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INHIBITORY ACTION OF PAPAYA SEED EXTRACTS ON THE CORROSION OF CARBON STEEL IN 1 MOL L-!' HCI
SOLUTION. The effect of two papaya seed extracts (infusion and acid extracts) on the corrosion of carbon steel in 1 mol L' HCI

was examined. The efficiency for inhibiting the corrosion of C-steel in 1 mol L' HCI increased with the extract concentration and

decreased slightly with the temperature. The inhibitory property of the extract is discussed in terms of the mechanism by which its

components adsorb onto the C-steel surface decreasing the active surface area. This adsorption process obeyed a Langmuir adsorption

isotherm. The infusion extract which presented more phenolic compounds than the acid extract showed higher inhibition efficiency.

The apparent activation energy (Ea) for the dissolution of C-steel slightly increased when the infusion extract was used.
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INTRODUCAO

O uso de inibidores de corrosdo ¢ um dos métodos mais pra-
ticados no controle e prevencdo da corrosdo, especialmente em
solugdes dcidas.!* A maioria dos inibidores usados nas inddstrias
sdo compostos organicos contendo 4tomos de nitrogénio, oxigénio
e enxofre. A ligag@o pode ser formada entre o par de elétrons dos
atomos doadores e a superficie metdlica, reduzindo, portanto, o
ataque corrosivo em meio dcido. A for¢a da adsor¢do vai depender
da densidade eletrdnica sobre o dtomo doador no grupo funcional
e também da polarizabilidade do grupo. Embora muitos desses
compostos apresentem altas eficiéncias de inibi¢do, muitos também
apresentam efeitos indesejdveis, mesmo em baixas concentragoes,
devido a sua toxicidade e custos elevados.!

Nos ultimos anos tem aumentado significativamente o interesse
no uso de compostos ambientalmente amigaveis e de baixo custo
como inibidores de corrosdo.'* Extratos de plantas sdo geralmente
pouco dispendiosos e podem ser obtidos através de processos simples
de extracdo. Em nossos trabalhos anteriores, a acdo inibidora de
extratos aquosos da borra do café, casca do alho e de algumas frutas
(manga, laranja, maracuja e caju), além do bagago da uva tinta Pinot
noir foi estudada com relag¢@o a corrosdo do ago-carbono em meio
HCI 1 mol L1

A espécie Carica papaya L. € o mamoeiro mais cultivado em
todo mundo, tendo sido descoberto pelos espanhéis no Panama. O
mamoeiro € uma das fruteiras mais comuns em quase todos os paises
da América tropical, amplamente conhecido no Oriente ja no inicio
do século XVIII, sendo agora largamente cultivado na fndia, Siri
Lanka, Maldsia e em outros paises asidticos, e, também, nos paises
da América do Sul, América Central e Antilhas, bem como na Africa
tropical, Havai e Australia. E usado para abastecer os mercados locais
e na exportacdo de fruta fresca e, também, como fonte importante
de papaina, enzima proteolitica de agdo semelhante a da pepsina e
tripsina, empregada para os mais variados usos nas industrias téxteis,
farmac@utica, de alimentos e de cosméticos.*

*e-mail: eliane @iq.ufrj.br

O mamio € consumido principalmente in natura, porém apre-
senta diversos usos como produto processado. A industrializa¢do do
fruto maduro compreende principalmente a conservacdo da polpa,
matéria-prima para a producdo de néctar, sendo as sementes des-
prezadas.’' Compostos fendlicos como os dcidos caféico, fertlico e
p-cumdrico estdo presentes nas estruturas das sementes do mamao,
principalmente na sarcotesta, que € a pelicula gelatinosa que protege
as sementes e contém maior concentracio de fendis em relacao as
demais estruturas.”

A agdo inibidora de diferentes partes do mamao papaia (folhas,
sementes, interior e cascas) na corrosio do aco carbono em H,SO,
1 mol L foi estudada por Okafor ¢ Ebenso™ através de ensaios
gravimétricos. Neste estudo, as partes do mamao foram secas a 50
°C e trituradas para obtencdo de um pé. 4 g do pé de cada parte do
mamao foram colocados em 1 L de solucdo de H,SO, 1 mol L™ para
a obtenc¢do dos extratos. A solucdo resultante foi guardada por 24
h, filtrada e estocada. A eficiéncia de inibi¢do (E.I.) dos extratos de
cada parte do mamao seguiu a seguinte tendéncia: folhas>sementes
>interior>cascas. A E.I. aumentou com a concentragdo dos extratos
e diminuiu com a temperatura. Adsorc¢do fisica dos componentes
fitoquimicos sobre a superficie metdlica foi proposta como mecanismo
de inibi¢do dos extratos. Os dados experimentais se ajustaram melhor
com as isotermas de Langmuir e Temkin.

Extrato aquoso das folhas do mamao papaia também foi estudado
como inibidor do ago carbono em meio aquoso neutro contendo 60
ppm de CI, que simula um meio presente em sistemas de dgua de
refrigeragdo, na auséncia e presenga de fons Zn**. Este extrato foi
preparado colocando 10 g das folhas trituradas com 100 mL de dgua
bidestilada. Os autores concluiram que existe um efeito sinérgico
entre o extrato e os fons Zn*.%*

O processamento de alimentos gera subprodutos e residuos
que sdo ricos em compostos fendlicos que podem oferecer uma
fonte natural e disponivel de compostos antioxidantes.”> Sabe-se
que o rendimento da extragdo quimica depende da natureza dos
solventes, tempo e temperatura de extra¢do, razao amostra/solvente,
assim como da composi¢do quimica e das caracteristicas fisicas
das amostras.*
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Este trabalho teve como objetivo investigar a a¢do inibidora de dois
extratos das sementes do mamao papaia na corrosio do ago-carbono
1020 em solucdo de HCI 1 mol L™": o extrato infuso onde a extracdo
¢ obtida a temperaturas mais altas que a ambiente e o extrato dcido
obtido a temperatura ambiente. Dois procedimentos de extra¢do foram
realizados com intuito de observar a influéncia da temperatura e do pH
na extracdo dos biocomponentes com acdo anticorrosiva. Este estudo
foi feito através de medidas de curvas de polarizagio potenciodinamica,
medidas de impedancia eletroquimica, ensaios gravimétricos, andlise
morfolégica da superficie por microscopia eletronica de varredura e
andlise dos extratos quanto ao teor de fendis totais.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencao do inibidor

Os mamdes (Carica papaya) utilizados nesse estudo foram com-
prados nos mercados do estado do Rio de Janeiro. Todos os mamdes
foram abertos para a retirada de suas sementes quando estavam madu-
ros, sendo removidas as fibras que ficam localizadas juntamente com
as sementes na cavidade central do fruto. As sementes foram lavadas
em 4agua corrente e secas a temperatura ambiente, posteriormente
congeladas em freezer até o momento de sua utilizagao.

Para o preparo de cada extrato foram pesados 10 g de sementes,
sendo a pelicula gelatinosa (sarcotesta) rompida e liberada das se-
mentes por atrito com a superficie de uma peneira, em seguida, esta
mistura de sementes e peliculas foi usada para as seguintes extracdes:

-Extragdo por infusdo (EMI): as sementes de mamao papaia foram
adicionadas em 200 mL de dgua destilada recém-fervida e ficando
em repouso por 1 h, fora de aquecimento. Apds a extragdo foi feita
a filtrag@o e a liofilizacdo. O extrato seco obtido foi armazenado sob
refrigeragdo a, aproximadamente, -3 °C até o momento de andlise.

-Extra¢do em meio dcido (EMAc): As sementes de mamao papaia
foram adicionadas a 200 mL de solu¢@o de 4cido cloridrico 0,1 mol
L1, a temperatura ambiente, e deixadas em repouso por 1 h. Apés
este tempo foi realizada a filtragdo com posterior neutralizagdo, e o
mesmo procedimento de liofilizaciio e armazenagem, realizado para
o infuso, foi executado para o extrato dcido.

Ensaios eletroquimicos

O material metalico utilizado na confec¢io dos corpos de prova
foi o ago-carbono AISI 1020 (composicio: 0,18% C; 0,30% Mn;
0,04% P; 0,05% S m/m). A drea superficial dos corpos de prova foi
de aproximadamente 1 cm?, sendo a superficie lixada em uma politriz
Aropol 2V (Arotec), utilizando lixas d’dgua de diferentes granulo-
metrias: 400, 1000 e 1200 mesh. Apés este processo, os corpos de
prova foram lavados com dgua destilada para retirar qualquer residuo
proveniente da lixa e posteriormente com etanol e acetona, com o
objetivo de desengordurar a superficie metdlica. Ao final, a superficie
metdlica foi seca com jato de ar quente.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula
convencional de trés eletrodos: o ago-carbono 1020 como eletrodo
de trabalho, o eletrodo de calomelano saturado como referéncia e
um fio de platina de grande area superficial como contra-eletrodo. O
eletrdlito foi uma solu¢do de HCI 1 mol L' preparado a partir de HCI
37% m/v (Merck Co., Darmstadt, Germany) e 4gua bidestilada. Todos
os experimentos foram feitos em triplicata, com a solu¢io estagnada,
naturalmente aerada e a 25 °C.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas num poten-
ciostato/galvanostato modelo Autolab - PGSTAT 128 N, controlado
pelos programas GPES/FRA (versdo 4.9) da Eco-Chemie (Holanda).

Inicialmente foram realizadas medidas de potencial de circuito
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aberto (PCA) durante 4.000 s para avaliar seu tempo de estabilizagao.
Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados no intervalo
de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz com 10 pontos/ década e ampli-
tude de 10 mV (rms). As medidas de impedancia foram realizadas
no potencial de circuito aberto com regulacdo potenciostdtica. As
curvas de polarizacio foram tracadas com velocidade de varredura
igual a 1 mV s na dire¢éo de -300 mV para +300 mV com relacéo
ao potencial de circuito aberto.

A eficiéncia de inibi¢@o da corrosdo (n%) também foi calculada
a partir das densidades de corrente de corrosdo, obtidas das curvas
de polarizacdo potenciodindmica, pelo método da extrapolacdo de
Tafel, conforme a Equag@o 1.

J corr,0 J corr

n% = e Jeorr )

Jeorrp

em que j..o € a densidade da corrente de corrosdo na auséncia do
inibidor e j.,, ¢ a densidade da corrente de corrosao na presenga de
inibidor.

A eficiéncia de inibi¢do (n%) foi calculada a partir dos valores
de resisténcia de transferéncia de carga (R,), obtida dos ensaios de
impedancia eletroquimica, conforme Equagio 2.

er 7Rct()
n% = ——>=x100 2)

ct

em que R, € a resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do
inibidor e R, € a resisténcia de transferéncia de carga na presencga
do inibidor.

Ensaios gravimétricos

Corpos de prova com a mesma composi¢ao daquele utilizado nos
ensaios eletroquimicos foram lixados com lixa d’4gua de granulo-
metria 100 mesh, jateados com microesferas de vidro, lavados com
dgua destilada, desengordurados com acetona e secos com jato de ar
quente. Trés corpos de prova foram imersos na solugdo corrosiva por
6, 24 e 48 h na auséncia e presenga de 400 mg L' do extrato EMIL.
A temperatura foi controlada utilizando uma célula termostatizada.
Os corpos de prova foram removidos, enxaguados com dgua e ace-
tona, secos com jato de ar quente. A perda de massa foi determinada
gravimetricamente utilizando uma balancga analitica com precisdo de
0,1 mg. A eficiéncia de inibi¢do foi calculada usando a Equacio (3)

=" 100 3)

0

em que W, e W sdo as taxas de corrosdo do ago-carbono (g cm™ h'!)
na auséncia (branco) e presenga do extrato, respectivamente.

O efeito da temperatura na taxa de corrosido do aco-carbono em
meio de HCl 1 mol L' foi examinado. Estes experimentos foram
feitos na auséncia e presenca de 200 mg L' do extrato EMI a 35,
45, 55 e 65 °C ap6s 2 h de imersao.

No presente estudo, cada experimento foi repetido trés vezes sob
as mesmas condicdes, e as diferengas relativas entre as replicatas
foram menores do que 3%, indicando boa reprodutibilidade. O valor
médio das trés replicatas foi usado para a andlise dos dados.

Anilise de fenois totais
Os extratos foram avaliados quanto ao teor de fenélicos totais por

meio da metodologia proposta por Singleton et al., a qual emprega o
reagente de Folin-Ciocalteu e a curva de calibra¢ao do dcido galico.*
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Os extratos liofilizados foram reagidos com o reagente de Folin—
Ciocalteau, a absorvancia foi lida a 760 nm usando um espectrofo-
tometro modelo DU Beckman (Beckman; CA, USA), e os teores de
fendis totais foram expressos como mg de dcido gélico equivalentes
por grama de extrato seco (mg GAE/g).

Analise de superficie

Os corpos de prova utilizados na andlise morfolégica foram
tratados superficialmente com lixas d’dgua com granulometrias 400,
600 e 1200 mesh. Em seguida, foram lavados com dgua destilada,
alcool e secos com jato de ar quente. Estes foram imersos por 2 h
em meio de HCI 1 mol L' na auséncia e presenga de 400 mg L' dos
extratos. Apds este periodo, os corpos de prova foram retirados do
meio corrosivo e secos. Utilizou-se para esta andlise o microscépio
eletronico de varredura FEI, modelo Quanta 400, do Centro de
Tecnologia Mineral com uma tensdo elétrica de acelerag@o de 20 k'V.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaios eletroquimicos

Curvas de Polarizagdo Potenciodindmica

As Figuras 1A e 1B apresentam as curvas de polarizacdo do ago-
-carbono em &cido cloridrico 1 mol L' na auséncia e na presenga de
diferentes concentragdes dos extratos da semente de maméo EMI e
EMAC, respectivamente, a temperatura ambiente. Os pardmetros ele-
troquimicos obtidos das curvas de Tafel podem ser vistos na Tabela 1.

Os valores de E., foram obtidos ap6s 4000 s de imersdao do
eletrodo na solucéo em circuito aberto, enquanto que os valores de
E,,. foram determinados pela extrapolacdo das retas de Tafel, i.e.,
com o eletrodo polarizado. Embora a natureza dos experimentos
seja diferente, as comparagdes entre os valores de E¢, e E.,,, sdo
importantes para o entendimento da a¢do do inibidor.’ A varia¢do nos
valores de E¢, e E_,,, com a adi¢ao do inibidor € uma indicacdo de
qual reagdo € mais afetada: a catdica ou a anddica. O E, do ago-
-carbono 1020 em HC1 1 mol L' na presen¢a de 10 a 1000 mg L
dos extratos EMI e EMAc foi ligeiramente deslocado para valores
mais negativos em relag@o a sua auséncia: de-4 a-21 mVede -4 a
-18, respectivamente. Jd o E_ . foi deslocado por -37 mV e -24 mV
na concentragdo de 1000 mg L' de EMI e EMACc, respectivamente.
Esses resultados sugerem que sob condicdo de circuito aberto os
extratos retardam ambas as reacdes: a oxidagdo do ferro metdlico
(reagdo 1) e a reducdo dos fons hidrogénio a H,(g) (reacdo 2), com
acdo preferencial sobre os sitios catédicos. Quando o eletrodo de
trabalho € polarizado, este comportamento nio € afetado, porém
o efeito € um pouco mais pronunciado, indicando que a adsor¢do
possa ser dependente do potencial.>®

As curvas de polarizacdo anddica e catddica mostram diminui-
¢do nas densidades de corrente anddica e catddica, sendo a inibigao
mais proeminente no ramo catddico. Para o sistema ago-carbono
1020 em meio de HCI 1 mol L' foram obtidos -448 mV ¢ para
E.. € 0,212 mA cm? para densidade de corrente de corrosao (j.,)-
Estes valores estdo de acordo com os resultados obtidos em nossos
trabalhos anteriores.'* A Tabela 1 mostra que houve diminuigio nas
densidades de corrente de corrosdo em relagdo ao branco em todas as
concentragdes estudadas, tendo a n% aumentado com a concentragao
do extrato, variando de 64 a 81% para o extrato EMI e uma variacio
de 40 a 78% para o extrato EMAc para a faixa de concentragdo de
10 a 1000 mg L', respectivamente.

Em relagdo as constantes de Tafel anddica e catédica (Ba e Be),
observa-se um ligeiro aumento na presenga dos extratos, sugerin-
do que tanto a reacdo catddica de evolugdo de hidrogénio como
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a anddica de dissolugdo metdlica foram inibidas principalmente
pela diminui¢do da drea ativa causada pela adsor¢@o das moléculas
presentes no extrato sobre a superficie do ago-carbono, diminuindo
o processo de corrosao.

Fe, — Fe*, + 2¢ (reagdo 1)

2H* ) + 2 — Hy,

(reagdo 2)
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Figura 1. Curvas de polarizagdo para o ago-carbono em meio de HCI
1 mol L™ na auséncia e presenca de EMI (A) e EMAc (B) em diferentes
concentragoes

Medidas de Impeddncia Eletroquimica

A Figura 2 apresenta os diagramas de impedancia eletroquimica
obtidos para o ago-carbono 1020 em soluc¢do de HCI 1 mol L' HClI
na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes dos extratos
EMI e EMAc.

Em solucdo isenta de extrato (branco), verifica-se apenas um arco
capacitivo achatado, que € caracteristico de eletrodos sdlidos devido
arugosidade da superficie durante o processo de corrosdo. Este com-
portamento ndo € afetado pela presenca do inibidor. Os espectros de
impedancia eletroquimica obtidos foram analisados empregando o
circuito equivalente apresentado na Figura 3, no qual R, representa
a resisténcia 6hmica da solucdo e R, representa a resisténcia a
transferéncia de carga cujo valor € inversamente proporcional a taxa
de corrosdo. O elemento de fase constante (CPE) foi introduzido no
circuito no lugar do capacitor puro da dupla camada elétrica com
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Tabela 1. Pardmetros cinéticos obtidos das curvas de Tafel para o ago-carbono em meio de HCI 1 mol L' na auséncia e presenca de diferentes concentracoes

dos extratos EMI e EMAc: 10, 100, 200, 300, 400 e 1000 mg L'

[inibidor] Eca Ecor Jeorr Ba -Be n%
mg L mV/ECS mV/ECS mA cm? mV/dec mV/dec 7
Branco 0 -485 -448 0,212 66 70 -
10 -489 -460 0,0764 86 85 64
100 -495 -479 0,0701 101 91 67
EMI 200 -497 -477 0,0599 100 102 72
400 -492 -477 0,0559 109 113 74
1000 -506 -485 0,0397 89 105 81
10 -489 -438 0,130 69 88 40
100 -492 -462 0,0909 79 80 57
EMAc 200 -491 -467 0,0887 73 65 58
400 -488 -466 0,0573 83 80 73
1000 -503 -472 0,0466 96 107 78
. . . . . A . 250+
intuito de dar mais precisdo ao ajuste dos dados. A impedancia do ns] (A) o Branco
CPE ¢ expressa pela seguinte expressio:>’ "= 2001 ¢ 10mgL’
é 1754 L X = A 100mgL"
Zeoe = Y, 1 G0)™ 4 = 1501 T L A 200mgL’
CPE o (o) 4) g ] > - * . . 400mgL’
( ( . . E] o . . ¥ % 1000 mg L
em que Y, € o valor do CPE, n € o expoente do CPE e estd relacionado E 1007 aha el . %,
com o angulo de fase do CPE, podendo variar de 0 a 1 de acordo £ 7 Af., fay “a " *
. . . . A . £ 50 A‘ “o “a “ L *,
com a idealidade do sistema, sendo j*=-1. As capacitincias da dupla s * K % \
camada elétrica (C) para o circuito incluindo o CPE (Figura 3) foram 0 ' ‘ ' ' ) ' \ _ % '
calculadas a partir da equacéo 5. 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Parte real /Q cm’
Ca =Y, (0,0 )]

1401 (B) O Branco
em que ®,,=27nf,.. sendo f . a frequéncia onde a componente "= 1204 ¢ 10mglL’
imagindria da impedancia € mdxima. Os valores de n% calculados a S 100l « x Yk A 100mgL”

- = = w [ * A 200mgL’
partir dos valores de R, para os extratos estudados s@o apresentados £ L et . * " 400mgL”
= J < - *
na Tabela 2. 5 o % .. . N * 1000 mg L
Para o ago-carbono em uma solugdo de HC1 1 mol L' foi encon- BN s LAy ta R . *
o A
trado um valor de 28,1 Q cm? para R, e 149 pF cm™ para a C,. Na E 40+ }M a, 4 -
presenca dos extratos da semente de mamao pode-se verificar que aR '

aumenta com a concentrag@o, enquanto que os valores C, diminuem
pela diminuigdo da drea ativa causada pela adsor¢do das moléculas
presentes no extrato sobre a superficie do ago-carbono, corroborando
os resultados obtidos a partir das curvas de polarizacio. Porém, este
efeito € menos pronunciado para o extrato EMAc, quando comparado
com o extrato EMI em todas as concentracdes estudadas. O mdximo
de eficiéncia de inibi¢ao obtido foi de 93% e 89% para 1000 mg L'
de EMI e EMAc, respectivamente. E importante ressaltar que, para
a concentragdo de 400 mg L' do extrato infuso, EMI, obtemos um
valor de eficiéncia de inibi¢do muito préximo ao encontrado para a
concentraciio mais elevada (92%). Estes resultados podem ser atri-
buidos a adsor¢d@o deste inibidor na interface metal/solugio ja em
mais baixas concentragoes.

A interagdo entre o inibidor e a superficie do ago-carbono pode
ser descrita por isotermas de adsor¢@o. Durante a inibicio da corro-
sdo metdlica as moléculas do solvente também estdo adsorvidas na
interface metal/soluc@o. Assim, a adsor¢ao das moléculas organicas
presentes nos extratos na solugdo aquosa, pode ser considerada como
um processo de substituicao entre os compostos organicos na fase
aquosa [Org,, ] e as moléculas de dgua presentes na superficie me-
talica [H,0,q, 1, segundo o modelo de Bockris-Devanathan-Miiller:*®

Org(sol) + XHZO(ads) e Org(ads> +X HZO(sol)

AA AA " *
-
20& Ae% % ‘ i
0 T T * T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Parte real /Q cm’

Figura 2. .Diagramas de impedancia eletroquimica do ago-carbono em meio
de HCI 1 mol L—1 na auséncia e presen¢a dos extratos EMI (A) e EMAc (B)
em diferentes concentragoes

Figura 3. Circuito equivalente utilizado para interpretar os diagramas de
impedancia eletroquimica obtidos para o ago-carbono 1020 na auséncia e
presenga dos extratos

onde x € o nimero de moléculas de dgua substituidas por uma mo-
l1écula organica inibidora.

As moléculas organicas podem ser adsorvidas sobre a superficie
metdlica por diferentes formas de interagdo: (i) interaco eletrostatica
entre as moléculas carregadas e a superficie metdlica carregada, (ii)
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Tabela 2. Pardmetros eletroquimicos obtidos dos diagramas de impedéncia eletroquimica para o ago-carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L™ na auséncia
e presenga dos extratos EMI e EMAc nas seguintes concentragdes: 10, 100, 200, 300, 400, 1000 mg L!

[Inibidor] R, Y, fa Ca
(mg L) (Qcm?) (uMho cm™) (Hz) (UF cm?) n%
Branco 28,1 0,9188 227 28,1 149 -
10 139,9 0,9289 115 14,0 79,9 80
100 187.8 0,9063 105 11,0 70,6 85
EMI 200 2382 0,8337 84,7 11,0 41,8 88
400 356,5 0,9247 73,8 8.8 54,6 92
1000 432,0 0,8667 60,2 11,2 342 93
10 33,7 0,9183 231 28,6 151 17
100 119,8 0,9159 136 14,0 93,3 77
EMAc 200 142,0 0,9017 131 14,0 84,7 80
400 2143 0,9084 101 11,0 68,4 87
1000 259,3 0,9092 87,6 11,0 59,6 89

interacdo entre pares de elétrons ndo compartilhados e o metal, (iii)
interag@o de elétrons T com o metal e (iv) a combinagdo das formas
(1)-(iii).

A eficiéncia de inibicao € diretamente proporcional a fracdo de
moléculas adsorvidas na superficie coberta (), que foi calculada de
acordo com os dados obtidos a partir dos valores de R, coletados
dos diagramas de impedancia eletroquimica (Tabela 2). O ajuste dos
dados obtidos foi realizado para diferentes isotermas de adsorcio
(Langmuir, Temkin, Flory-Huggins e de El-Awady et al.* de acordo
com as Equacgoes 6 a 10:

6 =n%/100 (6)
Langmuir: C/60 = 1/K + C (7)
Temkin: 0 = (-2,303/2a) log K + (-2,303/2a) logC 8)
Flory-Huggins: log(6/C) = log K + xlog(1-0) )
El-Awady: log(6/(1-6)) = log K + ylog C (10)

em que C € a concentracdo do inibidor, K € a constante de adsorcdo, a
é o parametro de interagdo lateral entre as moléculas adsorvidas, x € o
nimero de moléculas de dgua adsorvidas substituidas pelas moléculas
do inibidor e y € o nimero de moléculas de inibidor adsorvidas em
um dado sitio ativo.

Segundo de Souza et al., em estudos sobre inibidores de corrosao,
coeficientes de correlagdo aceitdveis caem geralmente entre 0,99 e
0,60.%° Para este estudo todas as isotermas estudadas mostraram um
ajuste razodvel para ambos os extratos. A isoterma de Langmuir,
entretanto, apresentou o melhor ajuste com os dados experimentais
para os extratos EMI (1?=0,9999) e EMACc (1’=0,9994), embora tenha
apresentado um coeficiente angular um pouco maior que uma unidade,
1,06 e 1,08, respectivamente. A teoria de Langmuir assume que a
adsor¢do ocorre em sitios especificos e homogéneos na superficie do
adsorvente, sendo cada sitio responsavel pela adsor¢ao de apenas uma
unica molécula.>® Como os coeficientes angulares obtidos do ajuste

da equagdo (7) tiveram seus valores um pouco desviados de uma
unidade, € possivel sugerir ou que haja interacdo entre as moléculas
adsorvidas do inibidor ou que a relacio entre sitio ativo para cada
molécula adsorvida néo seja de uma unidade. A isoterma de Temkin
assume que o calor de adsorcdo de todas as moléculas que recobrem
o adsorvente diminui linearmente em fungdo do recobrimento de-
vido a interagdes entre as moléculas adsorvidas (a>0, atragio; a<0,
repulsdo).® Considerando os resultados obtidos na presenga dos
extratos EMI e EMAc, os valores de a sdo negativos, sugerindo uma
interag@o repulsiva entre as moléculas adsorvidas. As isotermas de
Flory-Huggins e de El-Awady et al.**! consideram que um sitio ativo
possa ser ocupado por mais de uma molécula do inibidor ou que uma
unica molécula inibidora possa se adsorver em mais de um sitio ativo
(parametros X ey, respectivamente). Valores de x maiores do que
uma unidade indicam que mais do que uma molécula de dgua foi
substituida por uma de inibidor (3,480 e 1,297 para os extratos EMI e
EMACc, respectivamente), enquanto que valores de y menores do que
uma unidade mostram que uma tinica molécula envolvida no processo
de adsorgao foi adsorvida em mais de um sitio ativo (0,2879 ¢ 0,8312
para os extratos EMI e EMAc, respectivamente). Estes resultados
sugerem que as moléculas adsorvidas presentes nos extratos EMI e
EMACc sejam volumosas e ocupem mais de um sitio ativo.

As constantes de adsorcdo (K) obtidas a partir do ajuste da iso-
terma de Langmuir foram 0,1127 e 0,0296 L mg™' para os extratos
EMI e EMACc, respectivamente. Célculo de AG®,,,, pardmetro termo-
dindmico importante para avaliagdo da magnitude da interagdo entre
a molécula inibidora e o metal, ndo foi possivel neste caso, pois a
natureza quimica da espécie adsorvida, i.e., sua massa molar, ainda
ndo € conhecida.

Andlise de Fendis Totais dos Extratos EMI e EMAc
O teor de fendis totais encontrado nos extratos EMI e EMAC
foide 15,6 e 4,11 mg equivalentes de dcido gélico por g de amostra,

Tabela 3. Parimetros de adsor¢do obtidos com os extratos EMI e EMAc na inibigdo da corrosdo do ago-carbono 1020 em meio de HCI 1 mol L'

r? y=a+bx
Isoterma

EMI EMACc EMI EMAc
Langmuir: C/0 vs. C 0,9999 0,9994 8,8699 + 1,0622x 33,756 + 1,0838x
Temkin: 6 vs. logC 0,9637 0,8828 0,7219+ 0,0714x -0,119+ 0,3751x
Flory-Huggins: log(6/C) vs. log(1-6) 0,9081 0,8478 1,061 + 3,480x - 1,556 + 1,297x
El-Awady: log(6/(1-6)) vs. log C 0,9214 0,9279 0,2628 + 0,2879x -1,381 + 0,8312x
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respectivamente. O extrato obtido por infusdo EMI apresentou um
teor de fendis maior do que o extrato obtido por extragdo dcida EMAc.
Maiores valores de pH e temperatura utilizados na extracio por infu-
sdo contribuiram para uma maior extraciao dos compostos fenélicos.
Estes resultados podem explicar a maior eficiéncia de inibi¢do do
extrato EMI observada em todos os ensaios eletroquimicos.

Andlise de Superficie

Os resultados da morfologia da superficie do aco-carbono lixado
e apds imersdo em solucdo dcida na auséncia e presencga dos extratos
EMI e EMACc sdo apresentados na Figura 4. A Figura (A) mostra a su-
perticie do ago-carbono lixada apresentando as linhas produzidas pela
abrasdo das lixas. Na Figura 4(B) observa-se uma superficie altamente
rugosa, tipica de uma superticie de aco-carbono fortemente atacada
por corrosdo uniforme em meio 4cido, enquanto que a Figura 4(C)
mostra uma superficie bem menos rugosa, indicando que o extrato
EMI agiu como inibidor da corrosdo do aco-carbono 1020 em meio
de HCI 1mol L', apresentando inclusive algumas linhas provenien-
tes do lixamento. Por fim, a Figura 4(D) apresenta a morfologia da
superficie do ago-carbono na presenca do extrato EMAc, que mostra
uma superficie inibida, porém, a superficie do corpo de prova na
presenca do extrato EMI mostrou-se menos atacada. Estes resultados
estdo de acordo com os resultados das curvas de polarizacio e dos
diagramas de impedancia eletroquimica obtidos para esses extratos,
mostrando que o extrato infuso (EMI) € um melhor inibidor que o
extrato dcido (EMAc) analisado.

©) (D)

Figura 4. Micrografias da superficie (x2000) do ago-carbono lixado (A) e
apds imersdo em solugdo de HCl 1 mol L™' na auséncia (B) e na presenga do
extrato EMI (C) e EMAc (D)

Ensaios de Perda de Massa

As taxas de corrosdo do ago-carbono 1020 em HCI 1 mol L'
na auséncia e presenca do extrato EMI (400 mg L) em diferentes
tempos de imersdo (6, 24 e 48 h) estdo apresentadas na Tabela 4. Os
resultados mostram que a eficiéncia de inibicio se mantém alta mesmo
para longos periodos de imersdo. Este resultado indica que o filme
adsorvido formado na presenca do extrato € estdvel com o tempo e
que a agdo inibidora ndo € afetada. Comparando os valores de n%
obtidos na presenca de 400 mg L' do EMI pelos diferentes métodos,
foram obtidos 74% pelo método da extrapolacdo das retas de Tafel,
92% por impedancia eletroquimica e 92% apds 6 h de imersdo pelo
ensaio gravimétrico. E importante lembrar que tanto na medida de
impedancia eletroquimica como nos ensaios gravimétricos o eletrodo

Quim. Nova

se encontrava no E,, enquanto que nas curvas de polarizagio o mesmo
estava polarizado, o que pode explicar a diferenga nos resultados de n%.

Tabela 4. Valores de taxa de corrosio e eficiéncia de inibi¢do para o extrato
da semente de mamao EMI em meio de HCI 1 mol L' em diferentes tempos
de imersao

Tempo de imersdo Weon Weon
P (h) (gecm?h') (gcm?ht) n%
Branco EMI
6 2,33x10°3 1,97x10+* 92
24 2,02x1073 1,19x10* 94
48 1,56x1073 9,90x10 94

O efeito da temperatura sobre a taxa de corrosdo do ago-carbono
em meio de HCI 1 mol L™ na auséncia e presenga de 200 mg L' do
extrato EMI foi também examinado para um tempo de imersao de 2 h.
A Tabela 5 apresenta os resultados das taxas de corrosdo e eficiéncias
de inibi¢do com a variagdo da temperatura. As taxas de corrosdo para
0 ago-carbono em meio dcido aumentaram com a temperatura tanto
na auséncia como na presenga do extrato EMI, enquanto que a n%
diminuiu, de 81 a 78% na faixa de 35 a 65 °C. A Figura 5 apresenta
as curvas de Arrhenius para o aco-carbono 1020 em HCI 1 mol L'
na auséncia e presenga do extrato.

Tabela 5. Resultados obtidos das taxas de corrosdo e eficiéncias de inibicao
para o extrato EMI nas temperaturas 35, 45, 55 e 65 °C

Branco EMI
T (°C) n%
Weor (gcm?h™) - W, (g em® h')

35 5,48x1073 1,05x1073 81

45 8,36 x10° 1,64x1073 80

55 1,28x107? 2,66x1073 79

65 1,97x10? 4,37x103 78
-1,8

i = Branco
204 e EMI
o -
g -2,2 -
=) |
g '2’4 7
Z ]
g 26-
2,8
-3,0 1
T T T
0,0030 0,0031 0,0032
1/T/K"

Figura 5. Curvas de Arrhenius para o ago-carbono 1020 em HCI 1 mol L™
na auséncia e presenga do extrato da semente de mamdao EMI

A energia de ativagio aparente associada ao processo de corrosao
do ag¢o-carbono em meio de HCI 1 mol L™ na auséncia e presenga dos
extratos foi determinada a partir das curvas de Arrhenius, de acordo
com a seguinte equagdo (7):

£y +1log 4 (12)

logh,,, = ———4—
2.303RT
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em que W, € a taxa de corrosio, Ea € a energia de ativa¢ao aparente
para a dissolugdo do ago-carbono 1020 em meio de HC1 1 mol L' na
auséncia e presenca do extrato EMI, A € o fator de frequéncia, T € a
temperatura absoluta e R € a constante dos gases. A partir das curvas
de Arrhenius foi possivel calcular a energia de ativag@o aparente (Ea)
associada ao processo de corrosdo do ago-carbono na solugdo de
dcido livre de inibidor (Ea= 37,2 kJ mol™') e na presenca do extrato
EMI (Ea=41,5 kJ mol™). O aumento da energia de ativagio aparente
na presenga do inibidor sugere um processo de adsorcdo fisica, po-
rém, neste caso, houve um ligeiro aumento. E importante destacar,
também, que a eficiéncia de inibi¢do praticamente nio variou com a
temperatura, diminuindo apenas de 81 a 78% na faixa de 35 a 65 °C
(Tabela 4). Possivelmente, em fung¢do da grande diversidade de mo-
léculas organicas presentes nos extratos, o mecanismo de inibi¢ao
pode ser mais complexo, envolvendo tanto processos quimicos quanto
fisicos com combinagdo das diferentes formas de interaco (i)-(iii).

CONCLUSAO

O extrato obtido a partir das sementes de mamio papaia pelo
método de infusdo mostrou ser um inibidor natural da corrosdo para
0 ago-carbono 1020 em meio de dcido cloridrico 1 mol L' mais
eficiente que o extrato obtido em meio dcido, EMAc. Este resultado
pode ter ligagdo com o maior teor de fendis totais encontrado no
EMI. Verificou-se que o aumento da concentrag@o levou a maiores
resultados de eficiéncia de inibi¢do n(%), com o maximo de 93%
para 1000 mg L' desse extrato pelas medidas de impedancia ele-
troquimica. Para o extrato EMAc o melhor resultado foi de 89%, na
mesma concentragao.

Os resultados eletroquimicos de curvas de polarizagdo anddica e
catédica bem como os de impedancia eletroquimica mostraram que a
inibicdo ocorre pela diminuicdo da drea ativa causada pela adsorcio
das moléculas presentes no extrato sobre a superficie do ago-carbono.
O mecanismo de inibi¢do proposto considerou que a adsor¢do das
moléculas presentes nos extratos, levaria a uma inibi¢@o tanto da
dissolucdo metdlica, quanto da reacdo catédica de reducao dos fons
H*(aq) a hidrogénio molecular. A adsor¢do dos componentes presen-
tes nos extratos EMI e EMAc foi melhor descrita pela isoterma de
Langmuir para ambos os extratos, mas pelos coeficientes angulares
obtidos, foi possivel sugerir a presenca de interacdes laterais entre
as moléculas adsorvidas e/ou que uma tnica molécula do inibidor
seja adsorvida sobre a superficie metalica em mais de um sitio ativo,
implicando que as moléculas adsorvidas sejam volumosas.

Nos ensaios gravimétricos foi possivel observar a estabilidade
do extrato EMI como inibidor de corrosdo do ago-carbono 1020 em
meio de HC1 1 mol L™ mantendo uma eficiéncia maxima de 94% a
partir de 24 h de imers@o na presenga de 400 mg L-!. A eficiéncia de
inibicdo do extrato EMI diminuiu ligeiramente com a temperatura
com pequeno aumento do valor da energia de ativacdo aparente (Ea)
do processo de corrosdo do ago-carbono 1020 em meio HCI 1 mol L*!
na presenga do extrato. Estes resultados sugerem uma adsor¢ao en-
volvendo tanto processos quimicos quanto fisicos.

Por fim, a andlise da superficie do aco-carbono na auséncia e
presenca desses extratos corroborou todos os resultados obtidos,
mostrando que a superficie metédlica na presenga de EMI mostrou-
-se menos atacada quando comparada com a superficie metélica na
presenca de EMAc.
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