ped “‘Q a

b n
i\ICAISﬁ 20/11/2023 - 24/11/2023 | {[\;&J MSEM
,,,temat,-o,;,r‘(;:nfe,—encefor Séo LUI s - Maran h 5 o - Br asil é\, International Meeting in Materials

Academia and industry Co-operation Science and Engineering of Maranhao

ANALISE DO EXTRATO DA FOLHA DA ANACARDIUM
OCCIDENTALE LINN. COMO INIBIDOR VERDE DE CORROSAO EM
MEIO SALINO.

ANALYSIS OF ANACARDIUM OCCIDENTALE LINN LEAF EXTRACT. AS A
GREEN CORROSION INHIBITOR IN SALINE ENVIRONMENT.
Kananda M. do Nascimento®”, Jessica S. Costa?, Maria E. P. de Sousa! e Jaciene J.
F.Cardoso?

1 -Departamento de Engenharia Mecanica - DEM, Universidade Federal do Maranhdo (UFMA), Sao
Luis, MA, Brasil.
2 - Departamento de Quimica Industrial, Universidade Federal de Maranhdo (UFMA). S&o Luis, MA,
Brasil.
kananda.morais@discente.ufma.br

RESUMO

Diante da crescente necessidade de desenvolver novos meios de inibir 0s processos corrosivos
nos metais, esse estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia do extrato alcodlico da folha da
Anacardium Occidentale Lin. (popularmente conhecido como cajueiro) como inibidor de
corrosdo para 0 aco ABNT 1020 em meio salino (NaCl). Sua eficacia foi determinada a partir
de dados obtidos por meio de ensaios gravimétricos, eletroquimicos (Polarizacéo
Potenciodinamica — PP e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica -EIE) e a
espectroscopia de infravermelho. Nos ensaios gravimétricos, o extrato foi analisado na
concentracao de 500 ppm, mostrando uma reducao de 24% da taxa de corrosdo em 9 dias de
imersdo, enquanto a polarizacdo demonstrou uma reducdo na densidade de corrente de
corrosao nas duas concentragdes, 400 ppm e 500 ppm quando comparadas com a solugéo sem
0 extrato e apresentaram eficacia de 51% e 89%, respectivamente. Por meio da espectroscopia
de infravermelho, os possiveis compostos identificados sugerem a presenca de heteroatomos,
que estdo associados a capacidade antioxidante. Assim, o referido estudo indica que o extrato
proveniente do cajueiro demonstra potencial como inibidor de corrosdo em ambientes salinos,
constituindo uma opgdo préatica aos inibidores artificiais, destacando-se por sua menor
toxicidade e custo de fabricacéo reduzido.

Palavras-chave: Corroséo, inibidor verde, cajueiro.

ABSTRACT

Due to the growing need to develop new ways to inhibit corrosive processes in metals, this
study aimed to evaluate the efficiency of the alcoholic extract from the Anacardium Occidentale
Lin leaf. (popularly known as cashew tree) as a corrosion inhibitor to ABNT 1020 steel in a
saline environment (NaCl). Its effectiveness was determined from data obtained through
gravimetric and electrochemical tests (Potenciodynamic Polarization - PP and
Electrochemical Impedance Spectroscopy -EIE) and infrared spectroscopy. By gravimetric
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tests, the concentration of 500 ppm showing reduction of 24% in the corrosion rate after 9 days
of immersion, while EIE polarization demonstrated a reduction in the corrosion current density
at both concentrations, 400 ppm and 500 ppm when compared to the solution without the
extract and showed efficacy of 51% and 89%, respectively. Based on infrared spectroscopy, the
possible compounds identified suggest the presence of heteroatoms, which are associated with
antioxidant capacity. Thus, the study indicates that the extract from the cashew tree
demonstrates potential as a corrosion inhibitor in saline environments, constituting a practical
option to artificial inhibitors, highlighting its lower toxicity and reduced manufacturing cost.

Keywords: Corrosion, green inhibitor, cashew tree.

INTRODUCAO

A corrosdo, em geral, € um processo que ocorre de maneira espontanea e caracteriza-se pela
deterioracdo de um material metalico por acdo fisica, quimica ou eletrogquimica no meio
ambiente. Os problemas proveniente da degradacao dos metais afligem diversas areas que vao
desde o setor industrial até aparelhos de préteses, gerando grandes gastos para sua manutencao
e reposicdo de pecas [1]. Para controlar os danos provenientes deste processo uma das formas
com maior utilizacdo no meio industrial sdo os inibidores sintéticos. Contudo, 0 uso desse
produtos apresenta desvantagens como o custo elevado e a presenca, em sua maioria, de
substancias como cromatos e nitratos, que apresentam toxidez alta em pequenas concentracdes
[2]. Portanto, surge a necessidade novos meios de protecdo viaveis e eficazes que ndo sejam
toxicos.

Nessa perspectiva, inibidores de origem organica (inibidores verdes) emergem como uma
alternativa promissora no combate a corrosdo [3]. Entende-se por inibidores verdes de corroséo,
compostos organicos de origem naturais que sdo sintetizados ou extraidos de ervas aromaticas,
especiarias ou plantas medicinais [4]. As analises desses anticorrosivos aplicados em diferentes
meios vém ganhando espaco devido ndo sé ao seu baixo custo, mas também a diversidade de
matéria-prima. O desempenho desses inibidores tem sido avaliado por diferentes métodos,
como a perda de massa e técnicas eletroquimicas como curvas de polarizacdo e impedancia
eletroquimica [5].

O extrato organico avaliado neste trabalho provém da espécie Anacardium occidentale Linn,
mais conhecida como cajueiro, que pertence a familia Anacardiaceae [6]. A sua composicao é
ricaem compostos fenodlicos como flavondides, acido anacérdico e taninos que estao associados
as propriedades bioldgicas e conferem suas propriedades medicinais [7]. Portanto, foi
verificado a capacidade do extrato da folha do cajueiro de inibir a corrosdo do ago-carbono
1020 em meio salino (NaCl 3%), empregando técnicas eletroquimicas para concentracdes de
400 ppm e 500 ppm. Além disso, foi realizada uma caracterizagdo do extrato por espectroscopia
de infravermelho, para verificar os possiveis compostos e assim associar a composi¢do aos
resultados das analises eletroquimicas, que forneceu os dados para determinar sua capacidade
inibitoria.

MATERIAIS E METODOS



Aco ABNT 1020 foi empregado para a confeccdo das amostras. Para tanto, as amostras foram
previamente cortadas, lixadas com lixas de diferentes granulometrias, lavados em agua corrente
e alcool isopropilico, e por fim, secas em jatos quentes para serem usadas.

O extrato alcodlico foi obtido a partir das folhas de um cajueiro que apds limpeza em agua
corrente foram levadas a estufa durante 48 horas em temperatura constante de 50 °C. Apds a
secagem completa as folhas foram trituradas e armazenadas para uso posterior. Na preparagéo
do extrato 52 gramas da folha triturada foram adicionadas em 500 ml de alcool etilico
(proporcédo de 26 gramas/250ml) em um baldo volumétrico. A técnica de maceracdo foi
empregada, onde a mistura foi conduzida durante 48 horas sob agitacdo mecanica em
temperatura controlada de 50°C, para obter maior homogeneizagdo da mistura Apdés a agitacéo,
a mistura foi filtrada a vacuo para retirar os residuos de folha e levada para um evaporador
rotativo com um controlador de vacuo durante 2 horas e 30 minutos a uma temperatura
constante de 50 °C(decoccdo), causando uma reducéo de 15% do seu volume inicial. O extrato
ja concentrado foi retirado e movido para uma placa de Petri e levado para uma estufa a vacuo
durante 3 horas e 30 minutos a 40° C, obtendo aproximadamente 5,13 gramas de extrato
concentrado.

Para conduzir o ensaio gravimétrico os corpos de prova foram pesados antes da imersao nas
solucdes eletroliticas, sendo uma contendo o extrato da folha do cajueiro diluido em NaCl 3,5%
na concentracdo de 500ppm e outra apenas de NaCl 3,5%. Apds o tempo de imersdo
correspondente, as amostras foram lavadas com agua corrente e alcool isopropilico, secas com
ar quente e, por fim, pesadas novamente, sempre em triplicata. A taxa de corrosao, expressa em
milimetros por ano (mm/ano), foi calculada para determinar a velocidade do processo corrosivo
utilizando a Equacéo (1).

(KXM)
Weorr = AxtxD) (1)

Onde K é uma constante (8,76 x 10*), M a perda de massa em g, A a area exposta em cm2, t é
equivale ao tempo de imersdo em horas, e p ¢ a massa especifica do material em g/cm® que
para o aco-carbono 1020, a massa especifica é igual a 7,86 g-cm-3 . A eficiéncia de inibicdo
(%EI) foi calculada através da Equacdo (2), onde a taxa de corrosdo sem o extrato é
[(Weem extrato 1 € @taxa com a presenca sem extrato do extrato é dada por [Weom extrato] cOM
extrato.

%EI — Wcom extrato™ Wsem extrato X ]00 (2)

Wcom extrato

Nos experimentos eletroquimicos, empregou-se uma célula composta por trés eletrodos.
Eletrodo de trabalho (ET), construido a partir de ago ASTM 1020, com uma area aproximada
de 2,54 cm?; contra eletrodo (CE), de platina e o eletrodo de referéncia (ER) de Ag/AgCl (KCI
saturado). O eletrdlito empregado nas analises foi 0 NaCl a 3%, com e sem a presenca do extrato
em concentracdes de 400 e 500 ppm. A célula foi conectada a um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT302N controlado por meio do software Nova (Versdo 2.1.4). Para garantir a
estabilidade dos dados obtidos, o potencial de circuito aberto (OCP) foi monitorado ao longo
de 1800 segundos.

Para os ensaios de EIE foi empregada uma amplitude de 10 mV em uma faixa de frequéncia de
10° até 102 Hz. Os ensaios de polarizacdo potenciodindmica (PP) foram conduzidos com uma
taxa de varredura aplicada de 1mV.s, incluindo sobretensdes anddicas e catddicas de +150 e -
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150 mV em relacéo ao potencial de circuito aberto. A fim de determinar tanto a densidade de
corrente de corrosdo guanto o potencial de corrosdo, foi empregado a extrapolacdo das curvas
de Tafel. Todos os experimentos foram conduzidos em condicGes de temperatura ambiente.

A eficiéncia de inibicdo (%EI) também pode ser calculada a partir dos dados de densidade de
corrente pela Equacéo (3).

%EI — icom extrato™ isem extrato X 100 (3)

lcom extrato

Onde a densidade de corrente de corrosdo sem o extrato é dada por [isem extraro ] € densidade
de corrosdo na presenca do extrato é dada por [icom extratol- COM extrato.

A amostra de extrato alcodlico concentrada foi analisada em um espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) IR-Prestige-21, Shimadzu, na Central
Analitica da UFMA. A analise em transmitancia teve sua resolugdo 4 cm™, nimero de scan 40,
com range de varredura 400 a 4000 cm-1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A perda de massa causada pela corros@o da solugdo com e sem o extrato foram verificadas em
funcéo de 9 dias de monitoramento, em diferentes intervalos de tempo, representados na Fig. 1
[ NacCl 3,5%

0,03 [_INaCl + Extrato da Folha 500ppm

Perda de Massa (g)

(el

1 2 9

Tempo (Dias)

Fig. 1 - Representacéo grafica da perda de massa em funcdo do tempo.

Tabela 1: Taxa de corrosdo e eficiéncia inibitoria do extrato da folha do cajueiro 500 ppm

Taxa de Corrosao (mm/ano) Eficiéncia (%)
Condicoes Tempo (Dias) Tempo (Dias)
1 3 9 1 3 9
NaCl 3,5% 62,16 41,44 50,78 - - -
NaCl 3,5% + Extrato | 62,16 38,81 38,87 0 8,3 37,76

As taxas de corroséo do cloreto de sodio no aco 1020 diminuiram a medida que o tempo de

imersdo aumentava. Outra consideracdo importante é que ao longo do tempo surgiu uma

pelicula na superficie do metal e essa resposta pode estar associada a presenca dos possiveis
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compostos organicos presentes no extrato. Durante as analises é observado um aumento na
eficiéncia de inibicdo que saltou de 8,3% no terceiro dia para 37,76% no nono dia, como
mostrado na Tabela 1. Esse aumento pode ser associado a essa pelicula formada durante a
imersao.

Os resultados de EIE obtidos a partir da avaliacdo extrato da folha do cajueiro na presenca de
NaCl 3,5% e na auséncia do extrato em duas concentragOes diferentes (400 ppm e 500 pmm)
séo apresentados na Fig.2. Como pode ser observado a presenca do extrato modifica a resposta
eletroquimica da interface metal/eletrélito. Essa mudanca é melhor percebida nos graficos de
Bode Fig. 2a e 2b. E importante frisar que para esse extrato os valores de |Z| para os sistemas
contendo o extrato apresentam-se maiores, 0 que significa uma maior resisténcia a troca de
carga e assim ao processo corrosivo. Outra observacdo é com relacdo a modificacdo nas
constantes de fase, havendo um deslocamento em frequéncia e um aumento da fase em regido
de média frequéncia, Figura 2b, fato que pode estar associado a formacdo de uma pelicula
devido a presenca do extrato.
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Fig. 2 — Resultados das andlises de EIE para as diferentes concentracGes do extrato. (a) Bode
Z; (b) Bode Fase (b) e (c) Nyquist.

Na polarizacdo (Fig.3), ha um maior deslocamento nas curvas contendo extrato para a regido
de potencial catddico, bem como uma diminuicdo nas densidades de corrente para os dois
sistemas contendo o extrato. Ademais, o ramo anddico indica a formacdo de uma camada que
tende a limitar a passagem de corrente que induz a corrosdo, que pode estar associada a
formacao da pelicula na superficie do aco.
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Fig. 3 - Polarizacdo Potenciodindmica para as diferentes concentracdes de extrato



Aplicando a extrapolacdo de Tafel foram obtidos os valores de densidade de corrente de
corrosdo e calculadas as eficiéncias utilizando a Equacéo (3), esses resultados sdo apresentados
na Tabela 2. Pelos resultados é possivel inferir que a presenca do extrato leva a uma diminuicéo
na densidade de corrente de corrosdo e uma maior concentracdo do extrato resulta em uma
maior eficiéncia.

Tabela 2: -Parametros Eletroquimicos obtidos dos ensaios de polarizacdo para o sistema salino (NaCl 3,5%) na
auséncia e presenca do extrato da folha do cajueiro.

Concentracdo de extrato no NaCl (ppm) Ecorr (V) Jeorr (A cmM?) El (%)
0 -0,615 1,19 x 10° 0
400 -0,709 0,57 x 10° 51
500 -0,688 0,13x 10° 89

Analisando o extrato alcodlico da folha do cajueiro por meio do infravermelho foram obtidas
bandas de absorcao que estdo dispostas na Fig.4 e quando comparadas com os dados do livro
Introducdo a espectroscopia [8] foi possivel associar a presenca de compostos que podem ser
relacionados a capacidade antioxidante do extrato.

195
180
165
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135 4
120 4

Extrato da Folha do Cajueiro

%Transmitancia

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm™)

Fig. 4 -Espectro de FTIR para o extrato da folha do cajueiro.

No primeiro ponto do gréfico, verifica-se um pico de absorgéo largo, na faixa de 3450 cm™
associado a presenca de um estiramento de OH, caracteristico de alcoois e fendis. Os pontos 2
e 3, apresentam bandas de 2920 cm™ e 2847 cm™ que sugerem a presenca de estiramento
assimétrico e simetrico de alcanos (-CH), respectivamente, que podem ser associados a diversos
tipos de heterodtomos. As bandas de absorcéo referentes aos pontos 4 e 5, absorvem na mesma
regido, no entanto, o estiramento C=0 de aldeido presente no ponto 4, é um absorvente mais
forte do que do ponto 5 com o C=C de anel aromaético, o0 que € evidenciado pela discrepancia
entre os picos. Ambas as ligacfes sugerem a presenca de compostos organicos. As faixas de
1448 cm™?,1361 cm™ e 1246 cm™ dos pontos 6,7 e 8, nessa ordem, apresentaram-se entre um
espectro de dobramento alcanos (pontos 6 e 7), dos grupos metileno (CH2) e metila (CH3),
enquanto o ponto 8, sugere a existéncia de enxofre, que pode estar ligada a formagdo de
compostos heterociclicos, que atuam como inibidores de corrosao do aco [9]. Os pontos 9 e 10
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apresentam vibragdes similares ao de estiramento de (C-OH) de alcool secundério e alcool
primario, que sdo bastante associadas a moléculas organicas como os carboidratos.

E possivel que haja uma conexdo entre a existéncia de compostos heterociclicos, tais como
alcaloides, flavonoides, taninos, celulose e compostos policiclicos nos extratos vegetais, a uma
possivel formacdo de uma camada protetora que atua como uma barreira entre 0 meio e a
superficie do metal, resultando na mitigacdo do processo de corroséo [10].

CONCLUSOES

O referido trabalho avaliou o potencial de inibi¢cdo da corrosao, utilizando o extrato alcodlico
da folha da Anacardium Occidentale Lin. (cajueiro) em meio salino. No ensaio gravimétrico,
verificou-se a presenca de uma pelicula superficial no aco e com base nas analises subsequentes
foi possivel comprovar que a mesma pode ter se originado devido a composi¢do do extrato
mostrada pela espectroscopia de infravermelho, e que essa pelicula também limita o contato
eletrodo-eletrdlito, diminuindo a corrosdo induzida pela passagem de corrente das analises
eletroquimicas de impedancia e polarizacdo. A eficiéncia de inibicdo do extrato em duas
concentragdes diferentes foi comprovada pelos valores adquiridos nos ensaios eletroquimicos,
mostrando a relacao que existe entre a capacidade de inibi¢éo e a concentracdo do extrato usado.
Em um panorama geral, o extrato organico mostrou-se eficiente quanto a diminuicdo dos
processos oxidativos, além de apresentar viabilidade econdmica, ndo agride o meio ambiente,
apresenta processo de fabricacdo simples e provém de fontes renovaveis.

AGRADECIMENTOS

Agradeco a Fundacdo de Amparo a Pesquisa e ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico
do Maranh&o - FAPEMA, por financiar o projeto. A Universidade Federal do Maranhédo por
fornecer a estrutura necessaria para o desenvolvimento deste trabalho.

REFERENCIAS

[1] GENTIL, V.; Corrosdo. LTC — Livros Técnicos e Cientificos Editora: Rio de Janeiro, 2007.

[2] ALBUQUERQUE, Avaliacdo da atividade anticorrosiva de formulacdes com extrato vegetal por
técnicas eletroquimicas e gravimétricas, 1841-1853 ed., vol. 7, Revista Quimica Virtual ,p. 5. 2015.

[3] VALBON, Arthur et al. Extrato de hibisco-colibri como inibidor verde de corroséo do ago-carbono
em acido sulfurico. Quimica Nova, v. 42, p. 797-802, 2019.

[4] DE ASSIS, Beatriz VR et al. Efeito inibitério do extrato de Piper nigrum L. sobre a corrosdo do ago
carbono em meio acido. Revista Virtual de Quimica, v. 7, n. 5, p. 1830-1840, 2015.

[5] ROCHA, Janaina Cardozo da; GOMES, José Anténio da Cunha Ponciano. Inibidores de corrosdo
naturais-Proposta de obtencéo de produtos ecoldgicos de baixo custo a partir de residuos industriais.
Matéria (Rio de Janeiro), v. 22, 2018.

[6] LORENZI, H. e MATOS, F.J.A. Plantas Medicinais no Brasil: nativas e exdticas. 22 ed. Nova
Odessa, Instituto Plantarum, 2008.

[7] AGOSTINI-COSTA, Ténia da Silveira et al. Teores de &cido anacardico em pedunculos de cajueiro
Anacardium microcarpum e em oito clones de Anacardium occidentale var. nanum disponiveis no
Nordeste do Brasil. Ciéncia Rural, v. 34, p. 1075-1080, 2004.

[8] PAIVA, Donald L. et al. Introducdo a Espectroscopia. 2. ed. Sdo Paulo: Cengane Learning, 2015.

[9] FRAUCHES-SANTOQOS, Cristiane et al. A corroséo e o0s agentes anticorrosivos. Revista virtual de
quimica, v. 6, n.2, p. 293-309, 2014.

[10] RAJA, P. B., SETHURAMAN, M. G., “Inhibitive effect of black pepper extract on the sulphuric
acid corrosion of mild steel”, Materials Letters, v.62, pp. 2977-2979, jun. 2008.

7



