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Resumo

Atualmente o desenvolvimento sustentavel é uma questdo essencial, com implicagdes em
todos os segmentos da sociedade. Neste sentido o desenvolvimento de uma consciéncia técnica
critica que deve ser construida na sociedade, principalmente na Universidade, entidade geradora de
conhecimento e de recursos humanos, visando o entendimento das rotas industriais, prevendo a
utilizacdo de recursos naturais, bem como as qualificacdes e quantificagbes de possiveis
contaminantes e residuos gerados no processo industrial, convergindo para o emprego de
tecnologias limpas. Considerando o amplo emprego de materiais metalicos nos mais variados setores
industriais, incluindo a industria automobilistica, da construcio civil, quimica, petroquimica e de
bens de consumo, entre muitas outras, torna-se indispensavel proporcionar medidas que assegurem
a integridade destes materiais, evitando a sua deterioragdo por corrosdo. Medidas preventivas a
corrosdo asseguram reduc¢do de custos com a reposicdo de pecas, reduzem riscos de acidentes,
minimizam a utilizacdo de recursos naturais niao renovaveis e de utilidades industriais (como agua,
energia, gases), além de contribuir para a reducdo na geracdo de residuos e efluentes. Dentre as
diversas técnicas de mitigacdo da corrosdo, o uso de inibidores de corrosio tem se mostrado o
método mais facil e de baixo custo para protecdo contra a corrosdo dos metais usualmente
empregados na industria, como o ago carbono, ago galvanizado, cobre e aluminio, entre outros. Estes
compostos reduzem a taxa de corrosio e, portanto, evitam perdas financeiras devido a corrosio
metalica em vasos, equipamentos, tubulacdes, pecas, ferramentas, utensilios e acessorios metalicos
diversos. Os inibidores inorganicos e organicos utilizados na industria sdo usualmente tdéxicos e
caros e, portanto, o foco recente tem sido o desenvolvimento de métodos ambientalmente corretos
para retardar a corrosdo. Muitos pesquisadores tém se concentrado em métodos de prevencdo de

corrosao usando “inibidores verdes” (green corrosion inhibitors) para o ago carbono em solugdes
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aquosas 4acidas a fim de simular processos industriais. Estes inibidores verdes sao importantes
porque sdo atoxicos, biodegradaveis, ndo contém metais pesados e ndo geram residuos poluentes em
sua obtencdo, uso ou descarte, portanto, sdo considerados ecologicamente corretos. O presente
estudo objetivou investigar as propriedades inibidoras do acido tanico para a corrosdo de aco
carbono em solucao salina dcida. A metodologia empregada considerou ensaios eletroquimicos como
monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo de imersdo, polarizacio
potenciodindmica (PP) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os resultados
mostraram que a adicao de 400 e 800 mg/L de acido tanico na solugdo de NaCl 0,1M foi capaz de
deslocar e manter o OCP do metal para valores mais nobres ao longo de 72 horas de imersao. Na PP
ndo foi possivel identificar o efeito protetor deste inibidor nas concentragdes estudadas, contudo
apreciavel aumento da resisténcia a corrosao foi verificada no ensaio de EIS, particularmente para a
maior concentracdo estudada (800 mg/L). Considerou-se que o efeito inibidor do acido tanico é
proporcionado pela adsor¢do de moléculas inibidoras na superficie metalica e subsequente formacgao
de um filme de tanato férrico, cuja protecdo tende a diminuir para tempos de exposicdo mais
prolongados. O uso do acido tanico como um “inibidor verde” para a corrosdo do ago carbono em
meio aquoso é uma promissora alternativa para substituir inibidores de corrosdo toxicos,

comumente usados na protecdo de estruturas metalicas em meio aquoso.

Introducao

No contexto da educagdo para o desenvolvimento sustentavel, cujo objetivo é possibilitar a
aquisicao de conhecimentos e formacao de atitudes que possibilitem as pessoas agir e tomar decisoes
dentro dos propdsitos do desenvolvimento sustentavel, as instituicbes de ensino superior se
constituem num ambiente propicio para promover o desenvolvimento do “saber ambiental”. E
inegavel a necessidade de desenvolver uma consciéncia técnica critica que deve ser construida na
sociedade, principalmente na Universidade - base formadora de profissionais — que visa alimentar o
mercado com profissionais tecnicamente e ambientalmente qualificados. Para varios profissionais
das areas tecnoldgicas, particularmente para os engenheiros, as rotas industriais, abrangendo
qualificacdes e quantificacbes de possiveis contaminantes e residuos gerados em um processo
industrial, devem ser plenamente conhecidas e trabalhadas de modo a convergir para a redugdo do
passivo ambiental e o uso de tecnologias limpas (Mainier; Silva, 2004). Desta forma, o ambiente
universitario pode ser considerado um espaco privilegiado a implantagio de politicas de
conhecimento na constituicdo de uma forte consciéncia ambiental, dadas suas especialidades

formativas que se assentam na inter-relacdo da triade: ensino, pesquisa e extensao.
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A pesquisa desenvolvida na Universidade, ou com a participacdo dela, proporciona uma

inovacdo tecnoldgica que ndo se limita a pesquisa e desenvolvimento de novos produtos e/ou
processos. Ela desempenha um papel fundamental nos processos industriais pela constante
otimizacao da tecnologia de fabricacdo, visando reducdo do consumo de dgua e energia, minimizagao
de geracdo de residuos e efluentes, emprego de substancias menos toxicas e utilizacdo de matérias-
primas renovaveis, capazes de proporcionar uma qualidade sustentavel, que possa trazer beneficios
de longo prazo a saude humana e ao meio ambiente.

Os acos-carbono constituem o mais importante grupo de materiais utilizados na engenharia e
na industria, constituindo-se em matéria prima indispensavel para a producio de eletrodomésticos,
veiculos, maquinas, equipamentos, na producdo de energia, na construcao civil e na industria em
geral. Suas propriedades mecanicas, na maioria dos casos, sdo suficientes para atender a maioria das
aplicacdes praticas. No entanto, o ago carbono oxida quando em contato com gases nocivos, umidade
e fluidos de processos, necessitando de tratamentos superficiais para prolongar sua durabilidade. A
corrosao é um processo de deterioracdo espontanea do material pela acdo eletroquimica ou quimica
do meio, que produz alteracdes prejudiciais e indesejaveis em artefatos, pecas e elementos
estruturais, comprometendo seu desempenho e seguranga em condi¢des de servico (Liubartas et al.,
2015). Além de causar grandes prejuizos econdmicos para a sociedade, ha o risco de vazamentos de
materiais poluentes para o meio ambiente em virtude da corrosao de tubulagdes e tanques, podendo
ainda ocorrer acidentes fatais. Em industrias de processos, onde é fundamental a utilizagdo de
sistemas fechados de circulagdo de agua industrial, a adigdo de inibidores é uma forma eficaz de
minimizar a corrosao e riscos induzidos pela corrosdo, maximizando a vida util de tubulacdes e
equipamentos de ago carbono (Dargahi et al,, 2015).

A preocupacdo ambiental no sentido de utilizar produtos ndo toxicos e compativeis com o meio
ambiente tem gerado a necessidade de criar tecnologias limpas voltadas para o tratamento de
superficies metdlicas, incluindo aquelas direcionadas aos inibidores de corrosdo (Mainier; Silva,
2004). Segundo Rahim (2008), os inibidores de corrosdo podem ser classificados em dois grupos:
inibidores tradicionais e os inibidores naturais. Os inibidores tradicionais sdo, por exemplo,
cromatos inorganicos, nitratos inorganicos, molibdatos e nitratos organicos, carbonatos, silicatos,
fosfatos e moléculas organicas, que possuem heteroatomos, como nitrogénio, enxofre, fosforo e
oxigénio. Estes sdo utilizados em maior escala e, em sua maioria, possuem efeitos toxicos e poluentes.
Ja os inibidores naturais sdo atoxicos e biodegradaveis (Marcolino, 2015; Possani et al, 2019). O uso
de muitos inibidores inorganicos, particularmente aqueles contendo fosfatos e cromatos, esta sendo
gradualmente restringido ou banido por varias regulamentacdes ambientais por causa de sua

toxicidade (Chigongo et al., 2016). Assim, em conseqliéncia das atuais medidas rigidas sobre as
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regulamentacdes ambientais, associado ao aumento da consciéncia ecolégica, questdes de satde e
de custo, mudaram as atencdes de especialistas em controle de corrosio para o desenvolvimento de
sistemas eficientes e inibidores de corrosdo ambientalmente benignos, abrindo espago para os
inibidores naturais, denominados “inibidores verdes” (green inhibitors ou eco-friendly inhibitors)
(Verma etal., 2018; Xu et al,, 2019, Possani et al., 2019).

Os taninos sao compostos de grande interesse quimico e ecolégico que vem sendo
considerados promissores inibidores verdes naturais devido a sua fonte natural e renovavel, baixo
custo de obtengdo e alta biodegradabilidade em condi¢des aerdbias e anaerdbias, o que os tornam
seguros para descarte em comparacdo com inibidores de corrosdo inorganicos como cromatos,
nitritos, sais ou 6xidos de zinco (Oztiirk; Sezer, 2016). O 4cido tanico é produzido pelo metabolismo
secundario de plantas e se constitui num polifenol que tem como férmula molecular C76Hs2046. Sua
composicdo tem na parte central uma glicose e ligada a ela cinco cadeias de duas moléculas de acido
galico ligadas por esterificagdo como mostra a Figura 1 (Mattos, 2009).

As moléculas de tanino podem alcancar a interface metal/solucio e se adsorverem na
superficie metalica por interacdo eletronica. Devido a presenga do grupo hidroxila, estes compostos
sdo capazes de quelar o ferro formando uma camada protetora na superficie metalica. E constituida
por tanato férrico, que é um complexo azul-preto formado durante a reacido entre o cation metalico
(Fe*3) e o grupo hidroxila (OH-) em uma solu¢do aquosa oxigenada. Esta camada de tanato férrico é
capaz de repelir moléculas de agua e inibir o ingresso de espécies agressivas como Cl, SO4+2 e CO,

fons que estdo entre os principais responsaveis pela corrosao do metal (Kaco et al., 2018).

OH
HO

OH

OH

Figura 1: Estrutura quimica do acido tanico (Mattos, 2009).
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Com a proposta de uso de inibidores verdes, o presente estudo tem por objetivo avaliar a
eficiéncia a corrosao proporcionada pela adi¢do de acido tanico em solu¢cdes aquosas salinas, através
de ensaios eletroquimicos de monitoramento do potencial de circuito aberto, polarizagao dindmica
e espectroscopia de impedancia eletroquimica, contribuindo com os estudos envolvendo o uso de
tecnologias limpas voltadas para a mitigagdo de processos corrosivos do ago carbono em sistemas

de dgua industrial.

Materiais e Métodos

Chapas de ago carbono AISI 1008 (laminacdo a frio) foram fornecidos pela empresa
Arcelormittal Brasil S.A. A composicdo quimica do ago é apresentada na Tabela 1, e a Figura 2 mostra

a seqiiéncia de preparacio do substrato metalico para os ensaios de corrosao.

Tabela 1: Composicao do aco carbono AISI 1008 (em %massa).
C i Mn P S Al Cr Mo
0,0662 0,0070 0,3420 0,0160 0,0081 0,0370 0,0260 0,0010

wn

eChapas de ago previamente lixadas (3204, 600#, 1200#, 20004)

edesengraxe alcalino a 802C por 5 min

eLavagem com agua deionizada (DI)

eDecapagem acida em temperatura ambiente por 10 min

— ) _J _J—

€<

eLavagem com agua DI

eLavagem com etanol

eSecagem em fluxo de ar frio

eDelimitacdo da drea de teste com parafina (A =1 cm?)

eEnsaio

—

Etapa 8

€L

Figura 2: Sequéncia de tratamento dado ao substrato metalico.
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Acido tanico P.A. (Greentec) e cloreto de sédio P.A. (Dindmica) foram usados como reagentes.
As solugdes de NaCl 0,1 M, sem o inibidor (branco) e contendo 200 mg/L, 400 mg/L e 800 mg/L de
acido tanico foram preparadas com agua deionizada (condutividade < 1uS/cm). Na sequéncia de
ensaios as solugdes tiveram o pH foi ajustado para 3,5+0,2 com a adi¢cdo de uma solugio diluida de
acido cloridrico.

0 ensaio de monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) foi realizado com o auxilio
de um multimetro da marca Minipd ET-1005 e uma célula eletroquimica de dois eletrodos: a amostra
(ago carbono) como eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Os ensaios foram
realizados em triplicatas para assegurar a reprodutibilidade dos resultados. As medicbes de
potenciais foram feitas para os seguintes tempos: 0, 0,5; 1; 2; 3, 4, 24 e 72 horas de imersao, sem
agitacdo, a temperatura ambiente e sob condi¢des de aeracdo natural.

Para as curvas de polarizacao foi utilizado um potenciostato/galvanostato Methrom DropSens
400is conectado ao software Drop View. A célula eletroquimica era constituida por trés eletrodos:
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, eletrodo de trabalho (ago carbono) e um contra-eletrodo
constituido de um fio de platina. O volume de solucdo eletrolitica utilizado foi de 120 mL. O sistema
eletroquimico empregado é mostrado na Figura 3. Para obter o estado estavel do eletrodo de
trabalho, cada amostra foi imersa em solugao de teste por 30 minutos antes de cada medicdo, o que
permitiu que os valores do potencial de circuito aberto (OCP) atingissem o estado estacionario. As
curvas de polarizacdo potenciodinamica catddicas e anddicas foram conduzidas na faixa de
potenciais de -0,50 V a +0,50 V versus OCP, a uma taxa de varredura de 5 mV/s. Os resultados estdo
plotados em graficos de potencial (E) versus o logaritmo da densidade de corrente (i). Os diagramas
de impedancia foram obtidos no potencial de circuito aberto em uma faixa de frequéncia de 100 Mhz
a 10 mHz e a amplitude da tensdo foi de 10 mV. Os resultados estdo plotados em diagramas de

Nyquist. Todos os testes foram conduzidos em duplicatas.
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Figura 3. Potenciostato e célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos.

Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais e Tecnologias Sustentaveis

(LAMATES) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Resultados e Discussao

0 comportamento do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo de imersao para o ago
carbono em solucdo salina, na presenca e na auséncia do acido tanico é mostrado na Figura 4. A
reducdo inicial do OCP, observada em todas as solu¢des nas primeiras horas de imersido esta
relacionada a dissolucdo da camada nativa de 6xido durante os estdgios iniciais de imersdo. Na
auséncia do inibidor, o OCP caiu rapidamente e atingiu um estado quase estacionario em 24 h de
imersao, ficando em torno de -0,68 V apds 72 h, valor préximo ao obtido para a solugdo contendo
200 mg/L do inibidor. Contudo, na presenca de 400 e 800 mg/L de acido tanico, o valor de OCP
inicialmente apresentou um uma pequena elevagio e entdo atingiu um platd apds 24 h de imersao.
Ainda que pequena, a elevacdo do potencial observado ap6s 72 h de imersao foi cerca de 50 mV mais
nobre que o observado para o ago carbono, o que demonstra as caracteristicas deste inibidor em
restringir as reacdes anddicas do processo corrosivo. Segundo Xu et al. (2019) o efeito inibidor pode
estar relacionado a adsor¢do do composto organico nos sitios ativos da superficie do eletrodo e a
formacdo de um filme barreira, retardando as reagdes de corrosdo. Assim, temos em maiores
concentragdes a presenca de um maior nimero de moléculas organicas adsorvidas na superficie,
possibilitando a formagdo de uma barreira que dificulta o transporte de ions na interface

metal/solucdo, reduzindo a dissolucao do metal.
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Figura 4. Potencial de circuito aberto em fun¢ao do tempo de imersao para o aco carbono em
solucdo de NaCl 0,1 M na auséncia e na presenca de acido tianico e, no detalhe a direita,
aspecto do corpo de prova ao final de 72 h de imersao.

0 aspecto da superficie do metal ap6s o ensaio (mostrado em detalhe na Figura 4) mostra a
presenca de um filme preto-azulado uniforme, correspondendo a formacao de tanato férrico. Xu et

al. (2019) apresentaram as seguintes reacdes possiveis de ocorrerem na presenca de acido tanico:

- Dissolugdo do aco carbono conduz a formacéo dos ions ferrosos (Fe2+): Fe - 2e- > Fe2+

- fons ferrosos sdo oxidados a fons férricos (Fe3+) pelo oxigénio: Fe2* + 1/40, + H* > Fe3++ 1/2H,0

- Num mecanismo ciclico os ions férricos sdo reduzidos a ions ferrosos pelo contato com o metal

através dos poros existentes na camada de 6xido: 2Fe3*+ Fe - 3Fe2+

- Reacdo do 4cido tanico com os ions de ferro formando complexos de tanato ferroso e férrico por
diferentes caminhos:
Tanino - tanato + ne- + nH*
Tanato + nFe3+ > (Fe3+),Tanato
Tanato + nFe2+ - (Fe2+),Tanato
nFe3+ + Tanino - (Fe2*),Tanato + nH*

(Fe2+),Tanato + nO;+ nH+* > (Fe3+),Tanato + 1/2nH;0
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Assim, devido aos grupos OH- na posicdo orto dos anéis aromaticos, o acido tanico é capaz de
formar quelatos com o ferro, de modo que, quando os ions Fe3* reagem com grupos OH- em solucio
aquosa aerada, um complexo altamente insolivel e preto-azulado (tanato férrico, Figura 5) é
formado (Qian et al., 2013). Entretanto, constatou-se que adesao entre o filme formado e o metal é
fraca, ou seja, o filme obtido pdde ser facilmente removido da superficie quando iimido. Esta falta de
adesdo sugere que o filme de tanato férrico formado ndo permanece quimicamente ligado a
superficie metalica, podendo comprometer sua eficacia quando longos periodos de protecdo sdo

requeridos, ou mesmo em sistemas que operam com fluidos em movimento, como os de agua de

refrigeracdo, por exemplo.

R
HO
HO, '
0 JIFE-‘E - H
R E’ Hﬂ-
OH R

Figura 5. Estrutura do tanato férrico (Qian, 2013).

0 comportamento do metal sob polarizagido, apresentado na Figura 6, mostra que a presenga
de acido tanico, mesmo na concentragdo de 800 mg/L nio alterou o comportamento eletroquimico
do substrato metalico. Em nenhum caso foi evidenciada a formacao de filme passivo na superficie do
eletrodo e um processo anddico controlado pela ativacido é evidenciado no brago anédico da curva.

Nestas condi¢oes ndo foi possivel verificar o efeito protetor proporcionado pelo inibidor.
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Figura 6. Curvas de polarizacio potenciodinamicas para o aco carbono em solucio de NaCl
0,1 M na auséncia e na presenca de acido tinico.

A fim de obter maiores informagdes quanto ao efeito inibidor de corrosao providenciado pelo
acido tanico, medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas. A Figura 7 mostra os diagramas
de Nyquist obtidos apés 30 minutos de imersado e apds 24 h de imersao. O comportamento obtido na
auseéncia e na presenca do inibidor corresponde a um semicirculo achatado, tal comportamento é
caracteristico para eletrodos sélidos e muitas vezes referido como dispersio de freqiiéncia, o que
pode ser atribuido a heterogeneidade da superficie (Oztiirk; Sezer, 2016). E possivel observar que o
didmetro do semicirculo aumentou com o aumento da concentracdo do inibidor, indicando um
incremento na resisténcia a corrosdo. O melhor comportamento observado para a concentragio de
800 mg/L de acido tanico é devido a maior quantidade de moléculas organicas adsorvidas na
superficie metalica, dificultando o processo de corrosdo do aco carbono. Contudo, apds 24 h de
imersdo, constatou-se uma reducdo das caracteristicas protetoras (Figura 6(b)), sendo mais
perceptivel para a maior concentragéo do inibidor. E possivel que o contato com os fons Cl- presentes
na solugdo tenha induzido a formacao de defeitos na camada de tanato férrico, reduzindo seu efeito

de barreira em alguma extensao.
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Figura 7. Diagramas de Nyquist para o aco carbono em soluc¢ao de NaCl 0,1 M na auséncia e
na presenca de acido tanico apds 30 minutos de imersdo (a) e apds 24 horas de imersao (b).

Consideracgdes Finais

Neste estudo foi apresentada a preocupacdo da Universidade em desenvolver nos futuros
profissionais uma consciéncia ambiental através da realizacdo de diferentes atividades académicas.
No que se relaciona a pesquisa cientifica, foi abordada a importancia no estudo e desenvolvimento
de tecnologias de protecio a corrosio de metais compativeis com o meio ambiente empregando os
denominados “inibidores verdes”.

A corrosao do ago carbono foi investigada em solu¢oes de 0,1 M de NaCl com concentragdes de
acido tanico de 200, 400 e 800 mg/L. Os dados experimentais relatados neste estudo indicaram que
0 acido tanico pode providenciar protegdo a corrosdo do ago carbono em concentragdes superiores
a 400 mg/L. O efeito inibidor é proporcionado pela adsor¢do de moléculas inibidoras na superficie
metdlica e subsequente formac¢do de um filme de tanato férrico, cuja protecao tende a diminuir em
tempos de exposi¢do mais prolongados.

O uso do acido tanico como um “inibidor verde” para a corrosdo do a¢o carbono em meio
aquoso é uma promissora alternativa para substituir inibidores de corrosio téxicos, comumente

usados na protecdo de estruturas metalicas em meio aquoso.
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