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RESUMO

A industria de fertilizantes no Brasil vem crescendo de forma acelerada puxada pelo aumento do agronegdcio,
porém essa cadeia industrial envolve operagdo continua em meio agressivo, gerando paradas para manutengao
corretiva devido ao desgaste da cadeia industrial por corrosdo. Nos ultimos anos, o custo da indastria com
manutencdo chegou a 4% em relag@o ao faturamento bruto. Com o objetivo de diminuir esse custo e visando a
sustentabilidade, tém-se investido em novas técnicas para proteger a planta de producdo contra os efeitos seve-
ros da corrosao, objetivando o aumento da producdo, diminuigdo das paradas para manutencédo, prorrogacdo da
vida util da planta e diminuigdo de residuos toxicos. Varios estudos com extratos de origem animal ¢ vegetal tém
sido realizados como possiveis aditivos de protecdo a corrosdo de superficies metalicas, por serem considerados
ambientalmente corretos, formando um filme na interface metal-meio corrosivo. Esse trabalho mostra estudos
de corrosdo por técnicas eletroquimicas em aco 1020 contendo extratos de Struthio Camelus (avestruz), Crolatus
Durissus (cobra cascavel) e de Elaeis Guineensis (palma) em solucdo de Cloreto de Sodio (NaCl) e Ureia 3%.
Os resultados indicaram uma diminuigao significativa nas taxas de corrosdo do ago quando submetido a Ureia
3% na presenga de todos os extratos, quando comparado com os resultados obtidos na presenga de NaCl 3%. O
aco carbono com extrato de Crolatus Durissus em Ureia 3% apresentou taxa de corrosdo de 0,003 mm/ano, o
melhor comportamento nesse meio, seguido do extrato de Elaeis Guineensis, 0,009 mm/ano. O ago na presenga
de Elaeis Guineensis com NaCl 3% apresentou uma taxa de corrosdo de 0,05 mm/ano, sendo o melhor resultado
para esse meio corrosivo.

Palavras-chave: Fertilizante, Ureia; Corrosao Eletroquimica; Struthio Camelus; Crolatus Durissus.

ABSTRACT

The fertilizer industry in Brazil has been growing at an accelerated pace driven by the increase in The fertilizer
industry in Brazil has been growing at an accelerated pace driven by the increase in agribusiness, however this
industrial chain involves continuous operation in an aggressive environment, generating stops for corrective
maintenance due to the wear and tear of the industrial chain due to corrosion. In recent years, the cost of the
industry with maintenance has reached 4% in relation to gross sales. With the objective of reducing this cost and
aiming at sustainability, new techniques have been invested to protect the production plant against the severe
effects of corrosion, aiming at increasing production, reducing maintenance stops, extending the plant’s useful
life and decrease in toxic waste. Several studies with extracts of animal and plant origin have been carried out
as possible corrosion protection additives for metallic surfaces, as they are considered environmentally correct,
forming a film at the corrosive metal-medium interface. This work shows corrosion studies by electrochemical
techniques on 1020 steel containing extracts of Struthio Camelus (ostrich), Crolatus Durissus (rattlesnake) and
Elaeis Guineensis (palm and palm kernel) in a solution of Sodium Chloride (NaCl) and 3% Urea. The results
indicated a significant decrease in the corrosion rates of steel when submitted to 3% Urea in the presence of
all extracts, when compared with the results obtained in the presence of 3% NaCl. Carbon steel with Crolatus
Durissus extract in Urea 3% showed a corrosion rate of 0.003 mm/year, the best behavior in this medium,

Autor Responsavel: Ana Cristina Ammirati Data de envio 12/07/2021 Data de aceite 22/03/2022

DOI: https://doi.org/10.1590/1517-7076-RMAT-2021-44965


https://orcid.org/0000-0002-4715-5144
https://orcid.org/0000-0002-3918-0366
mailto:ammirati.ana@acad.ifma.edu.br

[ er | AMMIRATI, A.C.; NASCIMENTO, C.C.F., revista Matéria, v.27, n.1, 2022

followed by Elaeis Guineensis extract, 0.009 mm/year. Steel in the presence of Elacis Guineensis with 3% NaCl
showed a corrosion rate of 0.05 mm/year, being the best result for the medium.

Keywords: Fertilizer; Urea, Electrochemical Corrosion; Struthio Camelus; Crolatus Durissus.

1. INTRODUGAO

No mundo, estima-se que 30% das falhas em plantas industriais s3o geradas por corrosdo ¢ que mais de 270
bilhdes de dolares por ano sejam gastos em reparos relacionados a essas falhas. No Brasil ndo ¢ diferente,
segundo a revista Grandes Construgdes [1], o custo com manutengdo fica em torno 4,5% do PIB nacional, o
equivalente a R$ 236 bilhdes. Assim, a corrosido requer atengdo na industria para evitar incidentes de seguranca
e falhas no processo [2, 3].

As plantas de produgdo de fertilizantes passam por paradas constantes para manutencao decorrentes do
desgaste e corrosdo, refazendo parte de suas estruturas metalicas, acarretando perdas econdmicas. Em 2013, os
custos com manutengdo chegaram a 4,69% do faturamento bruto, segundo a Associagdo Brasileira de Manu-
tengdo [4]. Segundo SASTRI [5] e SUNDARAM et al. [6], a corrosao na industria de fertilizantes é gerada
pelos produtos fosfatados e nitrogenados que se decompdem ou reagem produzindo substancias corrosivas,
por exemplo a decomposicao do nitrato de amdnia (NH4NO3) em monoxido de nitrogénio (N20) e agua [7].
Recomenda-se o uso de medidas protetivas para melhorar a confiabilidade geral das plantas de produgdo. O
estudo de novos produtos visando a prote¢do de metais contra corrosdo e expostos a ambientes agressivos tem
sido largamente investigado, principalmente, os produtos de origem naturais, por serem soliiveis em agua, apre-
sentarem baixa toxicidade e com custo relativamente baixo [8, 9].

Biolubrificante, lubrificante derivado de plantas e animais [10], surgiu da necessidade do uso de produ-
tos menos toxicos ¢ ecologicamente corretos que ndo agridam o homem e o meio ambiente, com propriedades
fisicas favoraveis e aceitaveis ao processo. Uma das vantagens dos biolubrificantes, principalmente de origem
vegetal, ¢ a alta lubrificag@o [11], por apresentam concentracdo elevada de acidos graxos saturados, com cadeia
variando de 14 a 22 carbonos, com até 5 duplas ligag¢des situadas em diferentes posi¢des da cadeia, em sequén-
cias conjugadas ou ndo conjugadas. A existencia de ligagdes simples entre os carbonos das cadeias favorece a
lubrificidade do produto [12].

Segundo SALIMON, SALIH E YOUSIF [13], os extratos vegetais t€ém capacidade de lubrificacdo, indi-
ces de viscosidade e propriedades anticorrosivas superiores aos outos exratos devido sua maior afinidade com
superficies metalicas. Os o6leos extraidos de vegetais podem ser considerados verdes, pois apresentam efeitos
toxicologicos inferiores aos de origem mineral comumente utilizados na cadeia industrial, porque sdo rapida-
mente biodegradaveis. Os lubrificntes considerados verdes apresentam uma boa estabilidade térmica e quimica,
quando expostos as condigdes severas, ¢ muitos deles sdo facilmente reciclados.

Estudos dos extratos de Elacis Guineenses (palma), Struthio Camelus (avestruz) e Crotalus Durissus
(cobra cascavel) tém mostrado uma vasta aplicabilidade em varios segmentos da industria quimica e farmacéu-
tica, como por exemplo, na fabricacdo de cremes, pomadas, hidratantes, dentre outros [14]. No entanto, o uso
desses extratos na cadeia industrial tem sido pouco explorado.

Os o6leos extraidos do mesocarpo ou da semente da Elaeis Guineenses possuem na sua composi¢ao, princi-
palmente, Acido Palmitico, Acido Oleico Acido Laurico e Acido Oleico, que sao acidos graxos saturados direta-
mente relacionados ao aumento do efeito da lubrificagio e prote¢do contra oxidacao de superficies metalicas [15].

SALLEH e ABDULLAH [16] estudaram o 6leo extraido do Elaeis Guineensis para verificar o comporta-
mento anticorrosao no ago carbono em contato com agua destilada e agua do mar, pelo método de polarizagéo.
As curvas de polarizagdo obtidas mostraram que densidade de corrente de corrosdo diminui com o aumento da
concentragdo do extrato de palma. Isto se deve a adsorc¢do do oleo na superficie do metal, produzindo um filme
de barreira e consequentemente minimizando a dissolugdo do metal e a evolucdo do hidrogénio. Os resultados
obtidos comprovaram que o extrato de folhas de 6leo de palma pode ser usado com medida protetiva do ago
carbono em agua do mar.

O dleo de avestruz, extraido do tecido adiposo do abdomem do animal, apresenta em sua composi¢ao
contém, além dos 0,38% de 4cidos graxos livres, 28% de 4cidos graxos saturados (20% acido palmitico e 8%
acido estearico) e 22% acidos graxos poliinsaturados (20% de acido linoléico e 2% de 4cido oleico alto) [17].
Além disso, possui metais pesados como, Sdédio, Fosforo, Potassio, Calcio, Manganés, Ferro e Selénio. Esse
ultimo considerado antioxidante natural. [18]

O 6leo extraido da gordura da Cobra Cascavel é rico em Omega 3, segundo estudo realizado por FER-

REIRA et al. [19], que ¢ uma gordura polissaturada composta basicamente pelos acidos Graxos alfa-linolénico,
eicosapentaenoico ¢ o docosahexaenoico.
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Segundo OKI e ANAWE [20] para evitar efeitos de corrosdo prejudiciais as maquinas ¢ equipamentos,
uma limpeza adequada e um tratamento na superficie metalica com aplicagdo de protegdo temporaria contra
a corrosdo, deve-se usar Oleos e graxas antes do armazenamento. Em func¢do dessa afirmacdo, esta pesquisa
propde desenvolver uma tecnologia sustentavel, com a aplica¢do de extratos de Elacis Guineense (palma e
palmiste), Struthio Camelus (avestruz) ¢ Crotalus Durissus (cobra cascavel) sobre uma superficie metalica sub-
metido a NaCl 3% e Ureia 3%, de forma a minimizar ou eliminar o processo de corrosdo. Para tanto, foram
estudadas medidas eletroquimicas, por meio dos ensaios de polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparagado das amostras para os ensaios eletroquimicos

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizadas amostras em ago-carbono ABNT 1020 usinados com 10 mm
de diametro e embutidos com resina de poliéster, sendo em seguida lixadas para remover 6xidos e impurezas,
com lixas de granulometria variando de 120 a 1200 mesh. Foi aplicado uma gota ds 6leos de Elacis Guineenses
(palma e palmiste), Struthio Camelus (avestruz) e Crotalus Durissus (cobra cascavel) na superficie dos corpos
de prova, de forma a formar uma camada fina, antes de cada ensaio para o levantamento das taxas de corrosdo
do metal por analises eletroquimicas.

A Tabela 1 mostra a composic¢do quimica do ago 1020.

O extratos utilizados no estudos foram comprados. O extrato de palma foi adiquirido da destilaria Bauru,
o de Avestruz (6leo e banha) da empresa Amazon Struthio. O de cobra de um comerciante local, que o produz
atraves do cozimento da carne cobra cascavél.

A Tabela 2 mostra a porcentagem dos principais acidos graxos encontrados na composi¢do de cada
extrato, bem como, a local do onde ¢ extraido e a referencia bibliografica.

A Figura 1 mostra as estruturas moleculares dos principais dcidos graxos existentes nos extratos em estudos.

2.2. Ensaios eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos, foi utilizado um potenciostato, modelo Autolab - AUT 86425. Uma célula ele-
troquimica construida por trés eletrodos: eletrodo de referéncia (prata/cloreto de prata saturado), contra eletrodo
(platina) e o eletrodo de trabalho, uma amostra de ago 1020, colocados em solugdo eletrolitica de Cloreto de
sodio (NaCl) 3% e de Ureia 3%. Antes de cada experimento, o sistema foi colocado em repouso até o sistema

Tabela 1: Composicdo do ago 1020.

ELEMENTO COMPOSICAO
Carbono 0,182 0,23%
Manganés 0,30 a 0,60%
Enxofre 0,05%
Fésforo 0,014%
Ferro restante da composi¢ao
Tabela 2: Composicao dos Extratos.
EXTRATO COMPOSICAO LOCAL DO EXTRACAO | REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
Oleo de Palma 44% Agido Palmitico Fruto da palmeira [12,13,15]
40% Acido Oleico
Palmiste 47% Acido Laurico Améndoa da palmeira [12,13,15]
16% Acido Oleico
Oleo de Avestruz 23%Aqido Palmitico | Tecido adiposo do abdémen [12,17,18]
40% Acido Oleico
Banha de Avestruz 20%Aqido Palmitico | Tecido adiposo do abdémen [12,17,18]
31% Acido Oleico
Oleo de Cobra alfa-linolénico Carne [12,13]
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Figura 1: Estruturas Moleculares dos principais acidos graxos em estudo.

estabilizar o potencial de circuito aberto (OCP). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. Nos
ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, a frequéncia aplicada variou de 102 a 10° Hz, ampli-
tude de perturbagdo de 10 mV com 8 pontos/década. Os valores obtidos nos experimentos foram transportados
para o software Origin® para serem tratados estatisticamente e analisados.

Pelos ensaios de Impedancia foi possivel extrair as resisténcias de transferéncia de carga na presenga
(Rct,0) e na auséncia dos extratos (Rct) [21, 22, 15].

Nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica foram aplicadas as inclinagdes de Tafel para determinagao
dos coeficientes catodicos (fc) e anddicos (fa), e extragdo das correntes de corrosao na presenca (ici) € na ausén-
cia dos extratos (isi). A eficiéncia (n%) no meio pode ser calculada pela Equacao 1 [22]

n% =" 4100 (1)

IAY]

A taxa de varredura aplicada foi de 1 mV.s™' com sobretensdes anddicas e catédicas de +250 e 250 mV
respectivamente, em relagdo ao potencial de circuito aberto (OCP). O método de Extrapolagdo de Tafel aplicado
para obten¢ao dos parametros segue a metodologia de POORQASEMI [22]. Todos os experimentos foram reali-
zados em duplicidade para maior confiabilidade dos resultados e realizados a temperatura ambiente (20°C = 1°C).

2.3. Analise estatistica dos dados

Com os resultados da densidade/taxa de corrosdo realizou-se a andlise estatistica, utilizando o teste estatistico
de Tukey para comparagdo multipla dos resultados, como forma de validacdo dos resultados obtidos, com grau
de confianca de 95%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Susceptibilidade a corrosdo de um aco 1020 com extratos de origem vegetal e animal em NaCl 3%

3.1.1. Medidas de Impedancia Eletroquimica

Espectros de impedancia para amostras de agco ABNT 1020 na auséncia e presenga dos extratos de Elaeis Gui-
neenses (palma e palmiste), de Crotalus Durissus (cobra cascavel), 6leo e banha de Struthio Camelus (avestruz),
em solugdes eletroliticas de NaCl 3% sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Espectros de Nyquist para o aco ABNT 1020 em meio NaCl 3%.

As amostras de ago carbono foram modificadas pela presenca de diferentes tipos de extratos aplicados
sobre a superficie metalica. Formando curvas semelhantes de /oops capacitivos, indicando uma diminui¢ao no
processo de corrosdo. Embora as caracteristicas eletroquimicas tenham mostrado semelhangas, o extrato de
palma mostrou-se ser mais efetivo em relagao a adsor¢ao na presenca do NaCl. Estudos mostraram que a adsor-
¢ao da camada organica protetora na superficie do metal pode causar heterogeneidade na superficie induzida e
modificar suas caracteristicas de impedancia [23, 24].

Esses loops ndo sdo semicirculos perfeitos e tal desvio ¢ atribuido a dispersdo de frequéncia pela rugosi-
dade ou ndo homogeneidade da superficie do eletrodo de trabalho causada pelo ataque de corrosdo [25].

Verifica-se que a amostra com palma possui a melhor caracteristica capacitiva e por seguinte menor
inclina¢do ao processo corrosivo, ou seja, apresenta o maior arco no Z” (Ohm) do eixo imaginario indicando
maior capacitancia, uma baixa atividade interfacial e alta estabilidade dos filmes passivos com caracteristicas
capacitivas. Segundo Trzaska [26] o didmetro muito maior do semicirculo no caso de ferro gerado eletroquimi-
camente mostra alta resisténcia elétrica no interface metal-solucao, que ¢ o resultado da oxidagao do ferro e ions
Fe "2 passando para a solug@o.

O 6leo de palma difere dos demais extratos, por conter em sua composi¢do, basicamente, acidos graxos
saturados, que sdo polares, por causa da existencia anion carboxilato. Esses acidos quando submetido ao meio
de NaCl (sal forte) faz com que o Na'seja deslocado, favorecendo a troca atomica entre os ions, resultanso na
formagdo de um filme de 6xido gerado na superficie do metal [15].

A amostra com 6leo de avestruz mostrou-se mais susceptivel a corrosao apresentando o menor arco capa-
citivo dentre as amostras em estudo, o que pode ser atribuido a formagao de uma pelicula descontinua do filme
sob a superficie metalica gerada pela incompatibilidade das moléculas do 6leo com a superficie metalica e/ou
compatibilidade com o eletrélito contendo NaCl.

A amostra sem a presenga de extrato apresentou a formagdo de um semicirculo, caracteristico, segundo
a literatura de um sistema capacitivo e um processo de transferéncia de carga entre o eletrodo ¢ uma camada s
ser oxidada na solugdo [27].

As amostras tratadas com extratos de origem animal apresentaram um semicirculo achatado no Z” (Ohm)
do eixo imaginario, com valores de indice capacitivo baixos, abaixo da amostra neutra o que pode estar relacio-
nado a ndo adsorcao de espécies quimicas na interface eletrodo/eletrodlito [22, 28]. As curvas de dleo de cobra
e banha de avestruz mostraram comportamento similar com baixa atividade de adsor¢@o na presenca do cloreto
de sodio.

Na Figura 3 sdo apresentados os diagramas de (a) Bode modulo e (b) Bode fase das amostras tratadas
com os extratos de palma, palmiste, avestruz e cobra, que representam a curva da impedancia (modulo) pelo
angulo de fase do sistema eletroquimico de corrosdo em fungao da frequéncia [27]. Os graficos de fase de Bode
mostram que quanto maior os angulos de fase, mais elevado o comportamento capacitivo devido ao aumento
da polarizagao [29].

Analisando o diagrama de Bode moédulo (FigurA 3 a) observa-se que a curva referente a amostra com
6leo palma ¢ quase uma reta descendente, o que indica que o metal foi passivado, com uma superficie sem
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Figura 3: Diagramas de Bode para amostras na presenga de NaCl a 3%.

corrosdo. A curva com palmiste com valores de log 1Z1 menores que o da palma e maiores que os demais extratos
analisados, e praticamente os mesmos valores em toda a faixa de frequéncia, o que caracteriza as modificagdes
na interface metal e camada passiva [14].

O diagrama Bode Fase indicou um sistema capacitivo pois os valores maximos de angulo de fase (0)
encontram-se em torno de 70°, sendo 90° o valor para capacitores ideais. Isto indica uma adsor¢do mais efetiva
dos extratos de palma ¢ palmiste na superficie do metal, aumentando a espessura da dupla camada elétrica e
retardando a evolug@o do processo corrosivo do metal [27]. As curvas, referentes aos extratos de origem animal,
apesentaram os angulos de fase baixos, o que corresponde a um processo de adsor¢ao fraco.

Na Tabela 3 mostra a composi¢ao quimica dos extratos e os valores obtidos para resisténcia da solugdo
(Rs), resisténcia a transferéncia de carga (Rp), por meio da andlise EIE para o aco ABNT 1020 em solugdo de
NacCl 3%, e os valores da capacitancia (Cdl) que foram calculados a partir da Equagao (2).

Observa-se que os grupos de cadeias moleculares que fazem parte da composi¢do quimica de cada
extrato, foram determinantes na adsor¢do do extrato na superfiiec do metal e compatibilidade com o cloreto de
sodio. A resistencia a transferencia de cargas foi expressiva para o 6leo de palma, indicando uma boa homoge-
neidade da pelicula sob o metal, como também adsorg¢ao fisica na interface.

1

Co=5—7—7" 2
Rcl 2 4 fmax
Ao observar a Tabela 3, verifica-se que a composi¢do do extrato de palma e banha de avestruz possuem
0s mesmos compostos moleculares, porém na banha de avestruz o acido oleico aparece em maior porcentagem.
O 4cido oleico ¢ um acido monossaturado, com dupla ligagao que pode romper, alterando a sua estrutura, o que
ndo ocorre com o acido palmitico [12]. Quanto maior a concentragdo de acido graxos saturados o extrato tiver,
maior possibilidade da formagdo de uma pelicula protetiva em meio a NaCl [15].

Tabela 3: Dados obtidos a partir dos diagramas de impedancia eletroquimica.

EXTRATO COMPOSICAO QUIMICA R, (Qcm?) R, (Qcm?) C,, (F.em™) X2
Sem Extrato | = e 8,84 1.934,21 1,94. 107 -
Oleo de Palma 44% Acido Palmitico 359 3,34.10° 78,5.107 0,013
40% Acido Oleico
Palmiste 47% Acido Léurico 14,7 1.302,5.10° 2,84. 107 0,020
16% Acido Oleico
Banha de avestruz 20%Acido Palmitico 10,5 364 314.10° 0,069
31% Acido Oleico
Oleo de Cobra alfa-linolénico 12,1 298 25,110 0,82
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3.1.2. Medidas de Polarizagao Potenciodinamica

Os testes laboratoriais possibilitaram a obteng@o dos potenciais de corroso e a capacidade de armazenamento
de cargas. As informagdes obtidas sobre as curvas de polarizagdo foram analisadas com a utilizagdo do programa
NOVA. As curvas de polarizagdo anddica e catddica do aco1020 ABNT em NaCl 3% sem e com os extratos
estdo apresentados na Figura 4.

Os pardmetros eletroquimicos, como potencial de corrosdo (Ecorr) e densidade de corrente de corrosdo
(Icorr) foram obtidos a partir da interse¢ao de anodica e catddica Tafel Slopes das curvas de polarizagdo e estes
valores sdo mostrados na Tabela 3. As curvas de polarizagdo revelaram que os valores do potencial de corrosao
de equilibrio (Ecorr) e os valores de densidade de corrente de corrosao (Icorr) variaram em fungio do extrato
aplicado. Na Figura 4 e observa-se o maior deslocamento a esquerda da curva contendo o extrato de palma com
menor densidade de corrente e menor taxa de corrosdo dentre os extratos estudados. Além disso, observa-se que
as curvas catodicas e anddicas mostraram menores densidades de corrente na presenca dos extratos de origem
vegetal. Isso sugere que ambos os extratos reduziram a taxa de dissolucdo da superficie anodica, bem como a
reducdo catodica de ions de hidrogénio.

O valor de taxa de corrosdo (mm/ano) obtido para a amostra tratada com palma indica boa resisténcia a
corrosio. Conforme literatura, taxas de corrosdo na faixa de 4,8.107 estdo relacionadas a materiais com exce-
lente resisténcia a corrosdo [25].

Para 0 ago ABNT 1020 em solug@o de NaCl 3% com a aplicag@o de extratos, segundo MACIOSK ef a./
[30], analisando a icorr (Tabela 4), o extrato de palma apresenta um estado de passivacao (10% de ocorréncia
de corrosao), o palmiste comportou-se de forma intermediaria, fazendo-se necessarios mais testes. Os demais
extratos usados como biolubrificantes apresentam uma baixa tendéncia a formagao de corrosao.

Ao analisar as inclinagdes Pa e c, para os extratos de Palma, Banha de Avestruz, conforme mostrado na
Tabela 4, o que indica que ha adsor¢do dos extratos, modificando o mecanismo de dissolucdo anodica, e uma
evolugdo de formagdo de hidrogénio, ou seja, o catodo é mais polarizado. As ligagdes quimicas formadas entre
o metal e as moléculas do extrato favorece a formagdo de um filme protetor sobre o metal.

3.2. Susceptibilidade a corrosdo de um ago 1020 com extratos de origem vegetal e animal em Ureia 3%

3.2.1. Medidas de Impedancia Eletroquimica

Os dados relativos a impedancia obtidos no ensaio eletroquimico foram analisados utilizando o programa NOVA
e as imagens das curvas de impedancia plotadas com auxilio do software Origin®. A Figura 5 exibe o diagrama
de Nyquist relativo ao extrato aplicado sobre a metal e em solucdo de Ureia 3%.

Os graficos de Nyquist mostram semicirculos devido ao comportamento ideal na interface eletroquimica
do ago ABNT 1020 no eletrdlito agressivo, indicando a natureza da rea¢do controlada por ativagdo com um
unico processo de transferéncia de carga [31].

Os diagramas de impedancia obtidos nas amostras com extratos apresentaram arcos capacitivos maiores
do que a amostra sem a aplica¢do de extrato, indicando que ha presenca de moléculas inibidoras que fortale-
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Figura 4: Curvas de Polarizagdo para os extratos em NaCl 3%.
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Tabela 4: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de polarizagdo em NaCl 3%.

EXTRATO pa Be |Ecorr| icorr TC R, ()
(V/dec) (V/dec) ) (A) (mm/ano)

Sem Extrato 0,482 0,069 0,654 0,076 0,0882 3.447.8

Oleo de Avestruz 0,170 12,491 0,522 0,329 0,3825 1.977,7

Banha de Avestruz 0,200 0,086 0,611 0,179 0,2081 1.461,2

Oleo de Cobra 0,103 0,145 0,648 0,128 0,1487 2.041,0

Palmiste 0,269 0,439 0,695 0,108 0,1259 6.686,5
Palma 10,699 1,5418 0,155 3,48. 107 0,0048 1,68.10"

* Ba = inclinagdo de Tafel anddica, Bc = inclinagdo de Tafel catodica, E_=Potencial de corrosio,
i = corrente de corrosdo, TC= taxa de corrosao e R = existéncia a polarizago.
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Figura 5: Espectros de Nyquist para o ago ABNT 1020 em Ureia 3%.

cem o filme inibidor. Segundo STAROSTIN et al [32], a passivag@o ocorre no metal na solugdo de Ureia, em
fungdo da presenca de acidos carboxilicos (R-CCOH), ao qual ¢ atribuido a fungdo de adsor¢do das moléculas
dos extratos por meio do grupo carboxilato na superficie do metal. A Ureia é um composto organico, derivado
do 4cido carbonico e pertencente ao grupo funcional das amidas, e que possui dois grupos NH, ligados a um
radical acila.

A amostra com 6leo de cobra (CH,CH,CH=CH(CH,) COOH) apresentou o maior pico de curvatura
(curva vermelha), indicando uma menor compatibilidade dos grupos funcionais com o eletrolito a base de ureia,
gerando uma baixa interacdo com o meio e formagao de um filme mais homogéneo sob a superficie da amostra.
Os demais extratos também apresentaram semicirculos capacitivos superiores a amostra neutra, indicando a
formacao de um filme compativel com o ago 1020 resistente a corrosao.

A Figura 6 mostra os diagramas de (a) Bode mddulo e (c) Bode fase das amostras tratadas com os extra-
tos (0leo de palma, palmiste, 6leo e banha de avestruz e 6leo de cobra).

Observando os diagramas Bode médulo (Figura 6 a) verifica-se a existéncia de trés regides, uma regiao
plana das curvas (praticamente paralela ao eixo x) nas frequéncias menores 10 kHz onde ocorre apenas a resis-
téncia do eletrdlito. Na etapa seguinte ¢ da transicao, para algumas amostras ocorreu uma varia¢do da impedan-
cia na frequencia de 10*Khz.

Na Figura 6b, verifica-se que as curvas para as amostras com 6leo de Cobra e banha de Avestruz apresen-
tam o mesmo comportamento, diferente das demais amostras, segundo o estudo de WOLYNEC [33] ocorreu
um processo corrosivo e uma adsorgao.

O angulo de fase permanece proximo a 100°, nas frequencias altas, indicando que ocorreu a formagdo de
um filme passivo formado na superficie do metal [32, 34].
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Figura 6: Diagramas de Bode para amostras na presenga de Ureia a 3%.

Tabela 5: Dados obtidos das andlises de impedancia eletroquimica.

EXTRATO COMPOSICAO QUIMICA Rs Ret fmax cdl
(Qcm?) (Qcm?) (Hz) (F.cm™)
Sem Extrato | @ oo 2.190,41 7.527,85 37.276 6,98
Oleo de Avestruz 23%Acido Palmitico 33.326,72 1,98. 10° 138,95 8,44.10*
40% Acido Oleico
Banha de Avestruz 20%Acido Palmitico 5.661,91 2,78. 10° 71,96 2,64.10%
31% Acido Oleico
Palmiste 47% Acido Laurico 55.723,82 2,41.10° 7.196,96 3,87.10
16% Acido Oleico
Oleo de Palma 44% Acido Palmitico 20.582,61 2,78.10° 7.196,96 2,79.1072
40% Acido Oleico
Oleo de Cobra alfa-linolénico 5,70 4,91.10° 7,96 1,62.10°

Rct Rf

o]

CPE CPEf

Figura 7: Circuito Elétrico Correspondente aos extratos estudados em Ureia 3%.

Na Tabela 5. sd@o apresentados os pardmetros determinados por EIE para o ago ABNT 1020 em solugdo
de Ureia 3% na auséncia e presenca dos extratos em estudo. O valor da carga de resisténcia de transferéncia
(Rct) € maior na presenga do dleo de cobra e com os demais extratos ha uma tendéncia a0 mesmo comporta-
mento. A diminui¢ao em Cdl pode surgir de uma diminuigdo em constante dielétrica local ¢ / ou um aumento do
valor elétrico espessura de camada dupla que pode surgir da substitui¢do de moléculas de agua pré-adsorvidas
na interface metal / eletrolito por constituintes organicos adsorvidos dos extratos, sugerindo que as moléculas
funcionam por adsorgdo na interface de metal / solugdo.

A Figura 7 apresenta o circuito elétrico equivalente empregado para investigar os espectros de impedan-
cia da analise dos biolubrificantes em estudo na presenca da Ureia 3%. Ao analisar o circuito nota-se o surgi-
mento de um filme, que pode ser o proprio extrato aplicado sobre a superficie metalica. Nesse caso a interface
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Figura 8: Curvas de Polarizagdo Potenciodindmica com varios extratos em Ureia 3%.
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Tabela 6: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de polarizagdo com os extratos ¢ Ureia 3%.

EXTRATO Ba Be [E,,.| i TC RP ()
(V/dec.) (V/dec.) V) (A) (mm/ano)
Sem Extrato 68,39 1,77 0,507 0,639 0,742 11.752
Banha de Avestruz 1,03 12,67 0,135 0,008 0,010 301.010
Oleo de Avestruz 1,59 21,90 0,158 0,019 0,023 206.120
Palmiste 13,32 15,40 0,144 0,012 0,014 253.490
Palma 12,00 12,87 0,123 0,009 0,011 297.890
Cobra 0,59 0,67 0,109 0,003 0,003 546.760

* Ba = inclinagio de Tafel anddica, Bc = inclinagdo de Tafel catodica, E  =Potencial de corrosdo,
i = corrente de corrosdo, TC= taxa de corrosdo e RP = existéncia a polarizagdo. densidades.

co

eletrodo/solugdo sera representada pelo circuito R(QR)(QR), onde R ¢ a resisténcia do eletrdlito, CPE sdo os
elementos de fase constante e a resisténcia total R, ¢ a soma entre a resisténcia de transferéncia de carga Rct e
da resisténcia do filme R, . O Rct representa a interface entre a superficie do ago ABNT1020 e o filme passivo,
enquanto R a interface entre o filme passivo e a solugdo de Ureia [27].

3.2.2. Medidas de Polarizagao Potenciodinamica

As informagdes obtidas sobre as curvas de polarizagdo foram analisadas com a utilizagdo do programa NOVA.
As curvas de polarizagdo anddica e catddica do aco ABNT 1020 em Ureia a 3% sem e com e os extratos sao
apresentado na Figura 8.

As curvas de polarizagdo (Figura 8) com os extratos, mostram uma diminuig@o consideravel das densida-
des de corrente, bem como das taxas de corrosdo. O aumento do potencial de corrosdo (Ecorr) indicou que estes
compostos levam a formacao de um filme protetor passivo na superficie do metal. Esse comportamento segundo
STAROSTIN et al. [32] pode ser resultado da adsorg@o dos inibidores nas regides catodicas.

Os parmetros eletroquimicos, como potencial de corrosdo (E_ ) e densidade de corrente de corrosdo
(Icorr) foram obtidos pelo Método de Extrapolagao de Tafel, a partir da interse¢ao de anddica e catédica das
curvas de polarizagdo e estes valores sdo mostrados na Tabela 6.

Na Tabela 6 observa-se a variagdo do E_ e as de corrente do ago 1020 ABNT com os extratos sio ,
respectivamente, 0,1V e 0,01 A, isso, segundo MACIOSK [30], significa um estado de passivacdo com 10%
de ocorréncia de corrosdo. Ainda, verifica-se que a variagdo de Pa e fc, mostra uma adsor¢do dos extratos em
estudos, demonstrando que ocorreu uma modificagao no mecanismo de dissolugdo anddica, uma evolugdo do
hidrogénio catddico, resultando em um catodo mais polarizado, formando um filme protetor sobre o metal em
fungdo das liga¢des quimicas entre o metal e as moléculas organicas [34].
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Figura 9: Foto da micrografia do ago sem extrato em ureia 3%.

Figura 10: Foto da micrografia do aco com extrato de palma em ureia 3%.

Correlacionando os resultados da corrosdo superficial das amostras obtidos a partir das analises micro-
graficas, ¢ possivel verificar o comportamento dos extratos quando aplicado na superficie de um metal subme-
tido a Ureia a 3%, chegou-se a mesma conclusdo de que ha a formacdo de um filme protetivo a corroséo.

A Figura 9 mostra a deterioragdo da superficie do ago ABNT 1020 ap6s os ensaios na auséncia de extra-
tos, ¢ as Figuras 10 e 11 indica a formagdo de um filme pelos extratos de cobra e palma na interface do metal
submetido a Ureia 3%.

O comportamento protetivo dos extratos pode estar relacionado a reagdo dos radicais Carboxila com a
ureia, ou seja, a ureia em meio aquaso (3) se decompde liberando hidroxilas que reagem com Fe*, provocando
corrosdo (4). Quando ha a presenga de extratos, esse se decompde formando hidroxilas ou cation H*(5 e 6)

(NH,),CO +2H,0 — CO(NH,);  +20H, 3)
Fel} +30H, — Fe(OH)'| (4)
ROOH — RO* + OH~ (5)

ROOH — H* + RO~ (©)
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Figura 11: Foto da micrografia do ago com 6leo de cobra em ureia 3%.

Tabela 7: Resultado de Probabilidade de Corrosao do Aco ABNT 1020 em NaCl.

. TAXA DE CORROSAO |[ECORR| | ICORR
METAL ELETROLITO EXTRATOS
(MM/ANO) v) (A)

Aco 1020 NaCl a 3% Sem 0,088 0,654 0,076
Aco 1020 NaCl a 3% 6leo de Avestruz 0,383 0,522 0,329
Ago 1020 NaCl a 3% Banha de Avestruz 0,208 0,611 0,179
Aco 1020 NaCl a 3% Palma 0,005 0,155 0,04
Aco 1020 NaCl a 3% Palmiste 0,126 0,695 0,108
Aco 1020 NaCl a 3% Cobra 0,149 0,648 0,128

Como ha evolugdo do hidrogénio catodico, a tendéncia € ocorrer as reagdes (7,8 € 9), com formagdo de

uma camada de adsor¢do do extrato na superficie metalica.

Fe+H — (FeH")

(FeH") , +e — (FeH)

ads

(FeH"),, +tH +e — Fe+H,

3.3. Analise estatistica dos resultados

(7

®)

(€]

Os resultados do potencial de corrosdo para ago ABNT 1020 na presenga de eletrélito de NaCl a 3% com e
sem aplicagdo de extratos estdo na Tabela 7 e classificados com base na probabilidade de corrosdao segundo
CAHOON [31], sendo usados para fazer os graficos das Figuras 12 ¢ 13. Dentre as amostras, a que recebeu o
oleo de palma apresenta, estatisticamente, probabilidade de ndo ocorrer corrosdo por apresentar o potencial de
corrosao inferior a 0,2 V. Na amostra com palmiste apresentou o potencial de corrosdo superior a 0,4 V (cor-
rosiva) ¢ uma densidade de corrosdo em torno de 0,1 A (ndo corrosiva) o que gera uma incerteza ¢ as demais
amostras, nessa condi¢do apresentam uma tendéncia a corrosio.

As Figuras 14 e 15 apresentam os resultados do potencial de corrosdo para aco ABNT 1020 na presenca
do eletrélito de Ureia 3% com e sem aplicagéio dos extratos em estudo. Os dados foram classificados com base
na probabilidade de corrosdo apresentada na Tabela 8.
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Figura 12: Potencial de Corrosdo do A¢o ABNT em NaCl 3%.
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Figura 13: Densidade de Corrosao do Aco ABNT em NaCl 3%.
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Figura 14: Potencial de Corrosdao do Aco ABNT em Ureia 3%.

Todas as amostras que foram submetidas ao eletrolito de Ureia apresentam estatisticamente probabilidade
da ndo ocorréncia significativa de corrosdo, por apresentarem potencial e densidade de corrosdo, inferiores a 0,2 V
e 0,1 A, respectivamente, em conformidade aos estudos de Maciosk [30]. A amostras com 6leo de cobra e palma
apresentam as melhores condi¢des de protecdo a corrosdo, de acordo com as Figuras 14 e 15. A Figura 16 apresenta
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Figura 15: Densidade de Corrosdo do Aco ABNT em Ureia 3%.

Tabela 8: Resultado de Probabilidade de Corrosdao do A¢co ABNT 1020 em Ureia com extratos.

TAXA DE CORROSAO | |ECORR| ICORR
EXTRATO
(MM/ANO) ) A
Banha de Avestruz 0,010 0,135 0,008
Oleo de Avestruz 0,023 0,158 0,019
Palmiste 0,014 0,144 0,012
Palma 0,011 0,123 0,009
Cobra 0,003 0,109 0,003
0,742
I NacCl
I Ureia

0,010 0,005 0,011 0,014

Sem Banha de Palma Cobra Oleode Palmiste
Extrato Avestruz Avestruz

Figura 16: Taxa de Corrosdo do agco ABNT 1020 em solugéo a 3% de NaCl e de Ureia.

uma visdo geral do comportamento das taxas de corrosdo em todas as situa¢des analisadas nesse trabalho, o que
permite, de forma rapida, observar e comparar esses resultados.

Os extratos de origem animal aplicado no ago ABNT 1020 na presenga do eletrolito de NaCl a 3% favo-
receram o processo corrosivo, mas quando aplicados na superficie metalica em meio a Ureia 3% apresentaram
situagdes de controle do processo corrosivo. A Ureia libera hidroxilas que reagem com os extratos, favorecendo
a formagao de tensoativos que sao adsorvidos na superficie metalica, protegendo-a.

A fim de validar os resultados obtidos, foi realizada a analise estatistica pelo Teste de Tukey mostrada na
Figura 17. No teste, os intervalos de confianga representam a interagdo entre duas amostras, caso haja a intersec-
¢do entre o intervalo do limite inferior e superior das amostras com o eixo vertical zero, pode-se afirmar que as
diferengas entre elas ndo sdo significativas.
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Figura 17: Resultado do Teste de Tukey.

4. CONCLUSAO

Os extratos de Struthio Camelus (avestruz), Crolatus Durissus (cobra cascavel) e de Elaeis Guineensis (palma e
palmiste) em ago carbono retardaram o processo de corrosdo em solugdes ureia a 3%. Os resultados mostraram
a maxima prote¢do a corrosdo com os extratos de Crolatus Durissus (cobra cascavel) e de Elaeis Guineensis
(palma). Por outro lado, dentre as amostras estudadas, o extrato Elaeis Guineensis (palma) mostrou o melhor
resultado em comparagdo aos demais em solugdo de NaCl.

As curvas de polariza¢do Potenciodinamica para os ensaios com a solu¢do de Ureia, provaram que os
extratos em estudo apresentam uma prote¢do a corrosao do ago carbono através da redugdo do ago carbono por
dissolugdo anodica.

No teste de impedancia, as amostras com extratos apresentaram arcos capacitivos maiores do que a
amostra sem a aplicag¢@o de extrato, indicando que ha presenca de moléculas inibidoras que fortalecem o filme
inibidor, proveniente da adsor¢ao dos extratos na superficie de aco.

A analise estatistica comprova a ocorréncia de variacao das taxas de corrosdo no ensaio com eletrdlito de
NaCl 3% entre os extratos, e com Ureia essa variagdo nao ocorre.

Vale destacar que o método de polarizagdo linear para medidas da taxa de corrosdo se mostrou eficiente
e preciso em suas determinagdes, com boa correlagdo entre as medidas realizadas do potencial de corrosdo e
da densidade de corrente. Além disso, pode-se afirmar a importancia de realizagdo de mais estudos focados em
entender as variaveis que influenciam os processos de corrosao, permitindo, assim, uma melhor previsdo da vida
util das estruturas da industria de fertilizantes.
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