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Abstract

Nowadays there is a great concern about the use of environmentally friendly corrosion
inhibitors. In this sense, the present study aims to evaluate the efficiency of lyophilized green
tea leaves as bronze corrosion inhibitor exposed to the atmosphere. The methodology
consisted in the preparation of the aqueous extract of the antioxidant components present in
green tea leaves in a water bath at 100 °C for 30 min, and subsequent lyophilization of the
extract obtained. The sanded bronze specimens were previously immersed for 271 min in
lyophilized extract solutions in different concentrations. The inhibitory effect of the extracts
was tested by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Linear Polarization (LP) and
Potentiodynamic Polarization (PP) tests in artificial rainwater solution. The results of EIS
assays showed that higher impedance values were obtained with the bronze previously treated
with the lyophilized aqueous extract of green tea, as compared with brass without
pretreatment. The results of LP and PP tests also indicated that in the presence of the extract
higher inhibition efficiency values were obtained. In all experiments, the concentration of
1000 mg/L extract conferred the greatest protection against the corrosion of bronze in
artificial rainwater. The obtained inhibition efficiencies were 90% and 85% for the LP and PP
tests, respectively.

Keywords: bronze, artificial rainwater, lyophilized green tea, corrosion inhibitor.

Resumo

Atualmente existe uma grande preocupacdo com a utilizacdo de inibidores de corrosédo
ambientalmente amigaveis. Nesse sentido, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a
eficiéncia de folhas de cha verde liofilizado como inibidor da corrosédo do bronze exposto a
atmosfera. A metodologia empregada consistiu no preparo do extrato aquoso de componentes
antioxidantes presentes nas folhas de cha verde, em banho-maria a 100°C por 30 min, e
posterior liofilizagdo do extrato obtido. Os corpos de prova de bronze lixados foram
previamente imersos por 271 min em solucdo aquosa de extrato de cha verde liofilizado em
diferentes concentragfes. O efeito inibitorio dos extratos foi testado atraves de ensaios de
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE), Polarizacéo Linear (PL) e de Polarizacéo
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Potenciodinamica (PP), em agua de chuva artificial. Os resultados dos ensaios de EIE
mostraram que maiores valores de impedancia foram obtidos com o bronze previamente
tratado com extrato aquoso de cha verde liofilizado, quando comparados com os do bronze
sem pré-tratamento. Os resultados dos ensaios de PL e PP também indicaram que, na presenca
do extrato, maiores valores de eficiéncia de inibicdo foram obtidos. Em todos o0s ensaios a
concentracdo de 1000 ppm de extrato foi a que conferiu maior protecdo contra a corrosao do
bronze em &gua de chuva artificial. As eficiéncias de inibicdo obtidas foram de 90 % e 85 %,
para os ensaios de PL e PP, respectivamente.

Palavras-chave: bronze, 4gua de chuva artificial, cha verde liofilizado, inibidor de corroséo.

Introducéo

O bronze comercial é uma liga metélica contendo 95% m/m de cobre e 5% m/m de estanho,
tendo em menor quantidade outros elementos como niquel, fésforo, chumbo, aluminio, zinco,
entre outros. O bronze tem como principal aplicacdo 0 emprego em monumentos expostos a
atmosfera, possuindo um carater ndo sé decorativo, mas também cultural para a sociedade (1).
No entanto, com o decorrer do tempo, essa liga sobre efeitos corrosivos que podem ser
acelerados por sua exposicao a dgua da chuva.

O uso de inibidores de corrosdo é um dos métodos mais utilizados para proteger o metal
contra corrosdo. Apesar de eficientes, muitos destes inibidores sdo toxicos, causando
problemas ao homem e ao meio ambiente. Muitos estudos vém sendo realizados a fim de
substitui-los por produtos ambientalmente ndo agressivos. Entre esses produtos destacam-se
0S compostos organicos oriundos de produtos naturais, que agem como bons inibidores de
corrosao devido a presenca de heterodtomos em suas estruturas (2-4).

Extratos de varios produtos naturais sdo conhecidos na literatura, por possuirem em sua
estrutura, substancias antioxidantes, que apresentam grupos de heteroatomos, além de
ligacbes duplas e anéis aromaticos os quais favorecem a adsorcdo destes sobre a superficie
metalica (2,3).

Muitos foram testados como inibidores naturais de corrosdo, como por exemplo os extratos
dos chas de Camellia sinensis, como é o caso do cha verde (5). A composi¢do quimica das
folhas de Camellia sinensis (Figura 1), tem sido muito estudada na literatura, tendo como
principais constituintes, apresentados na Figura 2, os polifenéis na forma de flavonoides (6).
Entre os flavonoides, destacam-se principalmente as catequinas, quercetinas, kaempferol,
miricetina e outros glicosideos. Os flavonoides e as catequinas sdo 0s principais responsaveis
pela acdo antioxidante dos chas de Camellia sinensis (7).

Nesse sentido, sabendo das propriedades antioxidantes do cha verde, este foi selecionado para
ser estudado como inibidor de corrosdo para ser empregado como pré-tratamento do bronze
que serd posteriormente exposto a agua de chuva artificial em ensaios de EIE, PL e PP.
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Figura 1— Arbusto da Camellia sinensis
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Figura 2 — Principais componentes presentes em Camellia sinensis (8)

Metodologia

1. Preparo do extrato aquoso de cha verde

O extrato aquoso de cha verde foi preparado a partir de 5,0000 gramas de cha verde na forma
de folhas e talos de Camellia sinensis, cha verde (Mé&e Terra — ban-cha orgénico), com adi¢ao
de 150 mL de agua destilada, sendo levados em banho maria a 100°C por 30 min e filtrado a
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vacuo em seguida. Apos, foi congelado para posteriormente sofrer liofilizacéo, a fim de retirar
todo o teor de 4gua presente, com a finalidade de evitar degradacdo por perdas térmicas.

2. Preparo dos corpos de prova e pré-tratamento

Cupons de bronze (95% m/m Cu e 5% m/m Sn) de &rea exposta de aproximadamente 1,5 cm?
foram previamente lixados com lixas d’agua de granulometria de 100 mesh a 600 mesh, e em
seguida lavados com agua destilada e secos. Um fio condutor de cobre foi soldado em cada
cupom metalico para proporcionar a conexao elétrica do sistema e embutidos em resina epoxi.

Posteriormente, os corpos de prova foram submetidos a um pré-tratamento, que consistiu na
imersdo dos mesmos em solucdo aquosa de extrato aquoso de cha verde liofilizado em
diferentes concentracdes (0, 500, 1000, 1500 e 2000) mg/L, durante 271 min. Apds o pré-
tratamento, os corpos de prova foram lavados com agua destilada, secos e mantidos em
dessecador até a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, 0s quais sao descritos a seguir.

3. Ensaios eletroquimicos

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, empregou-se uma célula de trés eletrodos tendo
0 bronze sem pré-tratamento e pré-tratado nas diferentes concentraces de extrato aquoso de
cha verde liofilizado como eletrodos de trabalho, a platina como contra-eletrodo e o eletrodo
de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. Os ensaios eletroquimicos foram
realizados em solucdo de agua de chuva artificial (pH = 5,78 e condutividade = 33,68 uS/cm),
a 25 + 3 °C, em um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N. A composicdo
guimica da agua de chuva artificial é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do da agua de chuva artificial (9)

Sais Concentracéo (mg/L)
CaSO4.2HZO 1,7
KZSO4 0,5
NaZSO4 1,9
KCI 0,4
CaCIz.ZHzO 1,1
I\/IgCIz.GHzO 1,3
NH4C| 1,2
NaCl 1,8
Mg(NOs)z'6Hzo 1,6
Ca(N03)2'4Hzo 0,8
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3.1 Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Corpos de prova de bronze, preparados segundo a metodologia descrita no item 2, foram
imersos em solucdo de agua de chuva artificial e em seguida submetidos aos ensaios de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), ap6s a estabilizacdo do OCP. Foi
empregada uma faixa de frequéncia de 10° Hz a 10 Hz, amplitude de 10 mV e taxa de
aquisicdo da frequéncia de 10 pontos por década.

3.2 Ensaios de Polarizacédo Linear

Os ensaios de polarizacdo linear (PL) foram realizados imediatamente apos a realizacdo dos
ensaios de EIE, empregando-se variacGes de £ 10 mV em relacdo ao potencial de circuito
aberto (OCP) e velocidade de varredura de 1 mV/s. A eficiéncia de inibicdo (E.l.) foi
calculada segundo a equagéo 1.

Rp(inibidor) — Rp(branco)

E.1(%) = Rp (enibidor) x 100 (1)

onde: Rp ¢ a resisténcia de polarizacao; “branco” corresponde ao resultado obtido a partir do
ensaio sem pré-tratamento e “inibidor” corresponde ao resultado obtido a partir do ensaio com
pré-tratamento.

3.3 Ensaios de Polarizagdo Potenciodindmica

Os ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica (PP) foram realizados imediatamente apds o
término dos ensaios de PL, empregando uma velocidade de varredura de 1 mV/s e variacdo de
potencial de -800 mV a 200 mV x ECS. A densidade de corrente de corroséo (lcorr) e o
potencial de corrosdo (Ecorr) foram obtidos pela extrapolacdo das retas de Tafel (10). A
eficiéncia de inibicdo (E.I.) foi calculada segundo a equacéo 2.

I.,,.(branco) — I, .(inibidor)
E.1.(%) = e x 100 )

ll'rGI!?'i‘"i‘"

onde: Icorr ¢é a densidade de corrente de corrosdo; “branco” corresponde ao resultado obtido a
partir do ensaio sem pré-tratamento e “inibidor” corresponde ao resultado obtido a partir do
ensaio com pré-tratamento.

Resultados e discussao

1. Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Segundo a literatura, a faixa de baixa frequéncia do diagrama de EIE refere-se ao
comportamento da interface em termos de propriedades anti-corrosivas (11). Nesse sentido, a
Tabela 3 apresenta os valores do modulo de impedancia (|Z|) na frequéncia de 0,01 Hz,
referente ao bronze sem pre-tratamento e com pre-tratamento com solugdo aquosa de extrato

-5.-
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de ché verde liofilizado em diferentes concentra¢es por 271 min. Observa-se na Tabela 3 que
maiores valores de |Z| s@o obtidos nos experimentos com pré-tratamento com solugdo agquosa
de extrato de ch& verde liofilizado, indicando que o pré-tratamento aumentou a prote¢do do
bronze contra a corrosdo em agua de chuva artificial. Esse comportamento deve-se,
provavelmente, a formacdo de um filme protetor na superficie do bronze apo6s a imersdo na
solucéo aquosa do extrato.

Tabela 3 — Médulo de impedancia (|Z) na frequéncia de 0,01 Hz

Experimento Condicao do experimento |Z| em 0,01 Hz (Q.cm?)
Branco 0 mg/L de extrato de cha verde liofilizado 2,42 E+03
1 500 mg/L de extrato de cha verde liofilizado 9,10 E+03
2 1000 mg/L de extrato de cha verde liofilizado 2,89 E+04
3 1500 mg/L de extrato de cha verde liofilizado 1,73 E+04
4 2000 mg/L de extrato de cha verde liofilizado 3,23 E+03

A Figura 3 apresenta os diagramas de Bode referentes aos ensaios de EIE do bronze,
pré-tratado com extrato aquoso liofilizado de cha verde, em agua de chuva artificial.
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Figura 3 — Diagramas de Bode referentes aos ensaios de EIE do bronze, sem e com pré-tratamento com
extrato aquoso liofilizado de cha verde, em agua de chuva artificial: (A) com diferentes concentragdes,

(B) com 1000 mg/L

Os resultados apresentados na Figura 3 e na Tabela 3 indicam que na presenca de extrato
aquoso liofilizado de cha verde, maiores valores de mddulo de impedancia foram obtidos,
guando comparados com 0s ensaios na sua auséncia (branco). Este resultado indica que o
pré-tratamento com o extrato aquoso liofilizado de cha verde é importante para inibir o
processo de corrosdo do bronze em agua de chuva artificial, devido a formacgéo de um filme
de adsorcdo dos componentes antioxidantes (flavonoides) presentes no extrato aquoso

liofilizado de chéa verde.

Sabe-se que a adsorcdo de um filme na superficie do aco carbono diminui a capacitancia da
dupla camada elétrica porque desloca as moléculas de agua e outros ions inicialmente
adsorvidos na superficie, formando uma camada protetora sobre o metal (12). Logo, os

-6-
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resultados sugerem que as moléculas do extrato que atuam como inibidor tenham se adsorvido
na superficie do metal, como ja observado com outros inibidores naturais (13). A adsorcao
pode ocorrer diretamente pela interacdo doador-receptor, entre os elétrons n do inibidor e os
orbitais d vazios do metal (14). A adsorcdo de moléculas do inibidor na superficie metalica é
estimulada pela presenca de elétrons m do anel aromatico e de pares de elétrons ndo
compartilhados de heteroatomos, presentes nas estruturas quimicas dos componentes da
Camellia sinensis, destacando-se galato de epigalocatequina, epigalocatequina, galato de
epicatequina e epicatequina (15).

Observa-se ainda na Figura 3, um aumento no modulo de Z com o aumento da concentracéo
de extrato aquoso liofilizado de cha verde até a concentracdo de 1000 mg/L, ocorrendo uma
diminuicdo apds esse valor. Os ensaios com concentracdo de 1500 mg/L e 2000 mg/L,
apresentaram menores valores de modulo de Z em relacdo ao ensaio de 1000 mg/L.

2. Ensaios de Resisténcia de Polarizagdo Linear
A Tabela 4 mostra os valores de Rp, obtidos dos ensaios de PL, e os valores de eficiéncia de
inibicdo (E.l.). Maiores valores de Rp indicam que filmes mais protetores sdo formados sobre

a superficie do metal, evidenciado por maiores valores de eficiéncia de inibigdo (16).

Tabela 4 — Valores de Rp, obtidos dos ensaios de PL, e de E.I.

Experimento [Extrato aquoso de ch& verde liofilizado] Rp (ohm) E1 (%)
(mg/L)
Branco 0 1,38 E+03
1 500 7,48 E+03 81,50
2 1000 1,35 E+04 89,80
3 1500 1,52 E+04 90,90
4 2000 2,28 E+03 39,40

Os resultados mostrados na Tabela 4 indicam que na presenca de extrato aquoso de cha verde
liofilizado, maiores valores da Rp foram obtidos, quando comparados com 0s ensaios na sua
auséncia (branco), indicando que o pré-tratamento com o extrato aquoso de cha verde
liofilizado é importante para inibir o processo de corrosdo do bronze em &gua de chuva,
devido a formacéo de filmes protetores na superficie do bronze.

N&o houve diferencas significativas entre os valores de E.I. para 1000 mg/L e 1500 mg/L, e
uma diminuicdo na E.l. foi verificada para 2000 mg/L, a semelhanca do ensaio de EIE. O
ensaio com concentracdo de 2000 mg/L apresentou baixa eficiéncia de inibicao.

2. Ensaios de Polarizacéo Potenciodindmica

A Figura 5 mostra as curvas de Polarizacdo do bronze sem e com pré-tratamento com extrato
aquoso de cha verde liofilizado para as condicOes realizadas. Observa-se na Figura 5 e na

-7-
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Tabela 5, o deslocamento do potencial de corrosdo (Ecorr) do bronze pré-tratado com extrato
aquoso de cha verde liofilizado, nas concentracdes estudadas, para valores mais positivos.
N&o h& grandes diferencas no Ecorr nas concentragdes de 500 mg/L, 1000 mg/L e 1500 mg/L,
qguando comparado com o Ecorr do branco (sem pré-tratamento). A maior diferenca observada
(126 mV) foi verificada para a concentracdo de 2000 mg/L. Quando a variagdo no Ecorr do
inibidor em relagé@o ao branco néo é superior a = 85 mV, o inibidor € classificado como misto,
inibindo as reacBes anddica e catddica (17). Assim sendo, nas concentracdes de 500 mg/L,
1000 mg/L e 1500 mg/L, o extrato aquoso de cha verde liofilizado atuou como inibidor misto,
enquanto que na concentracdo de 2000 mg/L, o extrato aquoso de cha verde atuou como
inibidor anddico, isto &, inibindo a reacdo de oxidacdo do bronze.

Verifica-se ainda na Figura 5, uma diminuicdo nos valores de densidade de corrente anddica e
catddica quando foi empregado o pré-tratamento com extrato aquoso de cha verde liofilizado.

0,5

Curva de Polarizacdo para o Bronze com e sem pretratamento por 271 min
com extrato liofilizado de chd verde
i ,-ig ua de chuva artificial

0,0+

Fotencial V) x ECS

Sl:-m pré-tratamento - Branco
500 ppm

— 1000 ppm

1500 ppm

2000 ppm

107 10° 10° 10 10°
Densidade de Corrente (Afcm?)

Figura 5 — Curvas de Polarizacgéo do bronze com e sem pré-tratamento em agua de
chuva artificial

A Tabela 5 mostra os parametros eletroquimicos obtidos da extrapolacdo das retas de Tafel
das curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 5. Os resultados apresentados na Tabela 5
mostram que o pré-tratamento com extrato aquoso de cha verde liofilizado inibe o processo de
corrosdo do bronze em meio de agua de chuva artificial. A eficiéncia de inibigcdo variou de
38,62 % a 85,44 %, sendo o pré-tratamento mais eficiente aquele realizado na concentracao
de 1000 mg/L. Este resultado foi semelhante aquele observado nos ensaios de EIE e PL, onde
também foi constatada uma diminuigdo do valor de médulo de Z e da eficiéncia de inibicéo,
respectivamente, acima de 1000 mg/L.
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Tabela 5 — Parametros eletroquimicos dos ensaios de PP

. [Extrato aquoso de cha verde | Ecorr obs Icorr TC
Experimento . , E.l. (%)
liofilizado] (mg/L) V) (A/em?) (mm/ano)

Branco 0 -0,189 8,785E-07 | 1,944E-02 |  -----
1 500 -0,188 5,392 E-07 | 1,190 E-02 38,62
2 1000 -0,167 1,279 E-07 | 2,830 E-03 85,44
3 1500 -0,146 4,280 E-07 | 9,470 E-03 51,28
4 2000 -0,063 3,704 E-07 | 8,200 E-03 57,84

TC ¢ a taxa de corrosao e Ecorr obs é o potencial de corroséo observado.

Conclusodes

O estudo do pré-tratamento do bronze em solucdo de extrato aquoso de ché verde liofilizado,
e posterior avaliacdo do efeito protetor conferido pelas técnicas eletroquimicas empregadas
em agua de chuva artificial, mostrou que na presenca do extrato, maiores valores de médulo
de impedancia e eficiéncia de inibicdo foram obtidos, quando comparados com 0s dos ensaios
na sua auséncia (branco), indicando que o pré-tratamento com o referido extrato € importante
para inibir o processo de corrosao do bronze em agua de chuva artificial.

A condicdo do experimento 2 (1000 mg/L de extrato de cha verde liofilizado) foi a que

conferiu maior protegdo ao bronze em agua de chuva artificial, decorrente da formacéo de
filmes mais protetores sobre a superficie do bronze.
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