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RESUMO

SANTOS, Erica da Costa dos. Aplicacdo de Residuos da Industria de Malte como
Inibidores de Corrosdo do Aco-carbono 1020 em Meio Altamente Corrosivo da
Industria de Petroleo. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias,
Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2015.

No presente trabalho, foi avaliada a acéo inibidora dos extratos aquosos de dois
residuos da industria de malte: o residuo do beneficiamento do gréo de cevada e o
residuo do processo de maltagem, além dos extratos aquosos de dois materiais
comerciais: cevada em grao e cevada torrada e moida, na corrosdo do aco-carbono
1020 em meio de HCI 1 mol L. Este estudo foi feito através de ensaios
gravimétricos, eletroquimicos de curvas de polarizacdo anddica e catédica e de
impedancia eletroquimica, de analise quimica quanto ao teor de fendis totais, além
da andlise morfolégica da superficie do aco-carbono 1020 por microscopia eletrénica
de varredura. Os resultados obtidos mostraram um comportamento semelhante
entre 0s residuos e 0s materiais comerciais. Os ensaios gravimétricos permitiram
verificar um aumento da eficiéncia de inibicAo com o aumento da temperatura,
concentracéo e tempo de imersao, apresentando uma eficiéncia de inibicdo maior do
que 90% em presenca de 1000 mg L dos extratos. A energia de ativacdo aparente
associada ao processo corrosivo diminuiu quando comparado ao ensaio realizado
na auséncia dos extratos, caracterizando um mecanismo por adsor¢cao quimica.
Para os ensaios eletroquimicos, os diagramas de impedancia obtidos apresentaram
um arco capacitivo achatado em altas frequéncias e um pequeno arco capacitivo em
algumas concentracfes na faixa de mais baixas frequéncias. A resisténcia de
transferéncia de carga aumentou com o aumento da concentracdo dos extratos e a
adsorcao dos extratos na superficie metalica obedeceu a isoterma de Langmuir. Por
meio das curvas de polarizacdo, pode-se observar que na presenca do extrato, ha
uma diminuicdo nas densidades de corrente anddica e catddica, em relacdo ao
sistema sem o inibidor, para todas as concentragcbes estudadas, sendo a inibi¢cao

mais efetiva no processo catddico, com o deslocamento do potencial de corroséo



para valores mais negativos, quando comparado com a curva sem inibidor. A
andlise de fendis totais dos residuos obtidos mostrou que este parametro nao deve
ser o0 Unico responsavel pela inibicdo da corrosdo do aco-carbono em meio acido. A
analise morfologica da superficie do aco-carbono por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), mostrou que a superficie do corpo de prova de aco-carbono 1020
imerso em HCI 1 mol L* apresenta uma superficie rugosa, caracteristica de corrosao
uniforme. Porém, quando imerso em solucdo contendo 0s extratos, pode-se
observar uma superficie mais lisa, mostrando que a superficie do metal foi protegida.
Todos os resultados obtidos confirmaram o potencial dos residuos e dos materiais

comerciais como inibidores naturais de corroséo do aco-carbono em meio acido.

Palavras-chave: inibidores de corroséo, ago-carbono 1020, residuos, cevada, malte.



ABSTRACT

SANTOS, Erica da Costa dos. Aplicacdo de Residuos da Industria de Malte como
Inibidores de Corrosdo do Aco-carbono 1020 em Meio Altamente Corrosivo da
InduUstria de Petroleo. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias,
Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2015.

In this study, it was investigated the inhibition effect of aqueous extracts on corrosion
of 1020 carbon steel in HCI 1 mol L** medium, by the use of two residues of malt
industry: the residue of barley grain processing and the residue of malting process, in
addition to aqueous extracts of two commercial materials: barley grain and milled
roasted barley. This study was performed by weight loss measurements, anodic and
cathodic polarization curves, electrochemical impedance, chemical analysis for total
phenol content and morphological analysis of 1020 carbon steel by scanning electron
microscopy (SEM). The results showed similarity of the residues behavior compared
to the commercial materials. The weight loss measurements revealed an increment
of inhibition efficiency increasing temperature, concentration and immersion time.
The inhibition efficiency could values reach greater than 90% in the presence of
1000 mg L* of extracts. The apparent activation energy related to the corrosion
process decreased in presence of extracts, characterizing a chemical adsorption
mechanism. Regarding to the electrochemical assays, the impedance diagrams
showed one depressed capacitive loop in the region of high-frequency and a small
capacitive loop in some concentrations in lower frequency range. The charge
transfer resistance increased with increasing extracts concentration and the extracts
adsorption on the metallic surface followed Langmuir isotherm.  About the
polarization curves, anodic and cathodic current densities were decreased in extracts
presence compared to the system without inhibitor in all investigated concentrations
with predominant cathodic effectiveness, which exhibited a shift to a more negative
corrosion potential value when compared to the curve without inhibitor. The analysis
of total phenol content showed that it cannot be considered the only responsible for

the inhibition action acidic medium. The morphological analysis of carbon steel



surface by SEM indicated that the surface of the 1020 carbon steel specimen
immersed in HCI 1 mol L has a rough surface indicating a uniform corrosion.
However, when immersed in a solution containing the extracts, it was observed a
smoother surface showing that the metal surface was protected. All results
confirmed the potential of residues and commercial materials as natural inhibitors of

carbon steel corrosion in acidic medium.

Keywords: corrosion inhibitors, 1020 carbon steel, residues, barley, malt.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1: Mecanismos causadores de falha em plantas industriais (Adaptado de
Ferrante, 1996).......cocuiuiiiie et e e e e e e e e e e e e e anaann 26

Figura 3.2: Corrosdo por injecdo de éacido cloridrico em tubos de aco-carbono
(Y= UL L= g2 1 K ) U 28

Figura 3.3: Classificacdo dos inibidores de corrosao (Adaptado de Menezes, 2007).

.................................................................................................................................. 31
Figura 3.4: Graos d€ CeVAUQA. .......uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibiii bbb eeeaeeeee 40
Figura 3.5: Estrutura do gréo de cevada (Adaptado de Pinto, 2013). .........ccceeveeeenns 41
Figura 3.6: Férmula estrutural da amilose e da amilopectina. ...........ccccccceeeiiieeeeennnns 43
Figura 3.7: ((1,3)(1,4)-B-gIUCANAS) .....uuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibieiieieee e 44
Figura 3.8: Graos de cevada n&do maltados e maltados. ...............eeuvviiiiiiiiiiiiiiiiinnnne 46

Figura 3.9: Etapas do processo de maltagem: 1 - Maceracdo; 2 - Caixa de
Germinacéo; 3 — Secagem (Adaptado de MALTIBERICA, 2009). .....ccceeeevvvvvvvvrnnnnnn. 47

Figura 3.10: Representacdo esquematica do processo de obtencdo do bagaco do
malte a partir da cevada natural (Adaptado de Dragone, 2007).......cccceeeeeeevreveeennnnnnn. 48

Figura 3.11: Efeito de inibidor que promove protecdo anddica. A adicao do inibidor
provoca o aparecimento da curva catédica ic2 e desloca o potencial de corrosédo de
E1* (regido ativa) para Ez2* (regido passiva) (WOLYNEC, 2013). .........uvvvvvevmvnnnnnnnnne 51

Figura 3.12: Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples e sua
representacdo do circuito equivalente da interface metal/solugdo em corrosao
(Adaptado de WOoIYNEC, 2013). ....uui it e e e 53

Figura 3.13: Curvas de Tafel apresentando o modo de determinacéo de jcorr, Ecor €
das constantes de Tafel (Ba € Bc) (Adaptado de Wolynec, 2013). .......ccceeeeeeeiiinnnnnne. 55

Figura 4.1: Materiais utilizados para obtencdo dos extratos (A — Cevada em grao e
cevada em grao triturada; B — Residuo de processo de maltagem; C — Residuo do
beneficiamento do grdo de cevada; D — Cevada torrada e moida). .................ovuueen.. 59



Figura 4.2: Liofilizador utilizado na obteng&o dos extratos. ................eevveveeeeeerinnnnnnnne 60
Figura 4.3: Corpos de prova de ago-carbono 1020. ............cceeevieeeiiiieiiiiiieieeeeeeeeeennns 61

Figura 4.4: Corpos de prova submersos durante 6 h em solucdo sem extrato (HCI
1 mol LY) e com os extratos inibidores na concentragdo de 400 mg L%, ................. 61

Figura 4.5: Banhos com sistema de aquecimento, utilizados nos ensaios
gravimétricos com variacdo de temperatura (400 mg L* — 4 h de imerséo).............. 62

Figura 4.6: Célula eletroquimica de trés eletrodos. ...........ccoccvvveeeiiiiiiienniiieeee e 64

Figura 4.7: Potenciostato acoplado a uma gaiola de Faraday (contendo uma célula
eletroquimica de trés eletrodos) e a um microcomputador. ...........cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 66

Figura 4.8: A — Amostras em baldes de 10 mL (2500 ug mL* de extratos do residuo
do processo de maltagem, residuo do beneficiamento do grédo de cevada, cevada
em grao e cevada torrada e moida); B — Padr6es com reagente Folin; C — Amostras
COM rEAGENTE FOlIN. ... e e e e e e e e e e 67

Figura 4.9: Espectrofotometro e cubetas para medidas de absorvancia................... 67

Figura 4.10: Corpos de prova submersos durante 2 h em solu¢do sem extrato (HCI
1 mol L) e com os extratos inibidores na concentragdo de 400 mg L. .................. 68

Figura 4.11: Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL modelo JSM - 6460LV do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da COPPE/UFRJ............ 68

Figura 5.1: Gréficos de Arrhenius para o aco-carbono 1020 ap6s 4 h de imersdo em
solucdo aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca de 400 mg L dos
extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada (A) e do residuo do
processo de maltagem (B), em funcdo da taxa de corrosdo em diferentes
LEST 0] 61T =0 ] = 1P 72

Figura 5.2: Diagramas de Nyquist obtidos para o aco-carbono 1020 em solugéo
aquosa de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do
beneficiamento do gréo de cevada (A) e do residuo do processo de maltagem (B)
em diferentes CONCENTIAGOES. .....coii it e e e e e e e 74

Figura 5.3: Isotermas de Langmuir obtidas a partir dos ensaios de EIE, utilizando
como inibidores os extratos aquosos dos residuos do beneficiamento do grédo de
cevada e residuo do processo de maltagem em solucdo de HCI 1 mol Lt em
diferentes CONCENTIAGORS. ......uuuuiiii ettt e e e e e ana s 77



Figura 5.4: Curvas de polarizacdo anddica e catodica, obtidas para o aco-carbono
1020 em solucgdo aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos dos
residuos do beneficiamento do grédo de cevada (A) e do residuo do processo de
maltagem (B) em diferentes CONCENTIAGOES. ........ccevveiiriiiiiiiee e et 78

Figura 5.5: Gréaficos de Arrhenius para o aco-carbono 1020 apés 4 h de imersao em
solucdo aquosa de HCI 1 mol L1, na auséncia e presenca de 400 mg L? dos
extratos de cevada em grao (A) e cevada torrada e moida (B), em funcéo da taxa de
COrrosao em diferentes tEMPEratUIaS. .........oooveeeeeeee e 83

Figura 5.6: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago-carbono 1020 em solugao
aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos de cevada em grédo
(A) e da cevada torrada e moida (B) em diferentes concentragdes. ...........cccccuvvvnnnee 85

Figura 5.7: Isotermas de Langmuir obtidas a partir dos ensaios de EIE, utilizando
como inibidores os extratos aquosos de cevada em gréo e de cevada torrada e
moida em solucéo de HCI 1 mol L%, em diferentes concentragGes. ...........ccceeee.nn.... 88

Figura 5.8: Curvas de polarizacdo anddica e catodica, obtidas para o aco-carbono
1020 em solucédo aquosa de HCI 1 mol L, na auséncia e presenga dos extratos de
cevada em gréao (A) e de cevada torrada e moida (B) em diferentes concentracdes.

Figura 5.9: Curva analitica padrdo de acido galico (concentracdo versus
o1 0150 V7= T o1 - ) 1S PO 94

Figura 5.10: Andlise da superficie do aco-carbono 1020 em solucdo aquosa de HCI
1 mol Lt apés 2 h de imersdo, na auséncia (branco) e presenca dos extratos
inibidores (residuo do beneficiamento do grdo de cevada, residuo do processo de
maltagem, cevada em grao e cevada torrada e moida) na concentracdo de
400 MG L e et a e e e aare e 97



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1: Sintese dos seis principais acidentes causados por corrosdo atendidos
pela CETESB no Estado de S&o Paulo no periodo de 1983 — 2004 (texto e tabela
AAAPTATOS). e 27

Tabela 3.2: Variacdo da composicao quimica da cevada e do malte (% b.s). .......... 46

Tabela 3.3: Composi¢cdo quimica média dos grados de cevada em grao, cevada
torrada € Malte de CEVATA. .........cceeuuuiiii it e e eeeees 49

Tabela 5.1: Taxa de corrosdo média em g cm? h' e eficiéncia de inibicdo em
porcentagem (%), para os extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de
cevada e do processo de maltagem, variando o tempo em 2, 6 e 24 h, para
diferentes concentracdes dos extratos: 100, 200, 300, 400 e 1000 mg L. .............. 70

Tabela 5.2: Média da taxa de corrosdo e o seu desvio padrdo em g cm? ht e
eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%) apos 4 h de imersdo na auséncia e
presenca de 400 mg L™ dos extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de
cevada e do processo de maltagem, a diferentes temperaturas. .............cccccevvvvvnnnnn. 71

Tabela 5.3: Coeficiente angular (A), coeficiente linear (B) e coeficiente de correlacéo
linear (r) obtidos através do grafico de Arrhenius para o aco-carbono 1020 apos 4 h
de imersdo em solucdo aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca de
400 mg L dos extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do
residuo do processo de maltagem, em funcdo da taxa de corrosdao em diferentes
0] 0] 0L = LU = L PPN 73

Tabela 5.4: Parametros eletroquimicos para o ago-carbono 1020 em solucdo de HCI
1 mol L?, obtidos nos ensaios de EIE, na auséncia e presenca dos extratos dos
residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do residuo do processo de
maltagem em diferenteS CONCENIIAGOES. .........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeie e 76

Tabela 5.5: Parametros cinéticos obtidos para o aco-carbono 1020 em solucéo
aquosa de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do
beneficiamento do grdo de cevada e do residuo do processo de maltagem em
diferentes concentracdes, obtidos atraves da extrapolacdo das retas de Tafel. ....... 79

Tabela 5.6: Taxa de corrosdo média em g cm? h' e eficiéncia de inibicdo em
porcentagem (%), para os extratos de cevada em grao e de cevada torrada e moida,
variando o tempo em 2, 6 e 24 h, e a concentracdo em 100, 200, 300, 400 e
1000 MG L. et e e et e e reeanree s 81



Tabela 5.7: Média da taxa de corrosdo e o seu desvio padrdo em g cm? ht e
eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%) apos 4 h de imersdo na auséncia e
presenca de 400 mg L dos extratos de cevada em grdo e de cevada torrada e
moida a diferentes teMPEratUras. ...........eeeiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 82

Tabela 5.8: Coeficiente angular (A), coeficiente linear (B) e coeficiente de correlacao
linear (r) obtidos através do gréfico de Arrhenius para o aco-carbono 1020 ap6s 4 h
de imersdo em solucdo aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca de
400 mg L dos extratos cevada em grédo e de cevada torrada e moida, em funcéo da
taxa de corrosdo em diferentes teMPEeraturas. ...........coevvveeuriiiiiieeeeeeeeeeiiee e eeeeeeeenns 84

Tabela 5.9: Parametros eletroquimicos para o agco-carbono 1020 em solucéo aquosa
de HCI 1 mol L, obtidos nos ensaios de EIE, na auséncia e presenga dos extratos
de cevada em grdao (A) e de cevada torrada e moida (B) em diferentes
(ol0] plo1=] 011 = Tol0 ]2 TP 87

Tabela 5.10: Parametros cinéticos obtidos para o ago-carbono 1020 em solucédo
aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos de cevada em gréo e
cevada torrada e moida em diferentes concentracbes, obtidos através da
extrapolagdo das retas de Tafel. ... 90

Tabela 5.11: Média da taxa de corrosdo em g cm2 h' e eficiéncia de inibicdo em
porcentagem (%) para os extratos dos residuos do beneficiamento do gréo de
cevada e do processo de maltagem e dos extratos dos materiais comerciais (cevada
em grdo e cevada torrada e moida), variando o tempo em 2, 6 e 24 h e a
concentragdo em 100 € 1000 Mg L. ..ooiiiiiiiiiiii e 91

Tabela 5.12: Eficiéncia de inibicdo em (%) em 4 h de ensaio a 400 mg L para os
extratos do residuo do beneficiamento do grao de cevada, residuo do processo de
maltagem, extrato de cevada em gréo e cevada torrada e moida, nas temperatura de
25 B 55 . ittt 92

Tabela 5.13: Eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%) obtidos nos ensaios de
impedancia eletroquimica e para os extratos dos residuos e dos materiais
comerciais, na concentracdo de 100 e 800 Mg L. ......oooviiiiiiiiiiieiiceee e 93

Tabela 5.14: Densidade de corrente de corrosdo (jcor) em mA cm? e a eficiéncia de
inibicdo (ElI) em porcentagem (%) obtidos nos ensaios de polarizagéao
potenciodindmica para os extratos dos residuos e materiais comerciais, na
concentracdo de 100 € 800 MQ L. ..iiiiiiiiie e 93

Tabela 5.15: Valores de leitura das absorvancias das solugbes padrdo de &cido
0> 1 oo P 94

Tabela 5. 16: Valores de leitura das absorvancias dos extratos. .......covceveeeeeeeveneennnn. 95



Tabela 5.17: Valores concentracdo de fendis totais presentes nos extratos em
Ve 01 PP OPOPPRRTP 95

Tabela 5. 18: Teor de fendis totais dos extratos em eStudo. .......cevveeeeieneieeieiaeennns 95



LISTA DE QUADROS

Quadro 1: Principais constituintes da cevada..............uuuiiiiiiieiieiieiiiie e 42
Quadro 2: Descricao das classes de cevada, segundo Portaria 691/96, Brasil. ....... 44
Quadro 3: Tipo unico de cevada cervejeira, segundo Portaria 691/96, Brasil. .......... 45

Quadro 4: Estimativa de capacidade de producdo nacional de malte no Brasil........ 45



Abs

AlSI

b.s

Cal

CE
CETESB

DP
Ea
EAG
Eca
Ecorr
ECS
EDS
El
EIE

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Absorvancia

American Ironand Steel Institute

Base seca

Capacitancia da dupla camada elétrica
Contra-eletrodo

Companhia Estadual de Tecnologia de Saneamento Basico e Controle
de Poluicéo das Aguas

Desvio padrao

Energia de ativacao aparente

Equivalente de acido galico

Potencial de circuito aberto

Potencial de corroséo

Eletrodo de calomelano saturado

Energy Dispersive System

Eficiéncia de inibicéo

Espectroscopia de impedancia eletroquimica
Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho

Constante de Faraday

Frequéncia correspondente ao méaximo da impedancia imaginéria
Frequency Response Analyse

General Purpose Electrochemical System
Densidade de corrente de corroséo
Constante de equilibrio de adsorcao

Método da extrapolacéo de Tafel
Microscopia eletronica de varredura
Sobretensao

Coeficiente de correlacéo linear

Resisténcia de transferéncia de carga
Resisténcia de polarizagéo

Resisténcia da solucao



Weorr Taxa de corrosao

Zi Impedéancia imaginaria

Zr Impedancia real

Ba Constante anddica de Tafel
Bc Constante catddica de Tafel
0 Grau de recobrimento relativo

w Frequéncia angular



SUMARIO

R0 ] 51U 07-X 0 LT 22
2 OBIETIVOS ..o 24
2.1 OBIETIVO GERAL. .. iiitiiieeeett e e ettt e e ettt e e e e et e e e e e et s e e e e et e e e e e et e e e e eeba e e aeeeaanas 24
2.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ...uttiiiiiiieeiiiiiiiiieieee e e e e e e sttt e e e e e e s s s ee e e e e e e s e nnnnneeees 24

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oiiiiiiiiiiieieieie sttt 26
3.1 CORROSAO METALICA ....ueiiitieaeeeetie e e et e ettt e e e e et e e e e e et e e e e e et e e e e e eba e e e eeenanaas 26
3.2 CORROSAO NA INDUSTRIA PETROLIFERA .....uiiiitiiieeeeiii e e eeeti e e eeet e e e eaii e e e eeaan s 26
3.2.1 Corrosao por &CidO CIOMAINICO .....ccueeiiiiiiiieiieee e 28

3.3 0 USO DO AGO-CARBONO ....uvviieieeeessiiistureeeeeesessssssssssseseseeesssassssssseeeeseessssnnssssnees 29
3.4 CONTROLE DA CORROSAD ....tuuuiiiiitiiaeeetti e e e e et e e e ettt e e e e eab s e e e eeb e e e e eaba e e e eeeaan s 29
3.5 INIBIDORES DE CORROSAOD . .....uuititttuaaeetttnaaeettinaaeeessinaaeeeasanaaaeessaaaaeessnnaeaeesnnnns 30
3.5.1 INIDIAOreS INOIGANICOS ... ..uvuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeebb bbb 31
3.5.2 INIDIAOreS OFQANICOS ... .uvuviiiiiiiiiiiiiiiiieiiibibb bbb eeeenees 32

3.6 ISOTERMAS DE ADSORGAOQ ...cvuuiiiiieeiiieeeeteeeeteeeateesstnaesaaaesaneessnneessnaesanaeernnaaees 34
3.6.1 O Modelo de LangmUIT ...........uuiiiieeeiieeeiiee e e e 34

3.7 INIBIDORES NATURAIS DE CORROSAOD.....ccuuuiiiiitinaaeettinaaeeatinaeeeessnnaaeeesnnnaaaeesnnnns 35
3.7.1 O uso de residuos agroiNAUSEHAIS ...........ueeeieiieeeiiiiiiiiieieee e 38

3.8 DA CEVADA AOS RESIDUOS DA INDUSTRIA DE MALTE ...vuunieiiiiiaeeeeiiaeeeenii e eeennnnnes 40
IS 701 1Y [ (o] 0o | - PSSR 41
3.8.2 ClaSSIfICAGAD.......uuuuiii et 41
3.8.3 COMPOSICAD QUIMICA.....ccueieieiiieiee ettt e e e e e e e 41
3.8.4 O Residuo do Beneficiamento do Grao de Cevada.........cccccceevvvvvriennnnnn. 44
BB 5 MAtAgEM .. .. ——————————— 46
3.8.6 O Residuo do Processo de Maltagem ..........ccceeevvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 48

3.9 CEVADA TORRADA E IMOIDA. ...ttt ettt e e s 49
3.10 METODOS GRAVIMETRICOS .....ciitttueeeetinaeaeetinaeeessinaaeeessanaaeeessnnaaaeessnnaaaeesnnnns 50
3.11 TECNICAS ELETROQUIMICAS ....uuittieiteeiteeete et eeeeeeteeeae e et e et e ean e e s e et e eaneesnaaennnes 51
3.11.1 Potencial de Circuito ADEIO (ECA) «vvvvvrrrrrrrmmrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 51
3.11.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ...............uvveveiiinnnnnnns 52
3.11.3 Curvas de Polarizacdo Potenciodin@micCas.............uuveiiiieeeeeiiieeiiniineeeeenn 55

3.12 ANALISE QUANTITATIVA DE FENOIS TOTAIS ..ccvtuiiiiiiiii ettt 56



3.13 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ...oiiiiiiiiiee, 57

4 MATERIAIS E METODOS ... ..ottt 58
O I NS N [0 SR PPUPPRRRR 58
4.2 EQUIPAMENTOS ....tttitteeeeesssttttteeaeaeeeeasssasssssseseeaaeesasssssssssseeeeeeesesssnsssssneseeeeeessnnnns 58
4.3 CORPO DE PROVA ...cctuueattttiaaetetta e e e ettt e e e et et e e e eata e e e eeaaa e e eeesa e e eeeetan e eeeeennnaaaeees 58
4.4 MEIO CORROSIVO ...cutuueeeeitiaeeeetta e e e eeti e e et et e e e eata e e e aeaa e e eeeaa e e aeeetan e eaeennnnaaaaees 59
4.5 EXTRATOS INIBIDORES .....cciuittiiiiieeeeeeesssiitieeeeeeeeesssssssssssseeeeeeesssssssnssneeeeeeeeensnnns 59

4.5.1 ObtenGaOo dOS EXIratOS ........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 60
4.6 ENSAIOS GRAVIMETRICOS . ... eittttunaatetuiaaeeetuaaaaeeasuaaaeeessnaaaeessnnaaaeessnnaaaeesnnnaaaaees 60
4.6.1 Preparo dOS COrPOS A€ PrOVA........cceuuuuuuuiieeeeeeeeeeiiiiiisseeeeeeeseassnnneeeeeeeesennns 60
4.6.2 Ensaio gravimétrico variando tempo € CONCEeNtraGao ...........cccceeeeerrriunnnnnne. 61
4.6.3 Ensaio gravimétrico variando a temperatura ...........coooecvvviiieeeeeeee e 62
4.7 ENSAIOS ELETROQUIMICOS ...uiuiititeiieeteete e e e e et e e e e et e s eea e et e en e et aesneeneetneenees 64
4.7.1 Célculos Realizados nos Ensaios Eletroquimicos ...........ccccvvvvieiiieeeeeennnn, 65
4.8 ANALISE QUANTITATIVA DE FENOIS TOTAIS ..uviiiiiiieeeiiiiiiiiiiieeeeeeeesssnnnnneeeeeeeeennnes 67
4.9 ANALISE MORFOLOGICA DA SUPERFICIE DO AGO-CARBONO .....cceeeeeiiiiiiiirereeeaeaannnnns 68

5 RESULTADOS E DISCUSSAO........coiiiiiieiiiiiesieietee sttt 69

5.1 RESIDUOS: BENEFICIAMENTO DO GRAO DE CEVADA E PROCESSO DE MALTAGEM. 69
5.1.1 ENSAIOS GraViMELIICOS ....uuuuuururrruririuurrriuenrestnuesasssnnnssesssessnnsssnneeesnnnensennnnnns 69
5.1.2 ENsaios EletroqUIMICOS .........ueiiiiiieiiiiiiiiiiiiee et 74

5.2 MATERIAIS COMERCIAIS: CEVADA EM GRAO E CEVADA TORRADA E MOIDA...... 80
5.2.1 ENSAI0S GraViMELrICOS .. .uuuuuuuirrrrriuirrrernetneeeuneeenennnensnesnnnsnensnneneeesnnnennsennnnne 80
5.2.2 ENSaios EletroqUIMICOS .........uuuiiiiiieeiieeeiee et 85

5.3 COMPARANDO OS EXTRATOS: RESIDUOS E MATERIAIS COMERCIAIS .....cocvvvueeeeennnnnn. 91
5.3.1 Ensaios gravimétricos variando tempo e concentragao.............cccuvveeeeennnn. 91
5.3.2 Ensaios gravimétricos: variando a temperatura.............ccooeeeevvveiiiiiineeeennn. 92

5.3.3 Ensaios Eletroquimicos: espectroscopia de impedancia eletroquimica na
auséncia e presenca dos extratos de residuos e materiais comerciais .............. 92
5.3.4 Ensaios Eletroquimicos: curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas

na auséncia e presenca dos extratos dos residuos e dos materiais comerciais.93

5.4 ANALISE QUANTITATIVA DE FENOIS TOTAIS ettt ee e e e e ea e s ens 94
5.5 ANALISE MORFOLOGICA DA SUPERFICIE DO ACO-CARBONO .......covnivniiniiineenieneaneennns 97
B CONCLUSOES ...ttt te et et eae e 98

REFE RENCIAS ... ettt 99



22

1 INTRODUCAO

Muitos metais e ligas utilizados nas diversas atividades humanas sofrem
deterioracdo devido a constante exposicdo aos diferentes meios corrosivos,
comprometendo suas propriedades fisicas e quimicas. Dentre os materiais que
podem sofrer corroséo, o agco-carbono € o mais usado na industria de maneira geral
e, cerca de 20% do aco produzido destina-se a reposicdo de partes de
eguipamentos, pecas ou instala¢gdes corroidas (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

As industrias de extragdo, refino e distribuicdo de derivados do petréleo sdo
as que mais sofrem ataque de agentes corrosivos, resultando na degradacao e
falhas que reduzem a vida util de muitos componentes, provocando prejuizos em
toda a cadeia produtiva. Perdas por corrosdo chegam a casa dos bilh6es a cada
ano. Estima-se que o custo de corrosdo nos paises desenvolvidos, como os EUA e
Unido Europeia € de cerca de 3-5% do seu produto nacional bruto. Portanto, uma
das tarefas mais desafiadoras e dificeis para as industrias € a protecdo dos metais
contra a corrosao (AL-OTAIBI et al., 2014).

Segundo Raja e Sethuraman (2008), a corrosédo pode ser minimizada por
estratégias tecnoldgicas adequadas que podem modificar completamente as
reagOes anddicas e/ou catodicas. Entre os varios métodos, a utilizacdo de inibidores
de corrosdo é o mais utilizado. Os mecanismos de atuacdo dos inibidores de
corrosdo estdo baseados na formacdo de uma barreira ou filme na superficie do
material, que impede ou retarda as reacdes de corrosdo, como também na alteracao
do meio corrosivo, tornando-o menos agressivo (MAINIER e SILVA, 2004).

Apesar de muitos compostos sintéticos mostrarem boa atividade
anticorrosiva, a maior parte deles sdo altamente toxicos, tanto para os seres
humanos quanto para o meio ambiente, podendo causar danos irreversiveis. A
toxicidade pode se manifestar quer durante a sintese do composto ou durante as
suas aplicacdes (RAJA e SETHURAMAN, 2008).

O conhecimento destes riscos tem desencadeado pesquisas para 0
desenvolvimento de inibidores extraidos de produtos naturais, com objetivo de
substituir os sintéticos. Os extratos de plantas tém sido vistos como uma fonte
ambientalmente aceitavel, prontamente disponivel, renovavel e incrivelmente rica em

compostos quimicos que podem ser extraidos através de procedimentos simples e
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de baixo custo (ABDEL-GABER et al, 2006). Sao conhecidos como inibidores
“verdes” ou ecologicos e vem sendo muito pesquisados nos Ultimos anos.

A preocupacdo com o meio ambiente tem promovido o desenvolvimento de
outras tecnologias que minimizam os impactos causados pelo volume de residuos
industriais gerados, tal como a aplicacdo de residuos agroindustriais como inibidores
de corroséo, podendo ser tdo eficazes quanto os obtidos diretamente das plantas.

Da Rocha et al. (2010), utilizaram extratos aquosos de cascas de frutas como
0 maracuja, laranja péra, manga e caju como inibidores naturais de corrosdo para o
aco-carbono em meio HCI 1 mol L e, em sua tese de doutorado, Torres (2014)
utilizou sementes de mamdo para o mesmo fim. Todos estes residuos
apresentaram eficiéncia de inibicdo tdo boa quanto os inibidores sintéticos.

No presente trabalho, os residuos da industria de malte foram estudados.
Segundo Melo (2010), a cevada é um cereal consumido em todo o mundo e, no
Brasil, destaca-se a soma destinada a producdo de cerveja, com uma média de 8,5
bilhdes de litros ao ano, gerando um montante consideravel de residuo.

Sendo assim, a proposta deste trabalho € verificar o potencial dos residuos
gerados na industria de malte como inibidores naturais de corrosédo do aco-carbono
1020 em meio &cido e realizar um estudo comparativo entre estes residuos com o0s
materiais comerciais, como a cevada em gréo e a cevada torrada e moida, por meio
da realizacdo de ensaios gravimétricos, técnicas eletroquimicas, analise morfologica
de superficie por microscopia eletrénica de varredura e analise quantitativa de fendis
totais, perfazendo a andlise de residuos e materiais até entdo nado reportados pela

literatura com a finalidade do estudo como inibidores de corrosao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo do efeito inibidor de extratos dos residuos da industria de
malte (residuos do beneficiamento do grédo de cevada e do processo de maltagem)
na corrosdo do aco-carbono 1020 em solugdo aquosa de HCI 1 mol L1, Para isso,
serdo realizados ensaios gravimétricos, de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, de polarizagdo potenciodindmica, andlise de superficie e analise de
fendis totais.

2.2 Objetivos Especificos

e Obter a taxa de corrosdo do aco-carbono 1020 em meio acido na auséncia e
presenca dos extratos por meio de ensaios gravimétricos em diferentes

concentracdes e tempos de imersao e avaliar a eficiéncia de inibi¢ao;

e Analisar o efeito da temperatura na taxa de corrosdo e obter informacgbes a
respeito do mecanismo de inibicdo da corrosdo do ago-carbono 1020 em solucao

aquosa de HCI 1 mol L na presenca dos extratos;

e Caracterizar a interface aco-carbono 1020/HCI 1 mol L por medidas de
impedancia eletroguimica na auséncia e presenca dos extratos em diferentes

concentracoes;

e Determinar a densidade de corrente de corrosdo e o potencial de corrosdo do
aco-carbono 1020 na auséncia e presenca dos extratos nas concentracdes de 100,
200, 400 e 800 mg L;

e Quantificar os compostos fenodlicos para verificar a sua influéncia na inibicdo

promovida pelos extratos;
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e Verificar se houve protecao da superficie do metal através da analise morfologica
da superficie do aco-carbono apds imersdo na auséncia e presenca dos extratos

inibidores;

e Realizar um estudo comparativo da acao inibidora de extratos dos residuos com
os de materiais comerciais: cevada em grédo (material que deu origem aos residuos)
e cevada torrada e moida (com objetivo de verificar o efeito da torra) na inibicdo da

corrosédo do ago-carbono 1020 em solucdo aquosa de HCI 1 mol L,
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao metalica

O termo “corrosao” pode ser definido como a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou
nao a esforcos mecanicos. Quando isto ocorre, o metal perde suas qualidades
essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade e o produto de
corrosdo formado € extremamente pobre em termos destas propriedades
(RAMANATHAN, 1990; GENTIL, 2011).

Trata-se de um processo espontaneo que compromete a durabilidade e o
desempenho de materiais metalicos e suas ligas, tornando-os inadequados para o
uso. Segundo Umoren et al. (2011), a corrosdo de metais € um dos principais
problemas que devem ser enfrentados para promover a segurancga do trabalhador, a

preservacao do meio ambiente e por raz6es econdémicas.
3.2 Corrosao na industria petrolifera
A corrosdo estd presente em todos os setores da atividade industrial.

Segundo Ferrante (1996), estima-se que cerca de um terco dos problemas em

plantas industriais estéo relacionados a processos de corrosao (Figura 3.1).

Fluéncia Desgaste, abrasdo e erosdo
3% 3

o

Sobrecarga

Corrosdo

Fratura flagil

Corrosdo em alta
temperatura

Corrosdo sob tensdo/ fadiga
combinada com corrosdo/
fragilizac3o por hidrogénio

Fadiga

Figura 3.1: Mecanismos causadores de falha em plantas industriais (Adaptado de Ferrante,
1996).
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Na induastria petrolifera, a corrosdo provocada pelo processamento do
petréleo comecou a receber a devida atengdo no final dos anos 40 e inicio dos anos
50, devido a necessidade de refino dos petr6leos com teor mais elevado de
componentes acidos (CARVALHO, 2004).

significativo em perdas de equipamentos utilizados em todas as etapas do

Desde entdo houve um aumento

processamento de Oleo e gas (extragdo, producdo, transporte e estocagem).
Segundo Gentil (2011), 50% das falhas de materiais utilizados no setor estdo
diretamente creditadas a corrosdo. Essas falhas sdo extremamente prejudiciais,
pois atrasam a produgdo, comprometem 0S processos, geram altos custos em
manutencgao e representam risco potencial de acidentes.

No site oficial da CETESB - Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo,
consta uma lista dos relatos sintetizados de algumas das principais ocorréncias
atendidas pelo setor de emergéncias quimicas ocorridas no periodo de 1983 a 2004.

Das dez ocorréncias listadas, seis foram causadas por corrosao (Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Sintese dos seis principais acidentes causados por corrosdo atendidos pela

CETESB no Estado de Sao Paulo no periodo de 1983 — 2004 (texto e tabela adaptados).

Volume: 200 ms.

OPERACAO SINTESE
Data: 20/10/1983 O duto de interligacdo da Refinaria Presidente Bernardes, em Cubatdo ao
Local: S. B. do Terminal de Utinga, da PETROBRAS, rompeu por corrosdo, causando o
Campo. vazamento de gasolina, nas proximidades da Represa Billings, contaminando

este importante manancial.

Data: 25/02/1984
Local: Cubatéo.

Volume: 1200 ms.

Uma das linhas que interliga a Refinaria Presidente Bernardes, em Cubatéo,
ao Porto de Alemoa, em Santos, rompeu devido a uma corrosao associada a
falha operacional, houve o vazamento de gasolina.

Data: 12/10/1998
Local: S. J. dos
Campos.

Volume: 1000 m3.

O oleoduto do Sistema OSVAT rompeu por corrosdo, no interior das
instalacdes da Refinaria do Vale do Paraiba (REVAP), causando um grande
vazamento de 6leo que atingiu areas alagadas como charcos e brejos, lagoa
e o corrego Lambari, gerando um grave impacto ambiental.

Data: 28/02/2000
Local: Cubatao.
Volume: 0,5 m3.

O oleoduto do Sistema OSSP, da PETROBRAS, localizado nas encostas da
Serra do Mar, rompeu em funcdo de um pequeno ponto de corrosdo. Devido
a forte pressdo com que o produto era bombeado, o jato de éleo atingiu area
significativa de vegetacdo da Mata Atlantica

Data: 30/05/2001
Local: Burueri.
Volume: 200 m3.

O oleoduto do Sistema OPASA, procedente da Base de Barueri, da
PETROBRAS, sentido capital — interior, rompeu no interior de um condominio
de luxo, na regido de Tamboré, prejudicando residéncias, atingindo ruas,
galerias de aguas pluviais e um cérrego afluente do Rio Tieté.

Data: 18/02/2004
Local: Sdo
Sebastido.
Volume: nao
estimado.

Foi constatado afloramento de petréleo e contaminacao do rio Guaeca. O
vazamento ocorreu dentro de Unidade de Conservacéo, atingindo o rio e a
praia de Guaeca, além de outros ambientes como a Mata Atlantica. Houve
impacto sécio econémico no turismo local e nas atividades de subsisténcia
(comércio informal) da regido.

Fonte: CETESB - 2015.
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3.2.1 Corroséao por &cido cloridrico

No refino, a presenca de cloretos de célcio e magnésio dissolvidos na agua
provocam, sob acdo do calor, a geracdo de acido cloridrico, conforme mostra a
seguinte reagao:

(Mg/Ca)Clz2 + 2 H20 — 2 HCI + (Mg/Ca)(OH)2

O HCI formado migra para o topo das torres de destilacdo provocando
corrosdo e assim, reducao de espessura e/ou furos de linhas, paredes de vasos e
tubos trocadores de calor (NEDDEN, 2010).

Na etapa de extracdo do petréleo também ocorre corrosdo devido o uso de
uma solucdo de acido cloridrico 15 a 28% m/v (4,1 — 7,7 mols L) em rochas
carbonaticas. O &cido é utilizado com o objetivo de acidificar a matriz e promover a
estimulacdo ou aumentar a produtividade de pocgos de petréleo, pois 0s espacos
porosos e canais da matriz rochosa podem ser parcialmente obstruidos pelo
depdsito de substancias solidas, comprometendo a capacidade de producédo do
poco. Porém, o uso do acido cloridrico eleva a taxa de corrosdo dos materiais
metélicos que constituem a estrutura do po¢co (CARDOSO et al., 2005), como mostra
a Figura 3.2.

Figura 3.2: Corroséo por injecdo de &cido cloridrico em tubos de a¢co-carbono (Mainier, 2010).

A corrosdo do ago em presenca de cloretos é resultante de reacbes de
oxirredu¢do, como mostram as seguintes reacgoes:
e Reagdo anddica (dissolugédo metélica): Fe — Fe?* + 2e-
e Reacdo catddica (desprendimento de hidrogénio): 2H* + 2e- — Fe?* + Hz

e Reacdo total: Fe + 2HCI — FeCl2 + Hz
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3.3 O uso do ago-carbono

O aco-carbono é uma liga de natureza relativamente complexa, visto que
apresenta em sua composicdo quimica outros elementos secundarios, além dos
seus elementos de liga principais (ferro e carbono). Nessas condi¢fes, € definido
como sendo uma liga ferro-carbono que geralmente apresenta teor de carbono entre
0,008% m/m e 2,11% m/m, além de certos elementos residuais, resultantes dos
processos de fabricacdo (CHIAVERINI, 2005).

Os agos carbonos podem ser classificados conforme sua porcentagem de
carbono e dureza, ou somente pelo seu teor de carbono, e sua descricdo segue a
norma ABNT: os dois primeiros algarismos designam a classe do aco e os dois
altimos designam a média do teor de carbono empregado multiplicados por 100.
Dessa forma, para o ago-carbono 1020: 10 — representa a classe do aco: aco-
carbono e 20 — representa o percentual médio de carbono de 0,20%.

Segundo Charret (2010), o aco-carbono € um material de uso geral e muito
utilizado na fabricacédo de dutos que transportam diferentes tipos de materiais (6leo,
gas, minérios), devido ao seu baixo custo, alta resisténcia a impactos, ductibilidade,
tenacidade e facilidade de soldagem. Por essas propriedades, correspondem a 90%
das tubulagbes industriais. Contudo, sdo agos que apresentam certas limitagoes,
sobretudo quando se desejam propriedades especiais de resisténcia a corrosao,
resisténcia ao calor, resisténcia ao desgaste, caracteristicas elétricas ou magnéticas,
entre outras (NOGUEIRA, 2002).

3.4 Controle da corrosao

Devido a limitada resisténcia do aco-carbono em meios altamente corrosivos
da industria de petréleo, surge a necessidade do desenvolvimento de métodos para

protecdo contra a corrosdo. Segundo Gentil (2011), os principais métodos séo:

1. Métodos Baseados na Modificacdo do Processo:
e Projeto da estrutura;
e Condicdes de superficie;

e Pela aplicacao de protecéo catodica.
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2. Métodos Baseados na Modificacdo do Meio Corrosivo:
e Desaeracdo da agua ou solucao neutra;
e Purificagdo ou diminuicdo da umidade do ar;
e Adigdo de inibidores de corrosao, etc.
3. Métodos Baseados na Modificacdo do Metal:
e Aumento da pureza;
e Adicao de elementos-liga;
e Tratamento térmico.
4. Métodos Baseados nos Revestimentos Protetores:
e Revestimento com produtos da reacdo - tratamento quimico ou
eletroquimico da superficie metélica;
¢ Revestimentos organicos — tintas, resinas ou polimeros, etc.;
¢ Revestimentos inorganicos — esmaltes, cimentos;
e Revestimentos metélicos;
e Protetores temporarios.

Para todos esses métodos usados, o fator econémico é o mais importante. E
necessaria uma andlise detalhada dos custos e das vantagens do uso de uma
determinada protecdo. De acordo com Gentil (2011) deve-se levar em consideracéo
0s gastos relacionados com a deterioragdo do equipamento e 0S prejuizos
resultantes dessas deterioracdes (paradas de unidades, perda da eficiéncia, perda
de produtos e contaminagfes). Além desses pontos, Mainier e Silva (2004),
destacam o valor e o tipo de passivo ambiental, que é o investimento que uma
empresa deve fazer para corrigir os impactos ambientais gerados e ndo controlados
ao longo dos anos de operacdo. Desse modo, se o valor da descontaminacgao
ambiental for muito alto, a incorporacdo dessa tecnologia de protecdo torna-se

inviavel.
3.5 Inibidores de corroséo
Os inibidores de corrosao sao substancias que adicionadas ao meio corrosivo

objetivam evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das reacdes de corrosao,

sejam nas fases gasosas, aquosas ou oleosas (MAINIER e SILVA, 2004).
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Frequentemente, os inibidores sdo facilmente aplicaveis e oferecem a
vantagem de serem empregados in situ sem causar qualquer perturbacdo ao
processo. Porém, existem algumas consideracbes que devem ser tomadas ao
escolher um inibidor (RAJA e SETHURAMAN, 2008):

e O custo do inibidor pode ser, as vezes, muito alto ou quando a quantidade
requisitada € grande;
¢ A toxicidade do inibidor pode causar efeitos perigosos nos seres humanos, e em
outras espécies vivas;
e A disponibilidade do inibidor determinara a selecdo do mesmo e se ha pouca

disponibilidade do mesmo, o inibidor torna-se geralmente mais caro.

Além desses fatores, a eficiéncia de um inibidor de corrosdo depende de uma
avaliacdo prévia do sistema a inibir, pois sdo especificos em termos do metal a
proteger, do meio corrosivo, da temperatura e da sua faixa de concentragéo
(FREIRE, 2005).

Existem diferentes classificacbes para os inibidores de corrosédo, entre as
quais, as baseadas na composicdo (inibidores organicos e inorganicos) e no
comportamento (inibidores anddicos, catodicos e de adsorgdo) (GENTIL 2011),

conforme mostra o fluxograma na Figura 3.3.

| INIBIDORES DE CORROSAOQ J

{ ORGANICO J L INORGANICO | }COMPOSICEO

[ ADSORCAO J [ CATODICOS ‘ { ANODICOS J }COMPOWMENTO

Figura 3.3: Classificacao dos inibidores de corroséo (Adaptado de Menezes, 2007).

3.5.1 Inibidores Inorgéanicos

Os inibidores inorganicos podem ser classificados em inibidores anodicos e

inibidores catodicos.
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3.5.1.1 Inibidores andédicos

Atuam reprimindo as reacfes anddicas, ou seja, retardam ou impedem a
reacdo do anodo. Funcionam geralmente, reagindo com o produto de corrosao
inicialmente formado, ocasionando um filme aderente e extremamente insolavel, na
superficie do metal, ocorrendo a polarizagdo anddica.

Os inibidores anddicos possuem uma concentracao critica para inibicdo. Se a
concentracdo do inibidor for menor do que esta concentracdo critica, o produto
insolavel e protetor ndo se forma em toda a extensdo da superficie a proteger,
tendo-se entdo corrosao localizada nas areas néo protegidas. Deve-se, portanto,
manter a concentracdo do inibidor acima do valor critico, em todas as partes do
sistema (GENTIL, 2011).

3.5.1.2 Inibidores catdédicos

Atuam reprimindo as reacdes catodicas. Sao substancias que fornecem ions
metélicos capazes de reagir com a alcalinidade catddica, produzindo compostos
insoliveis. Esses compostos insolGveis envolvem a area catodica, impedindo a
difusdo do oxigénio e a conducdo de elétrons, inibindo assim o processo catédico.
Essa inibicdo provoca acentuada polarizacao catédica. Desse modo, como 0 metal,
no catodo, ndo entra em solugcdo mesmo que esse nao esteja totalmente coberto,
ndo havera corrosdo localizada nessas areas. Logo, esses inibidores, quaisquer
gue sejam as suas concentracdes, sdo considerados mais seguros, 0 que nao

ocorre com 0s anddicos (GENTIL, 2011).

3.5.2 Inibidores Organicos

Sdo compostos organicos contendo insaturacbes e/ou grupamentos
fortemente polares em sua estrutura com a presenca de atomos de nitrogénio,
oxigénio ou enxofre. Esses inibidores sdo geralmente indicados para proteger os
materiais metalicos em meio acido (HOLLAUER et al., 2005). Esta categoria é

constituida pelos inibidores de adsorcao.
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3.5.2.1 Inibidores de adsorgéo

Os inibidores de adsorcdo funcionam como peliculas protetoras. Esses
inibidores podem ser adsorvidos tanto na superficie do metal quanto na pelicula
passivadora, formando assim uma camada continua e capaz de proteger tanto as
areas anodicas quanto as areas catodicas. Com isso, tem-se, potencialmente um
efeito maior do que a soma dos seus efeitos individuais (das substancias anodicas e
catddicas) (FREIRE, 2005).

Segundo Tussolini (2010), existem dois tipos de adsorcdo entre 0 metal e a

molécula inibidora e € de grande importancia conhecer o tipo de adsorcéo:

Adsorcao Fisica: a adsorgao ocorre através de interacfes eletrostaticas ou forcas
de Van der Waals, atuando em toda a superficie metalica, sendo a interacdo entre o
adsorbato e o adsorvente rapida e fraca. A entalpia de adsorcédo fisica possui
valores menos negativos que -25 kJ/mol, ndo sendo forte o bastante para romper as
ligagbes quimicas das moléculas adsorvidas, que permanecem integras. Sao
processos reversiveis (CARDOSO, 2005).

Adsorcdo Quimica: envolve a formacdo de ligacbes covalentes, ocorrendo
lentamente e a temperaturas mais elevadas, com alto calor de adsorgédo. A entalpia
de adsorcdo quimica possui valores mais negativos que -40 kJ/mol, com as
moléculas do adsorbato podendo sofrer decomposi¢cdo. S&o processos irreversiveis,
em que sdo formadas ligacGes covalentes entre 4cidos e bases de Lewis, com o
inibidor doando elétrons e o metal atuando como receptor (CARDOSO, 2005).

Desta forma, os inibidores mais eficientes sdo os adsorvidos quimicamente,
estando a interacdo metal/inibidor relacionada a estrutura do dltimo, o que torna
possivel correlacionar caracteristicas estruturais com as propriedades inibidoras.
Quanto maior for a densidade eletrénica de atomos presentes em grupos funcionais
na molécula do inibidor, mais intensas sdo as ligacdes entre inibidor/metal. A
polarizabilidade do grupo funcional e as caracteristicas do metal também influenciam
na forca desta ligacdo (CARDOSO, 2005).
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3.6 Isotermas de Adsorcao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas, que
sdo curvas extremamente Uteis, pois indicam a forma como o adsorvente
efetivamente adsorvera o adsorbato e é uma das formas que tém sido utilizadas em
diversas pesquisas cientificas para caracterizar o mecanismo de agéo de um inibidor
de corrosdo em diferentes metais (FERREIRA et al., 2007; PORPINO, 2009;
KODAMA e HOTSUMI, 2011).

3.6.1 O Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir prop0s uma teoria para explicar a adsorgdo sobre uma
superficie uniforme, simples e infinita (PORPINO, 2009). O modelo propde que na
superficie do soélido existem sitios de adsorcdo, onde apenas uma molécula do
adsorbato pode ser adsorvida formando assim uma monocamada. Os sitios séo
todos equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras e nem saltam de um sitio para outro. Além disso, a adsor¢ao se
completa quando todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma
monocamada de adsorbato (ATKINS e DE PAULA, 2006; KODAMA e HOTSUMI,
2011).

A expressao da isoterma de Langmuir é representada pela equacao:

C/0 = 1/Kass + C (3.1)

Onde:
C = concentragéao do inibidor;
8 = grau de recobrimento;

Kads = constante de equilibrio de adsorcéo.
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3.7 Inibidores naturais de corrosao

O uso de misturas de melacos, amidos e 6leos vegetais na protecdo de pecas
de aco-carbono apOs a decapagem acida datam da Idade Média. Neste primeiro
momento, os produtos utilizados como inibidores de corrosédo eram basicamente
inbcuos. Contudo, a necessidade de maior eficiéncia de protecdo anticorrosiva
levou a sintese de produtos mais complexos e consequentemente mais toxicos
(MAINIER e SILVA, 2004). Atualmente existe uma preocupacdo ambiental, no
sentido de minimizar o uso de produtos prejudiciais & saude e ao meio ambiente.

Os inibidores de corrosao naturais surgem como alternativas promissoras, por
serem de fontes renovaveis, biodegradaveis, de facil aquisicdo, baixo custo e,
especialmente, por ndo conterem metais pesados. Pesquisas cientificas tém
mostrado a eficidcia de produtos naturais e extratos vegetais como inibidores de
corrosdo em diferentes metais (e suas ligas) expostos a diversos meios corrosivos
(FELIPE et al., 2013).

El-Etre et al. (2000), avaliaram a acao inibidora do mel sobre a corrosdo do
aco-carbono usado na fabricagcdo de dutos de petr6leo em aguas com elevada
salinidade. A eficiéncia de inibicdo foi obtida por medicbes de perda de massa e
técnica de polarizacdo potenciostatica. Verificou-se que o mel apresentou um
desempenho muito bom como inibidor na corrosdo do aco-carbono no meio em
estudo. A eficiéncia de inibicdo aumentou com o aumento da concentracdo do mel.
Porém, depois de algum tempo, a eficiéncia é diminuida devido ao crescimento de
fungos no meio. A adsorcédo do mel no ago-carbono seguiu a isoterma de adsorcao
de Langmuir.

Em outro trabalho, El-Etre et al. (2005), utilizaram o extrato aquoso das folhas
de Henna (Lawsonia), como inibidores de corrosdo para o aco-carbono, niquel e
zinco em solucdes acida (0,1 mol Lt de HCI), béasica (0,1 mol L de NaOH) e neutra
(3,5% de NaCl) utilizando a técnica de polarizacdo. Verificou-se que o extrato atua
como um bom inibidor de corrosdo para os trés metais em todos 0s meios testados.
A eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumento da concentracdo do extrato. O grau
de inibicdo depende da natureza do metal e do meio. Para o ago-carbono e niquel,
eficiéncia inibicdo aumenta na ordem: alcalina < neutros < &cido, enquanto que no
caso do zinco aumenta na ordem: acido < alcalina < neutro. O extrato atua como

um inibidor misto. A ag¢é&o inibidora ocorreu devido a adsor¢do de moléculas de
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Lawsonia sobre a superficie do metal e verificou-se que esta adsor¢cdo seguiu a
Isoterma de adsorcao de Langmuir em todos os sistemas testados.

Satapathy et al. (2009), investigaram a acéo inibidora do extrato de Justicia
gendarussa (JGPE) sobre a corrosédo de aco-carbono em HCI 1 mol L, avaliada por
ensaios de perda de massa e técnicas eletroquimicas. A eficiéncia de inibicdo
obtida a 25 °C foi de 93% com 150 ppm de JGPE. Os estudos de polarizacdo
mostraram que a JGPE atua como inibidor misto. O diagrama de Nyquist mostrou
gue o aumento da concentracdo do extrato aumenta a resisténcia de transferéncia
de carga e diminui a capacitancia da dupla camada elétrica. O JGPE obedece a
isoterma de adsorcdo de Langmuir e 0 aumento da energia de ativacado aparente
associado ao processo corrosivo na presenca de JGPE indica adsorcédo fisica. A
analise morfologica de superficie confirma a adsorcdo de JGPE na superficie de
aco, conferindo protecao contra a corrosao.

Umoren et al. (2009), testaram o extrato da Goma de Raphia hookeri (RH)
como inibidor da corrosdo para o ago-carbono em H2SO4 através de ensaios de
perda de massa e técnicas de evolucdo de hidrogénio na faixa de 30-60 °C. Os
resultados obtidos revelaram que RH atua como inibidor de corrosdo para aco-
carbono em &cido sulfarico. A taxa de corrosdo em todas as concentracdes
estudadas aumentou com o aumento da temperatura. A eficiéncia de inibicdo
aumentou com o0 aumento da concentracdo de RH, mas diminuiu com aumento da
temperatura, o que € caracteristico de um mecanismo de adsorc¢ao fisica. A acéo
inibidora do RH ocorre devido a adsor¢cdo de componentes fitoquimicos sobre a
superficie do aco, protegendo a superficie do metal contra o processo corrosivo e a
adsorcao da goma seguiu a isoterma de adsorcédo de Langmuir.

Rosliza e Wan Nik (2010) examinaram o uso de fécula de mandioca para a
melhoria da resisténcia a corrosdo da liga AA6061 em agua do mar, utilizando as
técnicas de polarizacdo potenciodinamica, de resisténcia de polarizacdo linear,
medidas de impedancia eletroquimica e ensaios gravimétricos. As medidas
eletroquimicas mostraram que a presenca do amido de tapioca diminui
significativamente a taxa de corrosdo, a densidade de corrente de corroséo, e a
capacitancia da dupla camada elétrica e, simultaneamente, aumenta os valores de
resisténcia de polarizacdo. A eficiéncia de inibicAo aumenta com o aumento da
concentracdo do amido de tapioca. Esse perfil é caracteristico de um inibidor de

adsorcdo, cuja natureza foi examinada por MEV e EDS, que confirmaram a
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formacgéo de precipitados do amido de tapioca na superficie do metal, reduzindo a
reagao global de corroséao.

Em sua dissertacdo de mestrado Souza (2014), realizou um estudo da acéo
inibidora de extratos de café verde e torrado na corrosdo do aco-carbono 1020 em
solugdo de HCI 1 mol L?, utilizando técnicas eletroquimicas, como curvas de
polarizacdo anddica e catddica e medidas de impedancia eletroquimica feitas no
potencial de corrosdo. A adicdo dos extratos a solucdo de acido cloridrico
apresentou eficiéncia inibidora de até 93% para o café verde e de 94% para o café
torrado na presenga de 1000 mg L* dos extratos. A partir do extrato de café torrado,
obteve-se pela técnica de ultrafiltracdo uma fracdo de alto peso molecular, rica em
melanoidinas. Os ensaios realizados com esta fragdo mostraram um
comportamento similar aos apresentados pelo extrato de café torrado, confirmando
que a fracdo obtida é a responséavel pela inibicdo do processo corrosivo.

Alsabagh et al. (2015), estudaram a utilizacdo do extrato aquoso de cha verde
como inibidor de corrosdo para agco carbono em HCI 1 mol Lt e em H2SO4
0,5 mol L através de ensaios de perda de massa, técnicas eletroquimicas de
polarizacdo potenciodindmica e de espectroscopia de impedancia eletroquimica e
andlise morfoldgica de superficie. Verificou-se que a maxima eficiéncia de inibicdo
encontrada nos ensaios de perda de massa foi de 81,47% em HC| 1 mol L%,
enguanto que em H2S04 0,5 mol L foi de 71,65% a uma concentracédo de 500 ppm,
apos 7 dias de exposicdo aos meios em estudo. A impedéancia eletroquimica
revelou que a resisténcia de transferéncia de carga aumenta e a capacitancia da
dupla camada elétrica diminui com o aumento da concentracdo do extrato. A
polarizacdo potenciodindmica mostrou que este extrato atua como um inibidor misto.
A analise de superficie utilizando o MEV confirmou que a inibicdo da corrosao do
aco-carbono ocorre através da adsorcdo dos componentes do extrato sobre a
superficie do metal e obedece a isoterma de Langmuir.

Souza, T. F. et al. (2015), pesquisaram o efeito do extrato de llex
paraguariensis sobre a corrosdo do ago-carbono em 1 mol L de HCI. A eficiéncia
de inibicho aumentou com o0 aumento da concentracdo do extrato e do tempo de
imersdo. As curvas de polarizacdo mostraram que este extrato atua como inibidor
misto com caracteristica predominantemente catdédica. A energia de ativacao
aparente (Ea) para a dissolugdo do aco-carbono foi ligeiramente diminuida na

presenca do extrato. Este resultado pode ser atribuido a adsor¢cdo quimica do
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inibidor na superficie do aco. E o processo de adsor¢cdo obedeceu a isoterma de

adsorcédo de Langmuir.

3.7.1 O uso de residuos agroindustriais

A geracao de residuos esta associada ao desperdicio no uso de insumos, as
perdas entre a producdo e 0 consumo, e aos materiais que, gerados ao longo da
cadeia agroindustrial, ndo possuem valor econémico evidente. Estima-se que, em
média, de 20 a 30% da safra de graos, de frutas e de hortalicas colhidas no Brasil
sejam desperdicados no caminho entre a lavoura e o consumidor (ROSA et al.,
2011). Se estes residuos néo receberem destinacdo adequada, podem proporcionar
problemas ambientais, em razdo da sua carga poluidora (BROCHIER e CARVALHO,
2009). Na concepcao de Mainier (2003), é necessario o desenvolvimento de uma
consciéncia técnica critica que deve ser construida na sociedade, principalmente na
universidade, buscando sempre rotas industriais que possam prever 0 passivo
ambiental e convergir para as tecnologias limpas, que podem ser definidas como o
conjunto de métodos e de técnicas que objetiva a minimizacdo dos residuos e tém
como eixo central a preservagdo do meio ambiente. O uso de residuos
agroindustriais vai de encontro a essa necessidade e muitos estudos comprovam
gue sao eficazes como inibidores naturais de corrosao.

Torres et al. (2011), investigaram o0s extratos aquosos da borra de café
(Coffea arabic e Coffea canephora) como inibidor de corrosdo do aco-carbono 1020
em HCI 1 mol Lt. Os extratos foram obtidos por infusédo e decocgéo. A eficiéncia de
inibicAo dos extratos aumentou com a concentracdo e com 0 aumento da
temperatura. Foram obtidas a partir de medidas de impedancia eletroquimica,
eficiéncia de inibicdo de 93% e 95% na presenca de 400 mg L dos extratos obtidos
por decocgao e infuséo, respectivamente. Ambos agiram como um inibidor misto
com caracteristica predominantemente catédica. Além disso, o0 processo de
adsorcdo dos componentes presentes nos extratos obedeceram a isoterma de
Langmuir.

Pereira e colaboradores (2012) verificaram a eficiéncia de inibicdo do extrato
da casca de alho na corrosdo do aco-carbono 1020 em solucédo de HCI 1 mol L?
utilizando técnicas eletroquimicas, como medidas de impedancia eletroquimica e

curvas de polarizacdo, ensaios gravimeétricos e analise de superficie. Os valores de



39

eficiéncia de inibicdo obtidos nos ensaios gravimétricos variaram de 32% a 96% nas
concentracdes de 10 e 1000 mg L2, respectivamente. Nos ensaios com variagdo de
temperatura, a presenca dos extratos promoveu o aumento da eficiéncia de inibicdo
com a temperatura e diminuicdo da energia de ativacdo do processo de corrosao,
em relacdo aos ensaios realizados na auséncia de inibidor, caracterizando um
mecanismo de quimissor¢cao. As curvas de polarizacdo potenciodinamica indicaram
qgue, na presenca dos extratos, houve diminuicdo da densidade de corrente anddica
e catddica e deslocamento do potencial de corrosdo para valores um pouco mais
negativos, caracteristico de um inibidor de adsorcao. Nos ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, a presenca dos extratos aumentou a
resisténcia de transferéncia de carga e diminuiu a capacitancia da dupla camada
elétrica na presenca de todas as concentracdes dos extratos, perfil caracteristico de
um inibidor de adsorcao, seguindo o modelo da isoterma de Langmuir. A analise de
superficie indicou que na presenca do inibidor houve uma protecdo da superficie
metalica, pois pode-se perceber uma superficie mais lisa quando comparada a
superficie imersa em solucédo acida sem extrato, mostrando que o extrato da casca
do alho € um bom inibidor de corroséo.

Da Rocha et al. (2012), investigaram a eficiéncia inibidora do extrato
hidroalcodlico do bagaco de uva na dissolugdo do aco-carbono 1020 em meio de
acido cloridrico 1 mol Lt. Os dados obtidos permitiram concluir que na presenca
desse extrato o valor da resisténcia de polarizacdo aumentou significativamente,
sendo esse efeito crescente com a concentracdo. A maior eficiéncia obtida foi de
93% para uma concentracdo de 3% (v/v). Os resultados das curvas de polarizacao
mostraram inibicdo significativa tanto na polarizacdo anddica quanto na catddica e a
analise morfoldgica da superficie apdés 4 h de imersdo em éacido cloridrico 1 mol L?
mostra uma superficie rugosa caracteristica de corrosdo uniforme do aco-carbono
em meio &cido e na presenca de 2% (v/v) de extrato de bagaco de uva pode-se
verificar uma superficie mais lisa. Todos os resultados mostraram que
provavelmente as substancias presentes no extrato formam um filme protetor
adsorvido na superficie metalica.

Recentemente, em outro trabalho, Da Rocha (2014) e colaboladores
investigaram o0s extratos aquosos de cascas de manga e laranja como inibidores
verdes para aco-carbono em solucéo de acido cloridrico 1 mol Lt. A eficiéncia de

inibicdo aumentou com a concentracdo de ambos os extratos, para um intervalo de
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concentracédo de 200 a 600 mg L2, de 79% a 96% (manga) e 84% a 91% (laranja),
pelo método da extrapolacdo de Tafel e de 69% a 94% (manga) e 76% a 90%
(laranja) pelas medidas de impedancia eletroquimica. Na presenca de 400 mg L de
extratos de manga e de casca de laranja, as medidas de perda de massa
mostraram um aumento na eficiéncia de inibicdo com o tempo de imerséo, onde 0s
melhores resultados, apds 24 h de imerséo, foram 97% e 95%, respectivamente. A
adsorcdo dos componentes do extrato sobre a superficie do aco-carbono seguiu a
isotérmica de adsorcao de Langmuir. Os ensaios realizados mostraram que ambos
os residuos podem ser utilizados como inibidores de corrosdo do ago-carbono em
meio acido.

Odewunmi et al. (2015), verificaram a utilizacdo do extrato da casca de
melancia como um inibidor de corrosao verde para aco-carbono em solu¢des de HCI
e H2SO4. A eficiéncia de inibicdo aumentou com a concentracdo do extrato. As
curvas de polarizagéo potenciodinamica indicaram que o extrato se comportou como
um inibidor misto. A acéao inibidora do aco-carbono foi atribuida a adsorcéo fisica de
alguns componentes do extrato sobre a superficie de ago-carbono, que seguiu o

modelo de isoterma de adsorcéo de Temkin.

3.8 Da cevada aos residuos da industria de malte

A cevada (Hordeum vulgares sp. vulgare) é um cereal muito antigo e cultivado
praticamente em todo mundo. Foi um dos primeiros cereais cultivados juntamente
com a ervilha e o trigo. Considerado um cereal de inverno, € o quinto grdo em
ordem de importancia mundial apds arroz, milho, trigo e soja (DE MORI e MINELLA,
2012).

Figura 3.4: Gréos de Cevada.
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3.8.1 Morfologia

O grao de cevada apresenta uma formal alongada e € constituido por uma
camada exterior mais resistente, a casca. Possui ainda trés camadas
subsequentes, o pericarpo, a testa e a camada de aleurona (Figura 3.5). A maior
parte do grao € ocupada pelo endosperma, onde se encontram as substancias de
reserva da planta sendo que uma pequena parte € ocupada pelo embrido, onde

residem as suas funcdes vitais (BRIGGS, 2002).

CASCA
_~~"_ PERICARPO - TESTA
—=~__ ALEURONA

| ESCUTELO _
EMBRIAO < COLEOPTILO

MICROPILO

ENDOSPERMA

Figura 3.5: Estrutura do grdo de cevada (Adaptado de Pinto, 2013).

3.8.2 Classificacao

Segundo Porto (2011), a cevada pode ser classificada quanto ao seu
aproveitamento em:
+ Cevada cervejeira: E aquela que cumpre os padrdes de qualidade
(caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas) para a fabricacdo de malte e posterior
fabricacdo de cerveja.
+ Cevada Forrageira: E aquela que n&o cumpre os padrdes de qualidade para ser
utilizada na fabricacdo de malte e cerveja e, portanto é destinada a alimentacao

animal.

3.8.3 Composic¢do Quimica

Dentre os compostos quimicos que constituem os graos de cevada, 0s mais

relevantes para o processo de producdo de malte sdo: proteinas, enzimas, amido,
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adgua e R-glucanas. O Quadro 1 indica a distribuicdo dos principais compostos
quimicos do grao de cevada (PINTO, 2013).

Quadro 1: Principais constituintes da cevada.
(Adaptado de European Brewing Convention, 2000).

Casca Camada de Aleurona Endosperma Embridao
Celulose Lipidos Amido Lipidos
Pentosanas Acldcares Proteinas Aclcares

Compostos fendlicos Proteinas Beta-glucanas, Proteinas
Silica Fosfatos (acido fitico) pentosanas Acido giberélico
Enzimas Vitamina B
Vitamina B Minerais (potassio e
Minerais magnésio)
Beta-glucanas
pentosanas

3.8.3.1 Proteinas

A maior concentracdo (10-12% m/m) de proteinas da cevada encontra-se no
endosperma na forma de uma matriz protéica cuja quantidade e consisténcia variam
dependendo das condicfes ambientais e de cultivo. O teor de proteinas do gréo a
niveis maiores que 12% prolonga o processo de maltagem e produz cerveja com
baixa estabilidade (LIZARAZO, 2003).

3.8.3.2 Enzimas

As enzimas sdo moléculas de natureza protéica sendo a sua funcao catalisar
reacoes quimicas que, sem a sua presenca dificlmente ocorrem. Portanto, sao
constituintes imprescindiveis na maltagem, uma vez que sem elas nao seria possivel
degradar o amido. As enzimas mais importantes para a produgcao de malte e cerveja

sao a a-amilase, a B-amilase e as B-glucanases (PINTO, 2013).
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3.8.3.3 Amido

O amido é o composto mais abundante na cevada e o principal constituinte do
endosperma. E um polissacarideo complexo (CeH100s)n que é utilizado como
substancia de reserva pelo cereal. Os granulos de amido sdo constituidos por
macromoléculas de amilose e amilopectina (PINTO, 2013).

AMILOSE
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

0, (o) O o)
H W " H H W : H H o ; H H W " H
..... n
H OH H OH H OH H OH

AMILOPECTINA

CH,OH CH,OH
H OH H O _H
il B o M
o OH o-N\oH o
CH,OH CH,OH C H OH H OH .. n
H OH H OH H O_H
o M o H i M
OH OH OH
0 o 0 &
OH H OH

Figura 3.6: Formula estrutural da amilose e da amilopectina.
(Adaptado de Nunes e Peres, 2011).

3.8.3.4 Agua
O teor de umidade dos grdos é um fator importante ndo s6 para a vitalidade

do embrido, mas também para a sua conservacao. Este teor varia entre 10 a 16%,

dependendo da variedade e da época em que sdo cultivadas (PINTO, 2013).

3.8.3.5 B-glucanas

As B-glucanas ((1,3)(1,4)-B-glucanas) sao polimeros de glicose de estrutura
linear, unidos por ligacdes glicosidicas (Figura 3.7). Estdo localizadas

principalmente nas paredes celulares da cevada, sobretudo na camada de aleurona



44

e sub-aleurona. Caracterizam-se por serem sollveis em &agua e durante a

maltagem sdo degradadas pelas 3-glucanases (LIZARAZO, 2003).

CH,OH
O O--t--
CH,OH OH
1 J—O O--1---
OH
OH m
OH
n
p-1,3 B-1,4

Figura 3.7: ((1,3)(1,4)-B-glucanas)
Fonte: GANGOPADHYAY et al, 2015.

3.8.4 O Residuo do Beneficiamento do Grdo de Cevada

Antes do processamento da cevada em malte € necessario preparar a
cevada. Esse preparo € denominado beneficiamento do grdo, uma das Ultimas
etapas da producdo de gréos. Durante esse processo, 0S grados passam por uma
série de etapas (recepc¢dao, pré-limpeza, secagem, limpeza, separacao, classificacdo
e tratamento) que, segundo Silva et al. (1995), garantem ao produto qualidades
fisicas, fisioldégicas e sanitarias que possibilitam sua boa classificacdo em padrdes
comerciais.

A comercializacdo da cevada para malte € regida por legislacdo especifica
denominada Norma de Identidade e Qualidade de Cevada para comercializacédo
interna (BRASIL, 1996). A qualidade comercial da cevada cervejeira € identificada
atraves de trés classes e tipo Unico, como descrito nos Quadros 2 e 3 (DE MORI e

MINELLA, 2012).

Quadro 2: Descricéo das classes de cevada, segundo Portaria 691/96, Brasil.

Classe 1 ou Primeira Gréos inteiros de cevada que figuem retidos nas peneiras de 2,8 e 2,5 milimetros

Gréos inteiros de cevada que vazem na peneira de 2,5 milimetros, mas fiquem retidos

Clesse 2 00 Senunds na peneira de 2,2 milimetros

inclui os graos que vazem na peneira de 2.2 milimetros, acrescidos dos avariados, das
impurezas e matérias estranhas retidas em quaisquer das peneiras

Fonte: adaptado de BRASIL (1996).

Classe 3 ou Terceira
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Quadro 3: Tipo unico de cevada cervejeira, segundo Portaria 691/96, Brasil.

Poder germinativo >95%
Proteina <12%
Graos avariados <5%
Umidade <13%
Pureza varietal >085%;
Sementes de outras espécies de cereais <3%.

Fonte: adaptado de BRASIL (1996).

Segundo De Mori e Minella (2012), toda cevada que nao satisfaz os limites
estabelecidos em termos de poder germinativo, proteina e grdos avariados, é
considerada “abaixo do padrao de maltagem” e esta pode ser comercializada para
outros destinos (industria de alimentos, fabricagdo de racdo ou forragem animal)
desde que nao apresentem caracteristicas desclassificantes, como:

a) mau estado de conservacao;

b) aspecto generalizado de mofo e fermentacao;

c) odor estranho de qualquer natureza que prejudique sua utilizagdo normal,

d) ou for tratada com produto que altere sua condigdo natural ou por qualquer outra
causa que venha afetar a sua qualidade.

O material residual do beneficiamento foi utilizado no presente estudo da acao
inibidora do acgo-carbono 1020 e neste trabalho € denominado de residuo do
beneficiamento do grédo de cevada. Este material foi doado por uma das trés
principais maltarias do pais, a Cooperativa Agraria Agroindustrial, localizada em
Guarapuava-PR. Juntas, em 2013 as trés maltarias possuiam capacidade de
producdo de malte estimada em 535 mil toneladas (Quadro 4), representando,

aproximadamente, 42% do consumo total de malte no Brasil.

Quadro 4: Estimativa de capacidade de producdo nacional de malte no Brasil.

Agromalte/Agraria Guarapuava/PR 1980 230.000 230.000
Maltaria Navegantes (AMBEV) Porto Alegre/RS 1979 90.000 200.000
Maltaria do Vale Taubaté/SP 1999 105.000 105.000
TOTAL 425.000 535.000

Fonte: DE MORI E MINELLA (2012).
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3.8.5 Maltagem

ApoOs o beneficiamento, os gréos de cevada seguem para a unidade de
maltagem, onde ocorre a transformacédo da cevada em malte. O malte € um grao
germinado durante um periodo limitado de tempo (MALTIBERICA, 2009), conforme
mostra a Figura 3.8:

/ _
GRAO NAO GRAO MALTADO
MALTADO

Figura 3.8: Graos de cevada ndao maltados e maltados.
(Adaptado de: Tecnologia das Bebidas Alcodlicas, 2013).

Do ponto de vista quimico, a finalidade deste processo € a producdao de um
malte rico em enzimas, agucares fermentaveis e aminoacidos (LIZARAZO, 2003). A
Tabela 3.2 mostra a variacdo da composi¢ao quimica da cevada e do malte:

Tabela 3.2: Variagdo da composicdo quimica da cevada e do malte (% b.s).

Componentes Cevada cervejeira Malte
Amido 64 60
B-glucanas 3,5 0,5
Lipidios 2,5 2,5
Nitrogénio Total 9,5 9,5
Aminoacidos e Peptideos 0,5 15
AcUcares 2,7 7.5

Fonte: LIZARAZO (2012).

O processo de maltagem consiste em trés etapas (Figura 3.9):

1. Maceracgéo: A cevada é enviada para as tinas de molha onde permanece durante
24 a 48 h, a temperatura e umidade controladas, com objetivo de ativar a

germinacdo. Sendo realizadas sucessivas trocas de agua, até atingir o teor de
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umidade adequado para iniciar a germinacdo. O tempo de maceracao depende das
caracteristicas da semente e da capacidade de hidratacdo do grdo (MALTIBERICA,
2009; DRAGONE, 2007).

2. Germinagdo: ApOs a maceragdo, a cevada é enviada para as caixas de
germinagédo, onde permanece entre 16 a 24 h, a temperatura e umidade controladas.
Estas caixas tém um fundo perfurado, a fim de permitir a circulacdo do ar. Nesta
segunda etapa ocorrem mudancas fisico-quimicas e estruturais do grédo, sendo
formadas e ativadas as principais enzimas do malte (amilase, protease, glucanase,
entre outras) (MALTIBERICA, 2009; DRAGONE, 2007).

3. Secagem: Tem como objetivo parar a germinacdo através da secagem do malte
até teores de umidade de aproximadamente 4-5%, para que possa ser armazenado
em boas condi¢cdes. Este processo é feito em estufa, durante 30 a 48 horas, e
carece de enormes cuidados para que as enzimas do malte sejam inativadas e nao
destruidas. Em seguida o malte desidratado é armazenado em silos durante 3 a 4
semanas para homogeneizar seu teor de umidade (MALTIBERICA, 2009;
DRAGONE, 2007).

Figura 3.9: Etapas do processo de maltagem: 1 - Maceracdo; 2 - Caixa de Germinacéao;
3 — Secagem (Adaptado de MALTIBERICA, 2009).
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3.8.6 O Residuo do Processo de Maltagem

Segundo Dragone (2007), ap0s o processo de maltagem, o malte de cevada é
entdo moido e submetido a um processo de mosturacdo (adicdo de agua com
aquecimento controlado), com objetivo de promover a hidrélise enzimatica dos
constituintes do malte, principalmente do amido, que é convertido em aculcares
fermentaveis (maltose e maltotriose) e ndo-fermentaveis (dextrinas). Em seguida, é
realizada uma filtracdo. A fracdo liquida, o mosto, é utilizada como meio de
fermentacdo para a producdo de cerveja. A fracdo solida é composta pelo bagaco
do malte, como mostra a Figura 3.10.

No processo de maltagem os gréos de cevada sdo submetidos a rigorosos
critérios de automacéo industrial, aliados a tecnologias e equipamentos de ponta
para garantir elevados indices de qualidade e produtividade do malte. O mesmo
ocorre NO Processo cervejeiro, para os graos de malte. O material que ndo atender
0s padrdes estabelecidos apds o término de cada processo, é considerado residuo,
sendo encaminhados para outros fins. No processo da maltagem, o material
residual € a cevada que ndo germinou e que nao pode virar malte e neste trabalho
foi utilizado para o estudo da acéo inibidora do ago-carbono 1020 e denominado de
residuo do processo de maltagem, também doado pela Cooperativa Agréria.

CEVADA

4

AGUA —» MACERAGAO
(5A18°C)/48h 1 PROEESSO
GERMINAGAO MALTAGEM
E |

SECAGEM o __ AR UMIDO
l_ [15a 21_°C]
ARMAZENAMENTQ %27 das

ol et =

MALTE DE CEVADA

&
MOAGEM

.
AGUA | — MOSTURACAO
AQUECIMENTO & rragio Liquiba
FILTRACAO mmp MOSTO

FRACAO SOLIDA

[~ PROCESSO
CERVEJEIRO

BAGACO DE MALTE ‘

Figura 3.10: Representagdo esquematica do processo de obtencdo do bagago do malte a partir
da cevada natural (Adaptado de Dragone, 2007).
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3.9 Cevada Torrada e Moida

No Brasil, além de fins cervejeiros, a producdo do gréo de cevada é utilizada
na racao animal, alimentacdo humana, producdo de medicamentos, produtos
dietéticos, além de servir para infusdo com grao torrado e moido em substituicdo ao
café (NOVACK, 2010).

O processo de torra € um processo simples e rapido que utiliza calor por
curtos periodos de tempo. Graos torrados levam a formacao das melanoidinas, que
séo polimeros hidrossoluveis com eficacia comprovada na inibi¢do do ago-carbono
1020 em HCI 1 mol L1 (SOUZA, 2014; ARAUJO, 2007).

A torrefacdo afeta de forma consistente a formacdo das melanoidinas.
Quando moderada acentua esta caracteristica, porém, feita de maneira intensa,
exerce efeito negativo sobre a atividade antioxidante dos produtos submetidos a
esse processamento (ARAUJO, 2007).

A Tabela 3.3 mostra a composi¢cdo quimica média dos graos de cevada,
cevada torrada e do malte. Comparativamente, observa-se que apés a torra, 0s
grédos de cevada sofrem uma reducdo significativa do teor de agua e um ligeiro
aumento do teor de hidratos de carbono, fibras e proteinas em relacéo a cevada em
grdao. O processo de maltagem nao parece conduzir a grandes alteracdes,
apresentando uma ligeira reducdo no teor em hidratos de carbono (OLIVEIRA,
2011).

Tabela 3.3: Composicédo quimica média dos grédos de cevada em gréo, cevada torrada e malte
de cevada.

TEOR PERCENTUAL (g/100g)

Compostos Cevada em Gréo Cevada Torrada Malte
Agua 14 3,0 7,0
Hidratos de Carbono 68 71 64
Proteinas 12 13 14
Fibras 5,0 9,0 9,0
Lipideos 2,0 2,1 2,3
Cinzas 2,8 2,9 2,5

Fonte: DA ROCHA (2014).

Em cereais, a moagem consiste na redugcao gradual do tamanho de gréos,
que é formado pelo pericarpo, pela testa, hialina, aleurona e pelo germe. Contudo, a
moagem nao causa necessariamente a reducéo dos constituintes quimicos do gréo,

devido ao germe e ao farelo normalmente ndo serem separados (NOVACK, 2010).
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3.10 Métodos Gravimétricos

O ensaio gravimétrico, também conhecido como ensaio de perda de massa,
quantifica a diferenca de massa entre o corpo de prova antes e ap0s 0 processo de
corrosdo em um determinado periodo (DE SOUZA, 2010).

Esta andlise permite, por exemplo, estimar a vida de um equipamento,
guando se conhece a taxa de corrosdo de seu material em um determinado meio.
As taxas de corrosdo expressam a velocidade do desgaste verificado na superficie
metélica. Porém, os valores de taxas de corrosdo sé podem ser utilizados para
corrosdo uniforme, ndo se aplicando para casos de corrosao localizada tais como,
puntiforme, intergranular e transgranular (GENTIL, 2011).

Como a perda de massa € influenciada pela area exposta e tempo de
exposicdo, essas variaveis sdo combinadas e expressas em taxa de corrosdo
(GENTIL, 2011), que podem ser expressos por meio da redugéo de espessura do
material por unidades de tempo, tais como: mdd - miligramas por decimetro
guadrado de area exposta por dia; mpy - milésimo de polegada de penetracdo por
ano; ipy — polegada de penetragdo por ano e etc.

A partir das medidas da taxa de corroséo obtidas na auséncia e presenca de
substancias inibidoras, € possivel calcular a eficiéncia de inibicdo do processo
corrosivo de materiais metalicos, e avaliar os fatores que influenciam os resultados.
Os ensaios gravimétricos com variacdo de temperatura permitem determinar a
energia de ativacdo aparente (Ea) associada ao processo corrosivo, na auséncia e

presenca dos inibidores, conforme mostra a Equagéo de Arrhenius (3.2):

—Ea
2,303RT

log W,y = +1log A (3.2)

Onde:

Weorr = taxa de corrosao;

Ea = energia de ativacéo aparente;

R = constante universal dos gases ideais;
T = temperatura absoluta;

A = constante pré-exponencial.
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3.11 Técnicas Eletroquimicas

3.11.1 Potencial de Circuito Aberto (Eca)

Um metal que sofre corrosdo numa dada solucdo de baixa resistividade
elétrica, assume um potencial caracteristico, designado como potencial de corroséo
(WOLYNEC, 2013). E um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacao experimental, e seu conhecimento fornece informacdes valiosas, tanto
para técnicas de protecdo contra a corrosdo, como para investigacdes sobre os
processos corrosivos (GONCALVES E BODE, 2015). Como se trata de um
potencial assumido pelo metal, basta proceder a medida direta desse potencial com
relagdo a um eletrodo de referéncia. Essa medida é também designada como
medida de potencial em circuito aberto (WOLYNEC, 2013).

Uma aplicacdo possivel da medida do potencial de corrosao é na avaliacéo
da eficiéncia de inibidores de corrosdo que promovem protecdo anddica, como, por
exemplo, o cromato que, quando adicionado a uma solucdo, da origem a seguinte
reacao catoddica:

2Cr0O4%> + 10H* + 6e — Cr203 + 5H20,

cujo potencial de eletrodo padrédo é de 1,31 Venp. O efeito de um inibidor desse tipo

estd ilustrado na Figura 3.11.

Figura 3.11: Efeito de inibidor que promove protecdo anddica. A adi¢cdo do inibidor provoca o
aparecimento da curva catddica ic2 e desloca o potencial de corroséo de E;* (regido ativa) para
E.* (regido passiva) (WOLYNEC, 2013).
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Conforme se observa na Figura 3.11 a adicdo do inibidor provoca o
aparecimento da curva catddica ic2 que, somada a curva catodica ic1 de reducéo do
oxigénio, gera a curva catodica-soma ic1 + ic2. A densidade de corrente dessa curva
ultrapassa a icr € a intersecgdo com a curva anddica ia ocorre na regido passiva.
Dessa forma, a taxa de corroséo diminui de i1* para i2*, e o potencial de corrosdo se
desloca de Ei* (regido ativa) para E2* (regido passiva). Assim, o valor do potencial
de corroséo €, neste caso, um indicativo preciso da eficacia do inibidor. Este inibidor
dever ser adicionado em quantidade suficiente para viabilizar a ultrapassagem de icr
(WOLYNEC, 2013).

3.11.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica é uma técnica utilizada na
andlise de processos eletroquimicos que permite distinguir os diferentes processos
gue ocorrem na interface eletrodo-meio corrosivo (ROJAS, 2014), tais como:

1. Transferéncia de carga,
2. Adsorcao de compostos;
3. Fenbmenos de transporte de matéria entre outros.

Segundo Carvalho et al. (2006), esta técnica tem sido empregada em uma
ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte eletrénico em dispositivos
semicondutores, até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos, tais como 0s
que ocorrem em baterias de ions litio, células fotovoltaicas e sistemas de corroséo.

A EIE apresenta diversas vantagens com relacdo as técnicas de corrente
continua (WOLYNEC, 2013), dentre as quais, as principais sao:

» Utilizacao de pequenos sinais que nao perturbam as propriedades do eletrodo;
» Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em
meios de baixa condutividade;

* A resisténcia de polarizagdo e a capacitancia da dupla camada podem ser
determinadas numa mesma medida.

A técnica consiste basicamente na aplicacdo de um potencial senoidal de
pequena amplitude, a um eletrodo inserido em um eletrolito. Compara-se entéao, a
“perturbacao” (aplicada) com a resposta (dada na forma senoidal de corrente elétrica

alternada), pela medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e tensao
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e pela medida de suas amplitudes. Isto pode ser feito nos dominios de tempo ou de
frequéncia, utilizando um analisador de espectro ou um analisador de resposta em
frequéncia, respectivamente (JOUKOSKI, 2003).

Os dados de EIE podem ser caracterizados em termos de um padrédo de
circuito equivalente, que podem ser compostos de elementos passivos (resistores,
capacitores e indutores), onde cada um desses elementos representa diferentes
fendmenos eletroquimicos que ocorrem na célula eletroquimica.

O circuito equivalente que simula o processo eletroquimico mais simples que
ocorre na interface eletrodo-solucdo € apresentado na Figura 3.12. Assim €
possivel, por exemplo, determinar a resisténcia do eletrdlito ou a capacitancia da

dupla camada de um eletrodo de trabalho (ET) (BOCKRIS, 1923).

Solugao o Metal

> o Ret=R /
. Opax = ct=Rp /
-Zi M cdiRet /

o,

max

AVAVA'
Rs Rs + Ret a Ret

Figura 3.12: Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples e sua representacéo
do circuito equivalente da interface metal/solu¢cdo em corrosao (Adaptado de Wolynec, 2013).

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia com o
tempo t de acordo com a expressao:

E(t)=Acoswt (3.3)

Onde A é a amplitude do sinal de potencial elétrico e w é a frequéncia angular
expressa em radianos por segundo, dada por 2l1f, sendo f a frequéncia de oscilacéo
do sinal expressa em Hertz (Hz).

A resposta da corrente I(t) a esta oscilacdo do potencial se da conforme a
expressao:

I(t)=B sen (wt+¢) (3.4)

Onde B é a amplitude do sinal de corrente e ¢ é a defasagem da corrente em

relacdo ao potencial (entre a perturbacédo e a resposta), também conhecido como
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angulo de fase. A relagéo entre o potencial E(t) e a corrente I(t) pode ser expressa
pela equacéo:
E(t) = Z I(t) (3.5)

Onde Z é a impedancia do eletrodo.
A impedancia (Z), por ser um vetor, possui um modulo | Z | e um angulo de
fase ¢. Este vetor pode ser representado em um plano complexo em fungéo de sua

componente real (Zr) e de sua componente imaginaria (Zi) como:

Z=27+Z(3.6)

Onde: j2 = -1 (WOLYNEC, 2013).

Uma melhor visualizacdo e analise dos resultados experimentais podem ser
conseguidas através de representacdes graficas, tais como o Diagrama de Nyquist,
que é formado plotando os valores experimentais das componentes Zr e Zi de um
sistema eletroquimico, num gréafico de -Zi em funcao de Zr (Figura 3.12).

Em um processo eletroquimico simples, como o da Figura 3.12, ha somente
uma constante de tempo de transferéncia de carga, representada por um Unico arco
capacitivo. Desta forma, o valor da resisténcia de transferéncia de carga (Rci)
coincide com o valor de Rp (WOLYNEC, 2013). Contudo, sistemas mais complexos
apresentam circuitos com diferentes configuracoes.

Verifica-se pela Figura 3.12 que em altas frequéncias a impedancia do
sistema € dada pela resisténcia da solucdo (Rs) e para frequéncias mais baixas, a
impedancia é obtida pela soma das resisténcias da solucao e transferéncia de carga
(RstRct).

Os valores de capacitancias sao calculados através da férmula:

1

C;, =
A mfRey

(3.7)

Onde:
Ca = capacitancia da dupla camada elétrica;
f = frequéncia de oscilacdo do sinal,

Rct = resisténcia de transferéncia de carga.
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3.11.3 Curvas de Polarizacao Potenciodinamicas

A polarizagdo é um método onde se utiliza o metal, como eletrodo de trabalho
(ET) e o meio como eletrdlito, cuja interacdo se deseja investigar. Além do eletrodo
de trabalho, outros dois eletrodos séo utilizados: o eletrodo de referéncia (ER) e o
contra-eletrodo (CE). No ensaio, medem-se os valores de corrente em funcéo do
potencial aplicado (I=f(E)) ou do potencial em funcdo dos valores de corrente
(E=f(1)), podendo ser representados graficamente e se obter as curvas de
polarizacéo do sistema em estudo (GENTIL, 2011).

No método potenciodindmico, as curvas de polarizacdo sdo obtidas variando-
se continuamente o potencial de eletrodo E, por meio da aplicagdo de
sobretengdes(n) em relacdo ao Eca, tanto no sentido andédico como no sentido
catddico, exercendo assim uma polarizacdo neste metal, e registrando a variacéo de
Ai, que também varia de uma forma continua (CASCUDO, 1997; WOLYNEC, 2013).

O controle apropriado do potencial de eletrodo é feito com o auxilio de um
potenciostato, por meio do qual é possivel, impor ao eletrodo o potencial desejado
com relacdo ao eletrodo de referéncia e medir a corrente de resposta e registra-la
em funcao do potencial, por meio de um computador (AQUINO, 2006).

Quando o sistema esta sob controle de transferéncia de carga, o método mais
usado na andlise das curvas de polarizacdo € o método da extrapolacdo de Tafel
(ARAUJO, 2010), que fornece parametros como: coeficientes catodicos (Bc),
coeficientes anddicos (Ba), bem como, o potencial de corrosdo (Ecorr) € as
densidades de corrente de corrosao (neste trabalho icorr = jcorr). A representacéo
gréfica da lei de Tafel € mostrada na figura 3.13. (GENTIL, 2011):

Polarizacio
Catédica

Polarizagao
Anddica

Densidade de Corrente / Alcm’

Potencial / V/ECS

Figura 3.13: Curvas de Tafel apresentando o modo de determinacdo de jcorr, Ecorr € das
constantes de Tafel (Ba e B:) (Adaptado de Wolynec, 2013).
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3.12 Andlise Quantitativa de Fendis Totais

Os compostos fendlicos estdo entre as substancias com atividade biologica
mais estudada em alimentos. Possuem no minimo um anel aromatico em sua
estrutura, com uma ou mais hidroxilas como grupos funcionais. Abrangem cerca de
8000 compostos com diferentes estruturas quimicas (MELO, 2010).

As substancias fendlicas se localizam no pericarpo, camada de aleurona e em
guantidades reduzidas na casca. Elas constituem cerca de 0,1 a 0,3% m/m da
composicdo da cevada (PORTO, 2011).

Segundo Rosa et al. (2007), os compostos fendlicos sédo os fitoquimicos mais
abundantes e entre eles inclui-se: &cido ferulico, acido vanilico, acido cumarico,
acido protocateico e acido caféico. E em cereais, pode variar de 20 a
130 mg EAG/100 g de amostra (KAHKONEN, 1999).

A quantificacdo dos compostos fendlicos totais pela metodologia que emprega
o reagente de Folin-Ciocalteau baseia-se na reducdo dos acidos fosfotungstico
(HsPW12040) e fosfomolibdico (HsPMo012040), presentes no reagente de Folin-
Ciocalteau, pelos compostos fendlicos presentes na amostra a 0xido de tungsténio
(Ws0O23) e 6xido de molibdénio (MosO23) em meio alcalino. Estes 6xidos formados
apresentam coloracdo azulada, sendo possivel a sua quantificacdo pela absorvancia
da solucédo na regido do visivel (740 nm). Através da curva analitica de acido galico
€ possivel correlacionar a intensidade da cor com a concentracdo de fendis
presentes na amostra, sendo o resultado expresso em equivalente de &cido galico
(EAG) por massa da amostra (DA ROCHA, 2014).

Pesquisas mostram que alguns produtos naturais podem atuar como
inibidores de corrosdo de metais, devido a formacdo de um filme protetor formado
pela adsorcdo de moléculas presentes nesses extratos, e consideram 0s compostos
fenolicos como os responsaveis por esse fendbmeno (TORRES et al, 2011).

A guantificacdo de fendis totais € uma metodologia muito importante para o
estudo dos inibidores de corrosdo, pois corrobora com outros ensaios para se
determinar o componente quimico inibidor. Segundo Torres (2008) para poder, de
fato afirmar que os compostos fendlicos sao os inibidores, é necessario um estudo
mais aprofundado, utilizando-se técnicas de cromatografia, capazes de isolar as
substancias desses extratos. Uma vez isolados, € possivel realizar testes

comparativos com cada componente e assim determinar a substancia inibidora.
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3.13 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura surgiu comercialmente em 1965 e
desde entdo se tornou indispensavel em muitos tipos de pesquisa biologica,
contribuindo para a classificacdo e taxonomia de insetos e fungos, estudo da
morfologia de grdos de pdlen e em pesquisas de superficies de diversas estruturas
de plantas e animais (GROSS et al., 2014). Sua utilizacdo é também comum em
odontologia, farméacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia
(DEDAVID et al., 2007). E um instrumento muito versatil e usado rotineiramente
para a andlise microestrutural de materiais sélidos. Apesar da complexidade dos
mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado € uma imagem de facil
interpretacdo (MALISKA, 2013).

A principal razdo de sua utilidade € a alta resolucdo que pode ser obtida
gquando as amostras sao observadas. Outra caracteristica importante do
microscopio eletrébnico de varredura é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também, o
exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é
extremamente Util, pois a imagem eletrénica complementa a informacdo dada pela
imagem Optica (DEDAVID et al., 2007).

O instrumento tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacao
na camara da amostra de detectores de raios-X permitindo a realizacdo de andlise
quimica na amostra em observacdo. Através da captacao pelos detectores e da
analise dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacéo dos
elétrons primarios com a superficie, € possivel obter informac¢cGes qualitativas e
guantitativas da composicado da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do
feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificacédo de precipitados e mesmo
de variacbes de composi¢ado quimica dentro de um grao (MALISKA, 2013).

No campo da eletroquimica, a MEV é uma técnica que tem sido muito
utilizada para a analise da superficie de metais que foram submersos em solugdes
corrosivas, e em solugbes com extratos que inibem a corrosdo, com 0 objetivo de
verificar por comparagcédo se houve protecdo da area superficial do corpo de prova,
através da adsor¢cdo de compostos organicos na superficie do metal (RAJA e
SETHURAMAN, 2008; KAMAL e SETHURAMAN, 2012; TORRES et al, 2011,
PEREIRA, 2012; SOUZA, 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Ensaios

A acgéo inibidora dos extratos em estudo foi investigada na auséncia e
presenca dos inibidores por meio dos seguintes ensaios:

1. Ensaios gravimétricos: variando tempo, temperatura e concentracao;

2. Ensaios eletroquimicos: determinacdo do potencial de circuito aberto (Eca),
ensaios de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) e obtencéo de curvas
de polarizacéo potenciodinamica;

3. Analise de Superficie: ensaio utilizando a Técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);

4. Andlise Quantitativa de Fendis Totais: ensaio utilizando a Técnica de

Espectrofotometria de Absorcédo Molecular UV-Visivel.

4.2 Equipamentos

Balanca analitica (Bioprecisa — FA2104N);

Liofilizador (Liotop — L101);

Politriz (Arotec — Aropol 2V);

Banho com sistema de aquecimento (Nova Etica);
Paquimetro digital (LEE TOOLS — 150 mm);

Eletrodo de calomelano saturado (Analyser — 3A41);
Potenciostato (Autolab — PGSTAT 128N);

Microscépio eletrénico de varredura (JEOL — JSM - 6460LV);
Espectrofotometro (Perkin Elmer - Lambda XLS+).

© 0 N o g b~ wWwDdhPRE

4.3 Corpo de prova

Para todos os ensaios foram utilizados como corpo de prova uma liga de aco-
carbono AISI 1020 (obtidas comercialmente), constituida basicamente por 99 % m/m
de Ferro; 0,18 % m/m de Carbono; 0,30 % m/m de Manganés; 0,04 % m/m de

Fosforo e 0,05 % m/m de Enxofre.
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4.4 Meio Corrosivo

Foram utilizados em todos os ensaios, solu¢des de &cido cloridrico 1 mol L™,

preparadas a partir de acido cloridrico 37% (Merck Co) e agua bidestilada.

4.5 Extratos Inibidores

Foram utilizados como inibidores, extratos aquosos liofilizados:
e de dois residuos cedidos pela Industria de Malte (Cooperativa Agraria
Agroindustrial), localizada em Guarapuava-PR:
1. Residuo do Beneficiamento do grao de cevada;
2. Residuo do Processo de maltagem.
e de dois materiais comerciais:
1. Cevada em grédo: adquirido na loja de alimentos naturais, Gusto Sano,
localizada em Venda Nova do Imigrante — ES;
2. Cevada torrada e moida: adquirido na empresa Arma Zen, fornecedora de

produtos integrais e organicos, localizada em Sao Cristovao — RJ.

Figura 4.1: Materiais utilizados para obtenc&o dos extratos (A — Cevada em gréo e cevada em
gréo triturada; B — Residuo de processo de maltagem; C — Residuo do beneficiamento do gréo
de cevada; D — Cevada torrada e moida).
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4.5.1 Obtencéo dos Extratos

Um volume de 200 mL de agua bidestilada previamente fervida (100 °C) foi
adicionado a um béquer contendo 20 g de cevada em gréo triturada, deixando-se
em infusdo por uma hora e agitando-se esporadicamente. Apoés a extracdo, foi feita
uma filtragdo simples em algodé&o. O filtrado obtido foi armazenado em um freezer a
-4 °C e ao atingir o congelamento foi colocado em um liofilizador até a completa
remocao de agua. ApoOs seco, foi novamente armazenado no freezer. O mesmo
procedimento foi realizado com a cevada moida e torrada e com os residuos

(processo de maltagem e beneficiamento do grao de cevada).

Figura 4.2: Liofilizador utilizado na obtengdo dos extratos.

4.6 Ensaios gravimétricos

4.6.1 Preparo dos corpos de prova

Foram confeccionados corpos de prova de aco-carbono 1020 com area de
aproximadamente 14 cm? (Figura 4.3). Estes foram lixados com lixa d’agua de
carbeto de silicio de 100 mesh de granulometria em uma politriz e tratados com jatos
de micro esferas de vidro em uma maquina jateadora. As placas foram identificadas

numericamente e suas dimensdes foram medidas utilizando um paquimetro digital.
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Figura 4.3: Corpos de prova de ago-carbono 1020.

4.6.2 Ensaio gravimétrico variando tempo e concentracao

A massa inicial dos corpos de prova foi determinada em balanca analitica com
guatro casas decimais de precisdo. Em seguida foram submersos em solugédo de
HCI 1 mol L'* com e sem extrato, variando a concentracédo do extrato em 100, 200,
300, 400 e 1000 mg L%, e tempo de ensaio em 2, 6 e 24 h. Foram utilizados dois
corpos de prova em cada meio e ao final de cada ensaio, para se determinar a
massa final, os corpos de prova foram lavados com &agua bidestilada e acetona,

Secos ao ar e novamente pesados.

Figura 4.4: Corpos de prova submersos durante 6 h em solucdo sem extrato (HCl 1 mol L) e
com os extratos inibidores na concentragédo de 400 mg L.
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4.6.3 Ensaio gravimétrico variando a temperatura

A massa inicial dos corpos de prova foi determinada em balanca analitica com
quatro casas decimais de precisdo. Em seguida foram submersos por um periodo
de 4 h na presenca e auséncia de 400 mg L dos extratos, a diferentes temperaturas
de 25, 35, 45 e 55 °C. Foram utilizados trés corpos de prova em cada meio, que
foram inseridos em um banho com sistema de aquecimento com ajuste de
temperatura. Ao final de cada ensaio, para se determinar a massa final, os corpos
de prova foram lavados com &gua bidestilada e acetona, secas ao ar e novamente

pesados.

Figura 4.5: Banhos com sistema de aquecimento, utilizados nos ensaios gravimétricos com
variacdo de temperatura (400 mg Lt — 4 h de imers&o).

Todos os ensaios de perda de massa foram realizados em triplicata e a
diferenca entre os resultados obtidos ndo passaram de 3%, indicando uma boa
reprodutibilidade. = A média dos valores das triplicatas foi utilizada para o
processamento dos dados.

A partir dos dados obtidos, foi possivel calcular para cada condicdo e para
cada extrato, a perda de massa (Am):

Am = | mf—m; | (4.1)
Onde:
ms = massa do corpo de prova apés o tempo de imersao em solucao;
mi = massa do corpo de prova antes da sua imersao.



A taxa de corrosdo (W) em g cm h*foi calculada utilizando a seguinte equacao:

Am
Acpxt

W =

(4.2)

Onde:
Am = perda de massa;
Acp = area do corpo de prova,;

t = tempo de imersao.

A eficiéncia de inibigéo (E1%) foi entdo calculada utilizando os valores de W

determinados na auséncia e presenga dos extratos, conforme a seguinte equagéao:

Wo - W
w

El% = x 100 (4.3)
(=)

Onde:
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Wy = taxas de corroséo do aco-carbono (g cm2 h') na auséncia (branco) do extrato;

W = taxas de corrosdo do aco-carbono (g cm?h) na presenca do extrato.

Com os dados obtidos nos ensaios gravimétricos com variacdo de

temperatura, foi possivel determinar a energia de ativacdo aparente (Ea) associada

ao processo de corrosdo do ago-carbono em solugdo aquosa de HCI 1 mol L%, na

auséncia e presenca de 400 mg L dos extratos em estudo, por meio da construcédo

do gréfico referente a expresséo de Arrhenius (Equacgéo 3.2 — pagina 50).
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4.7 Ensaios eletroquimicos

Para cada ensaio foi utilizado um corpo de prova de aco-carbono 1020 com
area de aproximadamente 0,785 cm?. Estes foram lixados com lixa d’agua de
carbeto do silicio (100, 320, 600 e 1200 mesh de granulometria) em uma politriz, até
o polimento uniforme da superficie. Apds esse procedimento, o corpo de prova foi
lavado com agua bidestilada e acetona, seco e colocado em uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos:

1. O ago-carbono 1020 como eletrodo de trabalho (ET);
2. O eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia (ER);

3. Um fio de platina de grande area superficial como contra-eletrodo (CE).

Area = 0,785 cm?

Eletrodo de

referéncia
(ECS)

Contra—eletrodo (Pt)

Célulaeletroquimica:
A — Vista frontal;
A B — Vista de cima.

Eletrodo de
trabalho
(aco-carbono 1020)

Figura 4.6: Célula eletroquimica de trés eletrodos.

Este conjunto foi inserido em uma gaiola de Faraday e conectado a um
potenciostato acoplado a um computador controlado pelos programas para a
producdo de curvas de polarizacdo — GPES (General Purpose Electrochemical
System) e diagramas de impedancia eletroquimica — FRA (Frequency Response
Analyse), (versdo 4.9) da Eco-Chemie (Holanda). As analises foram realizadas em
solugdo de HCI 1 mol L'! com e sem extrato, variando a concentragdo em 100, 200,
400 e 800 mg Lt. No GPES foram realizadas a medida do potencial de circuito

aberto com 4000 s para estabilizacéo, e a curva de polarizacdo com velocidade de
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varredura igual a 1 mV s, de -300 mV a +300 mV em relacdo ao potencial de
circuito aberto (Eca). No FRA foram realizadas as medidas de impedancia
eletroquimica no potencial de corrosdo, com regulacdo potenciostatica com
amplitude de perturbacéo igual a 10 mV e com faixa de frequéncia de 10 kHz —

10 mHz, com 10 pontos/década.

4.7.1 Calculos Realizados nos Ensaios Eletroquimicos

Para os ensaios de:

e Espectrometria de Impedancia Eletroquimica:

A eficiéncia de inibicdo (El%) foi calculada a partir da resisténcia de

transferéncia de carga (Rc):

EI% = 4225100 (4.4)
t

C

Onde:
Reto = resisténcia de transferéncia de carga na auséncia de inibidor;

Rct = resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor.

E a os valores de capacitancias foram calculados através da Equacédo 3.7

(pagina 54).

O grau de recobrimento (0) foi determinado a partir dos valores de resisténcia
de transferéncia de carga (Rct) obtidos nos ensaios de EIE, utilizando a seguinte

formula:

0 = Ret ~Reto (4.5)
t

R¢

Onde:
Recto = resisténcia de transferéncia de carga na auséncia de inibidor;

Rct = resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor.
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O grafico da isoterma de Langmuir (C versus C/8) foi plotado utilizando os
valores de 6 calculados utilizando a Equacao (4.5). Com o grafico foi possivel obter
o coeficiente de correlacao linear (r) e coeficiente angular para descrever a relacéao
entre 0 grau de recobrimento da superficie metalica pelo inibidor () e a sua

concentracéo (C) na solucéo, e desse modo, descrever os sistemas em estudo.

e Obtencdo de Curvas de Polarizacdo:

A eficiéncia de inibicdo (EI%) foi calculada a partir das densidades de corrente

de corroséo (jcorr) Obtidas através da extrapolacéo das retas de Tafel.

El% = leorro-Jeorr v 100 (4.6)

Jcorr,0

Onde:
jeorr,0 = densidade da corrente de corroséo na auséncia do inibidor;

jeorr = densidade da corrente de corrosao na presenca de inibidor.

Figura 4.7: Potenciostato acoplado a uma gaiola de Faraday (contendo uma célula
eletroquimica de trés eletrodos) e a um microcomputador.
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4.8 Anédlise quantitativa de Fenois Totais

Os fendis totais presentes nos extratos foram quantificados pelo método
colorimétrico Folin-Ciocalteau. Neste ensaio foram preparadas solucdes padrdes de
acido galico nas concentragdes de 10, 40, 70, 100 e 130 ug mL* e solucdes na
concentragdo de 2500 ug mL* para cada extrato. As solucdes padrdes e as
amostras foram transferidas para tubos de ensaio, onde foram adicionados agua
Milli-Q e reagente de Folin, seguido por homogeneizacdo em Vortex. Ao conteudo
dos tubos foram adicionados 300 pyL de carbonato de sodio a 20% e novamente
homogeneizado. Os tubos foram colocados em banho-maria a 40 °C por 30
minutos. ApOs esse tempo, foram realizadas as leituras das absorvancias dos
padrdes e das amostras em espectrofotdmetro a 765 nm. Com os dados obtidos, foi
possivel construir um grafico da absorvancia versus concentracdo de &cido galico e
a partir da curva analitica, quantificar a concentracdo de fendis totais nas amostras

por meio da média das leituras das absorvancias obtidas de cada extrato.

A

Figura 4.8: A — Amostras em balées de 10 mL (2500 ug mL? de extratos do residuo do
processo de maltagem, residuo do beneficiamento do grdo de cevada, cevada em gréo e
cevada torrada e moida); B — Padr6es com reagente Folin; C — Amostras com reagente Folin.

Figura 4.9: Espectrofotdmetro e cubetas para medidas de absorvéancia.
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4.9 Analise morfolégica da superficie do ago-carbono

Neste ensaio foram utilizados 5 corpos de prova de aco-carbono 1020 com
aproximadamente 14 cm?. Estes foram lixados com lixa d’agua de carbeto de silicio
de 100, 320, 600 e 1200 mesh de granulometria em uma politriz. Uma placa foi
submersa por 2 h em solucdo de HCI 1 mol L e as demais em solucdes de HCI 1
mol L contendo 400 mg L de extrato (Figura 4.10). Apds este tempo, cada placa
foi lavada com agua bidestilada e acetona, secas ao ar, embrulhadas em papel e
identificadas numericamente. Em seguida, foram armazenadas em um dessecador
e encaminhadas imediatamente para o Laboratorio Multiusuario de Microscopia
Eletronica e Microanalise do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da COPPE/UFRJ, para a realizacdo da analise morfologica da superficie
do acgo-carbono em microscépio eletrbnico de varredura, com imagens de alta

resolucdo, ampliadas 2000x.

Figura 4.10: Corpos de prova submersos durante 2 h em solugédo sem extrato (HClI 1 mol L) e
com os extratos inibidores na concentragédo de 400 mg L.

Figura 4.11: Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL modelo JSM - 6460LV do Departamento
de Engenharia Metallrgica e de Materiais da COPPE/UFRJ.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESIDUOS: Beneficiamento do Gréo de Cevada e Processo de Maltagem

5.1.1 Ensaios Gravimétricos

5.1.1.1 Ensaios gravimétricos variando tempo e concentracdo na auséncia e
presenca dos extratos dos residuos do beneficiamento do grédo de cevada e do

processo de maltagem

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da média da taxa de corrosédo em g cm
h e da eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%), obtidos nos ensaios de perda de
massa do aco-carbono 1020 apés 2, 6 e 24 h de imersdo em meio aquoso de HCI 1
mol L' na auséncia e presenca dos extratos aquosos dos residuos do
beneficiamento do gréo de cevada e do processo de maltagem, nas concentracées
de 100, 200, 300, 400 e 1000 mg L.

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 mostram que a adi¢do dos extratos
dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do malte macerado faz
diminuir a taxa de corrosao do aco-carbono 1020 em meio acido e esta diminuicao
aumenta com o tempo de imersdo. Para o residuo do beneficiamento do grédo de
cevada, no ensaio com tempo de imersao de 2 h, na auséncia de inibidor a média da
taxa de corroséo foi de 2,990x10° g cm= h'1, na presenca de 100 mg L de extrato
diminuiu para 1,191x10° g cm? h! e na presenca de 1000 mg L? diminuiu ainda
mais para 5,639x10“ g cm h1, levando a valores de eficiéncia de inibicdo de 60,2%
e 81,1%, respectivamente. Para o processo de maltagem, na auséncia de inibidor a
média da taxa de corrosdo foi de 2,319x10° g cm h%, na presenca de 100 mg L*
de extrato diminui para 6,470x10“ g cm? h' e na presenca de 1000 mg L™ foi para
4,050x10% g cm? h1, levando a valores de eficiéncia de inibicdo de 72,1% e 82,5%
respectivamente.

Para 24 h de imersédo, a taxa de corrosdo obtida na presenca de 100 mg L
do extrato do residuo do beneficamento do grdo de cevada foi de
1,810x10* g cm™ h't, bem menor do que 1,191x102 g cm? h' obtido apds 2 h de
imersdo. O mesmo ocorreu com a presenca do extrato do residuo do processo de

maltagem, de 6,470x10* g cm™ h', apdés 2 h de imersdo, para 1,323x10* g cm? h?
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apos 24 h de imersdo. O valor de eficiéncia de inibicdo, portanto, aumentou com o
tempo, foi de 81,1% para 94,2% a presenca de 1000 mg L do extrato do residuo do
beneficiamento do grdo de cevada e de 82,5% para 94,4% na presenca de

1000 mg L do extrato do residuo do processamento de maltagem.

Tabela 5.1: Taxa de corrosdo média em g cm2he eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%),
para os extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do processo de
maltagem, variando o tempo em 2, 6 e 24 h, para diferentes concentracdes dos extratos: 100,
200, 300, 400 e 1000 mg L.

RESIDUO DO BENEFICIAMENTO RESIDUO DO PROCESSO
Tempo DO GRAO DE CEVADA DE MALTAGEM
de Concentracéo
Imersdo (Mg L™) | MediaWeor  DP El |MédiaWeor  DP El
(h) (9cm?2h?) (gcm?hl) % |[(gcm?h?) (gcm?h?l) %
0 2,990x10°  1,849x10* - 2,319x103  6,852x10° -
100 1,191x10°® 8,701x10° 60,2 | 6,470x10* 2,587x10°> 72,1
200 1,042x103 4,024x10° 65,2 | 5,674x10* 3,300x10> 75,5
300 8,483x10* 7,875x10° 71,6 | 5,506x10* 3,579x10° 76,3
400 8,216x10* 7,166x10° 72,5 | 5,143x10* 1,359x10° 77,8
1000 5,639x10* 2,503x10° 81,1 | 4,050x10* 2,318x10° 82,5
0 2,037x10°  4,412x10* - 1,917x10° 1,076x10* -
100 5,507x10% 1,150x10* 73,0 | 4,061x10* 2,820x10° 78,8
200 4,221x10%4 9,986x10° 79,3 | 3,271x10* 1,974x10° 82,9
® 300 3,945x10%4 1,096x104 80,6 | 3,046x10* 1,959x10° 84,1
400 3,638x10%  7,722x105 82,1 | 2,968x10* 2,050x10° 84,5
1000 3,036x10%4 4,874x10° 85,1 | 2,630x10* 1,126x10° 86,3
0 1,692x10° 1,010x10* - 1,586x10° 1,026x10* -
100 1,810x104 1,645x10° 89,3 | 1,323x10* 2,084x10°> 91,7
04 200 1,442x10% 1,615x10° 91,5| 1,092x10* 5,879x10°® 93,1
300 1,261x104  1,937x10° 92,5| 1,007x10* 6,209x10° 93,7
400 1,122x104 1,811x10° 93,4 | 9,490x10° 6,674x10° 94,0
1000 9,846x105 1,671x105 94,2 | 8,804x10° 4,313x10° 94,4
Média Wcorr - média da taxa de corrosdo em g cm?2 h'l; DP - desvio padrdo da média da taxa de

corrosdo em g cm2 h-le (El%) - Eficiéncia de Inibigdo em porcentagem (%).
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5.1.1.2 Ensaios gravimétricos variando a temperatura na auséncia e presenca
dos extratos dos residuos do beneficiamento do grédo de cevada e do processo

de maltagem

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da média da taxa de corrosdo em
g cm? h'l e da eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%) obtidos nos ensaios de
perda de massa do ago-carbono 1020 apds 4 h de imersdo na auséncia e presenca
de 400 mg L dos extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do
processo de maltagem, a diferentes temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C.

Observa-se um aumento da taxa de corrosdo tanto na auséncia como na
presenca dos extratos e aumento da eficiéncia de inibigdo com o aumento da
temperatura para ambos 0s extratos.

Tabela 5.2: Média da taxa de corrosdo e o seu desvio padrdo em g cm? h! e eficiéncia de
inibicdo em porcentagem (%) apés 4 h de imers&o na auséncia e presenca de 400 mg L dos

extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do processo de maltagem, a
diferentes temperaturas.

RESIDUO DO BENENFICIAMENTO DO GRAO DE CEVADA
TEMPERATURA BRANCO EXTRATO
() Média Weorr DP Média Weorr DP El
(9cm2h?t) (gcm?2h?) | (gcm?h?) (gcm2h?) %
25 2,359x102 3,645x104 4,751x104 6,792x10° 79,9
35 4,038x103 2,297x10*4 6,679x10* 5,256x10° 83,5
45 6,539x102 3,681x104 8,273x10* 9,998x10° 87,3
55 9,789x102 3,047x104 1,188x103 9,363x10° 87,9
RESIDUO DO PROCESSO DE MALTAGEM
TEMPERATURA BRANCO EXTRATO
C) Média Weorr DP Média Weorr DP El
(9cm2h?t)  (gcm?h?l) | (gcm?h?) (gcm2h?) %
25 2,864x103 1,866x10+ 5,472x10* 7,65310° 80,9
35 4,484x103 7,767x10° 8,028x10* 1,95110% 82,1
45 7,149x103 2,723x10* 1,166x103 2,54510° 83,7
55 1,074x102 2,267x10* 1,609x103 3,95310° 85,0

Média Wcor - média da taxa de corrosdo em g cm? hl; DP - desvio padrdo da média da taxa de
corrosédo em g cm2 h'le (EI%) - Eficiéncia de Inibicdo em porcentagem (%).
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A Figura 5.1 mostra os graficos de Arrhenius obtidos a partir dos resultados

dos ensaios gravimétricos com variacao de temperatura, ha auséncia e presenca de

400 mg L dos extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do

processo de maltagem.
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Figura 5.1: Graficos de Arrhenius para o aco-carbono 1020 apés 4 h de imersdo em solucao
aquosa de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca de 400 mg L* dos extratos dos residuos do
beneficiamento do grdo de cevada (A) e do residuo do processo de maltagem (B), em funcao

dataxa de corrosdo em diferentes temperaturas.
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A partir dos graficos da Figura 5.1 foram obtidos os dados apresentados na
Tabela 5.3. O célculo da energia de ativacdo aparente (Ea) associada ao processo
de corroséao foi realizado igualando o coeficiente angular da reta de Arrhenius com
-Ea/2,303R, onde R € a constante universal dos gases ideais (Equacéo 3.2 — pagina
50). Foi observada diminuicdo nos valores da energia de ativagdo aparente na
presenca de ambos os extratos com relagdo ao meio sem inibidor.

Para o residuo do beneficiamento do grdo de cevada a energia de ativacéo
aparente foi de 24,05 kJ mol L%, enquanto que na auséncia do extrato foi de
38,66 kJ mol L'1. Para o extrato do residuo do processo de maltagem o valor da Ea
foi de 29,35 kJ mol L, enquanto que na auséncia foi de 35,23 kJ mol L. Este
comportamento, que inclui a diminuicdo da Ea na presenca do inibidor e 0 aumento
da eficiéncia de inibicdo com a temperatura (Tabela 5.2), caracteriza um mecanismo
de adsorcdo quimica de substéncias presentes nos extratos sobre a superficie

metalica.

Tabela 5.3: Coeficiente angular (A), coeficiente linear (B) e coeficiente de correlacdo linear (r)
obtidos através do grafico de Arrhenius para o ago-carbono 1020 ap6s 4 h de imersdo em
solucdo aquosa de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca de 400 mg L dos extratos dos
residuos do beneficiamento do grédo de cevada e do residuo do processo de maltagem, em
funcéo dataxa de corrosdo em diferentes temperaturas.

- - . Coeficiente de
Coeficiente angular | Coeficiente linear ~ 1
correlacao linear

(A) (B) -

Residuo

Sem Com Sem Com Sem Com
inibidor inibidor | inibidor inibidor | inibidor inibidor

Beneficiamento
do gréo de -2019 -1256 4,155 0,8922 0,9994 0,9948
cevada

Processo de

-1840 -1533 3,638 1,882 0,9994 0,9998
maltagem
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5.1.2 Ensaios Eletroquimicos

5.1.2.1 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica na auséncia e
presenca dos extratos dos residuos do beneficiamento do grédo de cevada e do

processo de maltagem

A Figura 5.2 apresenta os diagramas de Nyquist para o aco-carbono 1020 em
solucdo de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do
beneficiamento do gréo de cevada e do processo de maltagem, nas concentragbes
de 100, 200, 400 e 800 mg L.
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Figura 5.2: Diagramas de Nyquist obtidos para o agco-carbono 1020 em solucdo aquosa de HCI
1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de
cevada (A) e do residuo do processo de maltagem (B) em diferentes concentragoes.
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Na auséncia dos inibidores é possivel observar um Unico arco capacitivo, que
pode ser atribuido a capacitancia da dupla camada elétrica e a uma constante de
tempo de transferéncia de carga, indicando que a reacdo € controlada pela
transferéncia de carga. Na presenca de 100 mg L' dos extratos este
comportamento ndo é afetado pela presenca inibidor, porém observa-se um
significativo aumento do valor da resisténcia de transferéncia de carga, que é a
medida da transferéncia de elétrons através da superficie e é inversamente
proporcional a taxa de corrosdo (WOLYNEC, 2013).

Na presenca dos extratos aquosos dos residuos do beneficiamento do gréo
de cevada e do processo de maltagem, um segundo e pequeno arco capacitivo pode
ser observado na faixa de mais baixas frequéncias nas concentracdes de 200, 400 e
800 mg L dos extratos, que pode estar relacionado a adsorcéo de alguma espécie
presente na solucao, envolvendo um processo de transferéncia de carga.

Portanto, o calculo de eficiéncia de inibicdo a partir dos resultados de
impedancia eletroquimica, foi obtido com os valores de Rct ha auséncia e presenca
do inibidor, que é o limite da impedancia faradaica quando w (2I1f) tende ao infinito.

A Tabela 5.4 mostra os parametros eletroquimicos obtidos para o aco-
carbono 1020, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do beneficiamento
do gréo de cevada e do residuo do processo de maltagem. A andlise dos valores
tabelados mostra que na presenca e com o aumento da concentracdo dos extratos,
ha um aumento da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e diminuicdo da
capacitancia da dupla camada elétrica (Ca)), em relagcdo ao ensaio realizado na
auséncia de inibidor. Este resultado indica a diminuicdo da area ativa causada pela
adsorcdo de moléculas existentes no extrato. Também verifica-se um aumento da
resisténcia de polarizacdo (Rp) e da eficiéncia de inibicdo com o aumento da
concentragdo dos extratos. Estes dados mostram a acgéo inibidora dos extratos no
processo de corrosédo do ago-carbono 1020.
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Tabela 5.4: Parametros eletroquimicos para o ago-carbono 1020 em solucdo de HCI 1 mol L7,
obtidos nos ensaios de EIE, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do
beneficiamento do grdo de cevada e do residuo do processo de maltagem em diferentes
concentragodes.

Concentragéo fmax Cai Ret Rp E.l
(mg L) (Hz) (uF cm?) (Qcm?) (Qcm?) (%)
RESIDUO DO BENEFICIAMENTO DO GRAO DE CEVADA

0 90,5 164 10,7 - -
100 44,9 64,6 54,9 - 80,5
200 44,9 38,2 92,7 99,8 88,5
400 28,1 35,8 158 181 93,2
800 22,3 32,4 220 256 95,1

RESIDUO DO PROCESSO DE MALTAGEM

0 90,5 164 10,7 - -
100 56,7 45,8 61,3 - 82,5
200 44,9 40,7 87,0 92,8 87,7
400 35,5 37,4 120 132 91,1
800 35,5 31,1 144 162 92,6

fmax — frequéncia maxima; Cgq — capacitancia da dupla camada elétrica; Rs — Resisténcia de
transferéncia de carga; R,— Resisténcia de polarizacéo; E.I. — Eficiéncia de inibi¢ao.

A partir dos resultados de Rct obtidos através dos diagramas de impedancia
eletroquimica, os graus de recobrimento da superficie de Langmuir foram
determinados (Equacéo 4.5 — pagina 65). O modelo de Langmuir foi utilizado para
descrever a relacdo entre o grau de recobrimento (6) e a concentragédo (C) do
inibidor que segue a Equacao 3.1 (pagina 34). A Figura 5.3 mostra a relacdo entre
C/0 e C para o ago-carbono 1020 em solucéo aquosa de HCI 1 mol L1, utilizando os
extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do processo de
maltagem como inibidores de corroséo.

Os resultados obtidos se ajustaram a isoterma de Langmuir com otima
linearidade. Na presenca do extrato do residuo do beneficiamento do grdo de
cevada a isoterma apresentou um coeficiente de correlagéo linear (r) igual a 0,999 e
coeficiente angular 1,02. Na presenca do extrato do residuo do processo de
maltagem, a isoterma apresentou coeficiente de correlacao linear (r) igual a 0,999 e
coeficiente angular 1,06. Esses resultados indicam que a ag¢éo inibidora dos
extratos dos residuos do beneficiamento do gréo e do processo de maltagem ocorre
pela formacdo de uma monocamada formada na superficie metalica pela adsorgcao

de moléculas presentes nos extratos, obedecendo a isoterma de Langmuir.
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Figura 5.3: Isotermas de Langmuir obtidas a partir dos ensaios de EIE, utilizando como
inibidores os extratos aquosos dos residuos do beneficiamento do gréo de cevada e residuo
do processo de maltagem em solucdo de HCI 1 mol L* em diferentes concentragdes.
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5.1.2.2 Curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas na auséncia e
presenca dos extratos dos residuos do beneficiamento do gréo de cevada e do
processo de maltagem

A Figura 5.4 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica para o
aco-carbono 1020 em solucédo aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca de
diferentes concentracdes dos extratos dos residuos do beneficiamento do gréo de
cevada e do processo de maltagem. Os parametros eletroquimicos determinados
através do método da extrapolacdo da reta de Tafel, a partir das curvas de

polarizacéo, sdo apresentados na Tabela 5.5.
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Figura 5.4: Curvas de polarizagdo anddica e catédica, obtidas para o ago-carbono 1020 em
solucdo aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do
beneficiamento do gréo de cevada (A) e do residuo do processo de maltagem (B) em diferentes
concentracgdes.

Analisando as curvas de polarizacao da Figura 5.4, foi possivel verificar que
ha diminuicdo nas densidades de corrente anddica e catddica em presenca dos
extratos em relacdo ao sistema sem o inibidor. Esta diminuicdo foi mais significativa
na polarizagéo catodica, havendo deslocamento do Ecor para valores mais negativos
na presencga dos extratos. Este perfil € caracteristico de um inibidor orgénico de
adsorcdo e apesar de ambas as reacdes (anddicas e catddicas) terem
comprovadamente sofrido inibicdo, este efeito foi mais expressivo nas reacoes
catodicas.
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Tabela 5.5: Par@metros cinéticos obtidos para o ago-carbono 1020 em solucéo aquosa de HCI 1
mol L%, na auséncia e presenca dos extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de
cevada e do residuo do processo de maltagem em diferentes concentragdes, obtidos através
da extrapolacéo das retas de Tafel.

RESIDUO DO BENENFICIAMENTO DO GRAO DE CEVADA

Concentracgéo Eca Ecorr jeorr -Bc Ba E.I.
(mg L?) (MV/ECS) (MV/ECS) (mAcm?) (mV/dec) (mV/dec) (%)
0 -515 -450 9,44x101 139 69,0 -
100 -493 -471 2,35x101 122 77,0 75,1
200 -501 -479 1,68x101 150 85,0 82,2
400 -500 -496 9,99x102 149 89,0 89,4
800 -500 -498 4,90x10-2 144 81,0 94,8
RESIDUO DO PROCESSO DE MALTAGEM
Concentrago Eca Ecorr jeorr -Bc Ba E.l
(mg L™ (MV/ECS) (MV/ECS) (mAcm?) (mV/dec) (mV/idec) (%)
0 -515 -450 9,44x101 139 69,0 -
100 -498 -464 2,20x101 135 68,0 76,7
200 -492 -479 1,76x101 139 83,0 81,4
400 -495 -493 1,56x101 153 96,0 83,5
800 -495 -504 1,41x101 156 98,0 85,1

Eca- potencial de circuito aberto; Ecor - potencial de corrosao; jeor - densidade de corrente de corroséo;
(Bc) - constante catddica de Tafel; Ba - constante anddica de Tafel; El - Eficiéncia de inibi¢&o.

Os dados da Tabela 5.5 mostram que a eficiéncia de inibicdo (EI) aumenta
com o aumento da concentracdo dos extratos. A analise das constantes de Tafel
mostra que nado houve alteracao significativa (menor que 13%) nos valores de a na
concentracdo de 100 mg L dos extratos de ambos os residuos com relacdo ao
ensaio realizado na auséncia dos inibidores, sugerindo que ndo ha modificacdo no
mecanismo da reacdo anddica (dissolucdo metélica). Este resultado corrobora com
agueles vistos nos diagramas de impedancia, em que se observa apenas um arco
capacitivo para o branco e na concentracdo de 100 mg L dos extratos em estudo.
Com aumento da concentracdo, ha um aumento nos valores de Ba (17 — 40%
aproximadamente), o que pode explicar o aparecimento do segundo arco capacitivo,
e talvez uma alteracdo no mecanismo da reacao de dissolu¢cdo. Quanto a inclinacao
catédica de Tafel (Bc), ndo houve modificacdo significativa mesmo na presenca de
maiores concentragdes para ambos os extratos, sugerindo que a sua presenca nao

modifica a reacdo de desprendimento de hidrogénio.
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5.2 MATERIAIS COMERCIAIS: Cevada em Gréo e Cevada Torrada e Moida

5.2.1 Ensaios Gravimétricos

5.2.1.1 Ensaios gravimétricos variando tempo e concentracdo na auséncia e

presenca dos extratos de cevada em gréo e cevada torrada e moida

A Tabela 5.6 apresenta os resultados da taxa de corrosdo em g cm? h'le da
eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%), obtidos nos ensaios de perda de massa
do aco-carbono 1020, em 2, 6 e 24 h de imersdo em meio aquoso de HCI 1 mol L™
para os extratos de cevada em grdo e cevada torrada e moida, nas concentracées
de 100, 200, 300, 400 e 1000 mg L.

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 mostram que a adi¢do dos extratos
da cevada em gréo e da cevada torrada e moida, faz diminuir a taxa de corrosédo do
aco-carbono 1020 em meio &cido e esta diminuicdo aumenta com o tempo de
imersdo. Para o extrato de cevada em grédo, no ensaio com tempo de imerséao de
2 h na auséncia de inibidor, a média da taxa de corroséo foi de 1,966x10°g cm2 h,
na presenca de 100 mg L' de extrato, diminuiu para 5,083x10“* g cm? h' e na
presenca de 1000 mg L diminuiu mais ainda para 2,629x10%* g cm2 h. Para o
extrato de cevada torrada e moida, na auséncia de inibidor a média da taxa de
corrosédo foi de 2,787x103 g cm hl, na presenca de 100 mg L de extrato, diminui
para 1,112x10° g cm? h! e na presenca de 1000 mg L' foi para
5,750x10*g cm? h,

Para 24 h de imersédo, a taxa de corrosdo obtida na presenca de 100 mg L
do extrato de cevada em grdo, foi de 1,201x10% g cm? h?, menor do que
5,083x10* g cm h' obtido apés 2 h de imersdo. O mesmo ocorreu com a presenca
do extrato de cevada torrada e moida nas mesmas condicbes, de
1,112x10° g cm? h'l, apds 2 h de imersdo, diminui para 1,744x10* g cm2 ht apés
24 h de imerséo.

Observou-se, portanto, que ambos 0s extratos apresentaram um aumento da
eficiéncia de inibicdo com a concentracdo de inibidor: o extrato de cevada em grao,
passou de 74,1% a uma concentracdo de 100 mg L para 86,6% a 1000 mg L7,
apos 2 h de imersédo e o extrato de cevada torrada e moida, passou de 60,1% para

79,4% nesta mesma faixa de concentracdo. Com o tempo de imerséo, a eficiéncia



81

de inibicdo aumentou de 74,1% apds 2 h, para 93,2% apos 24 h de imersédo na
presenga de 100 mg L do extrato de cevada em grdo. Para o extrato de cevada
torrada e moida, a eficiéncia de inibicdo aumentou de 60,1% apds 2 h, para 89,8%

apos 24 h de imerséo na presenca de 100 mg L do extrato.

Tabela 5.6: Taxa de corrosdo média em g cm?h™e eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%),
para os extratos de cevada em grao e de cevada torrada e moida, variando o tempo em 2, 6 e
24 h, e a concentragdo em 100, 200, 300, 400 e 1000 mg L.

T CEVADA EM GRAO CEVADA TORRADA E MOIDA
empo
de Concentracéo
5 il
'merf]sao Mg L™ | Média Weor DP El | Média Weorr DP El
(h) (9cm2h?) (gcm?h?Y) % |[(gcm?h?) (gcm?2hl) %
0 1,966x103 1,489x10+4 - 2,787103 1,912x10+4 -
100 5,083x10* 3,036x10° 74,1 | 1,11210°3 4,257x10° 60,1
5 200 4,220x104 1,728x10° 785 | 8,84610* 3,089x10° 68,3
300 3,716x10* 2,528x10° 81,1 | 8,30610“* 4,714x10° 70,2
400 3,500x10* 2,895x10° 82,2 | 7,39210* 5,785x10° 73,5
1000 2,629x104 2,822x10° 86,6 | 5,75010* 4,107x10° 79,4
0 1,893x103% 9,918x10° - 2,143103 1,166x10+4 -
100 3,774x10* 4,644x10¢ 80,1 | 6,06810* 5,132x10° 71,7
5 200 2,852x10* 8,379x10¢ 84,9 | 4,37410* 1,475x10°% 79,6
300 2,627x10% 4,257x10¢ 86,1 | 4,12310*% 4,603x10° 80,8
400 2,478x10* 1,051x10° 86,9 3,61710* 1,677x10° 83,1
1000 2,155x104 7,609x10¢ 88,6 | 3,46310* 2,339x10°> 83,8
0 1,763x103 1,411x10*4 - 1,712103 6,738x10° -
100 1,201x104 1,622x10°5 93,2 | 1,74410* 6,035x10¢ 89,8
04 200 9,992x10° 1,774x10°5 94,3 | 1,48410* 8,021x107 91,3
300 8,958x10° 1,711x105 949 | 1,29010* 1,146x10°% 92,5
400 8,775x10°5 1,642x10° 95,0 1,25510* 1,176x10° 92,7
1000 7,503x10° 9,734x10¢ 95,7 | 1,10510* 7,123x10¢ 93,5

Média Wcor - média da taxa de corrosdo em g cm? h'l; DP - desvio padrdo da média da taxa de

corrosdo em g cm2 h'le (EI%) - Eficiéncia de Inibicdo em porcentagem (%).
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5.2.1.2 Ensaios gravimétricos variando a temperatura na auséncia e presenca

dos extratos de cevada em gréo e cevada torrada e moida

A Tabela 5.7 apresenta os resultados da taxa de corrosdo em g cm? hle a
eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%) obtidos nos ensaios de perda de massa
do ago-carbono 1020 apds 4 h de imersdo na auséncia e presenca de 400 mg L
dos extratos de cevada em grdo e de cevada torrada e moida, a diferentes
temperatura de 25, 35, 45 e 55 °C.

Observa-se um aumento da taxa de corrosdo tanto na auséncia quanto na
presenca do inibidor e um aumento da eficiéncia de inibicdo com o aumento da

temperatura para ambos os extratos.

Tabela 5.7: Média da taxa de corrosdo e o seu desvio padrdo em g cm? h'! e eficiéncia de
inibicdo em porcentagem (%) apés 4 h de imers&o na auséncia e presenca de 400 mg L dos
extratos de cevada em gréo e de cevada torrada e moida a diferentes temperaturas.

CEVADA EM GRAO
TEMPERATURA BRANCO EXTRATO
) Média Weorr DP Média Weorr DP El
(9cm2h1) (@gcm?h?) | (gcm?h?) (gcm2h?) %
25 2,964x103 7,104x10° 8,448x10* 2,732x10° 71,5
35 4,619x103 1,923x10° 8,485x10* 1,895x10° 81,6
45 7,119x103 2,010x10* 1,020x103 7,863x10° 85,7
55 1,074x102 3,353x104 1,306x103 8,714x10° 87,8
CEVADA TORRADA E MOIDA
TEMPERATURA BRANCO EXTRATO
) Média Weorr DP Média Weorr DP El
(9cm2h?t) (gcm?h?) | (gcm?h?) (gcm2h?) %
25 2,790x103 5,014x10¢ 6,354x10* 1,067x10° 77,2
35 4,494x103 2,218x10* 9,042x10* 9,959x10° 79,9
45 6,794x103 2,362x10* 1,429x103 4,750x10% 79,0
55 1,040x102 1,969x104 2,026x103 3,458x10° 80,5

Média Wcor - média da taxa de corrosdo em g cm? hl; DP - desvio padrdo da média da taxa de

corrosdo em g cm? htle (El%) - Eficiéncia de Inibicdo em porcentagem (%).
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A Figura 5.5 mostra os graficos de Arrhenius obtidos a partir dos resultados
dos ensaios gravimétricos com variacao de temperatura, na auséncia e presenca de
400 mg L dos extratos de cevada em gréo e cevada torrada e moida.

Gréfico de Arrhenius - GRAO DE CEVADA
-1.50
f_: 2.00
£
(&]
@; -2.50 @ Com inibidor
o
= ® Sem inibidor
g | T
-
-3.50
0.0030 0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034
UT (K1)
(A)
Gréfico de Arrhenius - CEVADA TORRADA E MOIDA
-1.50
T -2.00
=
(&)
2250
§ @ Com inibidor
i ® Sem inibidor
o -3.00
-
-3.50
0.0030 0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034
UT (KD
(B)

Figura 5.5: Graficos de Arrhenius para o ago-carbono 1020 apés 4 h de imersédo em solucgao
aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca de 400 mg L dos extratos de cevada em gréo
(A) e cevada torrada e moida (B), em funcdo da taxa de corrosao em diferentes temperaturas.
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Tabela 5.8: Coeficiente angular (A), coeficiente linear (B) e coeficiente de correlacédo linear (r)
obtidos através do grafico de Arrhenius para o aco-carbono 1020 apds 4 h de imersao em
solucdo aquosa de HCI 1 mol L%, na auséncia e presenca de 400 mg L* dos extratos cevada
em grdo e de cevada torrada e moida, em fungdo da taxa de corrosdao em diferentes
temperaturas.

. . . Coeficiente de
Coeficiente angular | Coeficiente linear a1
correlacédo linear
, (A) (B) e
Residuo
Sem Com Sem Com Sem Com
inibidor inibidor | inibidor inibidor | inibidor inibidor
Cevada em -1823 -623,0 3,588 1,002 | 09998  0,9270
Gréo
CevadaTorrada| g5, -1670 3,661 2,398 | 0,9998  0,9981
e Moida

A partir dos dados apresentados na tabela 5.8 foi possivel determinar a
energia de ativacdo aparente associada ao processo de corrosdo, e verificar uma
diminuicdo nos valores da energia de ativacdo aparente (Ea) na presenca de ambos
0s extratos com relagdo ao meio sem inibidor.

Para o extrato de cevada em gréo, a energia de ativacao aparente foi de
11,93 kJ mol L1, enquanto que na auséncia do inibidor foi de 34,90 kJ mol L%, Para
0 extrato de cevada torrada e moida, o valor da Ea foi de 31,98 kJ mol L%, enquanto
que na auséncia do inibidor foi de 35,46 kJ mol L't. Este comportamento, que inclui
a diminuicdo da Ea na presenca do inibidor e o aumento da eficiéncia de inibi¢édo
com a temperatura (Tabela 5.7 — pagina 82), caracteriza um mecanismo de

adsorcdo quimica de substancias presentes nos extratos sobre a superficie metalica.



85

5.2.2 Ensaios Eletroquimicos

5.2.2.1 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica na auséncia e

presenca dos extratos de cevada em grao e cevada torrada e moida

A Figura 5.6 apresenta os diagramas de Nyquist para o ago-carbono 1020 em
solucdo aquosa de HCI 1 mol L, na auséncia e presenca dos extratos aquosos da
cevada em gréo e cevada torrada e moida, nas concentracées de 100, 200, 400 e
800 mg L.

140
120 4
NE | Branco
G 100 * 100 mgL”
G | 200 mg L™
& 804 ¥ 400 mglL”
T | . T vy, 800 mg L™
= i ) L
% 60 v v v
E ¥ L4
- ¥ v
g 40 X et e, L4
Ky 1 ,:.o ‘e, . 2/63_2 mHz
I ’ “’""}"‘w‘
iF 4 51,3 mHz -
N \ 165,0mHz_%, 2633 mHz
1 T T T T T T T

— T~ 77—
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Parte Real / @ cm’

20 —
" B Branco
£ a0 # 100mgL’
o 200 mg L

-1
g v 400mglL
= 500 mg L
0 40 o
c
2 vy ¥ T ¥ v
E ¥ .
v
©
% 20 - et ®e, 'v
o e ? ., . 0,530 Hz
. é&’ . -
o T T \ T |X T T T ]
0 20 40 80 80 100 120 140 180
Parte Real /0 cm® (B)

Figura 5.6: Diagramas de Nyquist obtidos para o aco-carbono 1020 em solucdo aquosa de HCI
1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos de cevada em grdo (A) e da cevada torrada e
moida (B) em diferentes concentragdes.
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Novamente observa-se na auséncia de extrato um Unico arco capacitivo, que
pode ser atribuido a relaxacdo da dupla camada elétrica e a uma constante de
transferéncia de carga, indicando que a reacdo esta sob controle de transferéncia de
carga. Na presenca do extrato do grdo de cevada, observa-se além do arco
capacitivo na faixa de mais altas frequéncias, um segundo arco capacitivo na faixa
de mais baixas frequéncias. Este comportamento j4 tinha sido observado na
presenca do extrato dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do
processo de maltagem. Na presenca do extrato da cevada torrada e moida, o
comportamento do ago-carbono em meio &cido ndo € afetado na presenca de 100 a
400 mg L de extrato, sendo que na concentracdo de 800 mg L, um pequeno arco
capacitivo em baixas frequéncias pode ser observado. Além disso, a resisténcia de
transferéncia de carga aumenta com a concentragcdo do extrato, mostrando a
diminuicdo da area ativa da superficie pela adsorcdo de moléculas presentes no
extrato.

A Tabela 5.9 mostra os parametros eletroquimicos obtidos para o aco-
carbono 1020, na auséncia e na presenca dos extratos de cevada em gréo e cevada
torrada e moida. A analise dos valores tabelados mostra que na presenca e com 0
aumento da concentracdo dos extratos, h4 um aumento da resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) e diminuicdo da capacitancia da dupla camada elétrica
(Ca), em relagdo ao ensaio realizado na auséncia de inibidor. Verifica-se um
aumento da resisténcia de polarizacdo (Rp) e da eficiéncia de inibicdo e uma
diminuicdo da frequéncia de relaxacdo do primeiro arco capacitivo com o aumento
da concentragéo dos extratos. Estes dados indicam um comportamento semelhante
ao observado com os extratos dos residuos.

A partir dos resultados de Rct obtidos através dos diagramas de impedéancia
eletroquimica, os graus de recobrimento da superficie de Langmuir foram
determinados (Equacéo 4.5 — pagina 65). O modelo de Langmuir foi utilizado para
descrever a relagao entre o grau de recobrimento (8) e a sua concentragao (C). A
Figura 5.7 mostra a relagéo entre C/6 e C para o ago-carbono 1020 em solugéo
aquosa de HCI 1 mol L, utilizando os extratos dos residuos do beneficiamento do
gréo de cevada e do processo de maltagem como inibidores de corroséo.

Os resultados obtidos se ajustaram a isoterma de Langmuir com 6tima
linearidade. Na presenca do extrato de cevada em grao a isoterma apresentou um

coeficiente de correlacdo linear (r) igual a 0,999 e coeficiente angular 1,04. Na
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presenca do extrato de cevada torrada e moida, a isoterma apresentou coeficiente
de correlacdo linear (r) igual a 0,999 e coeficiente angular 1,06. Esses resultados
indicam que a acéo inibidora dos extratos de cevada em gréao e de cevada torrada e
moida, com formacdo de uma monocamada formada na superficie metalica pela

adsorcdo de moléculas presentes nos extratos.

Tabela 5.9: Parametros eletroquimicos para o agco-carbono 1020 em solucédo aquosa de HCI 1
mol L?, obtidos nos ensaios de EIE, na auséncia e presenca dos extratos de cevada em gréo
(A) e de cevada torrada e moida (B) em diferentes concentracdes.

Concentracéo fmax (of Rect Ry E.l
(mg L™ (Hz) (UF cm?) (Qcm?) (Qcm?) (%)
CEVADA EM GRAO
0 90,5 164 10,7 - -
100 28,1 60,8 93,2 102 88,5
200 28,1 35,0 162 198 93,4
400 22,3 35,0 204 252 94,8
800 22,3 30,4 235 276 95,4

CEVADA TORRADA E MOIDA
0 90,5 164 10,7 - -
100 56,7 60,9 46,1 - 76,8
200 44,9 54,9 64,6 - 83,4
400 35,5 53,1 84,5 - 87,3
800 35,5 33,7 133 145 92,0

fmax — frequéncia maxima; Cq — capacitancia da dupla camada; R — Resisténcia de transferéncia de
carga; R, — Resisténcia de polarizacdo; E.l. — Eficiéncia de inibic&o.
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Figura 5.7: Isotermas de Langmuir obtidas a partir dos ensaios de EIE, utilizando como
inibidores os extratos aquosos de cevada em gréo e de cevada torrada e moida em solucéo de
HCI 1 mol L, em diferentes concentragdes.
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5.2.2.2 Curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas na auséncia e
presenca dos extratos de cevada em gréo e cevada torrada e moida

A Figura 5.8 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para o
aco-carbono 1020 em solucédo aquosa de HCI 1 mol L1, na auséncia e presenca de
diferentes concentra¢gfes dos extratos de cevada em gréo e cevada torrada e moida.
Os parametros eletroquimicos determinados através da extrapolacdo da reta de

Tafel, a partir das curvas de polarizacdo séo apresentados na Tabela 5.10.
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Figura 5.8: Curvas de polarizagcdo anddica e catddica, obtidas para o ago-carbono 1020 em
solucdo aquosa de HCI 1 mol L', na auséncia e presenca dos extratos de cevada em grédo (A) e
de cevada torrada e moida (B) em diferentes concentragdes.

Analisando as curvas de polarizacdo da Figura 5.8, foi possivel verificar que
h& uma diminuicdo nas densidades de corrente anddica e catddica em presenca de
dos extratos em relacdo ao sistema sem o inibidor. Sendo que a diminuicdo da
densidade de corrente catddica é maior que da densidade de corrente anddica.
Essa diminuicdo é mais significativa no extrato de cevada em grdo, o que é
corroborado pelas menores densidades de corrente de corrosdo (Tabela 5.10).
Também foi possivel observar um deslocamento do potencial de corrosdo para
valores mais negativos na presenca dos extratos em todas as concentracdes
guando comparado a curva sem extrato. Sendo que esse deslocamento foi maior
para o extrato de cevada em grédo. Este perfil € caracteristico de um inibidor
organico de adsorcdo e apesar de ambas as reacdes (anddicas e catddicas) terem
comprovadamente sofrido inibicdo, este efeito foi mais expressivo na reagéo

catodica de desprendimento de hidrogénio.
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Tabela 5.10: Parametros cinéticos obtidos para o aco-carbono 1020 em solucéo aquosa de HCI
1 mol L%, na auséncia e presenca dos extratos de cevada em grdo e cevada torrada e moida

em diferentes concentragfes, obtidos através da extrapolagcado das retas de Tafel.

CEVADA EM GRAO

Concentracgéo Eca Ecorr Jcorr Be Ba E.l
(mg LY (mV/ECS) (mV/ECS) (mA cm?) (Mv/idec) (mV/dec) (%)

0 -515 -450 9,44x101 139 69,0 -
100 -507 -475 1,79x101 141 95,0 81,0
200 -509 -493 6,96x102 134 86,0 92,6
400 -505 -495 6,46x102 140 84,0 93,2
800 -506 -495 5,18x102 145 81,0 94,5

CEVADA TORRADA E MOIDA

Concentragéo Eca Ecorr jeorr -Bc Ba E.l
(mg LY (mV/ECS) (mV/ECS) (mA cm?) (mV/dec) (Mv/dec) (%)

0 -515 -450 9,44x101 139 69,0 -
100 -504 -471 2,04x101 120 68,0 78,4
200 -503 -475 1,67x101 125 70,0 82,3
400 -491 -471 1,11x101 134 70,0 88,2
800 -492 -477 8,75x102 144 70,0 90,7

Eca - potencial de circuito
corrosdo; (Bc) - constante
inibicao.

Os dados da Tabela 5.10 mostram que a eficiéncia de inibigcdo (El) aumenta

aberto; Ecor - potencial de corroséo; jeor - densidade de corrente de
catédica de Tafel; Ba - constante anddica de Tafel; ElI - Eficiéncia de

com a concentracéo dos extratos.

A analise das constantes de Tafel mostra que

ndo houve alteragao significativa nos valores de Ba € Bc na presenca do extrato da

cevada torrada e moida, sugerindo que ndo ha uma modificagdo no mecanismo das

reacOes catodicas e anddicas. Em relagdo ao extrato de cevada em gréo, € possivel

observar um ligeiro aumento de Ba, sugerindo neste caso, uma modificagdo do

mecanismo de dissolucdo do metal, o que nao foi observado para a constante

catodica (Bc).
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5.3 Comparando os extratos: residuos e materiais comerciais

5.3.1 Ensaios gravimétricos variando tempo e concentracao

A Tabela 5.11 apresenta a média da taxa de corrosdo em g cm? h'le a
eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%), obtidos nos ensaios gravimétricos do
aco-carbono 1020 apds 2, 6 e 24 h de imersdo em meio aquoso de HCI 1 mol L na
auséncia e presenca dos extratos em estudo: residuos do beneficiamento do grdo
de cevada e do processo de maltagem, e materiais comerciais (cevada em grao e
cevada torrada e moida), nas concentracdes de 100 e 1000 mg L.

De acordo com a Tabela 5.11, pode-se observar que todos o0s extratos
apresentam diminuicao da taxa de corrosdo e aumento da eficiéncia de inibicdo com

0 aumento da concentracdo e do tempo de imerséao.

Tabela 5.11: Média da taxa de corrosdo em g cm™ h! e eficiéncia de inibicdo em porcentagem
(%) para os extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do processo de
maltagem e dos extratos dos materiais comerciais (cevada em gréo e cevada torrada e moida),
variando o tempo em 2, 6 e 24 h e a concentragdo em 100 e 1000 mg L.

PARAMETROS EXTRATOS
RESIDUO DO :
BENEFICIAMENTO REHODIO CEVADA EM 3 /e
DO GRAO DE PROCESSO DE GRAO TORRADA E
Tempo CEVADA MALTAGEM MOIDA
de Concentragao
Imerséao (mg LY
(h)
Média Weorr El Média Weorr El Média Weorr El Média Weorr El
(gcm?h?) % |(@cm?h?) % [(gcm?h?!) % |(gcm?h?l) %
0 2,990x10-3 = 2,319x10° - |1,966x10° - |2,787x10° -
2 100 1,191x10° 60,2 | 6,470x10* 72,1|5,083x10* 74,1|1,112x10° 60,1
1000 5,639x10+ 81,1 |4,050x10* 82,5|2,629x10* 86,6 |5,750x10* 79,4
0 2,037x103 = 1,917x10° - |1,893x10°% - |[2,143x10% -
6 100 5,507x10* 73,0 | 4,061x104 78,8 3,774x10* 80,1 6,068x10+ 71,7
1000 3,036x10* 85,1 |2,630x10* 86,3 |2,155x10* 88,6 | 3,463x10* 83,8
0 1,692x103 = 1,586x10° - |1,763x10° - |[1,712x10° -
24 100 1,810x104 89,3 | 1,323x10% 91,7 | 1,201x10* 93,2|1,744x10* 89,8
1000 9,846x10° 94,2 | 8,804x10° 94,4 7,503x10° 95,7| 1,105x10# 93,5

Média Weor - media da
porcentagem (%).

taxa de corrosao

em g cm? h' e (El%) - Eficiéncia de Inibicdo em
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5.3.2 Ensaios gravimétricos: variando a temperatura

A Tabelas 5.12 apresenta os resultados da eficiencia de inibicdo em
porcentagem (%) obtidos nos ensaios de perda de massa do aco-carbono 1020
apos 4 h de imersdo a 400 mg L dos extratos em estudo (residuos e materiais
comerciais), nas temperatura de 25 e 55 °C. Para o0s parametros investigados,
observa-se que o extrato da cevada em grao apresenta maior aumento percentual
da eficiéncia de inibicdo (23%) com o aumento da temperatura, seguido pelos
extratos do residuo do beneficiamento do grédo de cevada (10%), do residuo do
processo de maltagem (5%) e da cevada torrada e moida (4,3%).

Tabela 5.12: Eficiéncia de inibicdo em (%) em 4 h de ensaio a 400 mg L para os extratos do

residuo do beneficiamento do gréo de cevada, residuo do processo de maltagem, extrato de
cevada em gréo e cevada torrada e moida, nas temperatura de 25 e 55 °C.

EFICIENCIA DE INIBICAO (%)
TEMPERATURA Residuo do Residuo do Cevada
(°C) Beneficiamento Cevada em
do Grio de Processo de Grio Torrqda e
Cevada Maltagem Moida
25 79,9 80,9 71,5 77,2
55 87,9 85,0 87,8 80,5

5.3.3 Ensaios Eletroquimicos: espectroscopia de impedéancia eletroquimica na

auséncia e presenca dos extratos de residuos e materiais comerciais

A Tabela 5.13 apresenta a eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%)
calculada a partir dos valores de Rc obtidos nos diagramas de impedancia
eletroquimica para os extratos dos residuos dos materiais comerciais na
concentragdo de 100 e 800 mg Lt. De acordo com os diagramas de impedancia
obtidos, todos os extratos apresentam aumento da eficiéncia de inibicdo com o
aumento da concentracdo e apresentaram aumento dos parametros eletroquimicos
Rct € Rp, e diminui¢do da capacitancia da dupla camada elétrica (Ca) em relacdo ao
ensaio realizando na auséncia de inibidor. Para todos os extratos, o processo de
adsorcdo seguiu a isoterma de Langmuir, mostrando que em meio de HCl 1 mol Lt a
acao inibidora do processo corrosivo para o ago-carbono 1020 ocorre pela formacao
de uma monocamada na superficie metalica pela adsorcdo de moléculas presentes

nos extratos.
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Tabela 5.13: Eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%) obtidos nos ensaios de impedancia
eletroquimica e para os extratos dos residuos e dos materiais comerciais, na concentracao de
100 e 800 mg L.

EFICIENCIA DE INIBICAO (%)
Concentragdo Residuo do Residuo do Cevada
(mg L) Beneficiamento d Cevada em d
do Grao de Processo de Grio Torr&} ae
Cevada Maltagem Moida
100 79,6 82,1 87,8 76,5
800 95,0 92,6 95,3 92,0

5.3.4 Ensaios Eletroquimicos: curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas

na auséncia e presenca dos extratos dos residuos e dos materiais comerciais

A Tabela 5.14 apresenta a densidade de corrente de corrosdo em mA cm?2e a
eficiéncia de inibicdo em porcentagem (%) obtidos nos ensaios de polarizacédo
potenciodindmica para os extratos dos residuos e dos materiais comerciais na
concentragéo de 100 e 800 mg L.

Os valores de eficiéncia de inibicio aumentam com o0 aumento da
concentracdo dos extratos e verifica-se que ha diminuicdo nas densidades de

corrente de corrosdo em presenca dos extratos em relacdo ao sistema sem inibidor.

Tabela 5.14: Densidade de corrente de corroséo (jcorr) em mA cm2e a eficiéncia de inibicdo (El)
em porcentagem (%) obtidos nos ensaios de polariza¢cdo potenciodindmica para os extratos
dos residuos e materiais comerciais, na concentragédo de 100 e 800 mg L.

RESIDUO DO ‘
BENENFICIAMENTO RI=2 DG DO CEVADA EM CEVIADLY
~ ~ PROCESSO DE ~ TORRADA E
Concentragéo DO GRAO DE MALTAGEM GRAO MOIDA
(mg LY CEVADA
jcorr El jcorr El jcorr El jcorr El
(mA cm™) (%) (mAcm?) (%) |(mAcm?) (%) [(MAcm?) (%)
100 2,35x101 75,1 2,20x10* 76,7 | 1,79x10t 81,0 | 2,04x10! 78,4
800 4,90x102 94,8 1,41x10* 85,1 | 5,18x102 94,5 | 8,75x102% 90,7

Portanto, as substancias responsaveis pela inibicdo da corrosdo do aco-
carbono 1020 em HCI 1 mol L ndo sdo perdidas durante os processos industriais

como o processo do beneficiamento do grao de cevada e 0 processo de maltagem.
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5.4 Analise quantitativa de Fendis Totais

Com o objetivo de caracterizar os extratos utilizados nos experimentos, foram
realizadas analises de fendis totais por espectrofotometria, utilizando a metodologia
descrita por Singleton et al. (1999). A Tabela 5.15 apresenta os valores de

absorvancia para diferentes concentragdes de &cido galico, utilizado como padrao.

Tabela 5.15: Valores de leitura das absorvancias das solu¢cdes padrao de acido galico.

Padrio Co(’:f;e”mtf?‘fiao ABS: | ABS, | ABS; | Média | DESVIO
P, 10 0,144 | 0,145 | 0,149 | 0,146 | 2,65x10°
P 40 0442 | 0,446 | 0,446 | 0445 |2,31x10°
P 70 0,734 | 0,735 | 0,739 | 0,736 | 2,65x10°
Ps 100 101 | 101 | 101 | 1,01 |208x10°
Ps 130 122 | 127 | 127 | 1,27 |2,00x10°

Os dados da Tabela 5.15 foram usados na constru¢cdo da curva analitica,
apresentada na Figura 5.9 (Concentracdo versus Absorvancia), cuja equagao da
reta pode ser vista na Equacéo 5.1.

y = 0,00944x + 0,06037 (5.1)

Curva Padréo - Analise de Fendis Totais

Absorvancia

0,0 T T T T T T T T T T T T T |
0 20 40 60 80 100 120 140

Concentracéo de acido galico / pg mL™

Figura 5.9: Curva analitica padréo de acido galico (concentracao versus absorvancia).
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A concentracao (Tabela 5.17) e o teor de fendis totais (Tabela 5.18) presentes
nos extratos foram calculadas a partir dos dados obtidos de absorvancia de cada

extrato em estudo (Tabela 5.16) e partir da Equacéo 5.1.

Tabela 5.16: Valores de leitura das absorvancias dos extratos.

EXTRATOS Massa (g) | Abs; | Abs, | Abss | Média
Cevada em Grao 0,0250 |0,269(0,269(0,270( 0,269

Residuo do Beneficiamento
do Grao de Cevada

Cevada Torrada e Moida 0,0250 ]0,493(0,496(0,492( 0,494
Residuo de Processo de maltagem | 0,0250 [0,950(0,950|0,953| 0,951

0,0250 |0,436(0,435(0,437| 0,436

Tabela 5.17: Valores concentracdo de fendis totais presentes nos extratos em ug mL™*

Conc: Conc» concs MEDIA

EXTRATOS
(g mL?) | (ugmL?) | (ugmL?) | (ug mL™)
Cevada em Gréao 22,1 22,1 22,2 22,1
Residuo do Beneficiamento
7

do Grdo de Cevada 39.8 39, 39.9 39.8
Cevada Torrada e Moida 45,8 46,1 457 45,9
Residuo de Processo de 94.2 94.2 94.6 94.3

maltagem

Tabela 5. 18: Teor de fendis totais dos extratos em estudo.

TEOR TEOR
EXTRATO
(mg EAG/100 g de amostra) | (mg EAG/kg de amostra)
Cevada em Grao 88,4 884,0
Residuo do Beneficiamento
159 1592
do Grao de Cevada
Cevada Torrada e Moida 184 1836
Residuo do Processo de 377 3772

maltagem




96

Segundo Kahkonen et al. (1999), a quantidade de fendis totais varia
amplamente em materiais vegetais e em um dos seus estudos os valores variaram
de 0,20-155,3 mg GAE / g de material seco, entre um grupo de 92 materiais vegetais
comestiveis e ndo comestiveis (bagos, frutas, legumes, ervas, cereais, materiais de
arvores, brotos de vegetais e sementes).

Para o gréo de cevada, o valor do teor de fendis totais, esta de acordo com o
encontrado em variedades de cevada, registrado em 752,50 mg/kg a 1564,37 mg/kg
em um trabalho realizado por Bezerra (2009), mostrando uma correlacdo positiva
com o conteudo encontrado.

Apesar dos resultados de eficiéncia de inibicdo obtidos a partir dos diferentes
ensaios realizados (gravimétricos e eletroquimicos) serem muito proximos, o teor de
fendis totais nos extratos em estudo sdo bem diferentes. Portanto, ndo ha
correlacdo direta entre a acdo inibidora e o teor de fendis totais. Este
comportamento j& havia sido relatado por Souza et al. (2015).
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5.5 Andlise morfoldgica da superficie do ago-carbono

A Figura 5.10 mostra as analises morfolégicas da superficie em MEV do aco-
carbono 1020 apés 2 h de imersdo na auséncia (HCI 1 mol L) e presenca dos
extratos inibidores na concentracéo de 400 mg L.

A andlise corroborou com os resultados obtidos pelos ensaios gravimétricos e
eletroquimicos, pois na auséncia dos inibidores foi possivel observar a rugosidade
da superficie, devido ao ataque acido (HCI 1 mol L), caracteristica da corrosédo
uniforme. Contudo, na presenca de todos os extratos em estudo, observa-se uma
reducao significativa da corroséo nos corpos de prova (quando comparado ao corpo
de prova sem inibidor), podendo-se inclusive, visualizar as linhas de polimento,

indicando que na presenca dos inibidores houve protecéo da superficie metalica.

Residuo do Residuo do
Beneficiamento do Processo de

Grao de Cevada Maltagem

Cevada em Grao Cevada Torrada
e Moida 2000x

Figura 5.10: Andlise da superficie do ago-carbono 1020 em solucdo aquosa de HCI 1 mol L?
ap6s 2 h de imersao, na auséncia (branco) e presenca dos extratos inibidores (residuo do
beneficiamento do grdo de cevada, residuo do processo de maltagem, cevada em gréo e
cevada torrada e moida) na concentracgdo de 400 mg L.
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6 CONCLUSOES

Os extratos dos residuos do beneficiamento do grdo de cevada e do processo
de maltagem mostraram-se efetivos inibidores naturais de corrosdo para 0 ago-
carbono 1020 em meio aquoso de acido cloridrico 1 mol L, pois apresentaram
eficiéncia de inibicdo do processo corrosivo, tdo boa quanto o extrato da matéria-
prima (o grdo de cevada), corroborado pelos resultados das analises gravimétricas,
eletroquimicas e analise morfologica de superficie por microscopia eletrénica de

varredura.

A andlise dos resultados mostra que ndo ha uma correlagdo direta entre o
teor total de fendis e a eficiéncia de inibicéo, visto que o material com maior teor de
fendis totais apresentou eficiéncia tdo boa quanto o material com menor teor.
Porém, este resultado ndo é determinante para se descartar o composto fendlico
como responsavel pela acéo inibidora da corrosdo do aco-carbono 1020 em meio
aquoso de &cido cloridrico 1 mol L?; o que pode-se afirmar, é que a andlise de

fenais totais ndo induz a uma maior ou menor eficiéncia de inibicao.

Todos 0s extratos apresentaram um comportamento caracteristico de um

mecanismo de adsorcéo quimica e obedeceram a isoterma do modelo de Langmuir.

A adicdo do inibidor ndo modifica 0 mecanismo da reagdo catddica de
desprendimento de hidrogénio, mas provavelmente pode afetar o mecanismo de
dissolucdo metalica, visto que houve uma variacdo significativa das constantes
anodicas de Tafel e no diagrama de impedancia eletroguimica houve o

aparecimento de um arco capacitivo em mais baixas frequéncias.

Todos os ensaios realizados confirmam que ndo houve diferenca significativa
(com relacdo a eficiéncia de inibicdo) entre os extratos dos residuos e os extratos

dos materiais comerciais.
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