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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo comprovar a habilidade do acetato de linalila enquanto inibidor
de corroséo do aco-carbono em meio etandlico, utilizando-se o combustivel de trés bandeiras:
Shell, Ipiranga e Petrobras. O acetato de linalila € um composto organico natural e disponivel,
uma vez que esta presente na menta e em folhas de arvores de frutas citricas, como o liméo
galego.O presente trabalho adotara primeiramente uma metodologia visual com o intuito de
mostrar 0s pontos de corrosao isolados ("“pites ) na presenca e auséncia do inibidor através
de fotografias. Em um segundo momento, o efeito inibidor do acetato de linalila sera testado
através de medidas eletroquimicas simples como a medida do potencial de corrosdo das
solucdes na presenca e auséncia do inibidor, curvas potenciodinamicas e a medida da
condutividade destas solucBes. Além disso, o angulo de contato formado pela pelicula

protetiva do inibidor sera medido.

Palavras-chave: Acetato de linalila. Inibidor de Corrosdo. Etanol.
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1. APRESENTACAO

Atualmente existe uma preocupacdo com o uso de inibidores de corrosdo que ndo sejam

toxicos ao meio ambiente e, por conseguinte, a populacao.

Sendo assim, existe uma tendéncia ao uso crescente do etanol como combustivel,
especialmente por se tratar de um produto derivado da biomassa, e também, por uma questao
de sustentabilidade (Grosser F. N. et al., 2008).

Muitos compostos contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio ja foram reportados na
literatura como inibidores de corrosao eficazes. Este fato deve-se, possivelmente, a presenca
de um par de elétrons disponiveis nestes &tomos. Porém, a maioria destes compostos sdo
toxicos, acarretando em uma série de problemas quanto ao descarte e preservacdo do meio

ambiente.

Dessa forma, a alternativa a que se pode recorrer € a utilizacdo de inibidores de corrosao
naturais como: pimenta preta, lignina, 6leo de mamona, cascas de manga e de laranja e etc
(Sitashree Banerjee et al., 2011).

Os esforcos para aumentar a vida Util dos metais na inddstria quimica sdo crescentes,
inclusive tintas e tecidos de algodao estdo sendo empregados como inibidores de corroséo, 0
que € natural de se pensar, uma vez que ambos fornecem cobertura e cor ao metal conferindo,

dessa forma, protecdo ao mesmo (A.M Abdel-Gaber® et al. 2010).

Aléem do aco, que é o objeto de estudo desse trabalho, outros metais sdo de extrema
importancia para a industria, como o cobre, por exemplo, e diversas pesquisas demonstram

que o cobre apresentou resultados positivos frente a inibidores de corrosdo naturais.

O mel natural demonstrou ser um excelente inibidor de corrosdo para o cobre em meio
aquoso, o que foi comprovado através de técnicas eletroquimicas e de ensaios como a perda
de massa, na qual a medida que se aumentava a concentracdo de mel (em ppm) a eficiéncia de
protecdo para o cobre aumentava linearmente. A acdo inibidora do mel também foi
comprovada para outros tipos de metais e ligas e em diferentes meios, alcancando resultados
expressivos e que merecem atencdo, uma vez que o mel € composto por uma mistura de

compostos organicos e inorganicos totalmente inofensivos ao meio ambiente e a satde hu-



mana; além de ser barato e seguro de se trabalhar (EL-ETRE A.Y., 1998).

A atuacdo combatente do mel também foi testada em relacéo ao aco em agua salgada, uma
vez que a inibicdo da corrosdo neste meio é muito significativa para a inddstria, ja que 0s
gasodutos petroliferos sdo confeccionados a partir deste material, e, mais uma vez, mostrou
uma excelente performance que confirmou-se através de técnicas de polarizacdo e

experimentos envolvendo perda de massa (EI-Eltre A.Y., 2000).

Neste contexto, o presente trabalho apresenta as evidéncias eletroquimicas do acetato de
linalila enquanto inibidor de corrosdo do ago-carbono, uma vez que este composto organico
apresenta caracteristicas satisfatorias com relacdo a capacidade protetiva que pode
desempenhar sobre o metal, fato este decorrente, provavelmente, da presenca de insaturacdes

e heterodtomos na estrutura quimica do acetato de linalila (vide Figura 1).

Figura 1: Estrutura quimica do acetato de linalila

O
O
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2. ESTADO DA ARTE

Durante os ultimos anos, os requisitos industriais com relagdo aos compostos quimicos
estdo se modificando, uma vez que, além de serem eficazes, estes precisam ser nao
mutagénicos, ndo carcinogénicos e ndo agressivos ao meio ambiente. Compostos cromados e
outros formados por metais pesados possuem uma tradigdo enquanto inibidores de corroséo,
ja que sempre se mostraram eficientes e flexiveis e exerceram sua funcao de modo satisfatério
nos mais diversos meios. Porém, os efeitos danosos destes inibidores sobre a vida aquatica e
animal esta diminuindo a incidéncia do uso deste tipo de inibidor na industria. Além disso, 0s
efeitos nocivos causados pelos inibidores sintéticos estimulam os pesquisadores e a prépria

industria a buscar alternativas naturais para prevenir a oxidacao dos metais.

Existe uma variedade de compostos naturais que podem ser utilizados como inibidores
verdes, a folha da oliveira apresenta todas as atribuicdes necessarias que compdem um
inibidor de corrosédo satisfatorio. As propriedades inibidoras da folha da oliveira para o ago
em uma solucdo de salmoura alcalina CaCl,, foi comprovada através de tecnicas
eletroquimicas como impedéncia, polariza¢do potenciodindmica, cronoamperometria e anélise
microscopica. As medidas de cronoamperometria, demonstram claramente que a medida que
se adiciona concentracgdes crescentes de inibidor a solugdo ocorre uma diminuicdo progressiva

da cobertura (nlcleos de CaCO3) formada sobre o eletrodo de trabalho.

Através da microscopia Optica, se torna ainda mais evidente a acdo inibidora das folhas da
oliveira, de modo que a partir de adi¢des de concentracdes crescentes de inibidor a solugdo ha
uma diminuicdo extremamente notdria da cobertura formada pelos ndcleos de CaCO3. Da
mesma forma, a impedancia e a polarizagdo potenciodindmica apresentam resultados
positivos com relacdo ao efeito inibidor provocado pelas folhas da oliveira (A.M. Abdel-
Gaber* et al., 2011).

O combate a corrosdo com relagdo ao aco € um desafio para 0s pesquisadores e uma
prioridade com relacdo a tecnologia, uma vez que 0 aco € um metal muito atuante nas
industrias em geral e muito pouco resistente a corrosdo em meio acido. J& se observou que a
presenca de heteroatomos (N, O, S), anéis aromaticos ou longas cadeias alquilicas geralmente

resultam em uma eficiente inibicdo da corrosdo. Levando-se em consideragédo o
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numero de heteroatomos, a superficie de area e 0 peso molecular destes compostos organicos,
o efeito inibidor pode ser ainda maior. Porém, conforme j& foi relatado anteriormente, a

maioria destes compostos sdo extremamente toxicos (S. Banerjee et al.,2011).

Outra proposta que vém sendo estudada, no que se refere a inibidores de corroséo naturais,
é a utilizacdo de polimeros. Estudos recentes incorporaram o extrato da semente do tremogo
em um copolimero cloreto de vinilacetato de vinila, baseado em formulacéo de tintas, a fim de
controlar a corrosdo do aco em uma solucdo 0.5 M de NaCl. Através de medidas
eletroquimicas como impedancia foi possivel observar que a protecdo méxima para o ago foi
atingida quando a concentragcdo de tremoco atingiu o limiar de 0.025 g/L, evidenciando a
atuacdo inibidora decorrente da adicdo do extrato da semente de tremoco ao copolimero
(Abdel-Gabera A. M.,* et al, 2010).

Dessa forma, polimeros podem ser uma boa alternativa no combate a corrosdo de metais,
uma vez que possuem longas cadeias moleculares e demonstraram serem inibidores eficientes
em concentragdes muito baixas e em meios extremamente agressivos (V. Srivastava, et
al.,2010). Um variado nimero de polimeros, sintéticos e naturais, ja foi citado na literatura,
todavia, a maioria destes possui um custo muito elevado ou é ndo biodegradavel (S.A Umoren
et al., 2008). A melhora das propriedades dos polimeros pode ser atingida por grafitizacdo, ou
seja, pode-se investir em um copolimero enxertado ou grafitizado (P. Adhikary et al., 2007).
Na grafitizacéo polissacarideos naturais sdo quimicamente modificados pela inclusdo de um
mondmero sintético na sua cadeia. No presente trabalho, a acéo inibidora da poliacrilamida-
grafitizada, copolimero de Okra (O-g-PAM), extraido de frutas como o Hibiscus esculentus,
sera estudado com relagdo ao ago em uma solugdo 0.5M de H,SO,4. O-g-Pam pode ser
considerado um inibidor verde. Apds limpeza adequada das frutas (Okra), extraia-se a
mucilagem destas. A poliacrilamida grafitizada na mucilagem de Okra (O-g-PAM), foi
sintetizada enxertando-se acrilamida na mucilagem de Okra por polimerizacdo radicalar em

sistema aquoso (Mishra A. et al., 2008).

O efeito inibidor do (O-g-PAM) foi comprovado através de metodos gravimétricos e ensaios

eletroquimicos como polarizagdo, impedancia e tafel.

As medidas gravimétricas mostram, de forma clara, que a grafitizacdo da poliacrilamida com

a mucilagem de Okra aumenta a eficiéncia de protecdo para 91.8%, enquanto que para o
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PAM, esta eficiéncia foi de 72.5% a 100 ppm (V. Srivastava et al. 2010). Atraves das medidas

de polarizacéo

potenciodindmicas pode-se observar que os valores de Eor deslocaram-se para o sentido
negativo a partir da adicdo do inibidor, e a0 mesmo tempo e no mesmo potencial, as correntes
catodicas decairam com relacdo ao branco, o que indica que o O-g-PAM atua como um
inibidor catddico. O declinio nos valores das correntes de corroséo (lcorr) € devido ao blogueio
que o inibidor causa nas reacOes catodicas, ou seja, 0 O-g-PAM estd presente, em maior
quantidade, na forma protonada, e estas espécies se adsorvem nos sitios catddicos do aco o
que provoca uma diminuigcdo substancial na evolugdo das reagdes de hidrogénio (Sitashree
Banerjee et al., 2012). Resultados positivos também foram encontrados atraves de impedancia

e tafel.

Existem outros metais que sdo de igual importancia ou maior do que 0 ago para a industria,
como é o caso do aluminio, que é o segundo metal mais utilizado na industria depois do ferro,
além de estar presente em diversas ligas metélicas. O aluminio possui varias caracteristicas
atraentes aos olhos da inddstria, como uma baixa massa atbmica e possuir um valor de
potencial padrdo negativo (Emregul et al.,2008). A corrosdo do aluminio e suas ligas causam
diversos problemas como afetar a resisténcia elétrica do solido, além dos prejuizos causados
com relacdo a contaminacdo (Zhang et al., 2002). Apesar das condicdes satisfatorias
fornecidas pelo sistema bateria/ar, muito requisitado por se tratar de um sistema sustentavel,
este ainda é visto com desconfianca devido aos problemas relacionados a evolucdo do
hidrogénio decorrentes da corrosdo do eletrodo de aluminio. A melhor forma de evitar estes
problemas é combatendo a corrosdo do aluminio através do uso de inibidores, que estdo cada
vez mais limitados devido as exigéncias ambientais. Dessa forma, extratos de plantas estéo se
mostrando como excelentes inibidores, além de serem de facil extracdo e a baixo custo
(Abdel-Gaber et al., 2006). Ja existe uma concordancia no fato de que a inibi¢cdo ocorre
atraves da adsorcdo da molécula inibidora sob a superficie do metal e que a eficiéncia desta
protecdo se deve a maneira que ocorre esta adsorcdo levando-se em consideracao

caracteristicas mecanicas, estruturais e quimicas.

Neste trabalho, se investigard o efeito inibidor das sementes do extrato seco de Piper
longum, para o aluminio em uma solucéo 0.1 M de NaOH utilizando-se técnicas como perda
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de massa e polarizaco. A Piper longum é popularmente conhecida na india como ““Pipali™* e
pertence a familia Piperaceae; varias espécies desta pimenta estdo distribuidas em regides
tropicais e subtropicais ao redor do continente (Yende et al.,2010).

Atraves de experimentos de polarizacdo foi possivel observar o efeito supressor do extrato
da Piper longum sob as reacdes catodicas e anddicas, podendo-se concluir que a Piper longum
trata-se de um inibidor que atua de forma eficiente tanto nas rea¢6es anddicas correspondentes
a degradacdo do metal, quanto nas reagdes catodicas referentes as reacdes de reducdo do
hidrogénio (Ambrish Singh et al., 2012).

Quanto aos experimentos de perda de massa, utilizando-se uma concentracdo de 400 mg L™
de inibidor, atingiu-se uma eficiéncia de protecdo equivalente a 95%, 0 que representa uma
exceléncia em termos de protecdo para o metal. A adsor¢do do inibidor sobre a superficie
metalica se deve, provavelmente, aos heteroatomos presentes na estrutura quimica do inibidor
(N), além dos elétrons © presentes no anel aromatico (Khaled, 2008). Além disso, o modelo

de adsorcédo obedece a isoterma de Langmuir (Ambrish Singh et al., 2012).
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3. SITUACAO ATUAL

Através do historico sobre o uso de inibidores naturais foi possivel observar a importancia
de se investir em inibidores de corrosdo sustentaveis, eficientes e baratos. Dessa forma,
chegou-se a concluséo de que a alternativa mais pertinente e inteligente seria o uso de
inibidores de corrosdo naturais, disponiveis no meio ambiente e provenientes de fontes

renovaveis.

Além disso, constatou-se que as folhas da oliveira que sdo compostas por uma grande
variedade de polifendis e que possuem comprovadas propriedades antioxidantes atuam de
forma positiva, diminuindo expressivamente os danos causados pela corrosdo ao ago (A.M.
Abdel-Gaber et al., 2011). O mel natural apresentou resultados muito satisfatorios quando
seus efeitos inibidores foram testados com relagcdo ao aco em meio agressivo, de modo que
em experimentos como perda de massa atingiu valores de eficiéncia de prote¢do proximos a
100 % (A. Y. El-Etre, et al., 2008).

Sendo assim, acredita-se que o acetato de linalila possua todas as atribui¢fes desejaveis e
que sdo necessarias a um inibidor de corrosdo natural, j& que experimentos realizados em
nosso laboratério induzem-nos ao fato de que o acetato de linalila possui propriedades
antioxidantes e, portanto, anticorrosivas surpreendentes. Além disso, o acetato de linalila pode
ser encontrado em grande quantidade nas folhas de arvores de frutos citricos e especialmente

na menta.
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4. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € demonstrar, através de medidas eletroquimicas e visuais,
a diminuicdo expressiva dos ““pites’ ( pontos de corrosdo localizados) de placas de aco-

carbono imersas em etanol comercial, a partir do uso de um inibidor de corrosdo natural.

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

1) Construir uma proposta tecnoldgica que seja vantajosa para a industria.

2) Estudar o efeito inibidor do acetato de linalila como inibidor de corrosédo do ago

carbono perante o etanol de trés bandeiras distintas.

3) Demonstrar, através de registros fotograficos, o efeito protetor que o inibidor exerce
sobre o aco-carbono em meio etandlico e a intensidade com que atua no combustivel

fornecido nas diferentes bandeiras.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A finalidade do trabalho é combater os pontos de corrosdo localizados, que sdo de comum
formacdo em tanques metalicos ou tanques formados a partir de ligas metélicas, e que s@o
muito utilizados na industria para estocagem de produtos. No presente estudo, se analisara o
comportamento de um inibidor de corrosdo natural e disponivel na natureza frente ao aco-

carbono em meio etandlico.

O inibidor atua adsorvendo-se na superficie do metal e reduz a taxa de corrosdo da

seguinte forma:

- Aumentado ou diminuindo as reacGes anodicas e/ou catodicas.

- Diminuindo a taxa de difusé@o dos reagentes na superficie do metal.

- Diminuindo a resisténcia elétrica na superficie do metal.

Além disso, os inibidores de corrosdo sdo de facil aplicacdo e oferecem a vantagem de nao
ocasionarem nenhum transtorno ou rompimento do processo. Porém, devem-se fazer muitas
consideragdes na hora de se escolher um inibidor como: custo do inibidor, toxicidade e
disponibilidade do mesmo (Raja B. P. et al., 2007).

Os inibidores de corrosao naturais geralmente sdo de baixo custo e o interesse nos mesmaos
vem aumentando juntamente com a necessidade de substituicdo dos inibidores de corroséo
sintéticos, ja que estes sdo, normalmente, de alto custo e alta toxicidade (EL-ELTRE A. Y.,
1998).
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6. METODOLOGIA

6.1 MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes materiais:

- Placas de aco 1005 com aproximadamente 7,5 cm? de &rea e com a seguinte composicdo: C
= 0.06 %; Mn = 0.31 %; P = 0,0104 %; S = 0,0114 %; Cr < 0,001; Ni = 0,0051 %; Al =
0,0332 % (em peso).

- Etanol comercial de trés bandeiras distintas: Shell, Ipiranga e Petrobras.

- Acetato de linalila da marca ACROS ORGANICS com 95 % de pureza e densidade 0.901
g/mL.

6.2 CARACTERIZAQAO DAS AMOSTRAS
6.2.1 Preparacao das amostras

Para as analises visuais, as placas de ago-carbono eram primeiramente lixadas com lixas
600 e 1200, em seguida eram desengraxadas com uma mistura de acetona/cloroférmio e, logo
apos, eram imersas em cinco tipos de solug@es: branco (etanol), branco + 50 mM de inibidor,
branco + 100 mM de inibidor, branco + 5 % agua e branco + 5 % agua + 100 mM de inibidor.
As placas eram expostas ao meio agressivo, para fins de analise visual, por quinze dias em

frascos hermeticamente fechados.

Para realizar as medidas de condutividade e o Ecor utilizavam-se as solugfes acima
descritas, porém, as medidas foram realizadas apds 24 horas de imersdo, ap6s uma semana de

imersdo e apos 15 dias de imersao.

As medidas do angulo de contato foram realizadas no ago submetido a 15 dias de imersé&o.
Para os ensaios de voltametria ciclica preparava-se a placa da maneira descrita anteriormente,

porém as solucdes de trabalho eram preparadas instantes antes da analise.

As medidas potenciodinamicas foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB modelo
PGSTAT30. As solucbes destinadas a este ensaio foram preparadas a partir do etanol das
diferentes bandeiras, na presenca e auséncia do inibidor. A estas solugdes, submetia-se 0 ago-
carbono, que era primeiramente lixado com lixas 600 e 1200 e, em seguida, era desengra-
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xado por uma mistura de acetona e cloroférmio. Prosseguia-se 0 experimento a uma
velocidade de varredura corresponde a 10 mv/s e partindo-se de um potencial catédico de -
200 mV em direcdo a um potencial anodico de +300 mV.

6.2.2 Metodologia visual

A metodologia visual foi realizada com o intuito de demonstrar, através de fotos, o efeito
inibidor do acetato de linalila de forma clara e pratica, onde foi possivel perceber o quanto o
inibidor desempenha sua funcéo protetiva sobre a superficie metalica de maneira muito eficaz,
mantendo a placa de acgo-carbono intacta a partir da adicdo de quantidades crescentes do

inibidor.
6.2.3 Medida da condutividade

A medida da condutividade foi realizada nas solucdes de trabalho em diferentes periodos:
apos a placa de ago-carbono ficar exposta e esta solugdo por 24 horas, ap6s um tempo de
imersdo de uma semana e, finalmente, ap6s um periodo de imersdo de quinze dias. Para a

realizacdo da medidas utilizou-se um condutivimetro da marca Metrohm, modelo 712.
6.2.4 Potencial de corroséo (Ecorr)

A medida do potencial de corrosdo foi realizada, de modo que fosse possivel verificar a
intensidade do deslocamento do potencial e, principalmente, se o potencial deslocava-se para
valores positivos ou negativos. Dessa forma, utilizou-se um multimetro digital de bancada da
marca Minipa, modelo ET 1000, e um crondmetro para que fosse possivel acompanhar o

deslocamento do potencial em fungdo do tempo.
6.2.5 Medida do angulo de contato

As medidas do angulo de contato foram realizadas nas placas de aco-carbono, apos estas
ficarem imersas na solugdo de trabalho por um periodo de quinze dias. Para a realizacdo
destas medidas utilizou-se um microscépio digital da marca Digital Blue, modelo QXS. O
angulo de contato é resultante das interaces entre as trés interfaces ( sélido-liquido-vapor).

Uma superficie “molhavel " pela agua é dita hidrofilica e uma superficie “"'ndo molhavel " é
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denominada hidrofébica. Em uma superficie extremamente hidrofilica, uma gota de agua se
espalha completamente (angulo de contato = 0°). Em superficies hidrofilicas a gota de agua
exibe um angulo de contato com a superficie entre 10° e 30°. Em superficies hidrofdbicas, que
sdo incompativeis com a agua, 0 angulo de contato observado é entre 70° e 90° (Suegama P.
H. et al., 2008).

6.2.6 Curvas de polarizacédo potenciodinamicas

Foram realizadas curvas de polarizagcdo utilizando-se um potenciostato AUTOLAB
modelo PGSTAT30 a uma velocidade de 10 mV/s (milivolts por segundo) partindo-se de um
potencial de -200 mV até +300 mV.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 VISUALIZAGAO DOS PONTOS DE CORROSAO ISOLADOS (“"PITES )

O primeiro método adotado, com a finalidade de observar a a¢do inibidora do acetato de
linalila, foi o visual. Seguem abaixo as fotografias referentes ao etanol de trés bandeiras:

Shell, Ipiranga e Petrobras respectivamente.

Figura 2- Placa de ago-carbono imersa em etanol da Shell apds 15 dias de imerséo, sem
adicao de inibidor.

Figura 3 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Shell apds 15 dias de imerséo, com
adicdo de 50 mM de inibidor.
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Pode-se perceber, observando-se as Figuras 1 e 2, que a partir da adi¢do de 50 mM de acetato
de linalila houve uma diminuigdo expressiva dos pontos de corroséo localizados (""pites ).

Figura 4 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Shell apds 15 dias de imerséo, com
adi¢do de 100 mM de inibidor.

Visualizando-se a Figura 3, pode-se evidenciar uma acéo inibidora ainda maior do acetato de
linalila a partir do momento que adiciona-se 100 mM de inibidor a solucdo de trabalho, uma

vez que a placa de ago-carbono encontra-se intacta, ou seja, ndo apresenta pontos de corroséo
localizados (""pites™).

Figura 5 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Shell apds 15 dias de imerséo, com
adicdo de 5 % de agua.
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Figura 6 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Shell apds 15 dias de imerséo, com adicdo
de 5 % de agua + 100 mM de inibidor.

A partir das Figuras 4 e 5, é possivel avaliar a acdo inibidora do acetato de linalila em um
meio ainda mais agressivo, ja que foram adicionadas aliquotas contendo 5 % de agua a
solucdo de trabalho. Na Figura 5, observa-se a auséncia total de pontos de corrosdo
localizados ("“pites™) na placa a partir da adicdo de 100 mM do inibidor.

Figura 7 - Placa de aco-carbono imersa em etanol da Ipiranga ap6s 15 dias de imersao, sem
adicdo de inibidor.
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Figura 8 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Ipiranga ap6s 15 dias de imersao,
com adicdo de 50 mM de inibidor.

E possivel perceber, observando-se as Figuras 6 e 7, o efeito inibidor do acetato de linalila a
partir da adicdo de 50 mM do inibidor, uma vez que a Figura 7 ndo apresenta sinais de

corrosao.

Figura 9 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Ipiranga ap6s 15 dias de imersao,
com adicdo de 100 mM de inibidor.
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Adicionando-se 100 mM de acetato de linalila ao etanol da Ipiranga, hd um decréscimo
significativo dos pontos de corrosdo isolados ("“pites’) com relacdo ao branco, restando
apenas um ““pite”” sobre a superficie do a¢o-carbono.

Figura 10 - Placa de aco-carbono imersa em etanol da Ipiranga apds 15 dias de
imersdo, com adicao de 5 % de agua.

\

Figura 11 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Ipiranga ap6s 15 dias de imerséo, com
adicdo de 5 % de 4gua + 100 mM de inibidor .
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Observa-se uma diminuicdo acentuada dos ““pitess na placa de ago-carbono exposta a

solucdo de etanol contendo 5 % de &gua, a partir da adicdo de 100 mM do inibidor.

Figura 12 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Petrobras apds 15 dias de imerséo,
sem adicédo de inibidor.

Figura 13 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Petrobras ap6s 15 dias de imersao, com
adicdo de 50 mM de inibidor.

Pode-se concluir, a partir da avaliacdo das Figuras 11 e 12, que adicionando-se 50 mM de
acetato de linalila ao etanol da Petrobras, houve uma notavel preservacao da superficie
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metalica, ja que os ““pites’, que antes estavam dispersos sobre a placa, reduziram-se a apenas

dois pontos de corrosao isolados.

Figura 14 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Petrobréas ap6s 15 dias de imers&o, com
adicdo de 100 mM de inibidor.

Quando adiciona-se 100 mM de acetato de linalila a solucdo de trabalho, referente ao
etanol da Petrobras, observa-se que a placa permanece inalterada, ou seja, sem pontos de
corrosdo localizados, comprovando a eficiéncia inibidora do acetato de linalila enquanto

inibidor de corroséo.

Figura 15 - Placa de ago-carbono imersa em etanol da Petrobras apos 15 dias de imersao, com
adicdo de 5 % de 4gua.
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Figura 16 - Placa de aco-carbono imersa em etanol da Petrobras apos 15 dias de imersao, com
adicdo de 5 % de agua + 100 mM de inibidor

Adicionando-se 100 mM de inibidor ao etanol da Petrobrés contendo 5 % de agua, € notavel a
acao inibidora do acetato de linalila, uma vez que a placa de ago-carbono nédo apresenta

pontos de corrosao isolados.

7.2. CONDUTIVIDADE

Seguem abaixo os valores de condutividade referentes ao etanol da Shell, Ipiranga e Petrobras
em presenca e auséncia de inibidor , respectivamente, ap6s 24 horas, 7 dias e 15 dias de

imersdo do ago-carbono em meio etanolico.

Figura 17 - Variagéo da condutividade do etanol da Shell na auséncia e presenga do
inibidor em funcéo do tempo de imersdo do metal.
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Figura 1 - Variacao da condutividade do etanol da Ipiranga na auséncia e presenca do
inibidor em funcéo do tempo de imerséo do metal.
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Figura 19 - Variacao da condutividade do etanol da Petrobras na auséncia e presenca
do inibidor em funcdo do tempo de imersao do metal.
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Verifica-se que em todas as amostras ocorre um decréscimo de condutividade da solucéo
com o aumento do tempo de imersdo, sendo os valores de condutividade menores em
presenca do inibidor. Este comportamento pode sugerir que em presenca do acetato de linalila
a dissolucéo do metal esta sendo inibida, uma vez que a condutividade do meio esta associada

a presenca de ions Fe(Il) e Fe(lll) provenientes da corrosdo do metal.
7.3 POTENCIAL DE CORROSAO (Ecorgr)

Com o objetivo de avaliar o efeito do acetato de linalila sobre o comportamento corrosivo do

aco carbono em solucao etanodlica foram realizadas medidas potenciométricas. As medidas
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de Ecorr referentes ao etanol da Shell, Ipiranga e Petrobras na auséncia e presenca do inibidor

apos 24 horas, 7 dias e 15 dias de imerséo do ago-carbono .

Figura 20 - Variacéo do potencial de corrosédo do etanol da Shell na auséncia e presenca
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Figura 22 - Variacdo do potencial de corrosao do etanol da Petrobras na auséncia e presenga do
inibidor em funcdo do tempo de imersdo do metal.
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Os valores obtidos mostram em todos os casos um deslocamento do Ecorr para valores mais
positivos em presenca do inibidor, sendo que para o etanol da Shell e da Ipiranga este
aumento do potencial é proporcional a concentracao de acetato de linalina adicionado. Ja para
0 etanol da Petrobras mais o potencial ndo varia significativamente com a variagdo de
concentragdo de 50mM para 100mM. Em todos os testes realizados este deslocamento do
potencial de corrosdo indica que o ago imerso nas solugdes contendo o inibidor esta

passivado.

7.4 MEDIDAS DO ANGULO DE CONTATO

As medidas do angulo de contato foram realizadas com o auxilio de um microscépio
digital da marca Digital Blue, modelo QXS. Estas medidas foram realizadas com o intuito de
verificar a capacidade do acetato de linalila de formar uma pelicula protetora sobre a placa de
aco-carbono, de modo a repelir as gotas de &gua dispostas sobre a placa. Na tabela 1 sdo
apresentados os angulos de contato obtidos apds 15 dias de imersdo do aco em etanol de trés

bandeiras: Shell, Ipiranga e Petrobras.
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Tabela 1 - Angulos de contato referentes ao etanol da Shell, Ipiranga e Petrobras, com e sem adig&o de

inibidor.
Amostra Angulo de contato (graus)
Shell 41,32 +/- 0,07
Shell + 100 mM 85,89 +/- 0,48
Ipiranga 35,86 +/- 0,73
Ipiranga +100 mM 75,35 +/- 0,31
Petrobras 38,37 +/- 0,78
Petrobras + 100 mM 68,88 +/- 0,77

Figura 23 - Medida do angulo de contato da Placa de a¢o-carbono ap6s 15 dias de imersao em
etanol da Shell, sem adicao de inibidor.
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Figura 24 - Medida do angulo de contato da Placa de aco-carbono apds 15 dias de imerséo
em etanol da Shell, com adi¢do 100 mM de inibidor.

Figura 25 - Medida do angulo de contato da Placa de a¢o-carbono ap6s 15 dias de imersao em
etanol da Ipiranga, sem adigdo de inibidor apds 15 dias de imerséo.
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Figura 26 - Medida do angulo de contato da Placa de aco-carbono ap6s 15 dias de imersao em
etanol da Ipiranga, com adi¢éo de 100 mM de inibidor.

Figura 3 - Medida do angulo de contato da Placa de ago-carbono apés 15 dias de imersdo em
etanol da da Petrobras, apds 15 dias de imerséo.
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Figura 28 - Medida do angulo de contato da Placa de ago-carbono apo6s 15 dias de imersao em
etanol da Petrobras apds 15 dias de imersé@o com adi¢édo de 100 mM de inibidor.

Os valores obtidos com a variacdo do angulo de contato mostram que a adi¢do do inibidor
confere caracteristicas hidrofobicas ao filme formado. Estes resultados confirmam a mesma
tendéncia observada nos ensaios potenciométricos onde se verificou que a adi¢do da
concentragdo de 100 mM afeta a resposta obtida nos sistemas com o etanol proveniente da

Shell, Ipiranga e Petrobras.

7.5 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS

Com o objetivo de avaliar o efeito da adi¢do do inibidor no processo de dissolugédo do aco
carbono foram realizados curvas potenciodinamicas de todos os sistemas estudados. As
curvas de polarizacdo foram obtidas em auséncia e presenca do inibidor utilizando-se o etanol
da Shell,( Figura 29) Ipiranga (Figura 30) e Petrobréas ( Figura 31).
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Figura 29 - Grafico E (mV) x log i referente ao etanol da Shell, na auséncia e presenca de
quantidades crescentes de inibidor.
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A partir da visualizacdo da Figura 29 é possivel observar que adicionando-se concentracdes
crescentes do inibidor ao etanol da Shell provoca-se um deslocamento do potencial para

valores mais positivos.

Figura 30 - Grafico E (mV) x log i referente ao etanol da Ipiranga, na auséncia e presenca de
quantidades crescentes de inibidor.
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Observando-se a Figura 30, pode-se perceber o efeito inibidor do ACL diante do etanol da
Ipiranga, uma vez que adicionando-se quantidades crescentes do inibidor o potencial
deslocou-se para valores mais positivos, além disso as correntes anddicas diminuem na

presenca do inibidor, principalmente entre -0,10 e 0,10 V.

Figura 31 - Grafico E (mV) x log i referente ao etanol da Petrobras, na auséncia e presenca de
guantidades crescentes de inibidor.
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Avaliando-se a Figura 31, nota-se que o acetato de linalila promove uma agéo inibidora
perante o etanol da Petrobras, ja que o potencial é deslocado para valores mais positivos a

partir da adicdo do inibidor.
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Tabela 2 - Valores de Ecorr e densidade de corrente para amostras sem e com inibidor.

Amostra Ecorr (V) Jeorr (A.cm™®)
Shell -0,117 1,45.10°
Shell + 100 mM 0,046 1,65.10°
Ipiranga -0,105 2,24.10°
Ipiranga + 100 mM -0,04 3,37.10°
Petrobras - 0,065 2,406.10°
Petrobras + 100 mM 0,001 2,57.10°

A partir da analise da tabela acima, reforca-se o fato de o acetato de linalila deslocar o
potencial de corrosdo para valores mais positivos, além de ndo provocar alteragfes muito

expressivas nos valores de densidade de corrente de corroséo.
7.6 RELAGAO DE CUSTOS

Foi realizada uma relagdo de custos para o uso do acetato de linalila enquanto inibidor de
corrosdo do aco-carbono em meio etanolico, partindo-se da utilizagdo do mesmo em uma

escala laboratorial, foi possivel prever o custo em uma escala industrial.

Através da analise de custos, pode-se perceber que o0 acetato de linalila € um inibidor de
corrosdo que demanda um bom investimento para a industria, uma vez que, para cada 10.000
litros de etanol seriam necessarios 217,858 litros do inibidor, o que acarretaria em um gasto
de aproximadamente R$ 14.438,04 para a industria. O retorno deste investimento se refletiria

com o0 aumento do tempo de armazenamento do combustivel, evitando paradas longas para a
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manutencdo e, eventualmente, até a substituicdo do mesmo. Todavia, experimentos demons-
tram que se pode utilizar o extrato de menta alcodlico obtido a partir de folhas de menta, que
além de ser muito mais barato que o acetato de linalila puro é mais disponivel e possui um
teor expressivo de acetato de linalila, atuando de forma eficaz enquanto inibidor de corrosédo
(Roberta de Oliveira Ramos; Alice Battistin; Reinaldo Simdes Goncalves; J Solid State
Electrochem, 2012). Este trabalho explorou diversas espécies de menta (Mentha spicata L.,
Mentha x gentilis L., Mentha crispa L., Mentha piperita L., and Mentha x piperita L.), e
demonstrou, através de experimentos eletroquimicos como curvas de polarizagéo,
cronoamperometria, voltametria ciclica e impedancia, por exemplo, o efeito inibidor do
extrato alcodlico da menta com relacdo ao ago-carbono. Este efeito foi comprovado ainda
através de técnicas de perda de massa. Resultados expressivos com relacdo ao decaimento dos
valores das correntes anodicas foram atingidos, bem como a inibicdo dos processos
eletroquimicos. A espécie de menta denominada Mentha crispa L. destacou-se das demais por
apresentar um decaimento da perda de massa do metal equivalente a 50 % (Ramos R. O. et
al., 2012).
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8. CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou, através de técnicas visuais e eletroquimicas, o efeito
inibidor produzido pelo acetato de linalila. Foi possivel, através do uso do mesmo, prolongar
significativamente a vida util do aco-carbono em meio etanolico, bem como empregar um

inibidor de corrosdao que nao agrida 0 meio ambiente.

Pode-se perceber, através de uma andlise simples de custos, que a utilizagdo do acetato de
linalila puro, em uma escala industrial, seria economicamente inviavel, porém foram citados
estudos empregando o extrato de menta como inibidor de corrosdo, que além de ser uma
Otima alternativa econdmica para a indudstria, possui uma quantidade elevada de acetato de

linalila, exercendo igual func&o inibidora a um preco muito mais acessivel.
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