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Uso de extrato de repolho roxo como inibidor de corrosédo para agco-carbono
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Abstract

This work consists in evaluating the corrosion inhibition of mild-steel in NaCl 3 % (w/v)
solution by a purple cabbage extract statement used as a corrosion inhibitor. The extract, of
this plant, contains antioxidants that can inhibit the corrosion of metals and, unlike most the
corrosion inhibitors, it is not liable for environmental contamination due to its
biodegradability. After obtaining the extract rich in antioxidants, immersion tests have been
performed and the corrosion rates were calculated. These tests were conducted with the
addition of 5.0 mL, 10.0 mL and 15.0 mL statement cabbage in 700 mL 3% NaCl solution.
The largest concentration of inhibitor presented a significant reduction in the rate of
corrosion, being testing polarization in this concentration. The surfaces of specimens were
evaluated by Scanning Electron Microscopy (SEM) and the results showed an optimal
concentration of inhibitor and confirm that the purple cabbage extract can inhibit the

corrosion of mild-steel in conditions studied.

Resumo

O presente trabalho consiste em avaliar a inibigdo da corrosdo do ago ao carbono em solucéo
3% (p/v) de cloreto de sddio por um extrato de repolho roxo utilizado como inibidor de
corrosdo. O extrato deste vegetal contém substancias antioxidantes que podem inibir a
corrosdo dos metais e, ao contrario da maioria dos inibidores de corrosao, quando descartado
ndo oferece risco de contaminagdo do meio ambiente devido a sua biodegradabilidade. Apds
a obtencdo do extrato rico em elementos antioxidantes, foram realizados ensaios de imersao
e calculada a taxa de corrosao a partir da perda de massa. Estes ensaios foram realizados em
concentracdo de 5,0 mL, 10,0 mL e 15,0 mL de extrato de repolho, em 700 mL de solucédo
de NaCl 3%. A maior concentragéo de inibidor apresentou uma reducéo significativa na taxa
de corrosao, sendo realizados ensaios de polarizacdo nesta concentracdo. As superficies dos
corpos-de-prova foram avaliadas através de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
os resultados revelaram uma concentracdo Otima de inibidor, além de confirmar que o
extrato de repolho roxo pode inibir a corrosao do ago ao carbono nas condicdes estudadas.
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Introducgéo

Inibidores de corroséo sdo substéncias que, quando adicionadas em um meio corrosivo para
um metal ou liga, diminuem a velocidade de corrosao, reduzindo a tendéncia de reacdo do
metal ou da liga com o ambiente em questdo. Tal fato estda geralmente relacionado a
formacéo de um filme sobre a superficie metalica que impede a realizacdo da reacdo anodica
e/ou catédica (SHREIR 1963).

Devido a grande demanda por inibidores e tendo em vista a atual preocupacdo com o meio
ambiente, diversos estudos tém sido conduzidos, visando a apresentacdo de uma alternativa
aos inibidores tradicionalmente utilizados. Estes inibidores alternativos sao produzidos a
partir de frutas, vegetais e outras matérias-primas naturais, sendo denominados inibidores
ecoldgicos ou verdes.

Observa-se, pelos estudos relatados na literatura, que ha uma tendéncia no que diz respeito a
pesquisar, para a producdo de inibidores verdes, diferentes fontes naturais que tém
caracteristicas antioxidantes em suas composi¢fes. Dentre 0s anti-oxidantes, pode-se
ressaltar os flavonodides, do grupo de pigmentos naturais com estruturas fendlicas.

Revisdo bibliografica

Historico dos inibidores de corrosédo

Existem registros que documentam, no inicio do século XX, o uso de misturas de melacos,
amidos e 6leos vegetais na protecdo de pecas de ago-carbono apos a decapagem acida.

Na década de 1930, foram utilizadas na decapagem de aco-carbono diversas substancias
organicas tais como: toluidinas, fenilhidrazin, dibutilamina, quinoleinas, etc. Ainda naquela
década a American Society of Refrigeration of Engineers recomendou a utilizacdo, em
conjunto, de hidréxido de sédio e cromato de sddio, o qual foi utilizado em larga escala na
década de 40, para proteger aco-carbono imerso em salmouras de cloreto de sédio ou de
cloreto de célcio. Porém, todas essas substancias possuem alta toxicidade. O cromato teve
seu uso gradativamente reduzido, sendo substituido por outras substancias como, por
exemplo, molibdatos. (MAINIER, 1985, MAINIER & MARQUES, 1991)

A partir de 1950, houve um avanco e um direcionamento da tecnologia dos inibidores de
corrosdo visando a obtencédo de produtos organicos com grande eficiéncia na capacidade de
adsorcdo e formacéo de filmes aderentes a superficie metalica.

Porém, novamente a maioria destes produtos mostrou-se extremamente tdxica, mas como
ndo havia a época uma grande preocupacdo com as questdes de preservacdo ambiental, tal
caracteristica ndo foi levada em conta. A primeira acdo nesse sentido ocorreu na década de
70, quando houve o banimento de compostos de arsénio utilizados nos sistemas de
acidificacéo.

-2



INTERCORR2010_364

Vé-se nestas rotas tecnologicas apresentadas que, no inicio do seculo, os produtos utilizados
como inibidores de corrosdo eram inocuos. Entretanto, a necessidade de maior eficiéncia
levou a sintese de produtos mais complexos e consequentemente mais toxicos. Hoje existe
uma preocupagdo no sentido de mitigar a toxicidade ou utilizar produtos ndo toxicos,
evitando impactos e passivos ambientais. (MAINIER e SILVA, 2004).

Classificacéo dos inibidores

Os inibidores podem ser classificados conforme seu comportamento em inibidores anddicos,
catodicos, mistos ou de adsorcdo (CARDOSO, 2005). A Figura 1 apresenta os diagramas de
polarizacdo de inibidores anodicos e catddicos (GENTIL, 2007).

Os inibidores anddicos tém sua eficiéncia baseada na polarizacdo das regides anddicas do
metal, devido a formacdo de um filme aderente, continuo, insollvel e de alta resistividade
elétrica sobre a superficie metalica, que eleva o potencial do metal para valores mais nobres.
Sdo divididos em duas classes: 0s agentes oxidantes que promovem a passivagao do metal,
como, por exemplo, os cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos, e os formadores de
camada, que precipitam uma camada insollvel sobre a regido anddica, como por exemplo,
os hidroxidos, fosfatos, silicatos e benzoatos (GENTIL, 2007).
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Figura 1 — Influéncia de inibidores no diagrama de polariza¢do. (GENTIL, 2007)

A utilizacdo dos inibidores anodicos deve ser feita com cautela, pois sua concentracdo na
solugdo ndo pode ser inferior a concentracdo critica (concentragdo minima necessaria para
ocorrer inibicdo), o que levaria a formacdo de um filme ndo continuo sobre o substrato
metalico. A formagdo deste filme descontinuo acarretaria uma elevada corrente nas regides
anodicas ndo protegidas, acelerando a corrosdo nestes pontos (CARDOSO, 2005).
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Os inibidores catédicos atuam polarizando as regides catddicas do metal, reduzindo o fluxo
de elétrons nestas regides, deslocando o potencial para valores mais negativos. Em solucGes
neutras, estes inibidores propiciam a formagdo de um filme insolivel sobre a regido
catddica, como resultado da reacdo entre a hidroxila e ions metalicos provenientes do
inibidor, ou pela precipitacdo de compostos insolUveis no ambiente alcalino do catodo, o que
impede ou restringe a reducdo do oxigénio nestas regides. Como exemplos destes inibidores,
temos os sulfetos de zinco, magnésio e niquel, polifosfatos, fosfonatos e sais de calcio, etc.
Em solucdes acidas, os inibidores catodicos atuam retardando a difusdo dos ions hidrogénio
ou aumentando a sobretensdo de hidrogénio. Como exemplo, citamos os éxidos e sais de
antimonio, arsénio e bismuto, que se depositam sobre as regides catodicas (GENTIL, 2007).

Os inibidores mistos sdo formados por misturas de inibidores anddicos e catodicos, 0 que
acarreta na formacdo de filme protetor tanto nas regides catodicas quanto anddicas da
superficie metalica (SILVA, 1981).

Nos inibidores de adsorcdo ocorre a formacdo de um filme protetor sobre as regibes
catddicas e anodicas da superficie metalica devido ao processo de adsorcdo entre o inibidor e
0 metal. Por tratar-se de um processo de adsorcdo, fatores como a concentracédo do inibidor,
a temperatura, a velocidade e composicdo do fluido do sistema, a natureza da superficie
metalica e o tempo de contato entre o inibidor e o metal, sdo fatores que determinam a
eficiéncia do inibidor, que esta diretamente ligada a sua capacidade de formar e manter um
filme estavel sobre a superficie metalica. Os inibidores de adsor¢do sdo compostos organicos
possuidores de insaturacdes e/ou grupamentos fortemente polares contendo nitrogénio,
oxigénio ou enxofre, cuja estrutura geralmente possui partes hidrofobicas e hidrofilicas
ionizaveis. Devem ser soltveis ou facilmente dispersaveis no meio que envolve o metal.
Como exemplo, temos as aminas, aldeidos, mercaptanas, compostos heterociclicos
nitrogenados, compostos contendo enxofre e compostos acetilénicos (GENTIL, 2007).

Inibidores ecolégicos

Devido a grande demanda por inibidores e tendo em vista a atual preocupacdo com 0 meio
ambiente, estudos comecgaram a ser conduzidos, apresentando, como alternativa, inibidores
ecologicos (verdes) produzidos a partir de frutas, vegetais e outras matérias-primas naturais.

Extratos de vegetais como cominho preto, feijao, camomila, além de mel de acéacia acrescido
de extrato de rdbano (um tubérculo similar ao rabanete) foram testados como inibidores de
corrosdo. Os estudos sdo geralmente, realizados em instituicdes de ensino, ligados a area de
Quimica, Biotecnologia e Alimentos.

Observa-se, pelos estudos relatados na literatura, que ha uma tendéncia no que diz respeito a
pesquisar, para a producdo de inibidores verdes, diferentes fontes naturais que tém
caracteristicas antioxidantes em suas composi¢fes. Dentre os anti-oxidantes, pode-se
ressaltar os flavonoides.

Flavondides antioxidantes

Em 1930, o prémio Nobel Szent-Gyorgy isolou a citrina, um flavonoide, proveniente da
casca de liméo. Esta classe de produtos naturais foi inicialmente denominada como vitamina
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P, sendo posteriormente também conhecida como vitamina C,, visto que algumas das
substancias pertencentes a esta classe apresentavam propriedades semelhantes as da
vitamina C. Porém, esta classificacdo foi abandonada em 1950, dada a ndo confirmacao
destas substancias como vitaminas (MARTINEZ et al., 2002).

Os flavondides, grupo de pigmentos naturais com estruturas fenolicas variadas, podem ser
definidos como uma classe de metabdlitos secundarios de plantas que derivam da
condensacdo de uma molécula de &cido cinamico com trés grupos malonil-CoA. Estas
substéncias participam da fotossintese, catalisando o transporte dos elétrons (MARTINEZ et
al., 2002).

Existem mais de 4.000 flavondides, diferindo em suas atividades bioguimicas e
farmacoldgicas, tais como acdo antioxidante, antiinflamatdria, antialérgica, antiviral e
anticarcinogénica. Nos vegetais, os flavondides também atuam como precursores de
substancias toxicas, pigmentos e protetores da luz, além de suas atividades bioquimicas,
(SILVA, 2006).

Frutas citricas, como limdo e laranja, sdo as principais fontes de flavonodides ou
bioflavondides. Frutas como cereja, uva, ameixa, péra, macd e mamao, também sdo uma
grande fonte de flavondides, sendo estes encontrados em maiores quantidades na polpa do
que no suco. Pimenta verde, brocolis, repolho roxo, cebola e tomate também sdo excelentes
fontes de bioflavonoides (SILVA, 2006).

Os flavonoides sdo compostos de baixo peso molecular, com uma estrutura base C6-C3-C6
(dois anéis fenil — A e B — ligados atraves de um anel pirano — C), conforme Figura 2.

Figura 2 — Estrutura base dos flavondides (SILVA, 2006)

Os flavondides constituem 14 classes, que variam em fungdo da substituicdo e do nivel de
oxidacdo no anel C. Variam, ainda, dentro da mesma classe, dependendo das substituicfes
dos anéis A e B (SILVA, 2006).

Dentro do grupo de substancias denominadas flavonoides, encontram-se as antocianinas que
sdo os componentes de frutas vermelhas e hortalicas escuras, apresentando grande
concentracdo nas cascas de uvas escuras (DOWNHAM e COLLINS, 2000). Estas substancis
tém importante papel na prevencdo, ou retardamento, de varias doencas devido as suas
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propriedades antioxidantes (MARTINEZ et al., 2002). S&o encontrados com coloragdes indo
do vermelho ao azul, apresentando-se também em tons de parpura. Muitas frutas, hortalicas,
folhas e flores devem sua coloracdo a esses pigmentos, que se encontram dispersos nos
vacuolos celulares. Os flavonoides sdo importantes por atuarem na co-pigmentacdo das
antocianinas e sdo pigmentos de cores branca ou amarela clara, encontrados nesses

alimentos.

Na Figura 3 esta apresentada a estrutura do cation flavilium e as possiveis estruturas do anel
B, que geram diferentes antocianinas. Também sdo representados diversos alimentos que
possuem as antocianinas citadas, sendo ressaltada a estrutura da cianidina, encontrada nos
extratos de repolho roxo, estudado do presente trabalho.
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Figura 3 — Estruturas, nomes e fontes na natureza das principais antocianinas

Resultados / Discussao

(BOBBIO e BOBBIO, 1995)

Obtencéo do extrato de repolho roxo

Foi utilizado um aparato experimental constituido de um roto-evaporador para retirada do
metanol e producdo de extrato concentrado de repolho roxo. Para obtencdo do extrato,

-6-



INTERCORR2010_364

repolho roxo picado foi colocado em solugdo de metanol acidificada com acido citrico (pH
3,5), sob refrigeracdo al5° C por 3 horas.

Figura 4 — Esquema do aparato experimental utilizado para obtencdo do
extrato de repolho roxo.

(www2.fc.unesp.br/lvg/rotoevaporador.gif)

Ensaios de perda de massa

Sendo admitida corrosdo uniforme dos corpos-de-prova, foram realizados ensaios de perda
de massa, segundo a norma ASTM G1-90, para determinacdo da taxa de corrosdo em
auséncia e presenca do inibidor estudado. Os corpos-de-prova foram imersos em solugéo de

NaCl 3% (p/v) por 31 dias, segundo as caracteristicas de ensaio na Figura 5.

Caracteristicas do ensaio:

e Corpos-de-prova em triplicata

e Meio: NaCl 3% (p/v)

e Volume de solugéo de NaCl: 700mL
e Volumes adicionados de inibidor:

e 5mL,10mLe15mL

e Total de células de ensaio: 4

Figura 5 - Célula de imerséo dos corpos-de-prova para ensaios de perda de massa.
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Apos os 31 dias de ensaio, foram realizadas curvas de decapagem objetivando definir o
tempo necessario de imersdo os corpos-de-prova em solucéo de Clark (1 L HCI conc. + 20g
Sbh,03; + 50g SnCl,). As Figuras 6a a d apresentam as curvas de decapagem para as solucdes
sem inibidor e nas trés concentracdes estudadas. Observa-se que a presenca de inibidor
elevou o tempo necessario para decapagem, o que pode indicar a formacdo de algum
produto na superficie metélica.
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Figura 6 — Curvas de decapagem em 700 mL de solucéo de NaCl: (a) sem inibidor;
(b) com 5mL de inibidor; (c) com 10mL de inibidor; (d) com 15mL de inibidor

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores de taxas de corrosdo e a eficiéncia de cada

experimento. As eficiéncias foram obtidas conforme a equacao a seguir.

Eficiéncia =

taxade corrosdo média (branco) —taxade corrosdo média €xp erimento :

taxade corrosdo média (branco)

Tabela 1 — Taxas de corrosdo e eficiéncia do inibidor

Volume de inibidor

acrescentado em 700mL de

Taxa de corrosao

(mm/ano)

Eficiéncia do inibidor

)

solucdo 3% de NaCl

Sem inibidor 0,1409 -
5 mL de inibidor 0,0413 70,6
10 mL de inibidor 0,0391 72,2
15 mL de inibidor 0,0278 80,2

Pode-se observar um aumento da eficiéncia do inibidor aliada a redugdo da taxa de corroséo,
com o0 aumento da concentracdo de inibidor. Contudo, os ensaios foram realizados em
concentracdo maxima de, aproximadamente, 2% de inibidor (15 mL em 700 mL de solucéo

de NaCl).

Tendo em vista os melhores resultados obtidos me presenga de 15mL de inibidor, foram
realizados os seguintes ensaios nesta concentracdo: 1) curvas de polarizagdo; 2) Microscopia

Eletronica de Varredura e 3) EDS.
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Curvas de polarizacéo

Foram obtidas curvas de polarizacdo anddica e catddica nas condigdes estudadas, visando
avaliar possiveis alteracdes no processo na presenca do inibidor. As curvas foram realizadas
em células a trés eletrodos, utilizando um potenciostato Autolab modelo PGSTAT 100,
utilizando-se platina como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS).

A Figura 7 apresenta a curva referente a solugdo com 15 mL de inibidor, cujo resultado de
perda de massa indicou ser essa concentracdo, dentre as estudadas, que apresentou melhor
desempenho na inibicdo da corrosdo. Como forma de comparacdo e avaliagcdo da influéncia
do aumento da concentracdo do inibidor, nessa figura também séo apresentadas as curvas
com o dobro do volume de inibidor. Pode-se observar que ndo ha alteracdo significativa
com o aumento do volume. Com isso, espera-se que a eficiéncia do inibidor ja esteja
préxima ao otimizado.
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Figura 7 — Curvas de polarizacdo anddica e catodica.

Microscopia Eletronica de Varredura

Um corpo-de-prova foi submetido a realizacdo de imagens através de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), apds ensaio de imersdo. O objetivo de tal ensaio foi avaliar a possivel
formacéo de produtos aderidos a superficie metélica. A Figura 8 apresenta as imagens, com
aumento de 50X, indicando a maior formacdo de filmes aderidos a superficie na
concentragdo de 15 mL inibidor/700 mL NaCl 3%. Na Figura 9, a imagem de MEV
corresponde a concentracdo da Figura 8b, em aumento de 300X.
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(@) com 5 mL de inibidor (b) com 15 mL de inibidor
Figura 8 — Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (aumento de 50X).

Figura 9 — Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura,
aumento de 300X, com concentragdo de 15 mL inibidor/700 mL NaCl 3%.
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Figura 10 — EDS dos pontos 1, 2 e 3 apresentados na Figura 10.

Conclusoes

B O teste de perda de massa demonstrou que o inibidor utilizado é eficaz no combate a
corrosao (em ambiente contendo ion cloreto), dentro dos limites estudados. Eficiéncia de
protecao de 80% foi observada em concentracdo de 15 mL inibidor/700 mL NaCl 3%;

W Os resultados mostram que o aumento do volume de extrato é proporcional a eficiéncia de
protecdo, até atingir-se a concentracao 6tima

B O aumento da concentragdo de inibidor, além do valor mé&ximo estudado (15mL
inibidor/700 mL NaCl 3%) ndo alterou, de forma significativa, a caracteristica de
polarizacao dos corpos-de-prova.

W Por ser uma matéria-prima barata e pela facilidade de retirar-se o extrato, o repolho roxo
(Brassica oleraceae) se mostrou como uma opg¢ao a uso como inibidor verde.
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