética Secagem a Caracterizagio

temperatura

natura 7 dias ambiente

IV, RMN 'He 13C

Figura 9. Esquema do processo extrativo das partes aéreas da Justicia brandegeeana.
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4.5. Avaliacdo da atividade anticorrosiva por técnicas eletroquimicas

Na figura 10 estd exemplificado o sistema utilizado para a realizacdo das trés técnicas
eletroquimicas. Observa-se uma cela eletroquimica composta por trés eletrodos, sendo eles:
eletrodo de referéncia (ER) de Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o contra eletrodo (CE) de
platina - material quimicamente inerte e condutor — e o eletrodo de trabalho (ET), que é
constituido de aco carbono AISI 1020 embutido em resina epoxi, com area superficial exposta
de aproximadamente 2,1 cm?. Todas as medidas foram realizadas com o sistema dentro de uma
gaiola de Faraday e os resultados foram analisados no software NOVA 2.1.5 (CARLOS et al.,
2021a).

POTENCIOSTATO

COMPUTADOR

ER - Eletrodo de referéncia
ET I II CE CE - Contra eletrodo
4 i ET - Eletrodo de trabalho

Ly
\ / CELULA

Figura 10. Arranjo esquematico utilizado para as técnicas eletroquimicas.
FONTE: da prépria autora.

O eletrodo de trabalho, antes das analises, foi lixado com lixas de trés granulometrias
diferentes (400, 600 e 1200 mesh), lavado com agua destilada, desengordurado com etanol e
seco em papel toalha.

Analisou-se inicialmente a solugdo do branco, contendo apenas etanol e solucdo de H2SO4
1,0 mol L1, Posteriormente, foram analisadas as solugdes contendo o extrato em etanol da J.
brandegeeana a 250 ppm, 450 ppm, 750 ppm, 1000 ppm e 1500 ppm, em temperatura de 32 °C
com volume total de 50 mL na célula. As analises foram realizadas no minimo em triplicata e

uma das réplicas foi selecionada para representar os dados graficamente.
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4.5.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Apos a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP) de 5400 segundos, obteve-se
0 OCP correspondente ao potencial de corrosao (Ecorr) do eletrodo de trabalho.

A medida da impedancia eletroquimica foi realizada em um intervalo de frequéncia de 10
kHz a 0,1 Hz com 10 mV de amplitude pico a pico e a eficiéncia (yeie) do inibidor foi calculada
usando a equacdo 9, onde Rt é a resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor e
R%: é a resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do inibidor (CARLOS et al., 2018):

Mo (%) = (F=12) 100 (©)

ct

4.5.2 Polarizagdo Potenciodinamica (PP)

As medidas de PP foram realizadas na faixa de potencial de £ 200 mV em torno do
potencial de circuito aberto (Eocp), COM uma taxa de varredura de 1 m Vs, e a eficiéncia de
inibicdo (nep) foi calculada com a equagdo 10, onde icorrp € icorr S80 as densidades da corrente

de corrosdo na auséncia e na presenca de inibidor, respectivamente (CARLOS et al., 2021b).

Npp(%) = (22rr) 100 (10)

lcorr

4.5.3 Resisténcia a Polarizagdo Linear (RPL)

Os ensaios de RPL foram realizados usando uma taxa de varredura de 1 mV.s na faixa
de potencial de £ 10 mV em torno do potencial de circuito aberto (Eocp), € a eficiéncia de
inibicdo (yreL) foi calculada a partir da equacdo 11, na qual R, e R% é a resisténcia da
polarizagdo na presenca e na auséncia do extrato, respectivamente. E, os valores de R, foram
obtidos a partir da equacdo 4 (VALBON et al., 2018):

_ po
Rp—Rp

Nrpr (%) = ( R

). 100 (11)

p
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4.6 Avaliagdo da atividade anticorrosiva por Perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados com amostras de ago carbono AISI 1020
de 3,0 x 3,0 x 0,15 cm em solucdo de H.SO4 1,0 mol L. O meio corrosivo foi preparado a
partir de uma solucgdo estoque de H2SO4 2,0 mol L2, utilizando-se o volume de 25 mL em cada
célula, além de uma faixa de concentracao do extrato de 250 -1500 ppm, em um volume de 50
mL de eletrolito em cada experimento.

As placas foram tratadas com lixas de trés granulometrias diferentes (400, 600 e 1200
mesh) e limpas primeiramente com &gua destilada, a fim de remover quaisquer residuos das
lixas, e depois com etanol para desengordurar a superficie metalica. Por fim foram secas com
jato de ar quente, pesadas e imersas em solugéo de H>SO4 1,0 mol L™ na presenca e na auséncia
do extrato, de acordo com a figura 11 (CARLOS et al., 2022; VALBON et al., 2019).

2 = 77\ - ooy
i - ____fx?-_'—. e

Figura 11. Esquema de placas de aco carbono AISI 1020 submersas em H,SO, 1,0 mol L™,
FONTE: da propria autora.

Os ensaios gravimétricos foram feitos em triplicatas e com variacdo de tempo,
temperatura e concentracdo do inibidor, como mostra a tabela 2. Além disso, a técnica foi

realizada sob controle de temperatura com o auxilio de um banho termostatico.

Tabela 2. VariacGes realizadas na técnica gravimétrica de perda de massa.

Parametros Fixo Variacao
Tempo (horas) 30°C 3,6,24¢48
Concentracdo do extrato (ppm) - 250, 450, 750, 1000 e 1500
Temperatura (°C) 3h 30, 40, 50, 60 e 70

Ap0s os ensaios, as placas foram lavadas em agua destilada e ficaram durante um minuto
em etanol no ultrassom para retirada da camada de 6xido formada. Em seguida, foram pesadas

novamente e suas massas anotadas.
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As eficiéncias de inibi¢do foram calculadas utilizando a equacao 5 e os parametros fisico-
quimicos de Ea, 4H' e AS' foram obtidos em seguida a partir das equagdes de Arrhenius e Eyring
(12 e 13), respectivamente (CARLOS et al., 2021b).

Eq
Mycorr = — =% +InA (12)

Weorr _ 1 [Kb JAS'/.1  aH!
In=5 —ln[h € R] RT (13)

onde, Ea € a energia de ativacdo aparente (kJmol™), R é a constante universal dos gases (8,314
J Kt mol™), A é fator pré-exponencial, h é a constante de Plank (6,63x1073* J s), Ky é a constante
de Boltzmann (1,38x102 J K?), AS' e AH' sdo a entropia aparente e a entalpia aparente de

ativacdo, respectivamente.

4.7 Avaliagdo da atividade quelante

Para a determinacdo da atividade quelante do extrato em etanol da Justicia brandegeeana
utilizou-se a espectrofotometria na regido do UV-vis obtida a partir do equipamento mostrado
na figura 12. Os espectros foram obtidos em cubeta de quartzo (1,5 mL) e, a fim de determinar
a interacio entre o extrato vegetal e os fons de Fe*? utilizou-se solucdo de FeSOs na
concentrac&o final de 1,87x10° mol L, e soluces do extrato a 125 ppm, concentragdes estas
que proporcionaram as melhores curvas (ALBUQUERQUE et al., 2013).

A analise foi realizada ap6s 10 minutos de repouso a temperatura ambiente. Usou-se
EDTA como controle positivo para a atividade quelante na concentragdo de 2,32x10* mol L%,

e a sobreposicao dos espectros de UV-vis obtidos foi realizada no programa OriginPro 8.

Figura 12. Espectrofotdmetro UV-vis da marca Shimadzu, modelo UV-1800.
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A atividade quelante do extrato em etanol da J. brandageeana foi calculada e expressa
em percentagem a partir da equagdo 14, onde correlacionam-se as absorbancias méaximas da

amostra e do controle, Aamostra € Acontrole, respectivamente (TAHERKHANI, 2017).

Atividade quelante (%) = — [1 — (M)] .100 (14)

controle

4.8 Avaliagdo da superficie metalica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise da superficie metélica foi realizada pela microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) na presenca e na auséncia do extrato em etanol da J. brandegeeana. Trés amostras foram
analisadas: superficie metalica sem imersdo em nenhum meio (Amostra 1), superficie metalica
ap6s imersdo em meio corrosivo H2S04 1,0 mol L™ na auséncia do extrato em etanol da espécie
vegetal por 24 horas a 30 °C (Amostra Il) e superficie metalica apds imersdo em meio corrosivo
H2S04 1,0 mol L™ na presenca do extrato em etanol da espécie vegetal a 1000 ppm por 24 horas
a 30 °C (Amostra Il). O tratamento empregado as placas de aco antes e apos a analise foram os
mesmos realizados nos demais testes de perda de massa (AIGBOGUN; ADEBAYO, 2021; LI
et al., 2021).

As micrografias foram obtidas com uma tenséo de aceleracdo de 15 kV e com ampliacao
de 2000x. A andlise foi realizada utilizando o Microscopio Tabletop HITACHI TM 3000,

localizado no Departamento de Fisica da UFRRJ pelo professor Marcelo Neves.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao do extrato em etanol da Justica brandegeeana

Os efeitos da sazonalidade para os extratos em etanol de J. brandegeeana coletados em
duas ocasides diferentes foram avaliados quanto a presenca dos principais grupos funcionais
presentes nos metabolitos, como apresentado por Ribeiro et al. (2018), através de andlises
espectroscopicas de infravermelho, RMN H e RMN 3C para cada uma das coletas. O Anexo
A contém os espectros para o extrato da espécie vegetal coletada em junho de 2021 e 0 Anexo
B para o extrato da espécie vegetal coletada em outubro de 2021.

O espectro de infravermelho para o extrato obtido a partir da coleta em junho apresentou
uma banda larga em 3299 cm™ relativa a presenca de OH com interagdes intermoleculares
oriundas de ligacdes de hidrogénio. Bandas em 2923 e 2854 cm™ foram atribuidas aos
estiramentos assimétrico e simétrico de C-H alifatico, respectivamente. A banda em 1733 cm
pode ser atribuida a grupos carbonilas de éster ou &cidos carboxilicos (SATAPATHY et al.,
2009). A banda de intensidade média em 1614 cm™ pode indicar vibragdes de C=C conjugada
a carbonila. Em 1400 cm™ observou-se a absorcéo relativa ao dobramento OH, e em 1051 cm-
1 0 estiramento relativo a alcool primario. A presenca dessas bandas indica a existéncia de
heteroatomos como o oxigénio e elétrons m, que sdo desejaveis em inibidores organicos de
COrrosao.

O espectro de infravermelho do extrato da segunda coleta (outubro) apresentou grande
similaridade com a coletada em junho, indicando que o efeito da sazonalidade mostrou alteracédo
apenas na intensidade das bandas do espectro, sendo neste caso menos intensas, ndo havendo
assim modificacdo da natureza das classes de substancias extraidas. A figura 13 mostra a

sobreposicao dos espectros de infravermelho para melhor visualizagéo.



45

+1.05

-1.00

-0.95

+0.90

-0.85

-0.80

-0.75

oo

-0.65

(A) Extrato coletado em junho de 2021 -0.60

1€0T -

(B) Extrato coletado em outubro de 2021
~0.55

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
f1 (ppm)

Figura 13. Sobreposicao dos espectros de infravermelho, em ATR, para 0s extratos obtidos a partir
das coletas em junho de 2021 (A) e outubro de 2021 (B).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H) para os extratos
em etanol de J. brandegeeana nas coletas de junho e outubro mostraram-se muito similares
variando apenas na intensidade dos sinais, sendo alguns mais intensos para o extrato da coleta
de junho e outros para a coleta de outubro, bem como os espectros de 1*C-DEPTQ. A figura 14
mostra a sobreposicdo dos espectros de RMN de hidrogénio e a figura 15 o espectro de **C-

DEPTQ para o extrato em etanol de J. brandegeeana coletado em junho.
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Figura 14. Sobreposicéo dos espectros de RMN *H em DMSO-ds, na poténcia de 500 MHz para os
extratos obtidos a partir das coletas em junho de 2021 (A) e outubro de 2021 (B).
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Figura 15. Espectro de RMN *C em DMSO-ds, na poténcia de 500 MHz para o extrato da Justicia
brandegeeana coletado em junho de 2021.
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A prospeccdo realizada através dos espectros de RMN de hidrogénio e carbono-13 para
0s extratos vegetais das duas coletas, possibilitou identificar a classe dos carboidratos através
dos sinais na faixa de 4,0 a 5,5 ppm e 60 a 80 ppm, respectivamente, com a presenca de grupos
metoxilas (3-4 ppm para *H e 52,4 ppm para *C). Além disso, sinais em 10,18 e 10,58 ppm nos
espectros de RMN H indicaram a presenca de grupos OH de acidos carboxilicos e/ou de alcoois
em acordo com as bandas observadas nos espectros de infravermelho. Deslocamentos quimicos
nos espectros de RMN 3C na faixa de 100 a 60 ppm sugeriram a presenca de dissacarideos de
acordo com a literatura (DUQUESNOY et al., 2008), destacando-se as absor¢des em 99,24
ppm: carbono anomérico de beta-D-frutopiranose, 97,29 ppm: carbono anomérico de beta-D-
glicopiranoses, 92,13 e 92,74 ppm: carbono anomérico de alfa-D-glicopiranoses, 82,34 e 83,00
ppm: CH (C5) de a-D-frutofuranoses, 68,62 -77,08 ppm: -CHOH de glico ou frutopiranoses,
60,88 — 63,50 ppm: CH>-OH de glico ou frutopiranoses.

5.2. Avaliacdo da atividade anticorrosiva
5.2.1. Ensaios eletroquimicos
5.2.1.1. Analise do OCP

A figura 16 apresenta a evolugédo do potencial de circuito aberto por 5400 segundos, até
sua estabilizacdo, na presenca e na auséncia do extrato vegetal em diferentes concentracdes. A
estabilizacdo do OCP é necessaria para que ndo haja variacdo de potencial durante as medigdes.
O branco estabilizou em -0,427 V, enquanto nas demais concentracfes do extrato vegetal da J.
brandegeeana o OCP variou na faixa de -0,438 a -0,432 V na faixa de 250 a 1000 ppm, com
valores mais negativos que o branco, como mostra a tabela 3. J4 a 1500 ppm, a estabilizacdo

ocorreu em -0,420 V, potencial mais positivo que o branco.
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Figura 16. Graficos da variagdo de OCP obtidos na auséncia e na presenca do extrato em etanol da J.
brandegeeana nas variadas concentragdes.

5.2.1.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIE

O extrato em etanol da Justicia brandegeeana nas concentracdes de 250, 450, 750, 1000
e 1500 ppm foi avaliado utilizando a espectroscopia de impedancia eletroquimica frente ao aco
carbono AISI 1020 imerso em solugdo de H2SO4 1,0 mol L™t a 32 °C.

Com a estabilizacdo do potencial, obtiveram-se os diagramas de Nyquist e Bode,
mostrados na figura 17a e figura 17b, respectivamente, obtidos pela técnica de EIE. O diagrama
de Nyquist é uma alternativa para representar os resultados em frequéncias caracteristicas,
usando a funcdo de transferéncia de carga, com variacdo da frequéncia de zero ao infinito
(FRAUCHES-SANTOS et al., 2018).

O gréfico obtido para o diagrama de Nyquist mostra um Unico semicirculo, que
corresponde a um arco capacitivo, com deslocamento ao longo do eixo de impedancia real (Z)
para 0 branco e para as varia¢des da concentracdo do extrato vegetal. O deslocamento para
maiores valores de Z  indica que a reagdo de corrosdo esta sob o controle da transferéncia de
carga e da capacitancia de dupla camada, desta forma, quanto maior a concentracdo, maior o
didmetro do semicirculo, indicando uma adsorcdo das substancias do extrato vegetal a
superficie metalica promovendo uma barreira inibidora para as reacdes de transferéncia de
carga que ocorrem na interface metal-inibidor (GURUPRASAD; SACHIN, 2021).

Observa-se que ndo héa alteracdo na forma das curvas na presenca e na auséncia do
inibidor, que segundo Carlos et al. (2022) indica a adsor¢éo do extrato na superficie, sem alterar
0 mecanismo de corrosdo do metal. Além disso, as curvas na auséncia e na presenca do inibidor

apresentam um achatamento que pode estar relacionado a ndo homogeneidade, a presenca de
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rugosidade na superficie metélica, causada pelo proprio processo corrosivo e pela formagéao de
uma camada protetora, ocasionando a dispersdo da frequéncia (DZULKIFLI et al., 2022;
OLASUNKANMI; EBENSO, 2020).
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Figura 17. (a) Diagrama de Nyquist e (b) Diagrama de Bode, obtidos na auséncia e presenca do
extrato em etanol da J. brandegeeana para o aco carbono AISI 1020 em H,SO4 1,0 mol L™

Ao analisar os diagramas de Bode, temos na primeira porcdo log f vs angulo de fase, no
qual pode-se observar a presenca de uma Unica fase constante para o processo de corrosao,
representado por uma unica crista na presenca e na auséncia do inibidor (FERNANDES et al.,
2019).

Nota-se, também, que com o aumento da frequéncia ocorre 0 aumento do angulo de fase
na auséncia e na presenca do inibidor, porém, no branco tem-se um angulo méaximo de 42,7°,
enquanto na presenca do inibidor ha uma variacéo na faixa de 50,4° a 57,1° em 250 ppm e 1500
ppm, respectivamente, exibindo ainda uma Unica constante de tempo (GUIMARAES et al.,
2020). Tal fato indica que com o aumento do tempo de contato do extrato com o aco carbono,
e da concentracdo do inibidor hd um aumento do angulo de fase e da capacitancia, sugerindo
uma modificacdo na microestrutura na superficie metalica, devido a formacéo de uma pelicula
protetora, visto que um capacitor ideal ocorre com um angulo de fase maximo de 90° (CARLOS
et al., 2022; MA et al., 2021).

Ao observar a porc¢do log Z vs log f nota-se que, em baixa frequéncia hd um aumento da
impedancia na presenca do inibidor, sendo demonstrado por linhas paralelas progressivas de
acordo com o aumento da concentracao do extrato, sugerindo a protecdo da superficie metalica
(OLASUNKANMI; EBENSO, 2020). Ambos os resultados observados nos diagramas de Bode,

corroboram os resultados observados nos diagramas de Nyquist.
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A partir dos resultados obtidos pela EIE, o modelo de circuito equivalente que se ajustou
a todas as curvas foi o circuito de Randles, apresentado na figura 18, no qual a resisténcia da
solucdo (Rs) estd em série com a resisténcia a transferéncia de carga (Rct), € esta em paralelo
com o circuito de fase constante (CPE) (MURMU et al., 2019).

CPE

Figura 18. Modelo de circuito equivalente ajustado para os dados experimentais da EIE.

Cada componente do circuito equivalente fornece informacdes sobre o que ocorreu na
interface metal/inibidor, e de acordo com Ma et al. (2021) o valor de Rt sofre influéncia da
concentracdo do inibidor pela formacdo de um filme na superficie metélica. Este filme gera
uma nova camada na interface do metal/eletrolito que é avaliado pela Cq.

O modelo de circuito de fase constante (CPE) € inserido para justificar a natureza
heterogénea do revestimento do inibidor, em que a capacitancia ndo € ideal, buscando assim
um ajuste mais preciso (MA et al., 2021). Insere-se, também, um pardmetro n, que inclui a
rugosidade da superficie, adsorcdo do inibidor e/ou dessorcdo e formacdo de filme poroso,
sendo o desvio do comportamento ideal entre 1 e -1 (DZULKIFLI et al., 2022; GUIMARAES
et al., 2020).

A capacitancia elétrica da dupla camada (Cai) foi calculada pela equacéo 15, através de
elementos de fase constante (SOUZA et al., 2020).

Ca = Y0(27Tfmax)n_1 (15)

onde Yo, ¢ a magnitude da CPE e fmax € a frequéncia onde o componente imaginario da
impedancia é maximo.

Para obter o grau de cobertura superficial (6) utilizou-se a equacao 16, seguida do calculo
da eficiéncia de inibicdo da corrosdo (equacao 9), onde R € a resisténcia da transferéncia de
carga no branco e R%;, a resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor. Assim,

na tabela 3 estdo dispostos os resultados obtidos e calculas por EIE.

g = Ree=Ret 100 (16)
ct
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Nes (%) = (F£="2) 100 (179)

ct



Tabela 3. Parametros obtidos por EIE para ago carbono AISI 1020 em solugéo de H,SO, 1,0 mol L™ na auséncia e presenca do extrato em etanol da J.

brandegeeana.

Inibidor OCP Ret Rs Frmax N YO Cai 0 NEIE
(ppm)  Ag/AgCI (V) (Qem?)  (Qcm?) (Hz) Qtecm?s")  (uF cm?) (%)
Branco -0,427 11,49 1,81 100 0,894 65,24 32,95 - -

250 -0,438 31,73 2,68 50,12 0,884 43,14 22,74 0,619 62
450 -0,432 50,43 1,93 39,81 0,860 36,09 16,66 0,746 75
750 -0,432 63,62 2,15 39,81 0,850 32,86 14,35 0,795 80
1000 -0,435 85,70 4,04 31,62 0,873 28,05 14,32 0,849 85

1500 -0,420 115,70 3,91 19,95 0,848 29,29 14,05 0,885 88
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Ao observar os resultados obtidos por EIE, nota-se que com o aumento da concentracéo
do extrato em etanol da J. brandegeeana ha o aumento da eficiéncia de inibicdo da corrosdo,
chegando a 88% em 1500 ppm. Juntamente com este dado ocorre 0 aumento de Ret, indicando
que a resisténcia a transferéncia de carga € dependente da concentragdo do inibidor, sendo
justificada pelo aumento de @, assim como o0 aumento da resisténcia da solucéo.

Nota-se, também, a diminui¢do da Cai, que sugere a diminui¢do da constante dielétrica
local e/ou aumento da viscosidade da dupla camada elétrica, que demonstra uma substituicdo
lenta de moléculas de &gua e ions por moléculas inibidoras, criando assim, uma pelicula
protetora na superficie metalica (CARLOS et al., 2021b; MA et al., 2021).

5.2.1.3. Polarizagdo Potenciodinamica — PP

Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica (PP) foram realizados nas mesmas condi¢oes
que EIE para o extrato em etanol da J. brandegeeana e mesmas concentracdes. Na figura 19 €
possivel observar as curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas, a fim de identificar o
comportamento do extrato vegetal da J. brandegeeana, classificando-o como inibidor catodico,

anodico ou misto.

log i (A cm™)

—&— Branco

*— 250 ppm
1 —a—450 ppm
T ——750 ppm
4— 1000 ppm
-84 —&— 1500 ppm

- : - - r r r
-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
Potencial aplicado (V) vs Ag/AgCl

Figura 19. Curvas de PP obtidas na presenca e auséncia do extrato em etanol da J. brandegeeana em
variadas concentragdes para o ago carbono AISI 1020 em H,SO4 1,0 mol L™,

Pode-se observar que houve uma diminuicdo na densidade de corrente com a presenca do
extrato em etanol, tanto na porcdo anddica, quando catodica, sugerindo a adsorcdo dos
inibidores a superficie metélica. A diminuicdo ficou constante para todas as concentracdes

estudadas, sendo maior na porcdo catddica em relagdo ao branco.
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Nota-se um discreto deslocamento do Ecorr para valores mais negativos, sendo mais
pronunciado em 250 ppm com 13,85 mV de deslocamento, indicando um bloqueio das areas
catodicas da superficie metalica. De acordo com Fernandes et al. (2019) e Ma et al. (2021) para
que se tenha uma classificacdo do inibidor como catddico ou anddico este deslocamento deve
atingir valores maiores que 85 mV.

Neste caso, os resultados indicam que o extrato em etanol da J. brandegeeana pode ser
considerado como um inibidor misto, inibindo tanto a dissolu¢do do metal no anodo, quanto a
reducdo de ions de hidrogénio no catodo, porém com tendéncia catddica (CARLOS et al.,
2021b; TEIXEIRA et al.,2021).

Observa-se, também, na &rea anddica, para um potencial acima de -0,3 V, a formacao de
um platd em alta densidade de corrente, que corresponde a um processo de passivacdo, que
pode ser explicado pela adsor¢cdo de moléculas inibidoras a superficie metalica
simultaneamente a dessorcdo destas moléculas causada pela dissolucdo do metal no meio
corrosivo. Neste plato entéo, a taxa de dessorc¢do do inibidor € maior do que a taxa de adsor¢éo,
sendo observado pelo aumento da densidade de corrente com o aumento do potencial
(DZULKIFLI et al., 2022; TACHIBANA et al., 2009; XU et al., 2014)

Na tabela 4 estdo descritos os parametros eletroquimicos de potencial de corrosé@o (Ecorr),
densidade da corrente de corrosado pela area superficial (jcorr), cOnstante anddica (ba) e catodica
(bc) de Tafel, obtidos pela extrapolacdo de Tafel. A eficiéncia de inibicdo IJpr foi obtida a partir

da equacéo 10.

Npp(%) = (222rr) 100 (10)

lcorr

Tabela 4. Parametros obtidos por PP para aco carbono AISI 1020 em solugéo de H.SO, 1,0 mol L™ na
auséncia e presenca do extrato em etanol da J. brandegeeana.

Inibidor  Ecorrvs. Ag/AgCI jeorr ba be 9 (%)
(ppm) (mV) (mMAcm? (mVdec?)  (mVdec?) f1epL70
Branco -419,81 1,195 70,01 151,73 - -

250 -433,66 0,445 70,03 143,24 0,628 63
450 -425,61 0,306 65,46 139,72 0,744 74
750 -429,95 0,292 70,94 169,40 0,756 76
1000 -432,76 0,230 72,30 148,77 0,807 81

1500 -420,68 0,186 69,28 144,53 0,845 84
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Os resultados tabelados mostram que com o aumento da concentragéo do inibidor ocorre
a diminuicdo da densidade de corrente da corroséo e consequentemente o aumento da eficiéncia
de inibicdo, apresentando 84% a 1500 ppm, indicando a inibi¢do da superficie metalica pela
adsorcédo das moléculas presentes no extrato (GUIMARAES et al., 2020).

Além disso, as inclinacBes catddicas (bc) e anddicas (ba) de Tafel apresentam pouca
variagdo na presenca do extrato vegetal, tal fato atrelado aos resultados de impedancia sugerem
a inibicdo da corrosdo sem modificacdo do mecanismo das reacdes catddicas e anddicas
(HAQUE et al., 2020).

5.2.1.4. Resisténcia a Polarizacao Linear - RPL

A resisténcia a polarizacéo linear (RPL) também foi avaliada nas mesmas condigdes das
demais anélises eletroquimicas, e a eficiéncia de inibi¢do foi calculada a partir da equagéo 11,
e os valores da resisténcia de polarizacéo na presenca (Rp) e auséncia (R°%) do extrato vegetal

estdo descritos na tabela 5.

0
Rp—Rp

e (%) = (272 100 (11)

D

Tabela 5. Parametros obtidos por RPL para aco carbono AlSI 1020 em solucio de H,SO4 1,0 mol L
na auséncia e presenca do extrato em etanol da J. brandegeeana.
Inibidor 2a

(opm) r Rp (Q cm?) 0 1 reL (%)

Branco 0,999 13,06 - -
250 0,999 34,46 0,621 62
450 0,999 52,48 0,751 75
750 0,998 66,51 0,804 80
1000 0,999 88,89 0,853 85
1500 0,999 114,80 0,886 89

a: Coeficiente de correlagdo linear

Bons coeficientes de correlacdo linear foram obtidos para o branco e para as demais
concentragdes do extrato, e observou-se que com 0 aumento da concentragao ocorreu 0 aumento
de Rp e consequentemente o aumento da eficiéncia de inibi¢cdo, complementando os resultados
obtidos em EIE e PP. Na maior concentracdo, de 1500 ppm, a adsor¢édo do inibidor a superficie
metélica foi mais eficiente apresentando 89% de inibicdo, minimizando a intensidade da

corrosdao no metal.



55

5.2.2. Ensaios gravimétricos

5.2.21. Perda de massa com variagdo do tempo de imersdo e da

concentracéo do inibidor

Os ensaios iniciais da perda de massa foram realizados em placa de ago carbono AISI
1020, com area de 19,80 cm?, frente ao extrato em etanol da J. brandegeeana com variagio de
concentragédo do extrato e tempo de imersdo na temperatura fixa de 30 °C. Na tabela 6 constam
0s resultados destes testes a partir da equacgdo 3, ja citada anteriormente, com seus respectivos

desvios padrao.

n(%) = (L Yeorr) 109 3)

corr

Tabela 6. Resultados das taxas de corrosio (Weorr em mg cm? h') na auséncia e na presenca do extrato
em etanol da J. brandegeeana em H,SO4 1,0 mol L™ frente ao ago carbono AISI 1020, e das
eficiéncias de inibicdo n (%) a 30 °C com variacdo do tempo de imersdo e da concentracdo do inibidor.

o 3 horas 6 horas 24 horas 48 horas
Inibidor
n n n n
(ppm) Weorr Weorr Weorr Weorr
(%) (%) (%) (%)
Branco 2,688+0,004 - 2,607+0,028 - 1534+0,030 - 0,615+0,067 -
250 0,676 +0,003 75 0,241+0,004 91 0,158+0,012 90 0,201+0,005 67

450 0,398+0,001 85 0,227+0,005 91 0,148+0,005 90 0,191+0,043 69
750 0,359+0,008 87 0,219+0,006 92 0,136+0,002 91 0,168+0,066 73
1000 0,325+0,001 88 0,210+0,002 92 0,135+0,004 91 0,133+0,027 78

1500 0,252+0,0038 91 0,168+0,001 94 0,133+0,003 91 0,106 +0,014 83

Ao comparar os valores das Weorr do branco e dos extratos, observa-se que houve um
decaimento consideravel dos valores das taxas de inibicdo, indicando um efeito inibitorio do
extrato vegetal. Nota-se, também, que com o aumento da concentracdo do extrato ocorreu 0
aumento da inibicdo da corrosdo, que foi mais pronunciado apds 6 horas de imersao, podendo
assim considerar que o aumento da concentracdo do extrato ocasionou a formacdo de uma
camada protetora na superficie metalica (CORDEIRO et al.,2018).

Ao analisar os valores da » (%) em 24 horas de imersao observa-se uma estabilidade da

camada protetora formada, e a 48 horas de imersdo houve um decaimento na eficiéncia,
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podendo ser explicado pela sua instabilidade no meio e dessor¢do gradual dos compostos
presentes no extrato que interagiam com a superficie metélica (KARKI et al., 2020; AZIZ et
al., 2022). Sendo assim, entre os resultados, destaca-se o tempo de 6 horas, como melhor tempo
avaliado, apresentando 94% de eficiéncia de inibi¢do a 1500 ppm.

Dentre as concentragdes estudadas, as que apresentaram melhores resultados inibitérios
foram de 1000 e 1500 ppm, e tendo em vista a pequena diferenca entre as eficiéncias de inibigéo

de ambas, optou-se por seguir com a concentracao de 1000 ppm para as demais avaliagoes.

5.2.2.2. Perda de massa com variagdo da temperatura

O efeito da temperatura também foi estudado para o extrato em etanol da espécie vegetal
J. brandegeeana, mantendo a concentracdo de 1000 ppm, e variando a temperatura a 30 °C, 40
°C, 50 °C, 60 °C e 70 °C, como mostra a tabela 7.

Tabela 7. Resultados das taxas de corrosdo (Weorr em mg cm? h) e das eficiéncias de inibicdo # (%)
com 3 horas de imers&o em H,SO,4 1,0 mol L™ frente ao aco carbono AISI 1020, e variagéo de
temperatura, na auséncia e na presenca do extrato em etanol da J. brandegeeana.

Temp. Branco Extrato (1000 ppm)
(°C) Weorr Weorr n (%)
30 2,688 + 0,004 0,325 + 0,001 88
40 3,878 + 0,055 0,527 £ 0,011 86
50 5,157 + 0,005 0,791 + 0,006 85
60 8,019 + 0,010 1,319 £ 0,012 84
70 16,605 + 0,198 2,918 £ 0,041 82

Pode-se observar que com o aumento da temperatura houve um decaimento da eficiéncia
de inibicdo, e consequentemente, um aumento na Wcorr, porém, esse decaimento pode ser
considerado brando, indicando uma estabilidade térmica do extrato, com uma variacao de 6%
considerando-se 0 aumento da temperatura de 30 °C para 70 °C, proporcionando ainda, uma
boa eficiéncia de inibicdo a 70 °C (y = 82%). Relato na literatura realizado por Satapathy et al.
(2009) apresentou para o extrato em metanol da espécie Justicia gendarussa em HCI 1,0 mol
Lt a 300 ppm na temperatura de 70 °C inibicdo da corrosio de 80%, de maneira similar aos
resultados obtidos neste trabalho para a espécie J. brandegeeana.

Além da estabilidade térmica, estes resultados mostraram que o processo de inibicdo da
corrosdo ocorre por fisissor¢do, ou seja, a adsor¢do entre o extrato vegetal e a superficie

metalica, ocorre, principalmente, através de interagdes por forcas de van der Waals. O processo
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da fisissorgéo pode ser proposto devido a diminuicdo da eficiéncia de inibigdo da corrosdo com
0 aumento da temperatura, indicando um mecanismo de adsor¢éo reversivel.

A partir dos resultados da perda de massa obtidos calculou-se os parametros fisico-
quimicos envolvidos no processo de corrosao, para o extrato em etanol a partir das equacdes de
Arrhenius (equacgdo 12) e Eyring (equagdo 13), mostradas anteriormente. Todos os resultados

estdo descritos na tabela 8.

Eq
Mycorr = — =% +InA (12)

¥ $

InYeorr — 1 [ﬁeAS/R] — 2 (13)
T h R.T

Através da equacao de Arrhenius gerou-se o grafico de In Weorr vs 1/T mostrado na figura

20 no qual, a partir da regresséo linear dos dados obteve-se uma reta, sendo possivel calcular a

energia de ativagao do extrato (E.).

3 B Branco
i & 1000 ppm
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Figura 20. Grafico de Arrhenius para o processo corrosivo do aco carbono AISI 1020 em H,SO4 1,0
mol L™ na auséncia (branco) e na presenca do extrato em etanol da J. brandegeeana a 1000 ppm.

Considerando-se a equacdo de Eyring construiu-se o grafico de In Weor/T vs 1/T, como
mostra na figura 21, foi possivel obter a entalpia aparente de ativacdo e entropia aparente de
ativacao para 0 processo corrosivo na presenca do extrato em etanol de J. brandegeeana frente
a0 aco carbono AISI 1020 em H2SO4 1,0 mol L.
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Figura 21. Grafico de Eyring para o processo corrosivo do aco carbono AlSI 1020 em meio de H.SO4
1,0 mol L™ na auséncia (branco) e na presenca do extrato em etanol da J. brandegeeana a1000 ppm.

Tabela 8. Valores de Ea, 4H', AS associados ao processo corrosivo do ago carbono AISI 1020 em
meio de H,SO4 1,0 mol L™, na auséncia e na presenca do extrato em etanol da espécie vegetal J.
brandegeeana a 1000 ppm.

Parametros Branco 1000 ppm
Ea (kJ mol™) 28,22 37,72
AH' (kJ mol™?) 25,60 35,10
AS' (3 molt K?) -152,38 -138,53

Os valores mais altos de Ea e 4H' para 0 extrato em comparagdo com o branco indicou a
necessidade de uma maior barreira de energia para iniciar o processo corrosivo, devido a
formacdo de interacdes entre o extrato e a superficie metdlica (DHEGHANI et al., 2019;
GURUPRASAD; SACHIN, 2021).

Em relagdo a 4S', observou-se valor menos negativo com a adicdo do extrato vegetal,
indicando uma maior desordem no sistema, devido a dessorcao das moléculas de agua e de ions
sulfato da superficie metalica e adsorcdo do extrato vegetal (CORDEIRO et al., 2018). Este
resultado caracteriza uma transferéncia de massa relevante para o sistema, corroborando com a
maior eficiéncia de inibicdo apds 6 horas de imersdo, pela técnica gravimétrica de perda de

massa, sugerindo uma lenta transferéncia de massa, com um alto tempo de induc&o.
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Com a finalidade de verificar se a eficiéncia obtida para a Justicia brandegeeana é
condizente com outros extratos vegetais, realizou-se um estudo comparativo, mostrado na
tabela 9, com as demais espécies encontradas na literatura para o ago carbono frente ao H2SO4
em duas diferentes concentracdes, sendo analisadas pela mesma técnica, de perda de massa.

Tabela 9. Comparacéo da eficiéncia de inibicdo da corrosdo da Justicia brandegeeana com outros
inibidores naturais obtidos a partir de espécies vegetais frente aco carbono em H,SO, pela técnica de
perda de massa.

Conc. do

Espécie vegetal Conc.de " it 1€MPOde  , (9%) Referéncia

H>SO4 imersao

(ppm)

Sida cardifolia 500 24 horas 90,70  Saxenaet al., 20182
Solanum surattense 0,5 mol L* 500 24 horas 92,80 Haldhar et al., 2021
Artabotrys odoratissimus 1250 12 horas 92,85 Rathod et al., 2022
Ficus hispida 250 2 horas 86,56  Muthukrishnan et al., 2020
Malvaviscus arboreus 500 3 horas 97,50 Valbon et al., 2019
Equisetum hyemale 1,0 mol L* 1000 6 horas 82,00 Karkietal., 2021
Euphorbia heterophylla 2000 6 horas 92,72  Odidika et al., 2020
Justicia brandageeana 1500 6 horas 94,00* Presente estudo

* valor obtido pela técnica de perda de massa a 6h de imersdo, a 30 °C.

A partir deste estudo observou-se que a concentragdo maxima utilizada para a Justicia
brandegeeana é aceitavel frente as demais espécies estudadas no mesmo meio corrosivo
(H2S04 1,0 mol L), apresentando eficiéncia de inibicdo superior as demais espécies pela
mesma técnica de analise e mesmo tempo de imersao.

Além disso, as especies vegetais empregadas em um meio menos corrosivo (H2SO4 0,5
mol L) necessitaram de maiores tempo de imerséo para obter eficiéncias de inibigdo proximas

a encontrada para a Justicia brandegeeana.

5.3. Fenbmeno de adsorc¢éo

A inibicdo da corrosao é dependente da capacidade de adsorc¢do do inibidor na superficie
metélica, 0 que pode ser avaliado pela isoterma de adsorcdo. As isotermas de adsor¢do podem
seguir diferentes modelos matematicos e, faz-se necessario calcular o grau de cobertura da
superficie pelo inibidor (6). Os valores de 6 podem ser obtidos utilizando-se a técnica

gravimétrica de perda de massa, através da equagdo 18 (VALBON et al., 2019).
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onde, W°rr é a taxa de corrosdo na auséncia do inibidor e weorr Na presenca do inibidor.

Avaliando-se qual a isoterma de adsorc¢éo que melhor se adequasse aos resultados obtidos
para o efeito anticorrosivo do extrato de J. brandegeeana, utilizaram-se os modelos de Frumkin,
Temkin, Flory—Huggins, ElI-Awady e Langmuir, cujas equacdes (4 — 8) ja foram descritas
anteriormente na Introducdo deste trabalho. Os gréaficos gerados para os quatro primeiros
modelos de isotermas estdo apresentados na figura 22, sendo que estes ndo apresentaram uma
boa correlacdo com os resultados mostrando baixos coeficientes de correlacéo linear.
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Figura 22. Isotermas de adsorcdo para o efeito anticorrosivo apresentado pelo extrato em etanol da
Justicia brandegeeana em aco carbono AISI 1020 em solugdo de H,SO4 1,0 mol L™: (A) Frumkin, (B)
El-Awady, (C) Flory—Huggins e (D) Temkin.
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O melhor ajuste foi obtido para a isoterma de Langmuir, apresentando 0,99957 de
coeficiente de correlacdo linear e 1,06 de coeficiente angular, como mostrado na figura 23. O
valor do coeficiente angular pr6ximo a unidade confirma a adequacéo a isoterma de Langmuir,
que indica a adsor¢do do extrato vegetal em monocamada, com cada sitio comportando apenas
uma molécula adsorvida, que ndo sofrem interacGes laterais ou impedimento estéreo entre elas
(ITUEN et al., 2017; VALBON et al., 2019).

1750

1500 v=1.06x + 62.42
R’ =10.99957

1250
1000 H

750 1
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500
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T v T v T v T L T v T
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Figura 23. Isotermas de adsorcdo de Langmuir para o efeito anticorrosivo apresentado pelo extrato
em etanol da Justicia brandegeeana em aco carbono AISI 1020 em solugdo de H,SO, 1,0 mol L™.

Calculou-se 0 Kags a partir da isoterma de Langmuir (equagédo 4), obtendo-se o valor de
0,0160 L mg* que é comparavel a valores encontrados na literatura para outros extratos vegetais
como o extrato aquoso da borra do café (0,0571 L mg™), o extrato aquoso de Cumaru (0,0690
L mg™?) e o extrato em solugdo contendo acetato de etila, agua destilada e etanol na proporgdo
8:22:70 da Equisetum arvense (0,0166 L mg™?) (DEYAB et al., 2022; TEIXEIRA et al., 2021;
TORRES et al., 2011).

A partir da obtencdo do Kags calculou-se a energia livre padréo de adsorgdo (AG°ads) pela

equacdo 20, que auxilia na avaliacdo da interacdo do inibidor com a superficie metalica:

AGY4s = —R.T.In (pu,0 - Kaas) (18)

ads

onde R é a constante universal dos gases (J K* mol?), T é a temperatura em K e Ph,0€ @

densidade da agua (mg L) (GOLCHINVAFA et al., 2020; KADAPPARAMBIL et al., 2017).
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Obteve-se o valor de -24,39 kJ mol™ para a energia livre padrdo de adsor¢do, indicando
que o processo de adsorcdo das moléculas inibidoras na superficie metalica é esponténeo.
Ademais, de acordo com a literatura, valores de 4G°qs menores que -40 kJ mol™ indicam que
0 processo de inibicdo da corrosdo ocorre por quimissorcao, enquanto valores préximos de -20
kJ mol™* ou menos negativos indicam fisissor¢do (DEHGHANI et al., 2019; HELEN et al.,
2014; KOKALJ, 2022; LI et al., 2021; VICTORIA et al., 2015).

Assim, para o presente sistema, com o valor de 4G°ads Se apresentando préximo ao valor
-20 kJ mol™ pode ser indicado que o mecanismo de inibicdo da corrosdo deve ocorrer por
fisissorcdo, corroborando com os dados encontrados pela técnica gravimétrica de perda de
massa com variacao de temperatura, onde foi observado uma diminuicgéo da eficiéncia inibitéria

com o0 aumento da temperatura.

5.3.1. Comparacdo da aplicacdo da isoterma de Langmuir nas diferentes técnicas

Comparando-se 0s resultados de Kags € 4G°gs obtidos a partir do grau de cobertura da
superficie pela técnica de perda de massa com os obtidos nas demais técnicas eletroquimicas,
aplicou-se os valores de ¢ na equacédo da isoterma de Langmuir, resultando na figura 24, e 0s

valores detalhados na tabela 10.
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Figura 24. Graficos obtidos para a aplicacdo da isoterma de adsor¢do de Langmuir para o extrato em

etanol de J. brandegeeana em ago carbono AISI 1020 em solucdo de H,SO4 1,0 mol L™ pelas técnicas
de perda de massa, EIE, PP e RPL.
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Tabela 10. Comparacgdo entre os valores de Kags € 4G°qs obtidos através da isoterma de adsorcao de
Langmuir a partir dos resultados de perda de massa, EIE, PP e RPL, considerando o extrato em etanol
da J. brandegeeana em aco carbono AISI 1020 em H,SO, 1,0 mol L™,

L. Kads AG®gs
Técnica Slope R?
(L mg?) (kJ mol?)
Perda de massa 1,06 0,9996 0,016 -24.39
RPL 1,13 0,9977 0,020 -24 .91
PP 1,16 0,9989 0,021 -25,07
EIE 1,11 0,9984 0,023 -25,26

Observando-se os resultados na tabela 10 nota-se a obtencdo de valores maiores para o
Kads, € mais negativos para 4G°ds para as técnicas eletroquimicas, porém ao analisarmos as
linearizacOes das retas, observa-se que todas as obtidas pelas técnicas eletroquimicas
apresentam piores coeficientes de correlacao linear e ndo se adequam a isoterma de Langmuir,
apresentando coeficientes angulares muito maiores que uma unidade. Tal fato reforca a perda

de massa como uma técnica mais consistente para obtencdo dos resultados de Kags € 4G%ds.

5.4. Atividade quelante

A técnica de espectroscopia UV-Vis foi utilizada para analisar a atividade quelante do
extrato em etanol da Justica brandegeeana frente ao Fe*2. A analise foi realizada em 3 modos:
(1) apenas o extrato em etanol a 125 ppm; (11) solugéo do extrato em etanol a 125 ppm e FeSO4
a 1,87x10°® mol L*na proporcéo 1:1 e (111) solugdo do extrato em etanol a 125 ppm e FeSO4 a
1,87x10°° mol Lna proporgéo 2:1. O espectro com 0s 3 modos de anélise esta apresentado na
figura 25, onde é possivel observar a mudanca da intensidade das absor¢des em 400 nm e 675

nm, efeito hipocromico, sugerindo a formagédo do complexo com o Fe*?,
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Figura 25. Espectro de UV-Vis para 0 extrato em etanol da Justicia brandegeeana (125 ppm) na
presenca e auséncia dos ions Fe*? (1,87x10° mol L™).

Pode-se observar que nos espectros obtidos na propor¢do 1:1 e 2:1, Il e Il
respectivamente, ha um leve deslocamento batocrémico, para a regido do vermelho. Ha também
um deslocamento hipocrémico, para menores valores de absorvancia quando comparado ao
extrato sem os ions de Fe*? (1), sendo mais pronunciado na proporgéo 1:1 entre o extrato em
etanol e o Fe*2. Este deslocamento pronunciado demonstra uma mudanca nos niveis de energia
das substancias envolvidas e presentes no extrato, sugerindo assim a complexagdo com o Fe*?,

Nota-se no espectro UV-Vis que as bandas estdo deslocadas para maiores comprimentos
de onda, efeito ocasionado pela coloracao verde-amarelada da solucdo, que absorve no violeta
em 400 - 435 nm, onde € possivel observar o comprimento de onda de maxima absor¢éo
(VERMA; MISHRA, 2018). Ha também a presenca de duas zonas: a primeira zona (A) na faixa
de comprimento de onda de 399 a 403 nm que est4 relacionada as transi¢des n=>n de ligacdes
C=C e a segunda zona (B) na faixa de 664 a 670 nm que esta relacionada as transi¢des N>,
atribuidas aos grupos C-O, OH que devem estar presentes nas substancias que compdes o
extrato vegetal (HALDHAR et al., 2021).

A partir das sobreposicBes dos espectros quantificou-se o efeito quelante do extrato em
etanol da J. brandegeeana frente aos ions Fe*? através da equacéo 14 ja mostrada anteriormente.
O controle positivo de EDTA a 2,32x10** apresentou 83% de efeito quelante, ja o extrato vegetal
em etanol mostrou 54% de atividade quelante para o modo 11, e 22% de atividade quelante para
o modo Il1, confirmando que o extrato em etanol forma complexo com o Fe*2, sendo mais eficaz
na proporcéo 1:1. O efeito quelante observado na presenca de ions de Fe*2 pode ser relacionado

ao efeito de inibicdo da corrosdo pelo extrato em etanol de J. brandegeeana.



65

5.5. Avaliacéo da superficie por MEV

Trés amostras de ago carbono AISI 1020 foram submetidas a analise da superficie por
MEV, ap6s imersdo em solugdo de H2SO4 1,0 mol L™* na presenca e auséncia do extrato vegetal.
As imagens obtidas estdo apresentadas na figura 26, na qual a amostra | é relativa a superficie
metalica tratada com lixas de 3 granulometrias diferentes (400, 600 e 1200 mesh) sem estar
imersa em nenhum meio; a amostra Il se refere a superficie metalica ap6s 24 horas de imerséo
a 30 °C em meio corrosivo de H,SO4 1,0 mol L, na auséncia do extrato em etanol da J.
brandegeeana; e a amostra 11 se refere a superficie metalica apds 24 horas de imersédo a 30 °C
em meio corrosivo H,SO4 1,0 mol L, na presenca do extrato em etanol da J. brandegeeana na

concentragéo de 1000 ppm.
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N TIRS PR
e

N

Amostra |

\

stra

AMO

(i '»,‘»" '
D —————

TM3000_5186 20220712 1020 H D41 x2.0k 30 um TM3000_5193 TM3000_5196
LMDS-UFRRJ LMDS-UFRRJ LMDS-UFRRJ

Figura 26. Micrografias de MEV (2000x) de aco carbono AISI 1020 sem imersdo em meio corrosivo
(Amostra I); imersa em H,SO4 1,0 mol L™, na auséncia do inibidor por 24 horas (Amostra I1); imersa
em H,SO, 1,0 mol L™, na presenca do extrato vegetal a 1000 ppm por 24 horas (Amostra I1I).

& 3 { 7
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Na amostra | observa-se uma superficie lisa, sendo visivel as marcas oriundas do
tratamento com as lixas. J& na amostra Il, pode-se observar uma superficie mais aspera e
irregular devido a deterioracdo do metal causada pela presenca do acido sulfurico, onde néo é
possivel observar nenhuma marca proveniente do lixamento.

Na amostra Ill, mesmo nédo se observando marcas de lixamento, nota-se uma melhoria
significativa no aspecto morfologico da superficie metalica, estando assim mais preservada em
compara¢do com a amostra Il, indicando uma protecdo na superficie devido a formacdo da

camada protetora, minimizando o ataque do &cido.
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6. CONCLUSOES

As partes aéreas da Justicia brandegeeana apresentaram altos teores de umidade,
ocasionando baixos rendimentos. De acordo com os espectros de infravermelho realizados para
as duas coletas, hé a presenca de heterodtomos, como o oxigénio.

Da mesma forma os espectros de infravermelho, juntamente com o espectro ultravioleta
confirmaram a presenca de classes que contém elétrons m, bem como suas transicdes
eletronicas, assim como os espectros de RMN que possibilitaram a identificacdo da classe dos
carboidratos.

As anélises eletroquimicas de EIE, PP e RPL foram consistentes entre si em um OCP de
5400 s, apresentando boa eficiéncia inibitdria da corrosdo, mostrando que o aumento da inibicao
é dependente da concentragdo do inibidor, tendo maiores valores a 1500 ppm (88% em EIE,
84% em PP e 89% em RPL). Destaca-se, também, que as caracteristicas das curvas de PP
sugeriram que extrato se comporta como um inibidor misto, com tendéncia para a regido
catodica.

Os resultados de perda de massa permitiram analises em maiores tempos de imersdo, e
indicaram que todas as concentracOes estudadas para o extrato em etanol apresentavam boas
eficiéncias inibitdrias frente ao aco carbono AISI 1020 em meio de H2SO4 1,0 mol L, sendo a
melhor na concentracao de 1500 ppm (94% a 6 h de imersdo). Foi observada uma estabilidade
na eficiéncia de inibicdo entre 6 h e 24 h de imersdo, com decaimento a 48 h para todas as
concentragoes.

Ao avaliar a eficiéncia de inibicdo com variacdo de temperatura, o inibidor apresentou
boa estabilidade térmica na ampla faixa estudada, apresentando 82% de eficiéncia de inibicéo
a 70 °C em 3 horas de imersdo, sugerindo um processo de fisissor¢cdo. Os resultados obtidos
foram confirmados pelos parametros fisico-quimicos de Ea, AH' € AS.

A adsorc¢do do extrato em etanol de J. brandegeeana a superficie metélica foi observada
de acordo com a isoterma de Langmuir. A partir desta isoterma 0 Kags calculado se adequou a
demais valores para extratos vegetais dispostos na literatura, e o valor de A4G®gqs calculado
corroborou com os resultados gravimétricos, confirmando uma adsorcdo fisica do extrato
vegetal a superficie metélica.

Observou-se, ainda, que o extrato em etanol apresentou atividade quelante com os ions
de Fe*?, na proporgdo 1:1 (54% de efeito quelante), apoiando os resultados encontrados nas

andlises de avaliacdo da atividade anticorrosiva.
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Além disso, 0o MEV proporcionou a visualizagdo da morfologia da superficie metélica na
presenca e auséncia do inibidor, evidenciando que na presenca do extrato vegetal ha uma maior
preservacao e menor rugosidade da superficie metalica, evidenciando a formacdo de uma
pelicula protetora. Assim, todos os resultados sugerem a utilizagdo do extrato em etanol da
Justicia brandegeeana como um potencial inibidor eco-amigavel da corrosdo do ago carbono
AISI 1020 em meio de H.SO4 1,0 mol L.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

a. Avaliar a toxidez do extrato em etanol das partes aéreas da Justicia brandegeeana
frente a Artemia salina.

b. Acompanhar pelas técnicas eletroquimicas de EIE, RPL e PP a varia¢do do tempo de
imerséo, com OCPs acima de 5400 s.

c. Particionar o extrato bruto da Justicia brandegeeana em solvente apolar (hexano) e
polar ndo hidrofobico (acetato de etila) para posterior obtencdo dos espectros de 1V, RMN de

'H e 3C visando uma melhor elucidacgio das classes presentes no extrato.
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